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RESUMO

O Brasil ¢ um pais que possui diversas op¢des de matrizes energéticas devido a condig¢des
climaticas favoraveis, disponibilidade de terras para cultivo de diferentes culturas, reservas
petroliferas, dentre outras alternativas para serem utilizadas como fonte de matéria-prima com
o intuito de gerar energia. O biodiesel ¢ um exemplo de energia, utilizada no setor de
transportes, derivada de fontes renovaveis, sendo proveniente de 6leos e gorduras vegetais e
animais, geralmente produzido utilizando metanol como agente transesterificante em catalise
homogénea com uma base. Esta catalise, porém, gera residuos devido a necessidade de lavagem
do biodiesel gerado, com o objetivo de atender as normas de qualidade do produto. H4, entdo,
uma necessidade de desenvolvimento de rotas de produ¢do que sejam mais econdmicas e que
utilizem catalisadores de facil separacao e recuperacgao, viabilizando a sua reutilizacdo. Neste
trabalho ¢ proposto o estudo da reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja com a
resina de troca anionica, Amberlyst A26®, como catalisador heterogéneo. Esta reacdo foi
conduzida utilizando a razdo molar alcool/6leo 9:1, a 50 °C, pressdo ambiente e 300 rpm de
agitacdo. Foram estudados os efeitos da quantidade de catalisador empregado, tempo de reacao,
secagem prévia da resina e quantidade de cossolvente adicionado. O primeiro experimento
mostrou um pico de conversao da reagdo para a quantidade de resina de 2,5% m/m em relagdo
ao 6leo, resultando em 1,04 + 0,01%, no tempo de 90 minutos. Porém notou-se um leve aumento
quando a resina foi seca em estufa a 50 °C, com o intuito de retirar a agua residual dos seus
poros, obtendo-se o resultado de 2,50 + 0,01%, considerando o mesmo tempo de reagdo de 90
min. Para tempos reacionais maiores ndo foi verificada uma melhoria consideravel na
conversao. Com o intuito de verificar a influéncia da presenga de cossolvente no meio reacional,
foram utilizadas quatro quantidades diferentes de n-hexano - razdo massica de cossolvente em
relacdo a massa de 6leo iguais a 0,5; 0,6; 0,8 e 1,0 — mantendo-se as demais condigdes reacionais
constantes. Verificou-se um aumento consideravel na conversdo reacional ao se utilizar o
cossolvente em todas as propor¢des estudadas. A maior conversao atingida foi de
53,66 = 0,02% quando se utilizou a relagdo massica de 0,8 de cossolvente em relagdo a massa
de 6leo. Conclui-se que a prévia secagem da resina antes de utilizd-la na reagdo e a adicao de
cossolvente no meio geram um aumento da conversdo. A resina foi caracterizada por MEV e
esta andlise mostrou que a particula da resina ¢ esférica e sua superficie ¢ lisa, sem grandes
variagdes quando a mesma estava in natura € quando foi seca.

Palavras-chave: Biodiesel. Catalise heterogénea. Amberlyst A26".



ABSTRACT

Brazil is a country with several options of energetic matrices, due to its favorable climatic
conditions, availability of land for cultivation of different cultures, oil reserves, amongst many
other alternative sources of raw materials that can be used as fuel. Biodiesel is an example of
energy used in the transport sector and derived from renewable sources, such as vegetable and
animal oils and fats It is generally produced using methanol as transesterifying agent in
homogeneous catalysis with a base. This type of catalysis, however, generates waste due to the
need to wash the generated biodiesel, in order to meet the product quality standards. Therefore,
there is a need to develop different production routes that are more economical and that use
catalysts that are easier to separate and recover, enabling their reuse. In this work we studied
the methyl transesterification reaction of soybean oil with the anion exchange resin,
Amberlyst®, as a heterogeneous catalyst. This reaction was conducted using the 9:1 molar ratio
of alcohol/oil, 50 °C, ambient pressure and 300 rpm of stirring. We studied the effects of the
load of catalyst used, reaction time, previous drying of the resin, and the amount of added
solvent. The first experiment showed a peak of conversion rate using 2,5% of resin, by mass
and in relation to oil, resulting in 1,04 £ 0,01% after 90 minutes of reaction. However, an
increase was noticed when the resin was dried at 50 °C, in order to remove residual water from
its pores, obtaining the result of 2,42 + 0,01% at the same reaction time of 90 min. For longer
reaction times there was no considerable improvement in conversion. In order to verify the
influence of the presence of cosolvent in the reaction, (n-hexane), four different amounts of it
were used (mass ratio of cosolvent in relation to mass of oil was 0.5, 0.6, 0.8 and 1), keeping
constant the other conditions of the reaction. All the proportions of cosolvent resulted in
increased conversion when compared to previous experiments. The highest conversion obtained
was 53,66 + 0,02% using 0,8 mass ratio of cosolvent. In conclusion, we observed the necessity
of drying the resin before it is used in the reaction, and that the use of cosolvent helps to increase
the conversion. The analysis via MEV showed that the resin particle is spherical and that its
surface is plain, without great variation when it was in natura or dried.

Keywords: Biodiesel. Heterogeneous catalysis. Amberlyst A26®.
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1 INTRODUCAO

A evolucao da sociedade trouxe consigo uma maior necessidade do uso de combustiveis
para gerar energia ¢ alimentar as novas tecnologias que surgiram ao longo do tempo. Sabe-se
que a maior parte de toda essa energia provém dos chamados combustiveis fosseis, ou seja, do
petrdleo, do carvao e do gas natural. Assim, o crescimento do consumo das matérias-primas
obtidas a partir de fontes ndo renovaveis e utilizadas como combustiveis, gerou uma
preocupacao e iniciou a discussao frente ao uso indiscriminado de tais materiais. Isto ocorre
devido a conhecida geragdo de poluentes, além da previsdo, ndo consensual, da reduc¢ao cada
vez mais acelerada destas fontes, como por exemplo, do petroleo (GASHAW et al., 2015).

Diante desse cenario, ¢ importante o desenvolvimento de tecnologias e combustiveis
que supram a demanda mundial sem prejudicar o meio ambiente. Fontes renovaveis de energia
sejam elas: solar, edlica, hidraulica, biomassa ou residuos, t€ém sido exploradas por centros de
pesquisas ao redor do mundo. O ano de 2017 foi um marco para este tipo de fonte de energia,
pois foi gerado um grande aumento na capacidade produtiva, um aumento dos investimentos e
desenvolvimento de novas tecnologias. Esse fato estd ligado as novas politicas e parcerias com
objetivo de reducdo do carbono langado a atmosfera, do uso de transportes elétricos e novas
iniciativas governamentais em diversos niveis (RENEWABLES 2018 GLOBAL STATUS
REPORT, 2018).

Ocasionalmente, fontes energéticas produzidas a partir de matérias-primas sustentaveis,
tais como os combustiveis liquidos derivados de biomassas, oleos e gorduras entram no
mercado de energia, com o objetivo de diversificar as fontes globais para tal fim. No Brasil, as
principais energias renovaveis sao o etanol da cana de agtlcar, a hidraulica, o carvao vegetal, o
biodiesel e a energia eodlica. A participacdo das fontes renovaveis na Matriz Energética
Brasileira representa 45,3% de toda a energia gerada, sendo uma das mais elevadas do mundo
(EPE - EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2018).

O etanol e o biodiesel sdao chamados de biocombustiveis, sendo que, o segundo ¢
utilizado, atualmente, em mistura com o diesel de petréleo. A sua participacdo no mercado de
transportes ¢ de 4,4%, enquanto a do diesel ¢ de 43,6% (EPE, 2018).

Em marg¢o de 2018, o governo federal brasileiro elevou esta porcentagem, de biodiesel
na mistura, para 10% no diesel de petréleo vendido no mercado nacional, chamado entdao de
B10 (EPE, 2019b).

Neste mesmo ano, houve um aumento de 26,7% no consumo de biodiesel no Brasil,

equivalendo a uma quantidade de aproximadamente 5,4 bilhdes de litros consumidos. Até o



final deste ano, foram produzidos mais de 34,7 bilhdes de litros deste mesmo combustivel,
mantendo a posi¢ao do pais como sendo o segundo maior produtor/consumidor de biodiesel no
ranking internacional (EPE, 2019a).

O biodiesel possui algumas caracteristicas que representam vantagens sobre os
combustiveis que sao derivados do petréleo, tais como: ser livre de enxofre e de compostos
aromaticos; possuir alto nimero de cetano; possuir um teor médio de oxigénio; possuir maior
ponto de fulgor; gerar menor emissdo de particulas HC, CO e CO»; possuir carater ndo toxico
e ser biodegradavel (KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel ¢ obtido a partir da reagdo de transesterificacao entre um triglicerideo (6leo
ou gordura) com um dalcool de cadeia curta na presenca de um catalisador, que pode ser
homogéneo basico ou acido, heterogéneo basico ou 4cido e, ainda, enzimatico. Atualmente, a
catdlise homogénea com hidroxido de sédio ¢ a mais comum, porém a rota heterogénea
apresenta vantagens ao produzir uma glicerina de maior pureza, necessitar de um menor nimero
de etapas de sintese e diminuir a quantidade de lavagens com agua para purificagdo, visando a
adequagdo do produto final as especificacdes exigidas pelos o6rgaos regulamentadores. Como
catalisadores heterogéneos, as resinas de troca i6nica tém sido investigadas por diversos autores
para a reacdo de transesterificagdo, pois apresentam como vantagens: a facilidade de
recuperagdo e regeneracdo, a elevada atividade e estabilidade, além do baixo custo. Outra
importante vantagem do uso de resinas como catalisadores ¢ a possibilidade de produzir o
biodiesel em processo continuo (KALU et al., 2011 apud REN et al., 2012).

Levando-se em conta a importdncia do setor de biocombustiveis e a necessidade
crescente de desenvolvimento de novas formas de geragao de energia, neste trabalho € proposto
estudar a reacdo de transesterificagcdo via catalise heterogénea com resina anionica e a analise

da influéncia da presenga de um cossolvente no meio, visando o aumento da taxa reacional.



2 OBJETIVOS

Nos itens 2.1 e 2.2 estdo descritos os objetivos gerais e especificos propostos para o

presente trabalho.

2.1

OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho ¢ a andlise da sintese do biodiesel via catalise

heterogénea com a utilizagdo da resina anidnica Amberlyst A26® e, posterior, adicio de

cossolvente.

2.2

g)

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral seja alcangado, verifica-se a necessidade de:

Caracterizar o 0leo utilizado como matéria-prima;

Estudar a influéncia da quantidade de catalisador e do tempo reacional na conversao da
reacao;

Estudar a influéncia do uso de resina previamente seca e a variacdo de conversao com
o passar do tempo de reagao;

Estudar o diagrama ternario para a reacdo de transesterificagdo com oleo de soja,
metanol e n-hexano;

Estudar a influéncia da quantidade de cossolvente adicionada na conversdo da reacao;
Realizar a andlise de cromatografia gasosa para quantificar as conversdes reacionais;
Realizar a andlise via microscopia eletronica de varredura (MEV) para caracterizar as

resinas in natura ¢ seca em estufa.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento das tecnologias vem ocorrendo de forma cada vez mais rapida e, em
conjunto com isso, a fim de minimizar os impactos ambientais, se faz necessario um esforgo no
sentido de utilizar matérias-primas que sejam renovaveis e que possam ser reutilizadas. Neste
capitulo, entdo, estdo descritas as informagdes obtidas na literatura sobre o biodiesel, os seus
processos de produgdo via diferentes catalises, com enfoque para as resinas de troca idnica. E
apresentada, também, a influéncia de alguns parametros de reacao, tais como: a temperatura, a
quantidade de catalisador, o tempo de reacdo, a adi¢do de cossolvente e a influéncia da presenca

de umidade na reagao.

