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RESUMO

A complexidade de processos de producdao de biodiesel através de transesterificagao
alcalina gera compostos indesejaveis. O objetivo deste trabalho € analisar o processo de
produgdo de biodiesel ao longo das etapas e propor metodologias analiticas baseadas em
Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) e espectroscopia visto que estas demandam
menor tempo para analise e fornecam informagdes confiaveis de varios pardmetros.
Acidos graxos residuais e glicerol produzido durante a transesterificagio de 6leos para
producdo de biodiesel podem ser matérias-primas para sintese de glicerideos através de
reacdo de esterificagdo, uma alternativa tecnologica para agregar valor ao biodiesel no
mercado. Este trabalho apresenta uma condicao reacional de facil controle para sintese de
glicerideos. Utilizou-se glicerol e dcidos graxos oriundos da producao de biodiesel e dcido
graxos puros de soja e glicerol padrao farmacéutico para avaliagdo da esterificacdao de
acidos graxos com glicerol. Para andlise dos resultados de NMR fez-se planejamento
fatorial onde confirmou-se aumento gradativo de concentrac¢do de glicerideos em todas
bateladas chegando a ter-se um total de 94,65% de formagao de glicerideos. Avaliou-se
a esterificacao de metilésteres (ME) presentes na oleina onde verificou-se que a utilizagdo
de glicerol padrio farmacéutico e Acido Metatoluenosulfonico M.S.A. foi a melhor rota
reacional onde apenas 16,50% do ME nao foi consumido para geragdo de glicerideos.
Fez-se avaliacdo das etapas do processo de producdo de biodiesel e andlise de parametros
de qualidade através de NMR onde foi possivel encontrar contaminantes na matéria-
prima e determinar resultados de qualidade do biodiesel. Fez ainda andlise de glicerol
padrdo farmacéutico por espectroscopia. Para tratamento dos dados de espectroscopia,
montou-se modelo de Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLSR) e verificou-se

os resultados através do calculo do Erro Médio Quadratico de Previsao
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(RMSEP).Verificou-se que a utilizagdo de 20 componentes para constru¢do do modelo
observou-se valores de RMSEP variando entre o maior valor referente ao parametro cor
e o menor para a analise de acidez sendo 0,5659 e 0,00115 respectivamente, valores
baixos que indicam que o modelo apresentou-se satisfatorio para predi¢ao dos resultados
de qualidade. Concluiu-se que a sintese de glicerideos através de reacdo entre o glicerol
e acidos graxos ocorreram de maneira significativa. Técnicas de NMR e Espectroscopia
apresentam potencial para avaliagdo de qualidade e rota reacional para producdo de
biodiesel e sintese de glicerideos através de esterificagdo de ésteres e dcidos graxos assim
como para analises de controle de qualidade de glicerol padrao farmacéutico.

Palavras-chave: Biodiesel, esterificagdao, glicerol, ressonancia magnética nuclear,

espectroscopia.
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ABSTRACT

The complexity of biodiesel production processes through alkaline transesterification
generates undesirable components to the process and increases the cost of quality control.
The objective of this study is to analyze the biodiesel production process throughout the
intermediate stages and propose analytical methodologies based on Nuclear Magnetic
Resonance (NMR) and spectroscopy since these demanding less time for analysis and
provide reliable information on various parameters without requiring large laboratory
structure. The residual fatty acids and glycerol produced during transesterification of oils
to biodiesel production can be raw material for glycerides synthesis by esterification
reaction, an alternative technology to aggregate the biodiesel market. This paper presents
an alternative to add value to these two byproducts under reaction conditions to easy
control. It was used glycerol and fatty acids derived from the production of biodiesel and
pure soybean fatty acid and glycerol pharmaceutical standard for evaluation of
esterification with glycerol of fatty acids. For analysis of the NMR results was used
factorial experimental design where was confirmed the gradually increasing
concentration of glycerides in all batches getting to have 94.65% of glycerides formation
when the catalyst used Methanesulfonic acid (M.S.A.) for reaction between Soybean
distilled fatty acids (A.G.D.S.) and pharmaceutical standard glycerol. Was evaluated the
esterification of Methyl Esters (ME) present in olein where it was found that the use of
glycerol and standard pharmaceutical M.S.A. was the best reaction route where only
16.50% of the ME was not consume to generate glycerides. There was evaluation of the
stages of the biodiesel production process and analysis of quality parameters by NMR
where was possible to find contaminants in the raw material and determine the biodiesel

quality results. Was make analysis of the standard glycerol pharmaceutical by
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spectroscopy. For the treatment of the spectroscopy data, the PLSR model assembled and
the results verified by the RMSEP calculation. It verified that the use of 20 components
to construct the model showed RMSEP values ranging from the highest value referring
to Color parameter and the lowest for the acidity analysis being 0.5659 and 0.00115
respectively, low values indicating that the model was satisfactory for predicting the
quality results. It concluded that the synthesis of glycerides through reaction between
glycerol and fatty acids occurred significantly. NMR and Spectroscopy techniques
present potential for quality evaluation and reaction route for biodiesel production and
synthesis of glycerides through esterification of esters and fatty acids as well as for quality

control analyzes of glycerol pharmaceutical standard.

Keywords: Biodiesel, esterification, glycerol, nuclear magnetic resonance, spectroscopy.
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1- INTRODUCAO

A possibilidade de escassez de combustivel fossil € o objetivo de reducao de
emissdo de poluentes na atmosfera tém sido incentivos para a busca de combustiveis
alternativos, dentre eles o biodiesel (MONAHAN, 2012). O biodiesel ¢ um combustivel
renovavel obtido a partir de um processo quimico denominado transesterificacdo. Por
meio desse processo, os triglicerideos presentes nos 6leos e gordura animal reagem com
um alcool primario, metanol ou etanol, gerando dois produtos: o éster e a glicerina. O
primeiro somente pode ser comercializado como biodiesel apos passar por processos de
purificagdo para adequagdo a especificagdo da qualidade, sendo destinado

principalmente a aplicacdo em motores de igni¢do por compressao (ANP, 2017).

A definicdo de biodiesel adotada pelo programa Brasileiro de biodiesel ¢
combustivel obtido a partir de misturas, em diferentes proporcdes, de alquilésteres de

oleos vegetais ou gorduras animais (RODRIGUES, ACCARANI, 2016).

Em definicdes técnicas o biodiesel ¢ o conjunto de ésteres de acidos
carboxilicos obtidos por reagdo entre um éster e um alcool que resulta em um novo éster
e um novo alcool, chamada de transesterificacdo. Os 6leos ou gorduras sdo proveniente
de plantas ou animais, com alcoois de cadeia curta como metanol e etanol (PATEL,
2016). Esteres sio compostos organicos onde o oxigénio esta ligado a duas moléculas
de carbono. Os radicais hidrocarbdnicos podem ser alquila, vinila, alquinila ou anila

(SOLOMONS, 2012).

Um desafio para o desenvolvimento e aumento do consumo do biodiesel no
mercado de biocombustiveis ¢ a redugdo na geragdo de residuos. Algumas usinas optam

por investir em purificacdo da glicerina e esterificagdo dos 4cidos graxos (4cido



carboxilico de cadeia alifatica) com intuito de agregar valor ao glicerol ou tridlcool
proveniente de reacdes com triglicerideos como reagentes e reaproveitar os acidos
graxos para geragao de biodiesel (FERREIRA, 2009). Estes processos geralmente sao
caros e requerem meio reacional sob condigdes severas de temperatura e pressao

(GARCIA 2006, MOTA 2009).

Contaminantes presentes na matéria-prima e descontrole das condigdes
operacionais geram reacoes secundarias aumentando a proporcao de geragdao de acidos
graxos residuais de baixo valor comercial, toxicos e corrosivos (GARCIA 2006, MOTA

2009).

Reacgdes quimicas entre glicerol e acidos graxos, com objetivo de melhorar o
processo de producdao de biodiesel pode ser encontrada na literatura. Torres (2001)
apresenta uma alternativa reacional para obtencdo de glicerideos através da reacdo de
acidos graxos com glicerol em meio catalitico enzimatico, demonstrando uma

alternativa tecnologica para obtencao de emulsificantes para industria.

Freitas (2008) faz uma revisdo bibliografica e mostra mecanismos enzimaticos
para a sintese de monoglicerideos através de diversas rotas, com énfase na esterificacdo
de acidos graxos com glicerol, indicando assim uma alternativa para rota reacional ou
sequéncias das reagdes durante o processo em condi¢ao mais branda de temperatura e

pressao.

Outros autores contribuiram para o entendimento da reagdo de esterificacao de
glicerol. Mota (2009) buscou alternativas e rotas reacionais para agregar valor ao
glicerol obtido de processos de producdo de biodiesel, dando destaque a reagdao de

esterificagdo com 4cidos graxos como alternativa viavel para obtengdo de glicerideos.



Kharchafi et. al. (2006) estudaram a seletividade para obtencdo de
monoacilglicerdis através de reacdo de transesterificacdo direta do glicerol com ésteres
através de utilizagdao de catalisador fosfazeno em solvente organico, indicando assim a
reatividade do glicerol mesmo que o direcionamento para formagao dos produtos esta

diretamente relacionada a escolha do catalisador e meio reacional.

Para obter-se seletividade reacional ¢ preciso estabelecer a condicao adequada
que favorega a obtencdo de glicerideos mediante a reagdao de esterificagao de glicerol
com acidos graxos. Medeiros et al. (2010) relaciona a influéncia da temperatura e da
utilizagdo de 4cidos inorganicos fortes para polimerizagdo do glicerol, reacdo essa
indesejada. Medeiros e Lago (2011) reforcam a eficiéncia reacional para sintese de
polimeros através de reagdes catalisadas pelos acidos inorgéanicos fortes, principalmente

o acido sulfurico.

Na presencga de acidos inorganicos como catalisadores a formacao de polimeros
de glicerol também ¢ favorecida. A utilizacdo de catalisadores que ndo favorecem
reacdes indesejadas ¢ determinante para o sucesso da reagdo entre glicerol e acidos
graxos para obten¢do de glicerideos. Dias et al. (2000) utilizaram um &cido orgénico
como catalisador deste tipo de reagdo, no caso o acido sulfonico. Discutem sobre as
diferentes reatividades perante diversos tipos de acidos graxos. Wee et al. (2013)
utilizaram um mecanismo reacional seletivo para obtencdao de monoglicerideos através

de reacdo catalisada por 4cidos organicos imobilizados (catalise heterogénea).

Para melhor entendimento da reacao de esterificagao ¢ fundamental a utilizacao
de metodologias analiticas rdpidas e confidveis. As metodologias predominantemente

utilizadas para controle de qualidade e processamento de oleos vegetais e gorduras sdao



cromatografia, espectroscopia mediante utilizagdo de reagentes e solventes, titrimetria e

espectroscopia de massa.

Basicamente todo processo de regulamentacdo foi estabelecido pelas mesmas
metodologias, embora estas em sua maioria demandam de maior tempo e custo
analitico, bem como uma infraestrutura laboratorial diversa, contemplada por
maquinario e acessorios de grande valor agregado. Neste contexto a utilizacdo de
ressonancia magnética nuclear ou Nuclear Magnetic Resonance, (NMR) apresenta-se
como uma alternativa vidvel como ferramenta analitica, visando menor tempo de
processamento da amostra e possibilidade de obtencao de resultados referentes a varios

parametros simultaneamente (HIDALGO; ZAMORA, 2003).

Zamora, Gomes e Hidalgo (2002) utilizaram NMR como ferramenta analitica
para Oleos e gorduras, onde o objetivo era estudar tri-ésteres em oleo vegetal. Diaz,
Gavin e Andrade (2008) utilizaram a NMR para caracterizacdo estrutural de trioleinas.
Alguns trabalhos utilizaram a NMR para determinagdo do teor de dleo presente em
sementes de girassol (UNGARO et al., 1992), sementes de 6leo de algodao (GONDIM-
TOMAZ et al., 1998) e ainda em amendoim (GODOY et al., 1986), confirmando que
esta técnica ja vem sido utilizada a consideravel tempo apresentando resultados
satisfatorios para analise de oleos e gorduras.

A NMR também apresenta-se como promissora para estudo de processo de
produgdo de biodiesel. Lobo, Ferreira e Cruz (2009) utilizou NMR para determinagdo
de varios parametros de qualidade de biodiesel, Monteiro et al. (2009) utilizou técnicas
de quimiometria para constru¢do de modelo preditivo para determinagdo do teor de
biodiesel no diesel. Ruschel et al. (2016) utilizou resultados de NMR para avaliagdo e

proposta de otimizagao de processo produtivo de biodiesel.



Para andlise de glicerol técnicas baseadas em espectroscopia no ultravioleta e
titrimetria sdo as principais para analises de qualidade e processo. Muitos sdo 0s
equipamentos utilizados bem como maior ¢ o tempo analitico quando tém-se maior
especificidade dos equipamentos de maneira que cada um realiza um niimero restrito de
analises. Neste trabalho, uma das propostas ¢ utilizar apenas uma técnica de
espectroscopia combinada com quimiometria para andlise de varios parametros de
qualidade de glicerol e compara-los com metodologias estabelecidas. O que facilitard a
analise da reacdo de esterificacdo de glicerol com acidos graxos, para correlacionar o

efeito de cada parametro de qualidade da matéria-prima com a eficiéncia reacional.

O objetivo deste trabalho ¢ analisar o processo produtivo de biodiesel através
de metodologias analiticas espectroscopicas e estudar a reagdo entre glicerol oriundo da
producdo de biodiesel com acidos graxos residuais gerados pelas reagdes secunddrias e
obter glicerideos que podem ser matérias-primas Uteis a processos. Os objetivos
especificos sdo: utilizar NMR para andlise do processo de producdo de biodiesel em
etapas intermedidrias para melhor controlar o processo, propor condi¢ao reacional para
sintese de glicerideos a partir dos acidos graxos e glicerol produzidos durante o
processo de producdo de biodiesel, propor metodologia analitica por espectroscopia
para analise de glicerol padrdo farmacéutico e propor metodologia analitica baseada em

NMR para andlise de qualidade de biodiesel.

Para andlise do processo de producdo de biodiesel, coletou-se amostras em
pontos especificos de uma planta industrial instalada na cidade de Anéapolis-GO, tendo
por base momentos de tomadas de decisdo durante processo produtivo. Estas amostras
foram analisadas por NMR. Para andlise da reacdo de sintese de glicerideos a partir de
acidos graxos e glicerol, buscou-se na literatura condi¢do reacional que poderia ser

favoravel, considerando possibilidade de reprodutividade da condi¢do em bancada de



laboratorio. Para proposi¢do de metodologias analiticas em NMR para biodiesel,
analisou-se amostras de biodiesel produzido em dias diferentes de maneira aleatoria
assegurando que as amostras fossem diferentes entre si. Para proposicao de metodologia
analitica espectroscopica para glicerol padrao farmacéutico, fez-se analise de glicerol
por metodologias analiticas convencionais e comparou-se resultados obtidos por

metodologia espectroscopica.

O trabalho esta estruturado em cinco capitulos. O Capitulo 2 dedica-se a parte
experimental e discussao sobre a formagdo de glicerideos através de reagdao de
esterificagdo de glicerol padrao farmacéutico com acidos graxos residuais de processo
de producdo de biodiesel, coleta dos dados de NMR do produto reacional da
esterificacdo e dos espectros obtidos por espectroscopia otica para glicerol purificado e
seus contaminantes. O Capitulo 3 dedica-se aos resultados e discussdes sobre a
formagdo de glicerideos através de reacdo de esterificacdo do glicerol com dacidos
graxos € sobre as etapas de producdo e interferentes no processo de produgdo. O
Capitulo 4 ¢ dedicado as conclusdes. O Capitulo 5 ¢ dedicado para referéncias

bibliograficas.



2 - MATERIAIS E METODOS

No final do século XIX e inicio do século XX Rudolf Diesel propds diversos
testes para utilizagdo de 6leos vegetais para geragao de energia através de queima em
motores do ciclo diesel (AGARWAL, 2007). Ele utilizou 6leo de amendoim como
combustivel em uma exposicdo em Paris. Mesmo obtendo resultados satisfatdrios,
Rudolf encerrou seus testes devido a inviabilidade do projeto visto o baixo custo do
6leo diesel de fonte mineral em comparagdo com os custos de Oleos vegetais

(PARENTE 2003).

O interesse mundial para utilizagdo de fontes alternativas de energia ressurgiu a
partir da crise do petroleo das décadas de 30 e 40 do século XX. Aumentos nos precos
do petréleo mundial e a possibilidade de escassez de fontes de combustivel fossil
impulsionaram os paises a pesquisarem sobre a possibilidade de utilizagdo de ésteres
metilicos e etilicos obtidos pela transesterificagao ou alcodlise de 6leos (CHAVANNE
1938, CHAVANNE 1942), ou ainda esterificacdo de acidos graxos combinada com
transesterificacao de triglicerideos para obten¢ao de um combustivel menos viscoso que
os 6leos convencionais (KEIM 1945). A crise do petroleo das décadas de 70 a 90,
somadas a crescente conscientizagdo ambiental no mundo fizeram com que surgisse um
novo entusiasmo na procura de combustiveis renovaveis no final do século XX (ALTIN

etal., 2001, POUSA 2007, SCHUCHARDT et al., 2001).

No Brasil havia ainda o interesse em alcangar a independéncia do petréleo no
mercado mundial. Em meados de 2003 iniciaram-se estudos para utilizacdo de ésteres
oriundos de dleos vegetais e gorduras animais como combustivel. Em 2004 o Governo
Federal lan¢a o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel cujos objetivos

eram reduzir a dependéncia do petréleo, expandir os mercados das oleaginosas,



impulsionar a demanda por combustiveis alternativos e reduzir a emissdo de gases

poluentes (GEHLING 2007).

Vérios sdo os processos industriais para produgdo de biodiesel, sendo a
utilizacdo de hidroxidos metalicos como catalisadores o mais difundido no Brasil

(KHALIL 2006). A Figura 1 apresenta um fluxograma resumido deste tipo de processo

de produgao.
EATALPIAGHY ¢ ALLTRGL
Bapal —
J [ rummcaciono
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Hapad
Elapa§ — ; BIODIESEL

Figura 1: Processo de producdo e purificagdo de biodiesel através de

catalisador derivado de hidroxido metélico. Elaborador pelo autor.



Na Etapa 1 sdo adicionados ao reator de transesterificacdo o d0leo vegetal ou
gordura animal juntamente com o alcool e o catalisador. O meio reacional segue entdo
para Etapa 2 onde ocorre a separacao de fases baseada na geracao de compostos de
densidades diferentes (€steres e glicerol). A fase leve, ou seja, de menor densidade e
rica em ésteres, segue entdo para a Etapa 3 onde ¢ feita adicdo solu¢do aquosa acida

para reagao de cisao de saboes residuais e para facilitar a separacao de glicerol residual.

Na Etapa 4 ocorre separacao de fases através de decantagdao ou centrifugagao
sendo a fase oleica composta predominantemente por ésteres e a fase de maior

densidade contendo agua, glicerol e sabdes.

Por fim, o biodiesel € seco na Etapa 5 através de evaporagao da agua e metanol
por aquecimento. Geralmente utiliza-se ambiente de pressdo reduzida para maior

eficiéncia de secagem.

Foram coletadas amostras em cada uma das etapas citadas, do biodiesel final e
ainda do metanol e 6leo utilizados como matérias-primas, sendo esta amostragem

dividida em quatro lotes de momentos diferentes.

A fase mais densa da mistura apds a reagdo de transesterificagdo passara por
processo de purificagdo para obten¢do da glicerina a qual possui uma concentragio de
80% de glicerol, sendo sais, ésteres e acidos graxos como principais contaminantes.
Este produto ¢ designado como glicerina comercial (FERREIRA 2009). O termo
glicerol aplica-se exclusivamente a componente quimico puro 1,2,3-propanotriol
(KNOTHE, 2006). A Figura 2 apresenta fluxograma simplificado de processo industrial

bem difundido para purificagdo da fase pesada da transesterificacdo.
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Figura 2: Fluxograma simplificado do processo de purificagdo da fase mais
densa obtida ap6s reacao de transesterificacdo via catalise em meio alcalino. Elaborador

pelo proprio autor.