3.1  FONTES ENERGETICAS

O Brasil ¢ um pais que possui diversas op¢des de recursos energéticos devido a
condigdes climaticas favoraveis, disponibilidade de terras para cultivo de diferentes culturas,
reservas petroliferas, dentre muitas outras alternativas para serem utilizadas como fonte de
matéria-prima com o intuito de gerar energia (EPE - EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2019b).

As fontes energéticas utilizadas atualmente estdo categorizadas entre: fontes renovaveis
e ndo renovaveis, sendo que a primeira, em 2018, representou 45,3% da oferta interna de
energia (OIE) (EPE - EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2019b).

Dentre as fontes consideradas como sendo ndo renovaveis, estdo aquelas derivadas do:
petroleo e derivados, gads natural, carvao mineral, urdnio, entre outras. Ja no ambito das
consideradas como sendo renovaveis ha: biomassa da cana de acgucar, hidraulica, lenha e carvao
vegetal, lixivia, biodiesel, biogas, edlica, solar, entre outras (EPE - EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2019b).

Os biocombustiveis, caracterizados pelo etanol e pelo biodiesel, apresentaram um
crescimento no setor de transportes. Na Figura 1, pode-se verificar que o biodiesel teve um
aumento de consumo de 3% nos 10 anos analisados (EPE - EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2019b).
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Figura 1 — Matriz energética para o setor de transportes — 2008 ¢ 2018

BIODIESEL
OLEO COMBUSTIVEL

GAS NATURAL

QUEROSENE

ALCOOL ETILICO ANIDRO
ALCOOL ETILICO HIDRATADO
GASOLINA AUTOMOTIVA

OLEO DIESEL

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

W 2008 W 2018

Fonte: Adaptado de EPE, 2019b

3.2  BIOCOMBUSTIVEIS

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define como
sendo biocombustivel o combustivel derivado de biomassa, que pode substituir aquele de fonte
fossil e gas natural em motores a combustiao ou em qualquer geracao de energia (ANP, 2018).

Este tipo de produto se mostra biodegraddvel e demonstra baixos impactos ao meio
ambiente, devido ao fato de ndo apresentar grandes quantidades de enxofre e compostos
aromaticos em sua composi¢ao (ANP, 2018).

Os dois principais biocombustiveis no pais sdo o etanol e o biodiesel, sendo este tltimo,

0 objeto de estudo deste trabalho (ANP, 2019a).

3.2.1 Biodiesel

O biodiesel ¢ um biocombustivel alternativo ao diesel de petréleo, derivado de dleos ou
gorduras vegetais e animais, sendo comercialmente definido pela ASTM (American Society for
Testing and Materials) como sendo um “combustivel composto de monoalquil ésteres de acidos

de cadeia longa derivado de 6leos vegetais ou gorduras animais”.
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O biodiesel ¢ composto de ésteres metilicos ou etilicos que sao resultados de uma reagdo
de transesterificagdo entre o metanol ou etanol e os triglicerideos presentes na matéria-prima,
com o auxilio de um catalisador (MEHER et al., 2006).

O seu uso quando comparado ao combustivel fossil apresenta algumas vantagens, pois
além de ser derivado de uma fonte renovavel, a emissdo de gases veiculares ¢ menos prejudicial
ao meio ambiente, ja que a emissdo de gas carbonico entra no ciclo de produgdo da matéria-
prima (OLIVEIRA, 2014).

A operacionalidade do motor com o uso do biodiesel frente ao diesel do petrdleo,
apresenta pontos positivos, ja que o biocombustivel apresenta caracteristicas biodegradaveis, ¢
menos toxico, apresenta menor quantidade de enxofre, emite menor quantidade de gas
carbonico na atmosfera, além de possuir melhor lubrificagdo e Ponto de Fulgor mais alto. Estas
caracteristicas tornam este produto um potencial substituto do diesel que ¢ utilizado atualmente
(OLIVEIRA; COELHO, 2017).

A produgdo de biodiesel no pais, ¢ regulamentada pelo Programa Nacional de Produgao
e Uso do Biodiesel (PNPB), que visa, desde 2004, a introducdo do biodiesel na matriz
energética brasileira. A mistura em volume deste biocombustivel ao diesel de petréleo, iniciou-
se em 2005 com 2% de biodiesel (B2), sendo de carater voluntario, tornando-se obrigatdrio a
partir de janeiro de 2008 (ANP, 2016).

Desde 2018, o diesel de petroleo vendido no mercado nacional, apresenta 10% de
biodiesel na mistura (B10). Porém, no inicio de setembro de 2019, ja foi aprovado o aumento
do biocombustivel para 11% (B11), proposta esta que ainda esta sendo implementada (ANP,
2019b).

Estas misturas de Oleo diesel de petroleo com o biodiesel, faz com que ocorra um
aumento da quantidade de consumo do segundo elemento, como pode ser observado no grafico
da Figura 2, a seguir. Observa-se um aumento de 78% quando comparados os consumos deste

biocombustivel em 2006 ¢ 2018 (EPE - EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2019a).
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Figura 2 — Consumo de biodiesel no decorrer dos anos
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Fonte: EPE, 2019a

Estudos que realizam a analise do ciclo de vida do biodiesel, mostram uma diminuigao
consideravel de emissdo de gases do efeito estufa com a utilizagdo de um combustivel misto
nos transportes (SEMWAL, et al., 2011).

Para a sintese deste produto, que vem tendo um aumento de consumo cada vez mais
consideravel, se faz necessario um alcool de cadeia curta e uma fonte de 6leo/gordura. Os
principais Oleos vegetais utilizados sdo os 6leos extraidos da soja, mamona, girassol, entre
outras fontes. Ja as matérias-primas de origem animal sdo aquelas obtidas por meio do sebo
bovino, suino ou de aves. Alguns estudos indicam a possibilidade de uso de 6leos de fritura,
passando a dar uma funcdo para algo que seria considerado descarte (RAMOS et al., 2016).

A produgdo de biodiesel a partir do 6leo de soja foi de 3,7 bilhdes de litros em 2018.
Esta matéria-prima € considerada como sendo a principal para este tipo de producao, uma vez
que, representa 69,8% do total que ¢ produzido. A segunda maior fonte de triglicerideos ¢ a
gordura bovina, representando 13,4% (EPE - EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA,
2019a).

A produgdo de soja, em 2018, foi de 121,3 milhdes de toneladas e a producdo do seu
0leo foi de 8,7 milhdes de toneladas, ambas quantidades demonstram um aumento quando
comparado com o ano anterior. Devido a facilidade de exportacdo da soja, ha uma certa
ociosidade em relacdo a capacidade de processamento deste grao. Apenas 3,4 milhdes de

toneladas do 6leo de soja produzido ¢ utilizado para o biodiesel, ndo apresentando alta
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competitividade em relagdo ao setor alimenticio (EPE - EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2019a).

O triglicerideo derivado deste grao ¢ uma fonte que, ainda, apresenta menor custo de
producao, mesmo nao apresentando as maiores quantidades de rendimento em o6leo quando
comparada a outras oleaginosas, como demonstrado na Tabela 1 (OLIVEIRA; COELHO,
2017).

Tabela 1 — Caracteristicas das matérias-primas da producao do biodiesel

Plantacao Quantidade de 6leo (%) Renc?[r:;/r}llt;)c?ir;cola Rend(llrfl/;régaig Oleo
Palma 18-26 10-22 3000-5900
Girassol 39-48 1.5-2 2100-2510
Soja 17-20 1.5-3 700-1000
Ricino 42-45 0.6-2.5 270-450
Algodio 16-18 1.7-3 490-700

Fonte: Adaptado de PEREIRA et al., 2012

Na Tabela 1 pode ser observado que a plantacdo de palma apresenta um maior
rendimento de 6leo quando comparado com os outros tipos de plantagdo. A baixa utilizagao
desta oleaginosa na produgao de biodiesel se da devido ao déficit entre a produgao e o consumo
do 6leo gerado, ao alto valor de mercado do 6leo, além de outros fatores, que impedem a
producdo familiar, como: alto investimento para implanta¢do, tempo de retorno de capital

elevado, dificuldade de compra de sementes, entres outros (REIS; LIMA; PEREZ, 2017).

3.3  REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de transesterificacdo ¢ a rota utilizada para a sintese do biodiesel. Esta rota
sintética utiliza como matérias-primas um O6leo ou uma gordura que reage com um alcool
primdrio, podendo ser o metanol ou o etanol. Este processo exige um catalisador que pode ser
homogéneo ou heterogéneo, basico ou acido ou, ainda, enzimatico. Essa reagdo resulta em
ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos, os quais sdo chamados de biodiesel, e glicerina

(SUAREZ et al., 2009).

Esta reacdo ocorre em etapas, formando os intermediarios di- e monoglicerideos, como

pode ser observado na Figura 3, a seguir.
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Figura 3 - Reacdo de Transesterificagdo para a Producao do Biodiesel
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Fonte: adaptado de MOSER, 2009

Esta rota quando conduzida com catalisadores basicos homogéneos apresenta algumas
dificuldades durante a reac¢do, devido a necessidade de matérias-primas que possuam alto grau
de pureza e com baixissimas quantidades de acidos graxos livres e dgua. Os acidos graxos livres
e também os fosfatideos podem reagir com os catalisadores basicos, resultando na formagao de
sabdes e, consequentemente, aumentando o consumo destes catalisadores. Além disso, aumenta
a dificuldade de separagdo da glicerina e do biodiesel no final do processo, devido a formagao
de uma emulsdo. A presenca de d4gua na matéria-prima, também propicia a formagao de sabao,
devido a reacdo de hidrdlise com os ésteres e dos glicerideos presentes na mistura. (SUAREZ
et al., 2009).

A baixa solubilidade dos precursores, a quantidade de &cidos graxos livres e de agua
presentes na matéria-prima, entre outras dificuldades inerentes do processo, podem ser
superadas com o uso de catalisador e com a adi¢do de excesso de alcool, sendo esta quantidade
um parametro a ser estudado, ja que quando esta ¢ muito grande, aumenta-se a solubilidade

entre os produtos (SUAREZ et al., 2009).
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3.3.1 Fontes de triglicerideos

A escolha da fonte de o6leo ou gordura para a realizagdo de uma reagdo de
transesterificacdao, com o intuito de producao de biodiesel, deve levar em conta alguns aspectos,
como: viabilidade técnica e econdmica para a producdo desta matéria-prima, atentando-se para
a alta demanda que um combustivel exige; viabilidade técnica e econdmica para que a reagao
ocorra da melhor maneira possivel e; que os requisitos necessarios para caracterizar o
biocombustivel sejam cumpridos, para que seu uso seja viavel em motores veiculares ou
estacionarios (SUAREZ et al., 2009).

Os o6leos e gorduras consistem em uma mistura um tanto quanto complexa de acidos
graxos (livres ou esterificados com glicerol, de forma mono-, di- ou triacilglicerideos), esterois,
ceras, antioxidantes, vitaminas, entre outros componentes (SUAREZ et al., 2009).

A qualidade do biodiesel produzido pode sofrer interferéncia devido ao tipo de matéria-
prima a ser utilizada, por exemplo devido a quantidade de ligagdes insaturadas e saturadas
presentes nos acidos graxos que fazem parte da composi¢do do triglicerideo escolhido, como

demonstrado na Tabela 2, a seguir (SUAREZ et al., 2009).

Tabela 2 — Composi¢do de 4acidos graxos comuns em triglicerideos

Acido Graxo Soja Algodao Palma Banha Sebo Coco

Laurico 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 46,5

Miristico 0,1 0,7 1,0 1,4 2,8 19,2
Palmitico 10,2 20,1 42,8 23,6 233 9,8
Estearico 3,7 2,6 4.5 14,2 19.4 3,0
Oleico 22,8 19,2 40,5 44,2 42,4 6,9
Linoleico 53,7 55,2 10,1 10,7 2.9 2.2
Linolénico 8,6 0,6 0,2 0.4 0.9 0,0

Fonte: Adaptado de MA, HANNA, 1999.