Na etapa 1 o glicerol extraido do processo de producdo de biodiesel reage com
o acido forte adicionado que pode ser acido cloridrico, acido sulfurico, acido nitrico ou
algum &cido organico. Nesta etapa os saboes residuais do processo anterior reagem com
o acido formando acidos graxos. Na etapa 2 o produto ¢ transferido para uma etapa de
separagdo de fases por diferenca de densidade entre o glicerol e a fase oleica, esta
separagdo pode ser por centrifugacdo ou decantacio (KHOTE, 2006). Apods esta
separacdo de fases, a fase oleica rica em ésteres e acidos graxos € toxico e de baixo

valor agregado, sendo esta comumente chamada de oleina (HU 2012). Na etapa 3 o
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glicerol acidulado ¢ entdo neutralizado por uma base forte e concentrado através de

processo de destilagdo até se conseguir os padroes desejados.

A transesterificacdo de oleos de origem animal e vegetal ¢ a principal reagdo
para obtencao de biodiesel. Nesta reacdo, triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos
reagem com alcoois formando ésteres e o glicerol. Geralmente utiliza-se alcoois de
menor massa molecular como o metanol e etanol devido a maior reatividade destes e
menor custos desta matéria-prima (SANT’ANA, 2003; FERRARI, 2005, REDA, 2010).

A representagdo simplificada da transesterificagdo ¢ apresentada na Figura 3.

Q

\ R

O
HO
o Catalisador
+ 3ROH ———= 3RCOOR + HO
c:-4<
R O

HO
R

Figura 3: Representacdo simplificada da reacdo de transesterificacdo. Fonte:

(Marques et al. 2008).

A reagdo mostrada na Figura 3 ocorre em etapas distintas para formacao de
compostos intermedidrios. Quando uma ou mais etapas da reagdo ndo sao finalizadas
por alguma anormalidade, a qualidade do biodiesel e do glicerol ¢ comprometida

(GARCIA 2006).
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A Figura 4 exemplifica as diferentes etapas da reagdo de transesterificacdo que
¢ a reacdo mais usada em processos fabris utilizando catalisador que em geral é um

hidroxido metalico.

HQC—D—[ﬁFI"' H,C—O—

(Passo 1) ROH + B ==——R0O + BH
R'COO—CH: R'COO—CH:
(Passo 2) H”GOO_CI:H + OR /—= R"GDD—(]“,H OR
%_RI“

O
O

R'COO—CH, RCOO—CH,
R"COO—CH OR "
{Passo 3) | | ——= R'COO—CH + pgoocr
HeC—O—’T“‘—H'“ H.C—
o
R'COC—CH; R'CO0—CH;
(Passo 4) R'COO—CH " —a R'COO—CH + B
—(f + m —_—
H.C—0Q" H>C—0OH

Figura 4: Reagdo de transesterificacdo utilizando catalisador alcalino. Fonte:

(Garcia 2000).

No Passo 1 ocorre a preparagdo do catalizador através da adi¢dao do élcool a
uma base forte, geralmente o hidroxido de sodio visto seu menor valor comercial, para
obtencdo de um alcéxido altamente reativo. Os Passos 2, 3 e 4 descrevem o ataque
nucleofilico do alcoxido a carbonila do triglicerideo para gerar um complexo tetraédrico
intermediario do qual obtém-se um glicerideo de menor massa molecular, no caso um
diglicerideo, e um monoalquilésteres. Estes Passos ocorrem também com o diglicerideo
formando um monoglicerideo e entdo este também reage com o alcool para formagao de
glicerol e outra cadeia de ésteres. A Figura 5 expressa a formagdo intermedidria de

monoalquilésteres.
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Figura 5: Formag¢do de monoalquilésteres em cada Passo de reagdo de

transesterificacao catalisada em meio alcalino. Fonte: Adaptado de Stritwieser 1992.

Um importante parametro de qualidade do biodiesel produzido que indica de
maneira indireta a eficiéncia da reacdo de transesterificacdo € o teor total de glicerideos.
Com este resultado verifica-se o total de glicerideos ndo convertidos durante a
producdo, ou seja, um maior teor de glicerideos indica que a reagdo de transesterificagao

deu-se de maneira incompleta.

Contaminantes presentes na matéria-prima como acidos graxos, umidade,
fosfolipideos e resinas podem inativar total ou parcialmente a reagdo de
transesterificagdo e ainda favorecerem reagdes secunddrias indesejaveis como

saponificagdo, hidrolise e oxidacdo (GARCIA 2006; MOTA 2009). O teor dos
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contaminantes ¢ determinante para a propor¢do de oleina gerada durante o processo,
uma vez que sabdes e acidos graxos gerados serdo extraidos durante o processo de
purificagao do glicerol (Etapa 2 da Figura 2) por serem menos densos do que o glicerol.
Por isso a importancia em ter-se metodologia analitica eficiente e répida para detecgcao
dos contaminantes na matéria-prima bem como mecanismos eficientes para tratamento
da oleina gerada durante a produgdo e evitar-se assim desperdicios por disposicao deste

subproduto.

Para obtengdo de glicerol com alto teor de pureza sdo necessdrias etapas
posteriores segundo a aplicagdo a ser destinado o glicerol. O glicerol ¢ uma matéria-
prima amplamente utilizada em diversos tipos de processos quimicos (MANTOVANI,

2015).

Para obten¢ao de glicerina padrao farmacéutico comumente o mecanismo mais
utilizado ¢ através de saponificacdo dos contaminantes organicos através de reacdo uma
base forte seguido de destilacdo fracionada do glicerol e posterior clarificacdo através de
utilizagdo de leito por carvao ativo. Demais autores propde alternativas a este tipo de
produgdo, visto o mecanismo de destilacio demandar uma condi¢do operacional
extrema de temperatura e reducao de pressdo. Morales et al. (2013), propde um
mecanismo de purificagdo da glicerina através de resinas de troca i0Onica. Ferreira
(2009) apresenta mecanismo semelhante também baseado em resinas de troca idnica
mas com polimento final através de carvdo ativado para obtencdo de glicerol
concentrado e sem coloragdo. Anasticio et al (2014) buscou uma alternativa para
utilizagdo da glicerina oriunda do biodiesel, sendo que em seu trabalho nao buscou-se
concentrar o glicerol mas sim utilizar a glicerina bruta como meio de cultura para
crescimento de microrganismo de interesse. Contreras-Andrade (2015) utilizou

extragdes sequencias por solvente organico para concentracao do glicerol, embora tenha
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chegado a um grau de pureza de 99,2%, este mecanismo apresenta potencial para ser

reproduzido em escala industrial visto ndo demandar uma estrutura fisica robusta.

Os acidos graxos residuais envolvidos no processo de producdo de biodiesel
recebem o nome industrial de oleina. A oleina ¢ um produto téxico e rico em ésteres e
acidos graxos. Métodos eficientes para processamento e aproveitamento da oleina sdo
essenciais para garantir a competitividade das usinas de biodiesel. Um mecanismo
reacional usado no processo de produgdao do biodiesel ¢ a esterificagdo dos acidos
graxos presentes na oleina onde estes sdo convertidos em ésteres e adicionados ao

processo de purificacdo de biodiesel (GARCIA 2006; MOTA 2009).

Autores diversos propuseram vias reacionais para a esterificacdo de acidos
graxos. Franga (2013) apresenta um mecanismo reacional ou estados de uma reacdo
quimica para esterificacdo de acidos graxos onde utiliza-se Cloreto de Cobre como

catalisador em meio etanolico.

Rosset (2011) propde a utilizagdo de enzimas e Pousa (2007) utilizou 6xidos
metalicos como catalisadores para obter ésteres a partir de 4cidos graxos em meio
reativo de menor pressdo e temperatura do que o proposto por Franca (2013). Na
industria geralmente utiliza-se acidos inorganicos para catalise devido a seu menor
custo, embora a reacdo ocorra em temperaturas acima de 120°C e pressao a partir de
10kgf/cm®. A Figura 6 apresenta a reacdo de esterificagdo para conversdo de acidos

graxos em ésteres.
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Figura 6: Mecanismo reacional de esterificacdo de acidos graxos utilizando

catalisador acido.

Na Etapa 1 o préton de hidrogénio recebe um par de elétrons do oxigénio da
carbonila. Na Etapa 2 o radical intermedidrio compartilha elétrons com o dlcool,
geralmente metanol ou etanol formando intermedidrio quimico que, na Etapa 3 sofre
ataque nucleofilico de outro ion hidrogénio para outra formacao de intermediario. Na
Etapa 4 ocorre liberacao de ion hidrogénio ao meio para formacdo de intermediario
instavel que na Etapa 5 degrada-se liberando uma molécula de dgua e na Etapa 6
finalmente libera-se o ultimo ion de hidrogénio e entdo obter-se o éster oriundo do

alcool da Etapa 2 com o acido carboxilico da Etapa 1.

Diversos acidos podem ser utilizados para esta reacdo, sendo que, geralmente,
devido ao menor custo, acidos inorginicos sdo geralmente mais utilizados, embora,
segundo Medeiros ¢ Lago (2011), estes favorecem a formagdo de polimeros que sdao

contaminante no processo.

Considerando o processo de purificagdo do glicerol gerado através da reacao de

transesterificacdo de oleos vegetais e gorduras animas para obtengdo de biodiesel,
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conforme exposto na Figura 5, formam dois subprodutos: oleina conforme indicado na
Etapa 2 e glicerol comercial apresentado na Etapa 3. A utilizacdo de acidos graxos e
glicerol para obtengdo de produto com maior valor agregado e maior aplicabilidade
industrial através de uma unica etapa reacional em substituigdo dos mecanismos
convencionais utilizados para tratamento destes separadamente apresenta-se como uma

alternativa tecnologica para aumentar a competitividade do biodiesel no mercado.

Para simplificagdo do processo de produgdo de biodiesel ¢ interessante uma
rota reacional para aproveitamento de oleina e glicerol padrdo comercial gerados em
uma unica etapa. A rota reacional proposta simplifica o processo de recuperagdo de
oleina, reduz o numero de etapas do processo e apresenta-se como uma alternativa para
diminuir os custos industriais visto a possibilidade de, a partir de um residuo, obter-se

matéria-prima para producdo de biodiesel.