O excesso de ligagdes duplas pode provocar polimerizagdo devido ao contato com o ar,
durante um aquecimento, durante o armazenamento ou até devido ao seu uso propriamente dito.
Por outro lado, o excesso de cadeias saturadas aumenta o ponto de fusdo do produto, limitando
a sua utilizacdo (SUAREZ et al., 2009).

Alguns parametros, como: estabilidade de oxidagdo, viscosidade cinemaética, calor
padrao de combustdo, n° de cetano e lubricidade, também sdo afetados pelas diferentes

caracteristicas estruturais das matérias-primas utilizadas na reagdo, como demonstrado na

Tabela 3, a seguir (MOSER, 2009).
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Tabela 3 — Efeito da estrutura de dcido graxo nos pardmetros de avaliagdo
Caracteristica Ponto Estabilidade Viscosidade Ca~10r N°de ..
Estrutural de~ de oxidagdo cinematica Padrao Cle cetano Lubricidade
fusdo combustdo
Tamanhoda @, y
cadeia _ B
N° de duplas |
ligacdes v v v
Ligacdo B
dupla CIS h 4
Grupos
principais de
ésteres
maiores

Fonte: Adaptado de MOSER, 2009.

&
.

Para indicar a influéncia da estrutura do acido graxo no pardmetro avaliado do
biocombustivel (Tabela 3) foram usadas setas que, quando voltadas para cima, indicam que o
aumento no valor da propriedade estrutural provoca um aumento no valor do pardmetro e o
inverso ocorre quando as setas estdo voltadas para baixo. A cor indica o tipo da influéncia, se
positiva ou negativa, no pardmetro. O laranja indica uma influéncia negativa para o padrao do
biocombustivel e a cor verde indica uma influéncia positiva. Por exemplo, um aumento do
tamanho da cadeia do acido provoca um aumento no valor do ponto ou temperatura de fusdo e
este aumento representa uma influéncia negativa, ou seja, representa uma piora no parametro
avaliado.

A viscosidade cinemadtica ¢ um pardmetro importante que representa a resisténcia de um
fluido ao escoamento. Portanto quando a mesma for muito alta, pode causar problemas
operacionais, ja que ocorre uma deposi¢cdo do material quando utilizado como combustivel. Ja
o n° de cetano, representa o atraso de tempo de igni¢do do combustivel, uma vez que ele foi
injetado na camara de combustdo de um motor a diesel, ou seja, € o que determina a qualidade
do combustivel. A relagdo do atraso de tempo de igni¢do e o n° de cetano ¢ inversamente
proporcional (MOSER, 2009).

Outro fator que pode colaborar em altera¢des no biocombustivel gerado ¢ o teor de
acidos graxos livres, que se for alto, torna dificil o uso direto desta matéria-prima em processos
alcalinos. Torna-se necessario, entdo, a utilizacao de processos de purificagdo, podendo afetar
a viabilidade econdmica do seu uso (SUAREZ et al., 2009).

Por esta razdo a utilizagdo de 6leos menos puros e de reuso € um desafio, pois este tipo

de matéria-prima possui uma grande quantidade de acidos graxos livres, que sdo convertidos
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em sabdo na presenga de um catalisador basico, como demonstrado na Figura 4

(MONTELONGO, et al., 2018).

Figura 4 — Formacao de sabao durante a reacao de transesterificacao
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- +
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Fonte: DOMINGOS, 2010

3.3.2  Alcoois

Os alcoois utilizados para a sintese de biodiesel sdo, em geral, os alifaticos primarios e
secundarios, sendo os mais utilizados o metanol, etanol e isopropanol (DEBONI, 2017).

O comportamento da reagao ¢ influenciado pelo tipo de dlcool que foi adicionado ja que,
por exemplo, com o uso de etanol € possivel observar a formacao de emulsdes estaveis, que
dificultam a separacdo entre as fases que contém os ésteres e a glicerina formados. Porém,
ambos reagentes sdo imisciveis no 6leo em temperatura ambiente, necessitando de formas para
melhorar a transferéncia de massa (DOMINGOS, 2010).

A razao molar do alcool em relacdo ao 6leo ¢ uma das varidveis mais importantes para
a reacdo de sintese do biodiesel. Estequiometricamente, sabe-se que sao necessarios trés mols
de alcool para um mol de triglicerideo, o que gera trés mols de ésteres e um mol de glicerina.
Porém, como a reacdo ¢ reversivel e deseja-se que a mesma seja deslocada para o lado
preferencial de producao dos ésteres, utiliza-se este precursor em excesso (DOMINGOS, 2010).

A quantidade de alcool na reacdao de transesterificagcdo, interfere na conversao dos
reagentes em produtos. Sabe-se que baixas quantidades do alcool em relagdo a quantidade de
6leo adicionada, faz com que a reagdo nao se complete, ja que a mesma ¢ reversivel e a rota de
producao dos produtos nao seria favorecida. O inverso também ¢ prejudicial, ja que para casos
em que se utiliza catélise heterogénea, quantidades excessivas do alcool dilui o 6leo no sistema

de reacdo e o glicerol ndo ¢ adsorvido pela resina (REN et al.; 2012).
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3.3.3 Tipos de catailise

A reagado de transesterificagdo para a sintese do biodiesel necessita do emprego de um
catalisador, podendo ser utilizado de forma homogénea ou heterogénea.

Os catalisadores, entdo podem ser classificados em: homogéneos basicos, homogéneos
acidos, heterogéneos basicos e acidos, além do uso de enzimas. Estas opc¢des de catalise podem
ser observadas na Figura 5.

Independente do seu tipo, um bom catalisador deve levar em conta a sua vida util, deve
ser comercialmente competitivo, deve ser reutilizdvel e apresentar baixo custo (SEMWAL, et
al., 2011).

Figura 5 — Processos de Transesterificagdo para Produgdo de Biodiesel

m
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Acida Enzimaitica Basica

Oxidos de metais
alcalinos terrosos

Oxid . Oxidos de metais de
xidos mistos transicio
Carbono Sulfonado Materiais suportados

Resi o Oxidos alcalino terrosos
esinas cationicas misturados ou dopados
Materiais Suportados
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Y-

Resinas anionicas
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Fonte: adaptado de GARDY, et al., 2019.

! BIOX: metodologia desenvolvida e patenteada em 1996 por BOOCOK et al., cujo resultado ¢ uma
reac¢do rapida, sem residuos derivados do catalisador e facilitacdo da separagdo dos produtos de reacao.
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Um resumo sobre as vantagens e desvantagens, de cada uma destas formas de catalise

utilizada na reagdo de transesterificagdo visando a producdo do biodiesel, pode ser encontrado

na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracteristicas dos tipos de catalise

TIPO DE
CATALISADOR VANTAGENS DESVANTAGENS
- Altas velocidades de reagao; - Sensiveis a presenca de acidos
n - Condigdes brandas de reacao; graxos livres, podendo ocasionar
Homogéneo . . ~ -
Bisico - Catalisadores relativamente a formagao de sabao,‘ i
baratos. - Necessidade de purificagao e
lavagens apés a reagao.
- Nao ¢ sensivel a quantidade de - Baixa velocidade de reagao;
acidos graxos livres presentes no - Corrosivos;
meio; - Dificuldade de separagdo do
n - Pode ser usado no caso de matérias catalisador no final da reacao.
Homogéneo . .
Acido primas Qe reuso, como 6leos
residuais;
- Possibilidade de realizar a reagao
de esterificacao e transesterificacao
simultaneamente.
- Velocidade de reagdo mediana; - Sensibilidade quanto a
Heterogéneo - Facil separacao e recuperagdo do presenca de acidos graxos livres;
Bésico catalisador. - Necessidade de regeneragao do
catalisador.
- Independéncia da quantidade de - Custos elevados;
acidos graxos livres no meio; - Condigdes reacionais mais
- A esterificacdo e a dificeis, devido a necessidade de
transesterificagdo podem ocorrer uso de altas temperaturas,
R simultaneamente; elevadas razdes molares de
Heterogéneo . . . .
Acido - Facilmente separado ao final da alcool e oleo, além do elevado
reacgao; tempo de reagdo;
- O catalisador pode ser recuperado
e reutilizado;
- Menor grau de corrosdo do que na
forma homogénea.
- Temperaturas amenas, assim como -Velocidade muito lenta;
as da catalise homogénea em meio - Alto custo devido a
Enzimatico alcalino; especificidade do catalisador;

- Catalisador de facil remocao.

- O metanol pode desativar as
enzimas.

Fonte: adaptado de DOMINGOS, 2010.
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3.3.3.1 Catdlise homogénea

A catélise homogénea consiste naquela em que o catalisador estd dissolvido no meio
reacional. A forma mais utilizada ¢ a transesterificagdo basica, a partir da utilizagdo de
hidroxido de s6dio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH), e metdxidos de sodio e potassio
(CH3NaO ou CH3KO). O tipo bésico torna a reacdo mais rapida quando comparado a forma
acida (GARDY et al.; 2019).

Os catalisadores homogéneos podem ser encontrados, ainda, na forma de: hidroxidos,
alcoxidos e carbonatos de metais alcalinos, além das bases nao i6nicas (DEBONI, 2017).

A catalise homogénea basica, utilizando hidroxido de potassio ou de sédio, com metanol
ainda ¢ a forma de produgao de biodiesel mais utilizada. Isso ocorre devido ao fato de esta
reacdo gerar altos graus de conversdo sob condigdes amenas e por demorar aproximadamente
1 hora para finalizar (SEMWAL, et al., 2011).

A producdo em larga escala nestas condi¢des encontrou obstaculos, ja que os custos do
processo acabaram sendo altos, devido a grande quantidade de etapas de lavagem e purificagao,
visando que o nivel de qualidade do produto exigido fosse atingido para atender as normas
regulatorias vigentes. Além disso, hé o fato de que ha uma dificuldade de se lidar com diferentes
matérias-primas, ja que se as mesmas contiverem um alto teor de acidos graxos livres, ocorrera
a formagao de sabdo, gerando problemas durante a separa¢do dos produtos (SEMWAL, et al.,
2011).

Este tipo de catélise gera grandes volumes de residuos que podem impactar no processo
de producdo do biodiesel, tanto em relacdo ao custo quanto na questdo ambiental
(MONTELONGQO et al., 2018).

Isto ocorre devido a necessidade de etapas de separagdo da glicerina produzida e de
lavagens para purificacdo do biodiesel obtido, ja que héd limites bem definidos e baixos de
quantidade de sodio, de potéssio e de umidade no produto final (SEMWAL et al., 2011).

A catalise acida ¢ utilizada quando se faz necessaria a realizagao da esterificacdo para
que seja efetuada a transesterificacdo. Na primeira parte, ocorre a reagdo do 6leo com o alcool
na presenga de um catalisador acido e na segunda etapa, utiliza-se o produto obtido, com menor
teor de acidos graxos livres, que juntamente com o alcool e com um catalisador basico, resulta
no biodiesel. Isto auxilia na questdo de uso de matérias-primas de baixa qualidade, ou seja,
possibilita o uso de matérias-primas com alto teor de &cidos graxos livres, evitando a formagao

de sabao (GARDY, et al.; 2019).
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Os catalisadores mais utilizados nesta opg¢do, sdo: acido sulfurico (H2SO4), é4cido
fosforico (H3POs), acido cloridrico (HCI), trifluoreto de boro (BF3) e 4acidos organicos
sulfonados (R-SO3H). Esta catalise ¢ considerada mais lenta, pode causar problemas de
corrosao dos equipamentos utilizados, ¢ necessaria a utilizagdo de alta concentracao de
catalisador e alta temperatura e pode levar a formacao de éter, reduzindo a conversdo da reagao

(GARDY, et al.; 2019).

3.3.3.2 Catdlise heterogénea

No caso da catélise heterogénea, temos o catalisador em uma fase diferente das matérias-
primas a serem utilizadas. Esta rota vem ganhando destaque, pois ¢ considerada mais amigéavel
ao meio ambiente, devido a ndo necessidade de lavagem do produto obtido com dgua e a
facilitacao durante a separagdo dos produtos no final da rea¢do. Uma outra vantagem deste tipo
de catalise em relacdo a anterior, € que pode-se recuperar o catalisador, ativa-lo e reutiliza-lo,
0 que viabiliza uma reducdo do custo de operacdo (SEMWAL, et al., 2011).

Uma desvantagem que este tipo de catalise apresenta ¢ a limitagdo da difusdo, gerando
trés fases imisciveis no meio, diminuindo a taxa de conversao. Este ponto pode ser melhorado
com o uso de cossolventes, como: tetrahidrofurano (THF), sulfoxido de dimetil (DMSO), n-
hexano e etanol (SEMWAL, et al., 2011).

Estes cossolventes possibilitam uma maior interagdo entre os reagentes, que sao
imisciveis entre si, formando uma fase homogénea. Isso faz com que a taxa de conversado da
reagdo seja maior, pois a presenca deste produto supera a limitagdo de solubilidade entre os
reagentes nos estagios iniciais da reacao (KIM et al., 2004).

Os catalisadores solidos acidos sdo menos ativos, necessitam de temperaturas maiores
e exigem um maior tempo de reacdo quando comparado aos catalisadores bésicos. Porém, esta
forma de catilise ¢ mais estdvel e pode permitir o seu uso tanto para a reagdo de
transesterificacdo, quanto para a esterificacdo. Isso facilita o uso de matérias-primas que
contenham altos teores de acidos graxos livres e de agua. As zedlitas, argilas, 6xidos de metal
e mistura de 6xidos de metais, acidos suportados, 6xidos de metais sulfatados, carbono amorfo,
resinas de troca catidnicas entre muitas outras opcoes, sdo exemplos deste tipo de catalisador
(GARDY et al.; 2019).

A catalise heterogénea traz a necessidade de se contornar algumas dificuldades, como:

a baixa atividade em temperaturas amenas; a sensibilidade a agua, para catalise bdésica; a
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pequena area de superficie; a baixa porosidade; a limitacdo da transferéncia de massa; a
degradacdo da estrutura do catalisador; a necessidade do uso de altas quantidades de metanol;
longo tempo de reacdo, entre outras adversidades (GARDY et al.; 2019).

Os catalisadores solidos basicos mais utilizados sdo os constituidos de 6xidos de metais,
oxidos de metais mistos, zeolitas, metal alcalino e metal alcalino terroso suportado, além de
minerais de argila e resinas anionicas (DEBONI, 2017).

As resinas anionicas vém sendo bastante estudadas para a produgdo de biodiesel, tanto
em batelada, como em um processo continuo. As resinas apresentam menores problemas
ambientais, facilitam a separagdo dos produtos e diminuem os problemas com corrosdo (HE et
al., 2015).

Estas resinas sdo constituidas por uma matriz polimérica com grupos idnicos fixos, cujas
cargas sdo neutralizadas pelas cargas opostas de ions moveis, os chamados contra-ions. A
vantagem deste tipo de catalisador € que o mesmo pode ser regenerado apds sua desativagao,
com o uso de uma solugdo que contenha o contra-ion que estava, anteriormente, presente na
matriz. Quando esse trocador i0nico, resina, entra em contato com um meio eletrolitico com
contra-ions da mesma carga, ocorre uma migragdo, que sO ¢ finalizada apos atingido o
equilibrio, havendo a neutralidade dos elétrons em ambas as fases (RAMKUMAR e
MUKHERIJEE, 2012; LITO et al., 2012).

A estrutura das resinas pode variar, tendo a possibilidade da presenca de poros minimos,
macros ou nenhum poro. Elas podem ter natureza catidnica, aniOnica ou, ainda, uma
combinacdo destas caracteristicas (NASEF e UJANG, 2012).

Uma resina anidnica que vem sendo estudada para a utilizagdo na reag¢do de
transesterificacdo ¢ a Amberlyst A26®, sendo fortemente bésica, macroreticular com amina
quaternaria. Ela ¢ muito utilizada para catalise de condensagdo aldol, para remocdo de
complexos de metais de transi¢cao anidnicos, mercaptanas e acidos de hidrocarbonetos, além de
solventes ndo polares. As suas caracteristicas fisico-quimicas estao apresentadas na Tabela 5, a

seguir (SIGMA-ALDRICH).
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Tabela 5 — Propriedades Fisico-Quimicas da Amberlyst A26

Formato Micangas
Concentracio de Regeneracio 1 M em NaOH
Temperatura Maxima de Operacio 60 °C
Matriz Estireno-divinilbenzeno
Tamanho de Particula 16-45 mesh (560 — 700 um)

Tamanho do Poro 400 A

Volume do Poro 0,30 mL/g

Area de Superficie ~30 m*/g

pH 9.5-11.0

Fonte: Sigma-Aldrich

Os estudos sobre as resinas de troca idnica, iniciaram-se com Vicente et al. (1998) cujo
objetivo era avaliar duas resinas de troca anionica (Amberlyst A26 e Amberlyst A27) e uma
cationica (Amberlyst 15) em uma reacao de transesterificagdo de dleo de girassol com metanol
em batelada. Os resultados obtidos ndo foram promissores ja que ndo foi atingido 1% de
conversao em nenhuma das condi¢des estudas com este tipo de catalisador heterogéneo. Nas
condi¢des estudadas pelos autores, altos graus de conversdo foram alcangados com o uso de
hidroxido de sédio em catalise homogénea.

Contudo outros trabalhos encontrados na literatura citam a utilizacao de resinas de troca
anionica aplicadas para a reacdo de transesterificacdo obtendo elevados graus de conversdo.
Alguns destes trabalhos sao descritos a seguir.

Ilgen et al. (2009) estudaram a reagdo para producdo do biodiesel a partir do 6leo de
canola usando a resina Amberlyst A26 como catalisador e avaliaram a influéncia, na conversao
da reagdo, de varidveis como: tempo, temperatura, tipo de dlcool (metanol e isopropanol), razao
molar alcool/6leo, quantidade de catalisador e efeito do cossolvente (tetrahidrofurano (THF) e
n-hexano). A maior conversao alcangada foi de 67%, quando a reagdo foi conduzida a 45 °C,
razao molar metanol/6leo 6:1, tempo de reacao de 1,5 horas e 3% m/m de catalisador em relagdo
ao Oleo. Verificou-se também que, na presenca de THF como cossolvente, a conversdao
reacional mantinha-se praticamente igual e que a presenca do n-hexano ndo favorecia a
conversao da reagao.

Domingos (2010), por sua vez, analisou o uso da Amberlyst A260H partindo do 6leo
de soja refinado com metanol e com etanol. Condi¢des brandas de 60 °C, 1 hora de reacao,
relagdo molar de 13:1 de metanol e 2% de catalisador, levaram a resultados de 89% de

conversao.
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Ren et al. (2012) investigaram a reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com
metanol em um reator de leito fixo com resina de troca anidnica D261 como catalisador
heterogéneo. No trabalho citado foi estudada a influéncia na conversao da reagdo de variaveis
como: relagao molar alcool/dleo, vazao de reagentes, presenga de cossolvente (éter metil -terc
butilico, n-hexano, terc-butanol e tetrahidrofurano) e a presenca de umidade na matéria-prima.
Estes autores obtiveram uma conversao de 95,2% ap6s um tempo de residéncia de 56 min, na
temperatura de 323,15 K ao usar uma propor¢ao molar alcool/6leo igual a 9:1, n-hexano como
cossolvente utilizado na propor¢ao massica igual a 0,5 em relagdo ao 6leo € uma vazao de
reagentes igual a 1,2 mL/min.

Verificaram também que ap6s 4 horas de reagdo, se faz necessaria uma reativacao da
resina, pois a conversdo passa a ser menor que 90%. Esta reativagdo se da via lavagem com
metanol por 20 min, lavagem com KOH em metanol em uma propor¢ado de 5 w% por 90 min e
uma lavagem com metanol até pH 7 (REN et al.; 2012).

Uma das razdes pela qual a resina é desativada apds um certo tempo de reagao se da
pelo fato que o glicerol formado ¢ adsorvido cobrindo os sitios ativos do catalisador. Outro
fator importante ¢ a perda dos ions hidroxilas deste catalisador heterogéneo, que pode ser
evidenciado pela queda da capacidade de troca i6nica apds determinado tempo de reacio,
possivelmente devido a substituicdo dos ions hidroxilas pelos grupos de acidos graxos durante
a reacao de transesterificacdo (REN et al.; 2012).

He et al. (2015) analisaram a esterificacdo e a transesterificacdo para producdo de
biodiesel em processo continuo, combinando uma resina de troca catidnica, a NKC-9 e uma
anidnica, a resina D261. A reagdo ocorreu a partir de uma mistura de acido oleico e 6leo de soja
com metanol. Também foi adicionado um cossolvente, na propor¢ao em massa de 1:2 de n-
hexano em relagdo ao 6leo de soja. A conversdo encontrada para as condigdes reacionais de
temperatura igual a 50 °C, taxa de 1,2 mL/min e razdo molar de metanol para 6leo igual a 1:3,
foi de 95,1% e a resina anidnica utilizada foi regenerada online a cada 4 horas, devido a
adsorcao da glicerina.

Li et al. (2019) estudaram o comportamento da adsor¢do da glicerina obtida como
coproduto da reag¢do de obten¢do do biodiesel. Neste estudo, identificou-se que o processo de
adsor¢do deste produto secundario ¢ uma combinagdo de mecanismos envolvendo tanto a
sorcao das ligagdes de hidrogénio quanto a difusdo intra-particulas. Identificou-se que

temperaturas baixas e menores tamanhos de particulas, favorecem a adsorc¢ao da glicerina.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nos itens 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 apresentados neste capitulo, estdo descritas as metodologias
utilizadas para a caracterizagdo da matéria-prima, realizacdo da sintese e quantificagao da
reacdo de transesterificacdo via catdlise heterogénea, assim como a metodologia para a

caracterizacgao da resina.
4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A matéria-prima (6leo de soja refinado da marca Liza), adquirida em mercados locais,
foi caracterizada pela determinagdo dos indices de acidez (/4) e de saponificagao (IS) e pela

determinacdo da massa molar média.
4.1.1 Materiais e reagentes utilizados para a caracterizacio da matéria prima

Para a caracterizacdo do 6leo de soja refinado utilizou-se: dlcool etilico anidro (Merck),
fenolftaleina, solucao alcoolica de hidroxido de potassio (KOH) 0,5 mol/L, solugdo de acido
cloridrico (HCI) 0,5 mol/L e balanga de precisdo Marte Cientifica modelo ATY?224 (precisao
de 0,1 mg).

4.1.2 Determinacio do indice de acidez (IA)

O indice de acidez (/4) indica a quantidade necessdria de hidroxido de potassio (KOH),
em mg, capaz de neutralizar os acidos graxos livres presentes em um grama de dleo. A
metodologia utilizada foi a proposta pela AOCS (1998?) ensaio 5%-40. Para a determinacao do
14 10 g de 6leo de soja foram adicionadas em um erlenmeyer de 125 mL contendo 25 mL de
alcool etilico anidro neutralizado e gotas de fenolftaleina. A titulagdo foi realizada com solugao
alcoolica de KOH 0,5 mol/L e com o volume gasto, calculou-se o indice de acidez utilizando a

Equagao 1.

_ (Cxon * Mgon * Viituiagio * fron)

IA (1)

mamostra
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Nesta equagdo, o /4 representa o indice de acidez calculado em mg de KOH/g de
amostra de 6leo; Ckxon a concentragdo da solugao alcoolica de KOH em mol/L, Mxon a massa
molar de KOH em g/mol, Viitlagao 0 volume gasto na titulagdo em mL, fkon o fator de corregao

da solug¢dao de KOH que foi utilizada € mamostra @ massa de amostra de 6leo em g.
4.1.3 Determinacio do indice de saponificaciao (IS)

A determinacgdo do indice de saponificacdo (IS) se faz necessaria, pois ela indica a
quantidade de base, em mg, para saponificar uma quantidade de 6leo. A metodologia utilizada
foi baseada na proposta por AOCS (1998b), ensaio 3b-76. Seguindo esta metodologia adiciona-
se 1,5 g de o6leo de soja em um erlenmeyer com boca esmerilhada juntamente com 25 mL da
solugdo de KOH 0,5 mol/L. O sistema ¢ aquecido e apds entrar em ebulicdo ¢ mantido em
refluxo por 30 min. Passado este tempo, a mistura foi titulada a quente com a solu¢do de HCl

0,5 mol/L. Este indice foi calculado utilizando a Equacao 2.