A Figura 7 apresenta fluxograma indicando a utilizacdo dos subprodutos

apresentados nas Figuras 4 e 5 para formacao de glicerideos.
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Figura 7: Etapas da producdo e purificacdo de biodiesel e glicerina comercial
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indicando a utiliza¢do dos subprodutos para reagirem entre si e formarem glicerideos.

Elaborado pelo proprio autor.

Conforme apresentado na Figura 7, a reagdo proposta utiliza os dois
subprodutos do processo de producao de biodiesel para obten¢do de glicerideos, que sao
compostos de maior valor e utilizagdo industrial. Para avaliagdo da reagdo, foi utilizada
técnica espectroscopica baseada em NRM e para andlise do glicerol padrio

farmacéutico e espectroscopia por imagem.

Para reacdo dos acidos graxos com glicerol, fez-se um planejamento
considerando trés fatores em dois niveis, segundo a Tabela 1. Para simplificacdo dos

nomes, estabeleceu-se abreviatura de cada produto onde:

. P.T.S.A. — 4cido p-tolueno sulfonico;
° M.S.A. — 4acido m-tolueno sulfénico;
o Oleina — 4cido graxos gerados no processo de producao de biodiesel;

J A.G.D.S. —4cidos graxos oriundos de destilagao de 6leo de soja bruto;
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Tabela 1: Planejamento para reacdo de sintese de glicerideos a partir de acidos

graxos e glicerol em reacao catalisada por acido organico.

Numero da Acido
Glicerol Catalisador
batelada graxo
Padrio
1 P.T.S.A. Oleina
farmacéutico
2 Padrio comercial P.T.S.A. Oleina
Padrao
3 M.S.A. Oleina
farmacéutico
4 Padrio comercial M.S.A. Oleina
Padrao
5 P.T.S.A. A.GD.S.
farmacéutico
6 Padrio comercial P.T.S.A. A.G.D.S.
Padrao
7 M.S.A. A.G.D.S.
farmacéutico
8 Padrdo comercial M.S.A. A.G.D.S.

Considerou-se concentragao de 1% de catalisador em relagdo a massa de acido

graxo utilizado com intuito de comparar a eficiéncia entre estes dois catalisadores
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(TORRES 2001). Manteve-se a propor¢do estequiométrica entre glicerol puro e a média

das massas molares de acidos graxos oriundos da soja.

Para montagem do experimento utilizou-se o seguinte material:

Chapa aquecedora
com agitacao
magnética;

Béquer de 1.800ml;
Béquer de 50ml;

Suporte universal;

Baldao de fundo
chato de 500ml;
Barra magnética;
Garras de suporte
universal;

Oleo de soja;

Condensador; e Pipeta volumétrica
Termometro digital; de 10ml;
Termdmetro e Pro pipeta;
analogico;

Adicionou-se os reagentes, segundo planejamento fatorial, no baldao de fundo
chato de 500ml, bem com a barra magnética. Utilizou-se banho de dleo para estabilizar
a temperatura do meio reacional e para distribuir o calor por todo o baldao de fundo
chato. Manteve-se agitagdo magnética na velocidade maxima e utilizou-se dois
termometros calibrados sendo um analogico e outro digital imersos no banho de dleo
em posic¢des diferentes para garantia de leitura adequada de temperatura e uniformidade
no sistema. Apos atingida temperatura de 160°C, iniciou-se contagem de tempo e
amostragem do meio reacional a cada hora durante 06 horas. A amostragem foi feita
através de insercdo de pipeta volumétrica para remog¢ao de aliquota de 2ml em frascos

de mesma capacidade apos ambientagdo da pipeta através de amostragem de 4ml e
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descarte do produto e entdo considerar a sexta amostragem para coleta do produto.

Utilizou-se um condensador com agua e sistema aberto de evaporagao.

Para preparar o meio reacional utilizando o A.G.D.S. foi necessario pré-
aquecimento até temperatura minima de 38°C visto o produto apresentar-se em estado
pastoso. Utilizou-se os mesmos reagentes em todas as reacdes do planejamento fatorial.
As chapas magnéticas e de agitagdo também foram as mesmas para todas as reagoes,
apresentando boa estabilizagdo da temperatura em 160°C devido ser o ponto onde estas
chapas trabalharam em sua maxima condi¢cdo. As vidrarias, acessorios e barra
magnética para amostragem dos produtos e preparagdo do meio reacional foram
mantidas as mesmas resguardando a limpeza entre cada amostragem utilizando agua
destilada em abundancia e etanol comercial seguido por secagem em estufa e

armazenamento utilizando plastico filme e em ambiente seco e protegido de po.

A manipulagdo dos produtos e a reacdo desenvolveu-se em capela sob exaustio
continua. Utilizou-se duas balangas analiticas e em triplicata em cada uma para adicao

dos reagentes e catalisador ao balao de fundo chato.

2.1 — Analise de parametros de qualidade de glicerol

Nessa se¢do sera analisado o padrdo farmacéutico através da regressdo em
minimos quadrados parciais ou Partial Least Squares Regression (PLSR) a partir de
dados obtidos por espectroscopia. Escolheu-se este tipo de regressdo pois os sinais
analiticos obtidos por espectroscopia geram respostas analiticas com variaveis
independentes correlacionadas, sendo que a PLSR consegue tratar estes efeitos de
correlagdo, mantendo basicamente a resposta das variaveis dependentes em funcao das

variaveis independentes (S. WOLD 1984).
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A PLSR estende o conceito do modelo inverso (propriedade como fungdo da
resposta instrumental) trocando as varidveis originais por um sub-conjunto truncado das
variaveis latentes dos dados originais (WILLABY et al., 2015). Este andlise
multivariada busca tracar uma relagdo entre um grupo de variaveis independentes X
com variaveis dependentes Y. Geralmente respostas de analises espectrais e dados
quimicos apresentam variaveis que possuem correlacdo entre si, e ainda a colinearidade
estd fortemente presente. Para dados desta natureza a utilizagdo de regressdo multipla
linear (MLR) faz-se insuficiente para modelar os dados, sendo que através de uma
regressao PLSR consegue-se obter maior consisténcia e confiabilidade para predigdo do
resultados (S. WOLD 1984).

Considerando um caso geral para a determinacdo de mais de uma espécie de
interesse, logo Y ¢ uma matriz de dimensdo (7 x z ), onde z ¢ o nimero de colunas de Y,
tem-se a decomposi¢ao de ambas as matrizes X de dimensdo (n x m) ¢ Y em suas

matrizes de scores e loadings (WILLABY et al., 2015).

X=TP +E,= Ytypi +E, )

Y=UQ  +E,= Tusqh +Ey @)
onde X ¢ a matriz de dados (medida instrumental que no caso do trabalho ¢ o espectro
espectroscopico), Y € a matriz de respostas da propriedade de interesse (que no caso € o
resultado da qualidade dos parametros analisados do glicerol padrao farmacéutico
através de espectroscopia, T e U sdo os vetores para as duas matrizes de dados, P e Q
sd0 os vetores para os respectivos loadings de X ¢ Y, A ¢ o nimero de variaveis

latentes.

Uma relagao linear ¢, entdo, estabelecida entre os scores de X e os scores de Y

para cada varidvel latente:

Up =bata
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onde bA ¢ o vetor de coeficientes do PLSR para cada variavel latente, obtido através de:

T
Uyt
b‘.jk A*A

tAtA @

Para fazer-se uma relagdo entre X e Y para constru¢ao da regressao, o PLSR ¢
desenvolvido através de um treinamento dos dados em N observacdes com K X-
variaveis denotadas por xk (k=1,....,K) ¢ M Y-variaveis ym (m=1,2,....,M). Estes dados
sdo treinados com base nas matrizes X e Y, que s3o denominadas varidveis latentes.
Posteriormente, sdo feitas novas observagdes baseadas nos dados X. Isto fornece os
dados dos scores X previstos (z-valores), X residuais e y-valores dentro de intervalos de
confianga (WOLD et al. 2001).

Estas variaveis latentes (LV) sdo denotadas por t. (a=1,2,....,A). Os X-scores
s30 uma combinagdo linear de varidveis xx com coeficientes wka(a=1,2,...,A) (A.
Burnham 1996). Ver a equagao:

T=XW" Q)
onde T ¢ denotado por t..

Os X-scores sdo compostos por nimeros ideais de predicao P’ e residuais E,
sendo que os ideais seria se considerassemos valores iguais aos valores reais. Assim X ¢
eXpresso como:

X=TP’+E (6)

Os Y-scores também sdo compostos por numeros ideais de predicao U para
dados reais C’ e residuais G podendo ser descrito como:

Y=UC+G @)

Os X-scores para uma boa predi¢do de Y podem entdo ser descritos como:
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Y=TC +F )]

considerando as equagdes, podemos entao escrever:

Y=XWC+F=XB+F C))

os coeficiente de regressao PLSR podem entdo ser escritos como:

B=W'C (10)

Para verificar a consisténcia do modelo PLSR construido calculou-se a raiz
quadrada do erro médio de predi¢do (Root Mean Square Error of Prediction, RMSEP)
variando-se o nimero de componentes do modelo PLSR. O RMSEP ¢ calculado

segundo a férmula:

E;i;i](yf - g"f}z
- :

RMSEP = a1

onde Vi representa o valor obtido pelo método PLSR, yi representa o valor obtido pelas
metodologias convencionais € n corresponde ao numero total de amostras. Para o
calculo do PLSR foi usado o comando PLSRegress da caixa de ferramenta estatistica e

aprendizado de maquina (Statistics and Machine Learning Toolbox) do Matlab R2015a.

O numero de varidveis latentes do modelo, ou numero de componentes, ¢
escolhido através de um procedimento de validagdo cruzada, baseado no menor erro de
previsdo. No trabalho considerou-se como indice para calculo do erro de previsdo o
RMSEP que mensura a diferenca entre os valores obtidos pelo modelo de predicdo com
os valores conhecidos, que no trabalho seria a diferenca entre os valores de qualidade
obtidos pelo modelo PLSR com os valores obtidos pelas metodologias convencionais

(FERRAO et al., 2007).
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As anadlises de glicerol padrao farmacéutico segundo metodologias padrdao
foram utilizadas como variaveis dependentes para constru¢do da PLSR e treinar os
dados. Os parametros analisados e as respectivas normas metodologias analiticas estdo

na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros de qualidade de glicerol padrio farmacéutico e

respectivas metodologias analiticas oficiais.

Unidade de
Analise Metodologia Especificacao
medida
EP7th Ed./USP Max. 1,0mL
Esteres ml
38 NaOH 0,5N
EP7th Ed./USP
Umidade Max. 0,50% % (massa/massa)
38
Cor ASTM D1209 Max. 10 APHA

Glicerol EP7th Ed./USP
99,5-101,0% % (massa/massa)
(bs) 38

Maix. 0,2mL
Acidez EP7th Ed. ml
NaOH 0,IN

Segue abaixo a descri¢do dos procedimentos analiticos citados:

2.2.1 Analise do teor de glicerol total na glicerina bidestilada.

2.2.1.1 Materiais e reagentes:



Bureta de vidro ou
digital de 50 mL;
Agitador mecanico de
velocidade variavel;
Barra magnética;
Béquer de 600 mL;
Pipeta volumétrica de 5
mL, 10 mL, 25 mL;
Pipeta graduada de 1
mL, 10 mL;

Baldo volumétrico de
100 mL, 1000 mL;
Balanca Analitica com
resolugao 0,0001 g;
Proveta de 50 mL e 250

mL;
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Vidro relogio;
pHmetro;

Etileno glicol (pureza
minima de 99,0%);
Agua deionizada;

Acido sulftrico 0,2 N;
meta-Periodato de
sodio 0,1M;

Azul de Bromo timol
0,1% (m/v);

Hidréxido de Sédio 0,1
N;

Biftalato de potassio
P.A (seco em estufa 2h

a 130 °C);

2.2.1.2 Descrigao geral

A amostra é dissolvida em 4gua purificada. E adicionado o indicador azul de
bromo timol e acidificada com acido sulfurico 0,2 N, até uma coloragao verde ou verde
amarelada. A amostra entdo ¢ neutralizada com hidréxido de sédio 0,05 N até um ponto
final azul definitivo, livre da cor verde. Um branco ¢ preparado da mesma maneira.
Uma solucdo de periodato de sédio ¢ entdo adicionada, e a solugdo ¢ deixada em

repouso por 30 minutos sob protecio da luz. E adicionado entdo etileno glicol e 4gua e
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deixado em repouso por mais 20 minutos. A solucdo ¢ diluida com agua e titulada com
hidroxido de sodio 0,1 N, usando um pHmetro, até¢ uma faixa de pH entre 8,0 ¢ 8,2.
2.2.1.3 Passo a passo

1.  Pesar 0,400 g da amostra de glicerina destilada, na balanca analitica, em
um béquer 400 mL;

2. Adicionar 50 mL de agua deionizada e homogeneizar a solucdo;

3. Adicionar 0,5 mL do indicador azul de bromo timol 0,1% (m/v e
acidificar com acido sulfurico 0,2 N até uma coloracdo verde ou verde amarclada
definitiva;

4.  Neutralizar com hidroxido de so6dio 0,05 N até uma coloragao azul
definitiva, livre de verde;

5. Conduzir uma preparagdo do branco da mesma maneira (sem a adicao da
amostra de Glicerina Destilada);

6.  Adicionar 50 mL da solug¢do de meta-Periodato de Sodio 0,1M e agitar
vagarosamente;

7. Cobrir com vidro reldgio, e deixar em repouso por 30 minutos, protegido
da luz, em temperatura ambiente (ndo ultrapassando 35 °C);

8. Adicionar 10 mL de etileno glicol 50% (m/v);

9. Deixar em repouso por 20 minutos, protegido da luz;

10.  Diluir branco e amostra com 300 mL de dgua deionizada;

11. Titular a amostra com hidroxido de sédio 0,1 N até a faixa de pH 8,0 a
8,2;

12. Titular o branco com hidroxido de sodio 0,1 N até a faixa de pH 6,4 a

6.6;
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O teor de glicerol na amostra ¢ calculado baseando-se no volume de hidréxido

de sddio gasto e na massa da amostra utilizada segundo expressdo matematica:

Teor de Glicerol (%obase seca) = (A — B) x Fc x 92,1

Onde:

m x (100 — %agua)

A = volume de solu¢do de NaOH 0,1 N gasto na titulacdo da amostra, em mL;

B = volume de solu¢do de NaOH 0,1 N gasto na titulagdo do branco, em mL;

Fc = Fator de correcao da solu¢ao de NaOH 0,1N utilizada;

m = massa de amostra de glicerina destilada utilizada no teste, em gramas.

2.2.2 Analise do teor de ésteres

2.2.2.1 Materiais e reagentes:

Bureta de vidro ou
digital de 50 mL;
Agitador mecanico de
velocidade variavel;
Barra magnética;

Baldao de Fundo Chato
de 250 mL;

Sistema de refluxo
(condensador de vidro
com camisa de agua);
Balanga Analitica com

resolu¢do 0,0001 g;

Pipeta volumétrica de
10 mL;

Pipeta graduada de 5
mL;

Fenolftaleina 0,1%
(m/v);

Hidroxido de Sddio
0,1M;

Acido Cloridrico 0,1M.



29

2.2.2.2 Descrigao geral:
A solucio do teste de acidez ou alcalinidade é adicionado hidroxido de sédio
0,1M, deixado sob refluxo por um tempo determinado. Posteriormente, ¢ adicionado o

indicador fenolftaleina, e a solugdo ¢é titulada com acido cloridrico 0,1M.

2.2.2.3 Passo a passo:

1.  Apo6s ter executado o teste de Acidez ou Alcalinidade em glicerina
destilada, utilizar a mesma solug¢do final e adicionar 10 mL de hidréxido de sodio 0,1M;

2. Deixar em ebulicdo em um sistema de refluxo (condensador com camisa
de 4gua) por 5 minutos;

3.  Resfriar a solugdo e adicionar 0,5 mL de indicador fenolftaleina 0,1%
(m/v);

4.  Titular com solugdo de acido cloridrico 0,1M até o ponto de viragem da
mesma para incolor;

O resultado ¢ expresso conforme o volume de solu¢do de acido cloridrico 0,1N
gasto durante a titulacao.

2.2.3 Analise do teor de umidade

2.2.3.1 Materiais e reagentes:

e Metanol P.A seco;

e Solucao de Karl Fischer volumétrica. Utiliza-se reagentes disponiveis
comercialmente, que sejam para células com diafragma ou para células
com ou sem diafragma;

e Aparelho Karl Fischer automatico para titulagdo volumétrica;
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e Seringa de plastico, com agulhas de comprimento suficiente para que a
sua extremidade esteja logo abaixo da superficie do liquido, quando
inserida através do septo;

¢ Balanga analitica com resolugdo 0,0001 g.

2.2.3.2 Preparagdo do Aparelho e analise

1.Seguir as instru¢cdes do fabricante para a preparagdo e operagao do
aparelho de titulador;

2.Selar todas as juntas e ligagcdes da célula de titulacao para evitar entrada
de umidade atmosférica;

3.Quando se utilizar uma solu¢ao de Karl-Fischer tinica, adicionar estd em
ambos os compartimentos da célula de titulagao;

4.Em caso de uso de solugdes diferentes, adicionar as mesmas conforme
especificacdo do fabricante do aparelho;

5.Ligar o aparelho. Quando aparecer mensagem de preparo da bureta
confirme;

6.Preparar uma seringa limpa com agua deionizada e agulha longa, colocar
sobre a balanga analitica e zerar, apertar start no aparelho de Karl Fischer, retirar a
seringa da balanca, atravessar a agulha sobre o septo e transferir uma ou duas gotas para
solugdo contida no vaso, colocar a seringa novamente sobre a balanga, ¢ confirme no
Karl Fischer, digitar o valor da massa que esta no visor da balanca e esperar o resultado
da fatoragdo que aparecerd no display do aparelho;

7.Se o vaso de titulacdo ficar contaminado com produto, limpar

cuidadosamente os compartimentos do anodo e do catodo com metanol P.A seco. Se o



31

diafragma ficar entupido, lavar cuidadosamente com metanol. Nao se deve usar acetona
nem outras cetonas para limpeza ou secagem do aparelho;

8.Para encher a bureta e os tubos com o titulante e remover quaisquer
bolhas de ar do sistema, deve-se lavar a bureta trés vezes com o titulante;

9.Retira-se pelo menos 3 porcdes da amostra do laboratério, com uma
seringa limpa e seca e desprezar;

10. Em seguida, retirar de 1 ml a 2 ml de amostra, limpe a seringa
com papel absorvente e colocar a seringa com o seu conteudo na balanca e zera-la;

11. Introduzir a seringa na abertura do vaso de reagdo. Injetar um 1
ml da amostra e tampar o vaso de reagdao (OBS.: Este procedimento deve ser o mais
rapido possivel a fim de evitar contaminagdo do sistema);

12. Retirar a seringa e volta-la para a balanca, fechando todas as
portas de acesso a mesma (OBS.: Atentar-se para evitar perda da amostra);

13. Verificar o valor em g com aproximag¢ao de 0,0001 g no visor da
balanca e digita-lo no teclado do Karl-Fischer ou utilize a informag¢do da massa para

calculo indireto caso o equipamento de ndo apresente a resposta analitica diretamente;

A maioria dos equipamentos de Karl-Fischer atuais apresenta diretamente os
resultados. Caso o utilizado ndo apresente, este indicard féormula apropriada para o

resultado da umidade.

2.2.4 Analise de acidez em glicerina bidestilada

2.2.4.1 Materiais e reagentes:



Bureta de vidro ou
digital de 50 mL;
Agitador mecanico de
velocidade variavel;
Barra magnética;
Erlenmeyer de 250 mL;
Balanca Analitica com

resolu¢do 0,0001 g;

2.2.4.2 Passo a passo:
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Proveta de 50 mL;
Pipeta graduada de 5
mL;

Agua deionizada;
Fenolftaleina 0,1%
(m/v);

Hidroxido de Sddio

0,IM.