(Vs — Veitutacio) * C * Mgou * fuc

mamostra

IS =

(2)

O IS representa o indice de saponificacdo em mg de KOH/g de amostra, V3 o volume
gasto durante a titulagdo do branco em mL, Viuieao € 0 volume gasto durante a titulacdo da
amostra em mL, Crcs € a concentragdo da solugdo de HC1 em mol/L, Mkor € a massa molar de
KOH em g/mol, fuc; o fator de correcao da solugdo de HCI que foi utilizada e mamosia que € a

massa de 6leo em gramas.

4.1.4 Determinacio da massa molar média do dleo

A reagdo que ocorre para a determinag¢dao da massa molar média do dleo, ¢ apresentada

na Figura 6.
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Figura 6 - Reacdo do 6leo com hidréxido de potassio
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A partir desta reagdo, nota-se que 1 mol de 6leo reage com 3 mols de hidroxido de
potassio (KOH), logo 1 molar de 6leo, equivale a 3 molar de KOH.
Sabe-se que 1 grama de dleo equivale ao indice de éster que ¢ igual a diferenga entre o

indice de saponificagdo (1S) e o indice de acidez (/4), como apresentado nas equagdes a seguir.

1 mol 6leo — 3 mol KOH (3)

1 M(’)leo -3 MKOH (4)

a6l (IS — IA) 5
g9%€% =000 ()

A partir das premissas anteriores, pode-se determinar a massa molar média do 6leo de

soja utilizado na reacdo de transesterificagdo, com base na Equacdo 6 a seguir.

_ 3000« Mgon 1 8
M. . = 6
oleo IS—I14  Llmol (6)

Na qual, Mg, é a massa molar média do 6leo em g/mol, Mxon é a massa molar de KOH

em g/mol, IS ¢ o indice de saponificacdo e /4 o indice de acidez.
42  REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Os materiais utilizados e a metodologia adotada para a conducdao das reagdes de

transesterificacao estdo descritos nos itens 4.2.1,4.2.2,4.2.3,4.2.4 ¢ 4.2.5.

4.2.1 Materiais para as reacgoes de transesterificacio

Para a realizacdo das reagdes de transesterificagdo em batelada utilizou-se: resina

anidnica Amberlyst A26®; 6leo de soja refinado (Liza); metanol (MERCK); n-hexano P.A
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(Dinamica), agitador orbital Innova 43-Incubator Shaker Series; balanca de precisdo Marte

Cientifica, modelo ATY?224 (precisdo de 0,1 mg) e centrifuga Sorvall® Biofuge primo R.
4.2.2. Estudo da influéncia da quantidade de catalisador na reacio de transesterificacao
A reacdo de transesterificacdo foi realizada em erlenmeyers de 250 mL, nos quais
adicionou-se diferentes quantidades da resina Amberlyst A26®, como indicado na Tabela 6.
Estas quantidades foram calculadas percentualmente em relacdo a massa de 6leo adicionada

para a realizagdo da reagao.

Tabela 6 — Quantidade de resina Amberlyst A26® utilizada na reagio de transesterificagio

Catalisador (%) Massa Correspondente (g)
1,0 0,30
1,5 0,45
2,0 0,60
2,5 0,75
3,0 0,90
3,5 1,05
4,0 1,20
4,5 1,35

Fonte: Autor

Em cada erlenmeyer contendo as quantidades pré determinadas de resina, adicionou-se
30 g de dleo e 12,4 mL de metanol (razdo molar metanol/6leo 9:1), como sugerido por Ren et
al. (2012). O conjunto foi colocado no agitador orbital a 50 °C e 300 rpm, por 90 min. Apos
este tempo, as amostras foram retiradas e centrifugadas a 4000 rpm por 15 minutos, sendo a
fase superior separada e pesada. Esta fase foi utilizada para a determinacao do teor de €steres

metilicos formados por cromatografia gasosa como descrito no item 4.3.

4.2.3. Estudo da influéncia do tempo de reagio

Ap6s o estudo da influéncia da quantidade de catalisador aplicado na reagdo de
transesterificagdo, novas bateladas foram feitas a fim de verificar a influéncia do tempo de
reagdo, também na conversao.

O processo foi realizado utilizando: 30 g de 6leo, razdo molar metanol/6leo 9:1 e

quantidade percentual de resina Amberlyst A26® em relagiio a massa de 6leo que forneceu a
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maior conversdo reacional no estudo anterior. As amostras foram preparadas como indicado no
item 4.2.2 e colocadas no agitador orbital a 50 °C e 300 rpm sendo retiradas apos inicio da

reacao nos tempos de: 15 min, 30 min, 60 min, 90 min ¢ 120 min.

4.2.4 Estudo da influéncia do tempo de rea¢io com a resina Amberlyst A26® seca

Este segundo estudo referente a influéncia do tempo de reacdo na conversdo, foi
realizado a partir da utilizacao de resina previamente seca. Para a secagem da resina, pesou-se
uma certa quantidade do catalisador e o colocou em estufa a 50 °C, pesando-o a cada intervalo
de tempo, até que a massa ficasse constante.

Para a reagdo de transesterificagdao, as amostras foram preparadas como indicado no
item 4.2.2, utilizando a mesma quantidade de 6leo e metanol, além de ter sido adicionada a
quantidade de resina seca equivalente a maior conversao obtida no primeiro ensaio. O estudo
da influéncia do tempo reacional foi realizado com a retirada de amostras do incubador orbital
apos inicio da reagdo nos tempos de: 15, 30, 60, 90, 105, 120 min.

As amostras coletas foram centrifugadas a 4000 rpm por 15 minutos, e a fase superior

foi separada e pesada. Esta fase foi utilizada para a determinacao do teor de ésteres metilicos

formados por cromatografia gasosa.

4.2.5 Estudo da presenca e quantidade de cossolvente na reacdo de transesterificacao

utilizando a resina Amberlyst A26® seca

Nesta etapa, para o estudo da reagdo de transesterificagdo, foram utilizados, novamente,
30 g de 6leo de soja, razdo molar metanol/6leo 9:1, 2,5% de resina Amberlyst A26® em relagio
a massa de 6leo, previamente seca em estufa a 50 °C, e também foi adicionado ao meio
reacional, n-hexano como cossolvente. Esta substancia foi escolhida como cossolvente devido
a sua atual utilizagdo durante a extrag@o do 6leo de soja baseado no trabalho de Ren et al. (2012).

Primeiramente, o n-hexano foi adicionado ao meio reacional a uma razao massica de
0,5 em relacdo a massa de 6leo. As amostras foram, entdo, preparadas como indicado no item
4.2.4 e colocadas no agitador orbital a 50 °C e 300 rpm sendo retiradas apos inicio da reagao
nos tempos de: 15 min, 30 min, 60 min, 90 min e 120 min. Apds este tempo, as amostras foram
retiradas e centrifugadas a 4000 rpm por 15 minutos, e a fase superior foi separada e pesada
apos evaporacdo do n-hexano. Esta fase foi utilizada para a determinacdo do teor de ésteres

metilicos formados por cromatografia gasosa.
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Além da razao massica de 0,5 de n-hexano/6leo, outros experimentos foram feitos para
diferentes propor¢des de cossolvente considerando o tempo de reacdo igual a 90 minutos. As
razdes massicas usadas foram iguais a 0,6; 0,8 ¢ 1, em relagao a massa de 6leo. O procedimento
utilizado na preparagdo das bateladas foi similar ao usado para a relacdo massica n-hexano/6leo
de 0,5.

As quantidades de cossolvente utilizadas foram definidas com base em trabalhos
encontrados na literatura, como o de Ren et al. (2012), e via analise do diagrama de fases
ternario para esta mistura de 6leo-metanol-n-hexano.

O diagrama terndrio para a reagao de transesterificacdo nas condigdes determinadas e a
50 °C foi construido com a utilizagdo do software Aspen Plus, utilizando os bancos de dados
APV100 PURE 36 e 0o APV100 Biodiesel. O 4cido graxo de maior composi¢do na constitui¢ao
do dleo de soja ¢ o 4cido linoleico, porém foi utilizada a trioleina para a montagem do diagrama
por apresentar propriedades fisico-quimicas semelhantes e por estar disponivel no software. O
pacote termodinamico escolhido para determinagdo dos parametros de interagdo foi UNIFAC.

Este diagrama esta apresentado no item 5.2.4, Figura 13, e foi utilizado para verificar as
quantidades de cossolvente a serem adicionadas com o intuito de analisar a influéncia desta

substancia na conversio reacional.

43  DETERMINACAO DOS ESTERES METILICOS E CALCULO DA CONVERSAO
DA REACAO

A conversao da reagdo foi determinada por quantificagdo dos €steres metilicos formados
por Cromatografia Gasosa utilizando um Cromatografo Gasoso Shimadzu modelo MDGC/GC-
MS2010 com detector FID e coluna HT-5. O método deste procedimento consiste em injetar as
amostras na coluna do equipamento, sendo as mesmas arrastadas por um gas inerte. A interacao
dos compostos presentes na aliquota com as substancias que compdem a coluna € o que vai
definir os diferentes tempos de retengdo que serdo obtidos e que indicam cada componente
gerado. A detecgdo ¢ feita por um detector por ioniza¢do de chama (FID — Flame Ilonization
Detector), por meio da influéncia da corrente que ¢ gerada pela pirdlise dos compostos
organicos presentes.

O método de andlise utilizado neste trabalho para identificagao dos ésteres metilicos foi
baseado em Silva (2018), que identificou os tempos de retengdo dos diferentes ésteres presentes
no 6leo de soja e também levantou a curva de calibracdo de cada um deles, indicados no

Apéndice A. Estas curvas de calibracdo foram utilizadas neste trabalho para o calculo da
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concentracgdo de cada éster contido nas amostras apds o processo de transesterificagdo em cada
analise.

Para a analise, foi pesado uma aliquota, equivalente a uma gota, retirada da fase superior
das amostras das diferentes bateladas realizadas. Entdo, com base na massa da aliquota diluiu-
se a mesma, de maneira a ter 2 mg/mL, com hexano grau HPLC. As massas de cada amostra
bem as massas das aliquotas e os volumes e n-hexano adicionado estdo apresentados no
apéndice B.

Utilizando os cromatogramas obtidos apos as injegdes das amostras juntamente com as
curvas de calibragdo, ¢é calculado a concentragdo de cada éster formado.

Sabendo a massa de 6leo utilizada na reagdao e a massa molar média do 6leo, pode-se
determinar o numero de mols do 6leo adicionado na reagao.

Sabendo-se o valor das concentragdes, pode-se determinar a fragdo massica de cada

¢éster na aliquota, com a Equacao 7.

_Cia*Vq v
fi—m—a[m/m] @)

Onde, f; ¢ a fracdo massica do éster i, ¢; , € a concentragdo do éster i, v, € o volume da
diluicao de hexano em mL e m, ¢ a massa da aliquota em mg.
Determinadas as fragdes massicas e sabendo-se que a mesma ¢ equivalente a massa da

fase biodiesel (m,), € possivel calcular o nimero de mols de cada éster produzido (n;), segundo

a Equagao 8.
fixm
n; = lTle [mol] (8)

A conversao da reagdo de transesterificagao de cada condi¢ao estudada foi determinada
pela Equacao 9, que relaciona o nimero de mols de biodiesel produzido com o nimero de mols

de biodiesel teodrico calculado.