1. Pesar 25 g da amostra de glicerina deionizada, na balanga analitica, em

Erlenmeyer de 250 mL;

2.Adicionar 25 mL de dgua deionizada e homogeneizar a solugao;

3. Adicionar 0,5 mL de indicador fenolftaleina 0,1% (m/v);

4. Titular com solugdo de Hidréxido de Sodio 0,1M até o ponto de viragem

para a coloragdo rosa claro;

O resultado obtido é o volume total de solu¢do de hidroxido de sédio 0,1N

gasto para titulacao.

2.2.5 Anélise de cor APHA em glicerina bidestilada

2.2.5.1 Materiais e reagentes:

Colorimetro (no caso o utilizado foi Lovibond PFX 195-2 Marca

Tintometer);

Cubeta de 50 mm.
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2.2.5.2 Passo a passo

1. 4 Inserir a cubeta de 50 mm no equipamento;

2. Apertar a tecla “READ” duas vezes;

3. Inserir a amostra de Glicerina Destilada na cubeta de 50 mm;
4.  Fazer a leitura pressionando a tecla “READ”;

5. Neste momento o aparelho retornara o valor da cor APHA no display;

Para construgdo do modelo analitico para determinagdo de todos estes
parametros utilizando apenas uma unica metodologia espectroscopica, utilizou-se as
mesmas amostras analisadas por metodologias convencionais para analise por
espectroscopia otica seguindo o seguinte procedimento:

1. Disposi¢ao de cerca de 50% de volume de uma placa de petri de
didmetro de 700mm e 10mm de profundidade;

2. Inserir a placa de petri com a amostra sob o foco da lente do
equipamento de espectroscopia;

3. Fazer leitura do espectro de absorbancia da amostra de glicerol;

4. Coletar os dados obtidos para tratamento;

Para andlises em espectroscopia utilizou-se lente com campo visual de 10mm e
velocidade de corrida da amostra de 40,0 mm/s e aceleracao de 80,0mm/s?, parametros
de leitura escolhidos observando evitar a geragao de ondulagdes na amostra de glicerol.
Fez-se varredura por todo espectro do range do equipamento que ¢ entre 909 — 2513 nm.

Optou-se para fazer a varredura considerando resposta de absorbancia e ndo por analise
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por imagem, visto que a técnica convencional para andlise de glicerol total em base seca
ser baseada em absorbancia através de espectrofotometro.

Para tratamento de dados coletados por espectroscopia e pelas metodologias
convencionais foram utilizados métodos quimiométricos que sdo técnicas matematicas e
estatisticas para planejar, ou selecionar, experimentos com o objetivo de otimizar a
coleta de informacdes quimicas por meio de analise multivariada (FERREIRA et al.,
1999).

Para avaliagdo dos resultados dos espectros, construiu-se um modelo PLSR
utilizando os espectros das amostras como sendo as variaveis independentes e os

resultados das analises feitas pela metodologias convencionais as variaveis dependentes.
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3-RESULTADOS

3.1 Analises das etapas do processo de producdo de biodiesel

A discussdo dos resultados inicia-se com apresentacdo de uma série de
espectros obtidos com a NMR para o metanol e matérias primas envolvidos no processo
de producao do biodiesel. Foram coletadas amostras do processo de producao e das
matérias-primas em dias diferentes considerando estabilidade do processo de produgao
em relacdo a vazdo nominal de produ¢do e em momentos onde todos parametros de
qualidade para biodiesel produzido estava dentro do especificado segundo metodologias
convencionais. Para comparagdo dos resultados, chamamos a primeira coleta como
sendo Lote 1, a segunda amostragem como Lote 2 e mesmo critério para terceira e

quarta amostragens. Optou-se por fazer a coleta em momentos aleatdrios considerando.

Para o metanol pode-se observar a presencga de agua, embora ainda sem o foco
de quantificar esta 4gua presente no meio. Ver Figura 8 onde apresenta-se o espectro
obtido para amostra de metanol coletada na alimentacdo do processo de producio

indicando a presenca de d4gua no produto.
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Figura 8: Representacdo de espectro para metanol utilizado no processo de

producdo de biodiesel indicando a presencga de agua.

Foram encontrados outros contaminantes no metanol, indicando uma
padronizacgao do produto utilizado nas diferentes avaliagcdes. Considerando as diferentes
alturas dos picos dos diferentes espectros dos lotes, observa-se que a NMR conseguiu
diferenciar as amostras de cada lote. Ver Figura 9 que apresenta os espectros do metanol

analisado das amostragens em 3 bateladas.
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Figura 9: Espectros de metanol do processo de produgdo de biodiesel

analisados indicando a presenca de outros compostos.

Foram feitas andlises de trés tipos diferentes de matérias-primas para
comparacao entre os espectros NMR gerados. A Figura 10 apresenta os espectros de
6leo de algodao, soja e de gordura de bovinos indicando a diferenca de intensidade de
sinal de diglicerideos (DAG) em cada uma destas, onde, por altura do sinal analitico, o

sebo bovino apresentou maior concentragao de DAG do que os demais.
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Figura 10: Espectro de trés diferentes matérias-primas para producdo de

biodiesel indicando a presenga de DAG em diferentes propor¢des.
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Esta diferenga nas concentragdes de DAG entre as diferentes matérias-primas
indicam que o rendimento reacional e condigdes do processo podem variar de acordo
com cada matéria-prima. Buscou-se verificar a possibilidade de identificagdo dos
produtos nas matérias-primas diversas, sendo a quantificacdo dos componentes

encontrados uma oportunidade para trabalhos posteriores.

Ainda sobre a avaliacdo de diferentes matérias-primas, fez-se analise também
de triglicerideos (TAG) comparando com DAG indicando a grande maior propor¢ao de

TAG do que DAG em cada matéria-prima. Ver Figura 11.
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Figura 11: Indicacdo da concentragdo estimada de TAG e DAG em diferentes

matérias-primas.

Ver que por esta nova avaliagdo, novamente o sebo bovino apresenta maior
concentracdo de DAG do que os demais, bem como de que a estimativa de concentragado

de TAG extrapolou o sinal analitico.



39

Com base nestas diferenciagdes entre cada matéria-prima, ¢ possivel
estabelecer um parametro que permita a determinacdo da concentracdo de cada oleo
presente na alimentag¢ao do processo de producdo de biodiesel. O objetivo foi identificar
a possibilidade de diferenciacdo entre 6leo neutro utilizado na produgdo de biodiesel
sendo cada lote analisado contemplado pela proporcionalidade diferente entre cada uma

das trés matérias-primas. Ver Figura 12.
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Figura 12: Espectros de misturas de diferentes proporc¢des de 6leo de soja, oleo

de algoddo e gordura animal, sendo em cada lote utilizada uma proporg¢ao diferente.

Ver as diferentes proporcionalidades nas concentragdes de diferentes matérias-
primas para producdo de biodiesel geraram diferentes espectros de NMR, ou seja, ¢
possivel a diferenciacdo e determinagdo de concentra¢do de diferentes matérias-primas

depois de estas misturadas em diferentes proporcdes.
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Sobre a avaliacdo do processo produtivo, buscou-se ainda identificar a

presenca de acilglicerideos no biodiesel final, visto este ser um parametro importante

para avaliacdo da eficiéncia do processo produtivo, onde a menor concentracao destes

indicaria que houve maior conversao de glicerideos em ésteres. Ver Tabela 3 onde estao

apresentados os resultados para cada glicerideo encontrado em cada lote analisado.

Tabela 3: Resultados de acilglicerideos no biodiesel final de cada batelada

analisada. Onde * indica obstrucdo do sinal analitico.
¢

Lote Lote Lote Lote
Propriedade
1 2 3 4

Monoglicerideo 1 1,10% 0,07% 0,06% 0,21%
Monoglicerideo 2 0,48% 0,45% 0,49% 0,64%
Diglicerideo 1 0,21% 0,11% 0,08% 0,17%
Diglicerideo 2 0,44% 0,53% * 0,49%
Triacilglicerideo 0,23% * 0,02% 0,21%

Verifica-se que para cada lote produzido obteve-se uma proporg¢ao diferente de

cada TAG, MAG e DAG encontrado. Buscou-se identificar e propor quantificacdo para

cada acilglicerideo presente no biodiesel. Outra oportunidade de continuagdo do

trabalho seria fazer ligacdo entre o resultado obtido com respectivas contaminacdes que

possam estar presentes nas matérias-primas ou mesmo entre diferenciacdo entre cada

matéria-prima.
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3.2 Sintese de glicerideos via esterificacdo de acidos graxos com glicerol

Observou-se formagao de pelo menos dois tipos de DAG e monoacilglicerideos

(MAG), ou seja, a analise sobre o mecanismo reacional dependerd do rendimento de

formacdo de todos os acilglicerideos formados, ndo bastando identificar um tipo

exclusivo de acilglicerol para determinagdo do rendimento de conversdo. A Figura 13

apresenta um espectro diferenciando os tipos de glicerideos formados.
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Figura 13: Identificacdo no espectro de NMR de dois tipos diferentes de MAG.

Ver também a Figura 14 onde estdo representados os Hidrogénios moleculares

rastreados para a quantificacdo dos DAG e MAG e a posicao do sinal representativo de

cada um. A Figura 15 apresenta os mesmos Hidrogénios rastreados.
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Figura 14: Representagdo de um espectro de NMR evidenciando a

identificacao de glicerideos segundo cada hora de reagao.

Figura 15: Representagdo sobre os hidrogénios moleculares identificados.

A Tabela 4 apresenta os resultados quantificados de cada MAG, DAG,
triacilglicerideos (TAG) e metil ésteres (ME), encontrados em cada batelada reacional.
Para os pontos com * houve sobreposi¢do de sinal portanto ndo foi possivel realizar

quantificagdo.
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Tabela 4: Resultados de concentragdo de glicerideos de amostras tomadas a

cada hora ap6s determinado tempo reacional.

Tempo  Glicerideos
Batelada DAG2 DAG1 TAG MAG1 MAG2 ME reacional formados

(minutos) (%)

* * 12,10 3,80 2,60 52,90 60 18,50

* * 12,00 4,40 3,60 * 120 20,00

2,60 0,60 12,00 4,50 3,70 53,50 180 23,40

1 2,80 0,70 11,90 490 430 53,20 240 24,60
2,70 0,70 11,90 5,20 490 53,60 300 25,40

3,100 1,00 11,90 5,70 5,40 53,60 360 27,10

2,40 0,60 12,10 4,00 2,90 53,70 60 22,00

2,50 0,70 12,10 4,40 3,50 53,50 120 23,20

2,60 0,70 12,00 4,80 4,30 53,00 180 24,40

’ 3,00 0,90 12,00 5,50 5,10 53,00 240 26,50
3,00 090 12,00 6,10 6,20 53,80 300 28,20

* * 11,90 6,30 6,70 * 360 24,90

13,60 4,95 27,12 15,18 10,94 24,89 60 71,79

10,93 3,41 33,24 17,19 8,54 20,16 120 73,31

9,86 2,17 39,06 17,86 6,94 18,41 180 75,88

’ 9,29 1,85 4493 18,61 6,31 17,16 240 81,00
9,14 2,02 40,44 2042 7,12 16,80 300 79,14

9,14 2,69 38,61 1830 5,14 15,82 360 73,87

4 431 2,02 3233 4,73 3,69 49,28 60 47,08




4,67 2,18 32,05 541 4,79 48,63 120 49,11
4,68 2,43 31,12 585 5,89 48,12 180 49,95
527 2,79 3045 635 6,68 4743 240 51,54
6,11 3,20 30,06 7,18 7,65 46,86 300 54,20
6,41 3,05 29,59 7,779 8,770 46,19 360 55,53
795 1,02 50,07 10,51 2,55 1,56 60 72,10
6,59 1,03 59,83 9,65 1,37 1,41 120 78,47
7,20 1,60 64,98 8,73 1,30 1,25 180 83,80
6,63 5,65 70,78 7,80 1,55 1,18 240 92,41
571 2,84 73,83 8,00 1,85 1,17 300 92,23
568 2,92 74,05 832 1,93 1,11 360 92,90
7,05 388 6,17 743 10,85 2,31 60 35,38
9,51 2,04 13,89 10,60 7,77 1,60 120 43,82
11,63 2,19 23,78 12,48 498 1,33 180 55,06
10,16 1,82 32,15 11,34 3,41 1,17 240 58,88
830 1,35 38,09 10,22 2,45 1,03 300 60,40
8,05 1,46 4256 9,54 2,09 1,00 360 63,69
551 1,37 7147 6,86 094 0,36 60 86,15
541 1,62 72,81 6,56 095 0,33 120 87,36
828 2,69 7243 6,52 1,03 0,33 180 90,96
853 3,04 7293 6,05 0,87 0,34 240 91,42
10,84 4,41 71,42 6,82 1,15 0,34 300 94,65
816 3,09 71,37 694 1,24 0,39 360 90,80
5,60 2,03 53,77 6,75 1,65 0,65 360 69,80

44
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Considerando os resultados acima, a batelada de nimero 7 apresentou o maior
percentual de formacdo de glicerideos entre as bateladas realizadas totalizando 94,65%
apds 300 minutos de reagcdo. Observou-se também uma pequena reducao no quantitativo
de glicerideos no tempo 360 minutos, sendo que o componente que o DAG1 e o DAG2
os compostos que reduziram em percentual. Considerando alguns motivos para esta
reducdo pode-se citar degradacdo, sobreposicdo de sinal analitico ou até mesmo
formagdo de composto intermediario para sintese de TAG. Pode-se investigar mais
profundamente esta redu¢cdo na concentracdo, mas a nivel de quantificacdo, iremos
considerar nas avaliagdes o maior valor apresentado, uma vez que faremos conclusoes
considerando o tempo total da reacdo. A Tabela 5 apresenta ordem crescente de
percentual maximo obtido de glicerideos em cada batelada, explanando ainda os

reagentes e catalisador de cada etapa.

Tabela 5: Ordenacdo das bateladas considerando o total de glicerideos

formados.
Numero da Acido Glicerideos gerados
Glicerol Catalisador
batelada graxo (%)
1 Padrao farmacéutico  P.T.S.A. Oleina 27,10
2 Padrao comercial P.T.S.A. Oleina 28,20
4 Padrio comercial M.S.A. Oleina 55,53
6 Padrdo comercial P.T.S.A. A.G.D.S. 63,69
8 Padrio comercial M.S.A. A.G.D.S. 69,80
3 Padrao farmacéutico M.S.A. Oleina 81,00
5 Padrao farmacéutico  P.T.S.A. A.G.D.S. 92,90

7 Padrao farmacéutico M.S.A. A.GD.S. 94,65




46

Para tratamento analitico dos dados, fez-se o planejamento fatorial

expressando-se sinais para cada nivel de cada fator, segundo expresso na Tabela 5.

Tabela 6: Planejamento fatorial agregando valor a cada nivel de cada fator.

Limite superior
Fatores Limite inferior (-1)

@
Padriao
Glicerol Padrdo comercial
farmacéutico

Catalisador P.T.S.A. M.S.A.

Acido
Oleina A.G.D.S.

graxo

Para o célculo do nimero de experimentos temos como base de que estamos
trabalhando com k fatores igual a 3 em n niveis igual a 2 teremos entdo o niimero total
de experimentos 2* que serd igual a 8, a nivel de tratamento analitico, consideraremos
ainda o segundo maior valor de concentragdo de glicerideos em cada batelada,
totalizando assim 16 resultados analiticos a serem discutidos. A Tabela 7 apresenta as
distribuicdes dos experimentos segundo atribui¢cdo de valor para cada nivel de cada fator
tendo por referéncia as duas maiores concentragdes de glicerideos observadas para cada

batelada.

Tabela 7: Distribuicao dos fatores em cada experimento segundo atribuicao a
cada nivel de cada fator considerando os dois maiores valores de concentragdo de

glicerideos.
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Glicerideos gerados

Glicerol Catalisador AG

(%)

1 1 -1 27,10

-1 -1 -1 28,20

1 1 -1 81,00
5

s -1 1 -1 55,53

% 1 -1 1 92,90

= 1 1 1 63.69

1 1 1 94,65

-1 1 1 69,80

1 -1 -1 254

. -1 -1 -1 26,5
S

= 1 1 -1 79,14
o

2 -1 1 -1 542
g

= 1 -1 1 9223
T

£ -1 -1 1 60,4
&

& ] 1 1 91,42

-1 1 1 69,79

O divisor para a média para cada um dos efeitos € o nimero quatro (4), uma
vez que temos dois (2) resultados analiticos para cada fator que possui também dois
niveis (2). Empregando os sinais apropriados como coeficientes referentes ao percentual
de glicerideos gerados (que sdo reproduzidos na tultima coluna da Tabela 6) e em
seguida aplicando os divisores calculamos os sete efeitos e a média global. Em cada
calculo sao utilizadas todas as observagdes. Qualquer efeito, portanto, pode ser
interpretado como a diferenca entre duas propor¢des de geracao de glicerideos, cada
uma das quais contendo metade das observacdes. Assim o efeito calculado para cada

fator é dado na Tabela 8.

Tabela 8: Resultado dos efeitos referentes a cada fator.
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Limite Limite
Fator Efeito
Inferior Superior
Glicerol
Padrao comercial (-1) 43,71 53,51 63,32
Padrao farmacéutico (1) 63,17 72,98 82,79
Limite Limite
Fator Efeito
Inferior Superior
Catalisador
P.T.S.A. (-1) 42,24 52,05 61,86
M.S.A. (1) 64,63 74,44 84,25
Limite Limite
Fator Efeito
) Inferior Superior
Acido Graxo
Oleina (-1) 37,33 47,13 56,94
A.G.D.S. (1) 69,55 79,36 89,17

A Figura 16 que contempla os graficos construidos considerando os limites de

cada efeito.

Grifico de Efeitos Grifico de Efeitos

Gleanidacs Qeradae
£ § 2 2 § 8
Glearidace garadae
E E =
i | N
\ |

L]
-
=
-

Griafico de Efeitos

Glowidect geradoe
E § 2 388

Figura 16: Graficos da variagdes de influéncia dos efeitos de cada fator para

analise da esterificacdo de acidos graxos com glicerol.
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De acordo com os resultados obtidos temos que:

e A utilizacdo de glicerol padrio farmacéutico favorece a formagdo de
glicerideos em comparagao com glicerol padrao comercial;

e O catalisador M.S.A. possui maior potencial reacional do que o P.T.S.A.;

e A utilizagdo de acidos graxos A.G.D.S. ¢ mais favordvel para sintese de
glicerideos do que a utilizagao de oleina;

e A reacdo mais favoravel para formagao de glicerideos ¢ a utilizagao de glicerol

padrao farmacéutico com A.G.D.S. em meio catalisado por M.S.A.;

Outro ponto importante para avaliacdo do sistema ¢ a interagdo entre os fatores
¢ a maneira como eles influenciam na geragdo de glicerideos. Ver a Figura 17 que

apresenta os graficos de interagdo entre os fatores analisados.
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Figura 17: Gréaficos de intera¢do entre os fatores utilizados para esterificacao

De acordo com os graficos, ndo ha influéncia de um fator sobre outro, ou seja,

em nenhum dos niveis estudados podemos observar que a ocorréncia de algum fator nao

favorece ou inibe a influéncia do outro fator.

Para entendimento global do sistema, construiu-se também grafico de cubo

para as médias das respostas e os niveis para cada fator apresentado em um eixo
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dimensional. A Figura 18 apresenta o grafico de cubos para médias dos efeitos dos

fatores.

93.03

Q}.O?

Catalisador |

Glicerol

Figura 18: Grafico de cubo contemplando as médias das respostas, os efeitos

distribuidos nos eixos dimensionais e respectivos niveis de cada fator.

Observa-se que a interagdo entre os fatores na combinagdo entre glicerol
farmacéutico, M.S.A. e A.G.D.S. apresentou o maior valor médio para o efeito, seguido
da reacdo entre glicerol farmacéutico com P.T.S.A. e A.G.D.S. o que nos indica que a
utilizacao de destes reagentes favorece a obtencao de glicerideos. Observa-se ainda que
a pior interacdo deu-se quando utilizado glicerol padrao farmacéutico reagindo com

oleina e P.T.S.A.