Npiodiesel produzido

X =

Zni
¥ 100 = ——— % 100 [%)] 9)

Npiodiesel teérico 3 * Ngleo
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4.4 CARACTERIZACAO DA RESINA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

A caracterizagdo da resina por MEV-FEG foi realizada com o objetivo de verificar a
presenca de umidade nos poros da resina e com o intuito de analisar possiveis alteragdes
estruturais na retirada deste contaminante. Um microscopio de varredura de alta eficiéncia
JEOL modelo JSM-7500F com emissdo de elétrons por canhao de aplicacao de campo elétrico
foi utilizado. As imagens obtidas das amostras foram obtidas utilizando-se uma voltagem de
aceleragdo de 2,00 kV e uma deposi¢do com fio de carbono para viabilizar a condugao elétrica.

As micrografias obtidas utilizaram elétrons secundarios e aumentos de 50, 150, 1.000,
10.000 e 50.000X da imagem com resolucdo de 1 pm para que fosse possivel realizar a anélise
da superficie dos materiais solidos em alta resolugdo e de forma tridimensional das amostras da
resina Amberlyst A26® in natura e seca a 50 °C.

Esta andlise foi realizada em parceria com o Instituto de Quimica da UNESP,

Araraquara.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos itens apresentados a seguir, 5.1 € 5.2, estdo descritos os resultados obtidos por meio
dos procedimentos e analises expostos anteriormente. Estas informagdes sdo provenientes da

caracterizacao do 6leo de soja e estudo das condi¢des de reacdo de transesterificacao.

5.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA

A produgdo do biodiesel requer algumas caracteristicas em relacdo a matéria-prima
utilizada, para tanto, a mesma foi caracterizada por meio da determinacao dos indices de acidez
(I4) e de saponificagdo (IS) e, da sua massa molar média (M}, ), como apresentada no item 4.1.

O indice de acidez, cuja metodologia para determinacdo esta descrita no item 4.1.2,
encontrado para o 6leo de soja utilizado foi de 0,333 + 0,001 mg KOH/g de 6leo de soja. Este
valor condiz com o que esta apresentado para 6leos de soja refinado segundo MAPA, N° 49 DE
22 DE DEZEMBRO DE 2006, que indica valores maiores que 0,2 mg KOH/g de 6leo de soja.
Este resultado indica, portanto, que o 6leo apresenta baixo teor de acidos graxos livres, sendo
adequado para a producao do biodiesel por catélise basica.

O indice de saponifica¢do, apresentado no item 4.1.3, determinado para a matéria-prima
utilizada foi igual a 189,706 + 1,325 mg de KOH/g de 6leo de soja e também condiz com o
valor apresentado segundo MAPA, N° 49 DE 22 DE DEZEMBRO DE 2006, variando de 189
a 195 mg KOH/g 6leo de soja.

Com os valores dos indices de acidez e de saponificagdo foi possivel determinar a massa
molar média do 6leo, de acordo com a metodologia apresentada no item 4.1.4, cujo resultado
foi igual a 887,613 g/mol. Este valor foi utilizado para estabelecer as quantidades de cada

reagente a ser utilizado na etapa de producao do biodiesel.

5.2  REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas utilizando as condigdes fixas de: 30 g
de oleo de soja, razdo molar metanol/6leo de 9:1, 50 °C, pressdo ambiente, e agitagdo de
300 rpm. A partir destes parametros, verificou-se a influéncia da quantidade de catalisador, do
tempo reacional com a resina in natura, do tempo reacional com a resina previamente seca, €

adi¢do/quantidade de cossolvente na reacdo de transesterificagdo, sendo os resultados obtidos
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apresentados nos itens 5.2.1, 5.2.2, 5.2.3 e 5.2.4. Os resultados obtidos a partir da analise de
cromatografia gasosa estdo apresentados no Apéndice B.
No item 5.3 estdo apresentados os resultados da analise de microscopia de varredura

eletronica das resinas seca € in natura.

5.2.1 Estudo da influéncia da quantidade de catalisador na reacio de transesterificacao

Para estudar o efeito da quantidade de catalisador na conversao da reagdo, a
concentracdo massica do catalisador em rela¢do a massa de 6leo variou de 1% a 4,5% m/m com
intervalo de 0,5. As condi¢des reacionais adotadas sdo as apresentadas no item 4.2.2,
considerando o tempo de reacdo igual a 90 min. No grafico da Figura 7 sdo indicados os valores
obtidos de conversdo média (%) da reagdo em funcdo da quantidade de catalisador (%)

adicionada nas condic¢des ja mencionadas.

Figura 7 — Conversao (%) da reagdo versus quantidade de catalisador (%)
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Fonte: Autor

Observa-se que a conversao da reacdo ¢ muito baixa nas condigdes propostas,
alcancando o valor méximo de 1,04 £ 0,01% quando utilizada a quantidade de catalisador igual

a 2,5%. Acima desta quantidade, se observa uma diminui¢do no grau de conversao.
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A dificil interag@o entre os reagentes, que sdo imisciveis entre si, a resisténcia de contato
com o catalisador sélido e a possivel formagao de sabao, que pode ocorrer com a utilizagao de
catalisador basico, principalmente com as quantidades de catalisador acima de 3% m/m em
relagdo ao 6leo, sdo apontados como causas da baixa conversao determinada.

Neste experimento pode ter ocorrido a formacao de sabdo uma vez que se observou a
formag¢ao de uma camada esbranquigada e gelatinosa sobre a fase superior apds a centrifugacao
para a separagao das fases e, também, devido a adsor¢do do glicerol pela resina, podendo ter
ocorrido um possivel isolamento dos sitios ativos.

A adsorcdo do glicerol, apesar de causar a desativagdo da resina apos certo tempo de
reacdo, apresenta aspectos positivos, pois esse comportamento contribui para que o produto
desejado (biodiesel) ndo necessite de tratamentos de purificacdo posterior e contribui para que

ocorra um deslocamento da reagao no sentido de producao do biodiesel.

5.2.2 Estudo da influéncia do tempo de reagao de transesterificacao

A influéncia do tempo de reacao na conversao da transesterificagao metilica do dleo de
soja com a resina Amberlyst A26® foi estudada utilizando as mesmas condigdes, citadas
anteriormente, quanto a razao molar alcool/6leo, temperatura, pressao e agitacdo. A quantidade
de catalisador usada nesta parte do experimento foi a de 2,5% m/m em relacdo ao 6leo, devido
ao fato de nao ter apresentado grandes diferencas entre os valores obtidos com a variagdo da
quantidade de catalisador. Portanto, foi utilizada a quantidade intermediaria entre os estudos de
Ilgen et al. (2009) e Domingos (2010).

Prepararam-se, entdo, as misturas reacionais que foram incubadas no agitador orbital e
retiradas de 15 em 15 minutos ap0s inicio da reac¢do até completar 120 minutos. Na Figura 8
pode ser observado os resultados obtidos de conversdo da reacao (%) em funcao do tempo de

reacao (min).
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Figura 8 — Conversao da reagao (%) em fun¢do do tempo de reacdo (min)
0,8%
0,7%

0,6%

o
W
X

0,4%

Conversao (%)
<o
(93]
NN

0,2%
0,1%

0,0%
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo de Reagao (min)

Fonte: Autor

Na Figura 8, nota-se que os valores obtidos para a conversao foram ainda mais baixos
do que os apresentados na Figura 7, ficando menor do que o 1,04% obtido no estudo anterior
para a mesma quantidade de catalisador e tempo. Ha uma tendéncia de aumento da conversao
com o aumento do tempo de reagdo, porém os valores obtidos ndo podem ser considerados
razoaveis.

Os valores encontrados reforcam as possibilidades que levam a uma baixa conversao
em catalise heterogénea, que sdo: a dificil interagdo dos reagentes com o catalisador sélido,
agravada pela imiscibilidade entre os reagentes e a adsor¢do do glicerol pela resina. Acrescenta-
se a essas causas outras duas questdes: a possivel presenca de umidade na resina e a ordem de
adi¢do dos reagentes sobre a mesma. Recomenda-se que a resina primeiramente seja dispersa
no alcool e depois seja adicionado o 6leo sob agitacao (ILGEN et. al., 2009), pois se o 6leo for
o primeiro reagente a ser adicionado, ele pode ser adsorvido no catalisador, isolando os sitios
ativos. A presenca de umidade pode causar a inibi¢do do catalisador e também a formacao de
sabdao (DEBONI, 2017). Revendo o procedimento experimental verificou-se que neste caso foi
feita a adicdo dos reagentes em ordem inversa, o que pode ter contribuido para a menor

conversdo encontrada, além de ser usado o catalisador sem prévia secagem.
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5.2.3 Estudo do tempo de reagiio com a resina Amberlyst® seca

Com base nas observagdes dos experimentos anteriores e devido a discussdes
encontradas em alguns trabalhos, determinou-se a necessidade de realizagao de tratamento
prévio da resina, como por exemplo, por meio da secagem antes de utilizd-la na reagdo de
transesterificagdo (DEBONI, 2017).

Na Tabela 5 sdo apresentadas algumas propriedades fisico-quimicas da resina e se
observa que a ativagao e regeneragao deste catalisador ¢ feita com solucao de NaOH (1M),
portanto, deduziu-se que a presenca da umidade pode ser considerada como sendo um residuo
deste processo. E sabido que em catalise basica, seja homogénea ou heterogénea, a presenca de
umidade ¢ um dos fatores responsaveis pela saponificagdo, pois causam a hidrélise do oleo e
também do biodiesel formado, gerando 4cidos graxos, que na presenca do catalisador, forma o
sabdo, substancia viscosa e com aparéncia esbranquigada como observado em amostras
anteriores.

A secagem da resina, entdo, foi realizada em estufa a 50 °C até que a massa ficasse
constante. Esta redu¢do de massa foi de aproximadamente 52%, indicando uma grande
quantidade de agua em seus poros, o que interfere negativamente na reagcdo de
transesterificacdo. Na Figura 9, pode ser observada a resina in natura e na Figura 10, a resina

seca em estufa.

Figura 9 — Resina Amberlyst A26® antes da secagem

Fonte: Autor.
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Figura 10 — Resina Amberlyst A26® apds a secagem

Fonte: Autor.

Observa-se que antes da secagem, a resina apresenta uma coloracdo rosea e as particulas
se encontram aglomeradas, sendo de dificil manipulagdo. Durante o processo de secagem nota-
se que o solido vai se tornando esbranquicado e mais solto.

Com a resina seca, a reacao de transesterifica¢do foi realizada nas condigdes descritas
no item 4.2.4, com a quantidade de catalisador igual a 2,5% m/m em relagdo ao dleo. As
amostras preparadas, entdo, foram incubadas no agitador orbital e retiradas de 15 em 15 minutos
apos inicio da reagdo até completar 120 minutos. Na Figura 11 pode ser observada a conversao

média (%) da reacdo em fung@o do tempo (min), além dos desvios padrdes.
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Figura 11 — Conversao (%) da reacdo em funcao do tempo de reagdo (min) com a utiliza¢ao
da resina previamente seca
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Fonte: Autor

Os resultados indicaram uma pequena melhora no grau de conversdo quando a resina
foi seca, se comparado aos resultados obtidos com o uso de 2,5% de resina in natura, em
qualquer tempo reacional. Observa-se também que ha uma tendéncia de aumento da conversao
com o aumento do tempo de reagdo, porém, apds 60 minutos, a conversao de 2,50 = 0,01% se
mantém praticante a mesma, variando muito pouco.

Na sequéncia dos experimentos passou-se a analisar a influéncia da presenga de um
cossolvente no meio reacional, pois esta adi¢do possibilita uma maior interacdo entre os
reagentes, imisciveis entre si, formando uma fase homogénea quando adicionado em uma
quantidade suficiente para atingir a miscibilidade mutua. Com isso, ele minimiza as condi¢des

desfavoraveis de difusdo dos regentes no catalisador.

5.2.4 Estudo da influéncia da adicio e quantidade de cossolvente adicionado na reagao de

transesterificacao

A reagdo de transesterificagdo metilica foi realizada utilizando: 30 g de o6leo de soja
refinado (LIZA); razdo molar metanol/6leo 9:1; n-hexano como cossolvente adicionado em

uma proporc¢ao massica de 0,5 em relacao a massa de oleo, e 2,5% de resina previamente seca
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em estufa até massa constante. A rea¢do foi conduzida a 50 °C, pressdo ambiente e 300 rpm de
agitacdo. Prepararam-se sete misturas reacionais, as quais foram incubadas no agitador orbital
e retiradas apos 15, 30, 60, 90, 120 minutos a partir do inicio da rea¢ao. Na Figura 12 ¢ indicada

a conversdo média (%) da reacdo em funcdo do tempo reacional (min).

Figura 12 - Conversdao da reagdo (%) em fun¢do do tempo de reacdo (min) utilizando
cossolvente na reagao
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Fonte: Autor

Tendo-se em conta a questdo da solubilidade limitada entre 6leos e alcoois, o uso de
cossolventes pode ser interessante, pois eles influenciam diretamente nessa miscibilidade. Essa
ideia foi utilizada para otimizar a transesterificagao de 6leos e alcoois, produzindo biodiesel.

Como pode ser observado na Figura 12, a conversdo reacional aumentou
significativamente ao se utilizar um cossolvente no meio reacional e com a secagem prévia da
resina, havendo sinergia destes efeitos. E possivel verificar no canto direito da mesma figura
uma ampliacdo do ponto que representa a amostra retirada apds 105 min de reagdo, pois, devido
ao fato do desvio ser muito pequeno, este ndo pode ser observado na escala proposta do grafico.

Ao se comparar os resultados das conversdes indicadas nas Figura 11 e Figura 12,
conclui-se que a adigdo de cossolvente apresenta maior influéncia na conversao reacional. Além
disso, também se verifica que a conversdo aumentou com o tempo, tendéncia ja observada nos

estudos anteriores. O aumento maximo ocorreu no tempo de 90 minutos, atingindo o valor de
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47,97 + 0,02%, porém a partir deste tempo, ndo foi verificado uma grande alteragdo,
provavelmente devido a adsor¢ao do glicerol sobre a resina.

Apo6s analisar a influéncia na conversao reacional da adi¢do de cossolvente em
propor¢ao a massa de 6leo, tendo como referéncia dados da literatura, foi construido o diagrama
ternario para os componentes envolvidos na reacdo de transesterificacdo, a fim de verificar a
possibilidade de obter uma melhoria na miscibilidade entre as fases, otimizando a conversao
reacional.

Este diagrama ¢ utilizado para representar a interacao entre dois componentes imisciveis
apos a adi¢do no meio reacional de uma substancia que apresente miscibilidade com estes dois
componentes. Ocorre, entdo, uma miscibilidade mutua, promovendo a formagdo de uma fase
unica que, aplicada a reacao de transesterificagdo, pode trazer a melhoria esperada.

O diagrama de equilibrio terndrio para o 6leo (trioleina)-metanol-n-hexano gerado, no
software Aspen Plus®, a 50 °C e 1 atm, estd demonstrado na Figura 13. Nesse diagrama, os
vértices do triangulo representam um Unico componente, ¢ as laterais representam solugdes
bindrias. Identificam-se ainda duas regides, uma monofésica e outra bifasica, delimitadas pela
curva binodal (envelope de fases) como apresentado na Figura 13, sendo representada por uma
conexdo imaginaria entre os pontos azuis. A regido fora da curva compde a configuracio
monofasica do sistema, enquanto os pontos no interior da regido representam a configuragao
bifasica. Os pontos azuis indicam o limite entre os aspectos monofasico e bifasico, chamados
de pontos de coalescéncia ou plat point. No interior da regido delimitada pela conexdo entre os
pontos azuis observa-se as linhas de amarragdo (tie lines), que sdo usadas para indicar a
composi¢do de cada fase que estdo em equilibrio (Kyle, 1999).

O ponto em amarelo, na Figura 13, representa o sistema estudado, considerando a

proporcao de 0,5 de n-hexano e, como observado, ele esta na regido de duas fases.
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Figura 13 - Diagrama de equilibrio: trioleina-metanol-n-hexano

0,1 0,9
0,2 0,8
0,3 0,7
a_é' 0,4 0,6 o.,{.‘
£ 3
0,5 0,5 2,
1<
0,6 ° 0,4
0,7 - 0,3
0,8 0,2
[ —
0,9 P 0,1
k
f ===
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
metanol
Proporc¢do cossolvente/dleo = 0,5 ® Proporc¢ao cossolvente/dleo = 0,8
® Proporc¢ao cossolvente/dleo = 0,6 ® Proporgao cossolvente/éleo = 1,0
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Com o imtuito de melhorar a conversido de reagdo, foi estudado outras propor¢oes de
adicdo de cossolvente. Desta forma, fo1 proposto estudar as razdes massicas de cossolvente em
relagdo ao 6leo de soja iguais a 0,6, 0,8 ¢ 1, considerando o tempo de reacdo de 90 minutos,
mantendo-se constante as outras condi¢des reacionais.

Na Figura 13, o ponto verde representa a razdo massica cossolvente-oleo igual a 0,6, ja
o ponto em vermelho representa a razdo de 0,8 e o ponto roxo a razdo igual a 1. Todos os pontos
sugeridos estdo proximos a regido de miscibilidade, mas ainda estdo na regido de duas fases.

Os resultados obtidos de conversdo com as variagdes de proporgao de cossolvente, estao

apresentados na Figura 14, considerando 90 minutos de reagéo.
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Figura 14 - Conversao de reagao (X) em funcdo da razdo massica n-hexano-o6leo (m/m)
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Fonte: Autor

O aumento da razdo madssica de cossolvente de 0,5 para 0,8 gera um aumento da
conversao; 47,97 + 0,02% para 53,66 + 0,02%. E preciso se atentar ao fato de que para ocorrer
este aumento na conversao se faz necessario o dobro de n-hexano, representando um maior
consumo deste reagente, além do maior gasto energético em sua separac¢do do produto formado.
Ao se utilizar a razdo massica igual a 1, hd uma diminui¢do na conversao reacional que pode
ser causada pelo uso exagerado de cossolvente no meio, provocando uma dilui¢do do sistema
reacional e exercendo uma influéncia negativa. A conversdo de 53,66 + 0,02%. alcancada, no
entanto, ainda ndo representa um valor que gere um biocombustivel que atenda as normas
vigentes, pois ha praticamente 50% de triglicerideos que nao foram convertidos.

Este sistema formado por 6leo-metanol-n-hexano apresenta duas estreitas regides de
miscibilidade, como pode ser observado na Figura 13: uma regido a esquerda do diagrama, com
pouco metanol, e outra regido representada no canto inferior direito, obtida com excesso de
metanol. Trabalhar na regido de miscibilidade obtida com pouco metanol, em termos reacionais,
ndo seria vantajoso, pois como a reacao de transesterificagdo ¢ uma reacao de equilibrio, o
alcool é normalmente utilizado em excesso, favorecendo o deslocamento da reacdo no sentido
de formacdo dos produtos. Em contrapartida, trabalhar na regido de miscibilidade com excesso

exagerado de metanol podera causar dificuldade durante a separacdo de fases apos a reagao,
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pois o excesso de alcool causa a miscibilidade entre as fases leve (que contém o biodiesel
formado) e a fase pesada (que contém a glicerina).

Analisando estes pontos, em termos de equilibrio de fases, sugere-se que o n-hexano
talvez nao seja o melhor cossolvente para ser utilizado com o 6leo de soja e metanol. Contudo,

¢ inegavel que a sua utilizagdo proporcionou um aumento significativo na conversao da reagao.

53  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A verificacdo via literatura e por meio experimental, mostraram que apds a secagem da
resina, houve um aumento na conversdo da reacdo. Com o intuito de analisar se ha alguma
alteragdo na estrutura da resina apoOs esta operagdo, foi realizada a analise de microscopia
eletronica de varredura para amostras da resina Amberlyst A26® in natura e apds secagem em
estufa a 50 °C, até massa constante.

Na Figura 15 e na Figura 16, a seguir, pode ser observado as imagens obtidas da analise
da resina in natura e apds secagem respectivamente a fim de se verificar se houve alteragdes
relevantes nos poros do catalisador antes de utiliza-lo na reagao de transesterificacao e para

observar a morfologia da resina.
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Figura 15 - Imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) da resina Amberlyst A26®
in natura (a) zoom de 50X, (b) zoom de 150X, (c) zoom de 1.000X, (d) zoom de 10.000X e (e)
zoom de 50.000X.
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Figura 16 — Imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) da resina Amberlyst A26®
seca em estufa (a) zoom de 50X, (b) zoom de 150X, (c) zoom de 1.000X, (d) zoom de 10.000X
e (e) zoom de 50.000X.
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As imagens apresentadas indicam que a resina possui uma estrutura esférica e superficie
lisa. Notou-se uma pequena variacdo quando o zoom de 1.000X foi aplicado para as duas
amostras, sendo que a aparéncia da amostra seca apresenta vazios na superficie, diferentemente
da amostra in natura que possui a superficie mais uniforme e lisa.

Isto pode apresentar um leve ganho de area superficial para a realiza¢ao da catalise de

reagdo, podendo interferir na conversdo da reagao.
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho foi estudada a transesterificacao metilica do 6leo de soja com a resina de
troca anionica, Amberlyst A26®, como catalisador heterogéneo. Todos os estudos realizados
utilizaram a razao molar de dlcool/6leo 9:1, temperatura de 50 °C, pressdo ambiente e 300 rpm
de agitacao.

Inicialmente, foi realizado o estudo da influéncia da quantidade de catalisador
adicionado no meio reacional, variando de 1 a 4,5% m/m em relagdo a quantidade adicionada
de 6leo de soja. O maior valor de conversao obtido foi igual a 1,04 = 0,01% quando utilizado
2,5% da resina.

O estudo da influéncia do tempo de reagdo foi feito utilizando a quantidade de 2,5% de
resina, porém nao foi atingido o mesmo valor de conversao (1,04 + 0,01%) para a amostra que
utilizou o mesmo tempo de reagdo e mesma quantidade de catalisador.

Como sequéncia do estudo, a resina foi seca, sendo constatado um teor de umidade na
ordem de 50%. Com a resina nesta condi¢do, foram obtidos valores de conversao levemente
maiores do que os obtidos ao se utilizar a resina imida, chegando a um valor maximo de
2,50 + 0,01% ap6s 60 min de reagdo, nao havendo grandes alteragdes apos este tempo.

A fim de melhorar ainda mais o contato entre os reagentes, foi adicionado ao meio
reacional o n-hexano como cossolvente, além da utilizacdo da resina seca como forma de
minimizar a saponificagdo da matéria-prima. Inicialmente realizou-se o estudo da adi¢do da
proporcao igual a 0,5 de cossolvente/0leo m/m, sendo obtida uma conversdo mdxima de
47,97 +0,02%.

Com o uso do diagrama terndrio de fases para os componentes utilizados neste
experimento, analisou-se outras trés possibilidades de propor¢do madssica de cossolvente.
Houve um aumento de conversao quando utilizada a propor¢ao igual a 0,8, sendo atingido um
valor maximo de 53,66 = 0,02%.

Os resultados mostraram, portanto, que o n-hexano pode nado ser o melhor cossolvente
a ser adicionado no meio reacional, j4 que o biodiesel obtido ainda apresenta 50% de
triglicerideos ndo convertidos. Porém, ¢ inegdvel que houve uma grande melhora na conversao

de reagdo ap0s a sua utilizagdo no meio.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao tema estudado sobre a transesterificacdo utilizando o6leo de

soja, metanol e a resina Amberlyst A26%, é sugerido:

e [Estudar outros pardmetros que possam influenciar a conversdo, como: agitacio,
temperatura, outros procedimentos de preparacao da resina;

e Obter a cinética da reagdo de transesterificacdo com a resina Amberlyst A26;

e Realizar o processo de forma continua em um reator de leito fixo e levantar parametros
importantes como o tempo de residéncia;

e Ultilizar outro cossolvente como o ferc butanol.
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Na Tabela 7 s@o indicadas as massas molares dos ésteres metilicos que podem ser
determinados na analise cromatografica apos esterificagdo metilica do 6leo de soja, enquanto
na Tabela 8 indica-se os tempos de retengao de cada éster e as curvas de calibragao levantadas

por Silva (2019).

Tabela 7 — Massas molares dos ésteres metilicos

Ester Massa Molar (g/mol)

Laurato de Metila 214,34
Miristato de Metila 242,40
Palmitoleato de Metila 268,43
Palmitato de Metila 270,46
¥-Linolenato de Metila 292,46
Linoleato de Metila 294,34
Oleato de Metila 296,49
Estearato de Metila 298,50

Fonte: Adaptado de SILVA, 2019

Tabela 8 — Tempos de reteng¢do e equagao da curva de calibragdo para os ésteres

Ester Tempo de Retencao Equagao da Curva de Calibracao

Laurato de Metila 4913 -4921 C =0,00000070391*A
Miristato de Metila 5,899 - 5,908 C =0,00000070450*A
Palmitoleato de Metila 6,990 - 7,008 C =0,00000072525*A
Palmitato de Metila 7,187 - 7,210 C =0,00000070882*A
¥-Linolenato de Metila 8,524 - 8,560 C =0,00000075647*A
Linoleato de Metila 8,733 - 8,784 C =0,00000067577*A
Oleato de Metila 8,818 - 8,855 C =0,00000077921*A
Estearato de Metila 9,168 - 9,199 C =0,00000072654*A

Fonte: Adaptado de SILVA, 2019
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Na Tabela 9 estdo descritos os valores obtidos de massa superior, representando a fase
biodiesel, a massa de aliquota e o volume de n-hexano utilizados para a andlise via
cromatografia gasosa do estudo da influéncia da quantidade de catalisador. Nas Tabela 10 e
Tabela 11, estdo apresentadas as mesmas variaveis para o estudo da influéncia do tempo de

reacdo com a resina seca ¢ da variacdo da quantidade de cossolvente adicionada na reacao,

respectivamente.

Tabela 9 — Valores para analise da influéncia da variagao da quantidade de catalisador

%~ Catalisador 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
27,2 26,6 26,5 262 25,5 253 23,5
Massa Superior (g) 27,2 26,2 26,1 266 23,6 21,3 23,5 253
27,7 29.8 28,0 266 26,6 265 25,6 15,6
10,6 10,0 12,2 10,6 12,4 13,0 11,2
Massa Aliquota (g) 10,5 11,9 12,4 12,2 11,8 11,9 12,9 12,1
15,2 14,4 12,6 15,1 13,8 12,0 9,7 11,3
53 5,0 6,1 53 6,2 0,5 5,6
Volume n-hexano (mL) 5,3 6,0 6,2 6,1 5,9 6,0 6,5 6,1
7,6 7,2 6,3 7,6 6,9 6,0 4,9 5,7

Fonte: Autor

Tabela 10 —Valores para andlise da influéncia do tempo e uso de resina seca

Tempo (min) 15 30 60 90 105 120 135
26,1 25,7 26,3 25,6 25,5 24.9 26,2
Massa Superior (g) 25,7 259 26,3 26,0 25,9 25,4

23,9 25,0 19,1 24,0 24,5 24,9 24,6
11,1 12,1 12,2 10,8 11,0 11,6 23,4

Massa Aliquota (g) 15.6 11,4 13,3 13,8 11,3 8,5
16,2 13,9 12,9 14,8 12,3 22,2 14,5
5,6 6,1 6,1 5,4 5,5 5,8 11,7

Volume n-hexano (mL) 7,8 5.7 6,7 6.9 5,7 4,3
8,1 7,0 6,5 7,4 6,2 11,1 7,3

Fonte: Autor
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Tabela 11 — Condigdes para andlise da influéncia da quantidade de cossolvente

Quantidade cossolvente 0,5 0,6 0,8 1,0
e
Massa Aliquota (g) 1 Z:; 12:2 Sj 1 Z:i

Volume r-hexano (mL) ;:g ;:; ;:Z Sﬁ

Fonte: Autor

Nas Tabelas a seguir, estdo apresentados os resultados obtidos dos tempos de reten¢ao
e a area dos picos gerados pela cromatografia gasosa, para cada estudo de influéncia de
diferentes variaveis. Com estes valores foi possivel determinar as conversdes para cada situagao

analisada.

Tabela 12 - Resultados da cromatografia para bateladas com 1% de resina

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1 Area(batelada 2) Area(batelada 3)

Laurato 4916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 1600,8 4120,7 2129,2
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 7486,9 19013,2 11248,8

Oleato 8,819 2717,7 8442.5 44593
Estereato 9,171 0 0 0

Fonte: Autor
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Esteres Metilicos TR Area(batelada 1) Area(batelada 2) Area(batelada 3)

Laurato 4916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 2563,0 5836,9 2314,5
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 11692,2 28118,6 12214,8

Oleato 8,819 4789,5 12235,5 47194
Estereato 9,171 0 1191,4 0

Fonte: Autor

Tabela 14 - Resultados da cromatografia para bateladas com 2% de resina

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1 Area(batelada 2) Area(bamada 3)

Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 2826,5 3786,8 2588,9
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 13731,6 18389,3 13540,5

Oleato 8,819 5219,0 7976,1 5043,5
Estereato 9,171 0 0 0

Fonte: Autor

Tabela 15 - Resultados da cromatografia para bateladas com 2,5% de resina

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1) Area(batdada 2) Area(batdada 3)

Laurato 4916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 33329 6679 2090,4
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 16980,4 33002 10953,5

Oleato 8,819 6074,1 139984 4074,3
Estereato 9,171 0 1363,9 0

Fonte: Autor
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Tabela 16 - Resultados da cromatografia para bateladas com 3% de resina

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1) Area(batelada 2) Area(bate1ada 3)

Laurato 4916 0 0 0
Miristato 5,901 0 1090,5 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 3710,4 4738 1907,4
Linolenato 8,526 0 1933,7 0

Linoleato 8,735 18622,2 11659,7 9921,3

Oleato 8,819 7127,1 9820,1 37134
Estereato 9,171 0 1018.,4 0

Fonte: Autor

Tabela 17 - Resultados da cromatografia para bateladas com 3,5% de resina

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1 Area(batelada 2) Area(bate1ada 3)

Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 2909,6 5566,8 1745,5
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 12106,6 27415,1 9107,5

Oleato 8,819 5055 11651,6 3338,7
Estereato 9,171 0 1219,7 0

Fonte: Autor

Tabela 18 - Resultados da cromatografia para bateladas com 4% de resina

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1 Area(batelada 2) Area(bate1ada 3)

Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 2489.5 2251 5479.4
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 123909 10439.5 21371

Oleato 8,819 4517,2 4518,7 11334,2

Estereato 9,171 0 0 0

Fonte: Autor
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Esteres Metilicos TR Area(batelada 1 Area(batelada 2) Area(batelada 3)

Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 3035,7 35442 1884,6
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 14792.9 16184.,6 9975,5

Oleato 8,819 6481,7 74232 36184
Estereato 9,171 0 0 0

Fonte: Autor

Tabela 20 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca e 15 min

Esteres Metilicos TR Area(batelada N Area(bate1ada 2) Area(batdada 3)
Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0
Palmitato 7,187 11967,6 7044.4 7364,5
Linolenato 8,526 0 0 0
Linoleato 8,735 53187,4 34853,7 36428,1
Oleato 8,819 259522 152129 15702,3
Estereato 9,171 27643 1421 1486.,5

Fonte: Autor

Tabela 21 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca € 30 min

Esteres Metilicos TR Area(batelada N Area(bate1ada 2) Area(bate1ada 3)

Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0

Palmitato 7,187 10460.,4 9558 8032.,4
Linolenato 8,526 0 0 0

Linoleato 8,735 529546 47485,6 40588

Oleato 8,819 226425 20279 17782,3

Estereato 9,171 2247,8 2093,7 1753,9

Fonte: Autor



Tabela 22 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca ¢ 60 min
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Esteres Metilicos TR Area(batelada 1) Area(batelada 2) Area(batelada 3)
Laurato 4916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0
Palmitato 7,187 11427,8 9629,1 10435.4
Linolenato 8,526 0 0 0
Linoleato 8,735 57693,2 46881,1 53040,6
Oleato 8,819 24330,6 203849 22707,3
Estereato 9,171 2489 2001,5 2202,8

Fonte: Autor

Tabela 23 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca ¢ 90 min

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1 Area(bate1ada 2) Area(bamada 3)
Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0
Palmitato 7,187 10759,7 101889 7806,7
Linolenato 8,526 0 0 0
Linoleato 8,735 53511,4 51578,7 39081,8
Oleato 8,819 22873,3 214229 17267,4
Estereato 9,171 2268 21359 1699.,9

Fonte: Autor

Tabela 24 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca e 105 min

Esteres Metilicos TR Area(batelada N Area(bate1ada 2) Area(bate1ada 3)
Laurato 4,916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0
Palmitato 7,187 11128,7 113359 9186,5
Linolenato 8,526 0 0 0
Linoleato 8,735 55877,3 56858.,6 46690,1
Oleato 8,819 24035,1 25251,2 20469
Estereato 9,171 2331,3 2469.4 2000

Fonte: Autor



Tabela 25 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca ¢ 120 min

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1) Area(batelada 2) Area(batelada 3)
Laurato 4916 0 0 0
Miristato 5,901 0 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0 0
Palmitato 7,187 134844 108199 5602,1
Linolenato 8,526 0 0 0
Linoleato 8,735 68912,8 54317,8 26329,8
Oleato 8,819 29040,5 22808,3 11791,1
Estereato 9,171 29134 2306,6 1122,5

Fonte: Autor

Tabela 26 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca ¢ 135 min

Esteres Metilicos TR Area(batelada 1) Area(batelada 3)

Laurato 4,916 0 0
Miristato 5,901 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0

Palmitato 7,187 12199,6 83294
Linolenato 8,526 0 0

Linoleato 8,735 61662,5 40758,3

Oleato 8,819 25908.9 18003
Estereato 9,171 2572 1706,8

Fonte: Autor

Tabela 27 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca e 0,5 de cossolvente

Esteres Metilicos TR Area(batelada I Area(batelada 2)

Laurato 4,92 0 0
Miristato 5,9 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0

Palmitato 7,19 168169,6 178635,2
Linolenato 8,53 0 0

Linoleato 8,74 936042,6 980112,6

Oleato 8,82 4517942 471465,7

Estereato 9,17 423297 45420,3

Fonte: Autor



Tabela 28 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca e 0,6 de cossolvente
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Esteres Metilicos

TR Area(batelada 1) Area(batelada 2)
Laurato 4,92 0 0
Miristato 5,9 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0
Palmitato 7,19 180846,5 179635,2
Linolenato 8,53 0 0
Linoleato 8,74 1098699,8 999112,6
Oleato 8,82 506774,1 481465,7
Estereato 9,17 48211,4 46420,3

Fonte: Autor

Tabela 29 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca ¢ 0,8 de cossolvente

Esteres Metilicos

TR Area(batelada 1) Area(batelada 2)
Laurato 4,92 0 0
Miristato 5,9 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0
Palmitato 7,19 181846,5 181846,5
Linolenato 8,53 0 0
Linoleato 8,74 1118699.,8 1098699.,8
Oleato 8,82 506774,1 499350,8
Estereato 9,17 124322 45521,8

Fonte: Autor

Tabela 30 - Resultados da cromatografia para bateladas com resina seca e 1 de cossolvente

Esteres Metilicos

TR Areapatelada 1) Areapatelada 2)
Laurato 4,92 0 0
Miristato 5,9 0 0
Palmitoleato 6,99 0 0
Palmitato 7,19 158499.,4 158744,8
Linolenato 8,53 0 0
Linoleato 8,74 865112,1 851615,9
Oleato 8,82 395798.,9 401134,2
Estereato 9,17 42804 35527,7

Fonte: Autor