Como os acidos graxos residuais de processos de producdo de biodiesel

possuem metil €steres em sua composi¢do, estes compostos também estao suscetiveis a
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serem esterificados para formagdo de glicerideos. Para verificacdo sobre a reagdo de
esterificagao dos ésteres residuais propde-se também uma analise fatorial sobre os dados
apresentados para as bateladas onde o acido graxo utilizado foi a oleina considerando os
dois menores valores de concentragdo de ME apoés cada batelada. A nivel de
simplificagcdo, considerou-se que esta reducdo na concentracdo de ME tenha ocorrido
por esterificagdo e formagdo de glicerideos, ndo sendo avaliadas reagdes secundarias

como hidrolise e oxidagao. Ver dados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados de concentracdo de ME apos reagdao de oleina em cada

batelada seguindo ainda as atribui¢des dadas a cada fator e nivel.

Residual de ME final
Glicerol Catalisador

(%0)

1 1 52,90
s

c 1 1 53,00
S

S 1 1 15,82
=

1 1 46,19

E 1 1 53,50
g

3 1 1 53,00
g
=

S 1 1 16,80
=

5 1 1 46,86
7]

Para o planejamento proposto, obteve-se os seguintes fatores para cada nivel

conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados dos efeitos dos fatores para reagdo de esterificagao do

ME presente na oleina.



Limite Limite
Fator Efeito
Inferior Superior
Glicerol ~ Padrao comercial (-1) 37,39 49,76 62,14
Padrio farmacéutico
22,38 34,76 47,13
(D
Limite Limite
Fator Efeito
Inferior Superior
Catalisador
P.T.S.A. (-1) 40,73 53,10 65,47
M.S.A. (1) 19,04 31,42 43,79
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Ver também a Figura 19 que contempla o grafico das interagdes entre os

fatores, a Figura 20 que contempla os graficos dos efeitos e a Figura 21 que apresenta o

grafico de médias de respostas para a avaliagdio do consumo de ME durante

esterificacgao.
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Figura 19: Gréficos de interagdes para reacdo de esterificacdo de ME.

Verificar que para reagdo utilizando o catalisador P.T.S.A. a curva de interacdo
mantém-se praticamente inalterada, embora quando utilizado catalisador M.S.A. em
meio reacional com glicerol padrdo farmacéutico. Como as curvas ndo se encontram
dentro do intervalo estudado, conclui-se também que a ocorréncia de algum fator nos
niveis estudados ndo inibe ou favorece o resultado do outro fator, sendo a influéncia de

cada um independente.
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Figura 20: Gréficos dos efeitos dos fatores para reacdo de esterificagdo de ME.

Para os graficos dos efeitos € possivel identificar que a utilizagdao de glicerol

padrao farmacéutico faz-se favoravel para redug¢do na concentracdo do ME, mesmo

efeito dado para comparagdo entre o P.T.S.A. em comparagdo com o M.S.A.



56

Grafico de médias da resposta

(=) G

Catalisador

Glicerol
-1 1

Figura 21: Graficos da média das respostas dos fatores para reagdo de

esterificagao de ME.

Considerando as médias das respostas, a combinacao glicerol padrao
farmacéutico com M.S.A. fez-se favoravel para redugdo na concentracdo do ME, bem
como de que a combinacdo entre P.T.S.A. e glicerol padrdo farmacéutico apresentou a

menor redugdo na concentracao dos ésteres.

Através das andlises fatoriais propostas entende-se que a utilizacao de glicerol

padrdo farmacéutico e M.S.A sdo as melhores opgdes para sintese de glicerideos através
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de reacdo de esterificacdo de 4cidos graxos gerados durante processo de producdo de

biodiesel.

3.3 Analise de glicerol por espectroscopia por pseudoabsorbancia.

Foram coletadas amostras de glicerol padrdao farmacéutico de uma empresa de
producao de biodiesel e glicerina bidestilada situada na cidade de Anépolis no estado de
Goids. Estas foram analisadas segundo metodologia oficial considerando cinco
parametros de qualidade segundo a Tabela 10.

Tabela 11: Padroes de qualidade e analises de glicerol farmacéutico segundo

metodologias oficiais.

Unidade de
Analise Metodologia Especificacao
medida
’ EP7th Ed./USP Max. 1,0mL
Esteres ml
38 NaOH 0,5N
EP7th Ed./USP
Umidade Max. 0,50% % (massa/massa)
38
Cor ASTM D1209 Max. 10 APHA

Glicerol ~ EP7th Ed./USP
99,5-101,0% % (massa/massa)
(bs) 38

Max. 0,2mL
Acidez EP7th Ed. ml
NaOH 0,IN

Para andlises através de espectroscopia, coletou-se aliquotas dos mesmos
frascos das amostras analisadas pelas metodologias convencionais. A Tabela 11

apresenta os resultados das amostras obtidos pelas metodologias convencionais.
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Tabela 12: Resultados obtidos através de metodologias analiticas estabelecidas

internacionalmente para controle de qualidade de glicerol.

Amostra A B C D E F G H I J L M

Y1 1,18 0,72 096 0,88 091 0,35 0,26 0,26 031 0,5 0,27 0,15

Y2 0,14 0,09 0,11 0,21 0,09 0,19 0,07 0,11 0,13 0,07 0,09 0,08

Y3 3 3 3 5 3 4 4 4 3 3 3 3

Y4 100,1 100,1 99,8 100 100 100,1 100,2 99,6 100,4 100,1 100,1 100

Y5 0,05 0,08 0,04 0,07 0,05 0,06 0,05 0,05 0,08 0,04 0,07 0,05

Onde A, B, C ... M sdo as amostras analisadas e:

Y1 Esteres
Y2 Umidade
Y3 Cor

Y4 Glicerol (bs)
Y5 Acidez
A Tabela 13 apresenta os resultados de RMSEP calculados apds constru¢do do
modelo PLSR comparando os resultados estimados pelo modelo PLSR com os

resultados obtidos pelas metodologias convencionais.

Tabela 13: Resultados do RMSEP calculados para cada parametro de qualidade
comparando-se o resultado estimado pelo modelo com o resultado obtido pelas
metodologias analiticas convencionais € com o numero de componentes proposto pelo

modelo PLSR.



Erro padrdo calculado pelo modelo (RMSEP)

Numero de
Teor ésteres Umidade Cor Glicerol Acidez
componentes
5 0,2436 0,0326 0,5688 0,1758 0,012

10 0,2330 0,0325 0,5659 0,1722 0,0116
20 0,2255 0,0324 0,5639 0,1695 0,0115
30 0,2229 0,0323  0,5621 0,1693 0,0115
40 0,2222 0,0322 0,5615 0,1679 0,0114
50 0,2218 0,0322  0,5609 0,1667 0,0114
70 0,2206 0,0321 0,5604 0,1661 0,0113
100 0,2204 0,0321 0,5602 0,1651 0,0112

O numero de RMSEP para os parametros indica boa capacidade de predi¢ao
dos resultados dos parametros propostos, sendo os menores indices para o pardmetro
acidez e os maiores para o parametro cor. Pode-se explanar que o motivo mais provavel
para a maior divergéncia em relagdo ao parametro cor pode ser devido a metodologia

convencional apresentar resultados apenas de nimeros inteiros, enquanto para o modelo
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PLSR apresenta resultados de nimeros com casas decimais, mas a determinagdo exata

do motivo deste maior divergéncia nos resultados precisa ser mais investigada para

conclusdo definitiva. A Figura 22 apresenta grafico contendo a variagdo dos resultados

de RMSEP de acordo com o aumento do nimero de componentes propostos no modelo

PLSR.
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Figura 22: Variagdo dos resultados de RMSEP de acordo com a variagdo do

numero de componentes para o0 modelo PLSR construido.

Como pode-se observar, houve estabilizagdo dos resultados de RMSEP a partir
de cerca de utilizagdo de 20 componentes para o caso da analise de acidez. Para demais
parametros, esta estabilizagdo deu-se ainda quando utilizados apenas 10 componentes.
Como o objetivo do experimento ¢ a determinagdo simultanea de todos parametros
simultaneamente, optou-se pela constru¢do do modelo utilizando 20 componentes, visto
a busca de um equilibrio em precisdo dos resultados e construcdo de modelo mais

enxuto ¢ de menor demanda de hardware para obtengao dos resultados.

Considerando-se que o tempo aproximado para andlise utilizando
espectroscopia ser 03 minutos para cada amostra enquanto que, por metodologias
convencionais, o0 mesmo numero de analises demorou mais de 180 minutos e ainda que

os baixos resultados de RMSEP quando comparadas as metodologias, a utilizagdo de
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metodologia analitica por espectroscopia apresenta-se como satisfatoria para
substituicdo das metodologias tradicionais. Como oportunidade de continuacdo da
pesquisa, existem mais parametros de qualidade a serem explorados. Pode-se ainda
avaliar a utiliza¢ao de andlises por imagem para quantificagdo de demais parametros de

qualidade.
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4-CONCLUSAO

A esterificagdo de acidos graxos com glicerol mostrou-se eficiente na condi¢ao
reacional proposta uma vez obteve-se formacdo de glicerideos em todas as bateladas
analisadas. O planejamento fatorial da reacdo de esterificagdo dos acidos graxos com
glicerol indicou que ndo hé interagdo entre componentes do meio que possa favorecer
ou inibir a reatividade de outro componente. Concluiu-se também que a maior eficiéncia
deu-se quando utilizados reagentes puros e que a utilizacdo do catalisador M.S.A.
apresentou-se mais eficiente para a reagdo proposta visto obter-se maior percentual de
glicerideos gerados nas bateladas onde foi utilizado este catalisador. Observou-se ainda
que os acidos graxos oriundos do processo de produ¢do de biodiesel apresentam menor
reatividade do que acidos graxos concentrados, indicando que os residuais de producdo
de biodiesel podem conter algum componente que desfavorega a reacdo, embora para
conclusdo definitiva ¢ necessdria mais investigagao.

A reatividade dos acidos graxos com glicerol foi confirmada através da
utilizagdo de RMN como ferramenta analitica para quantificacdo dos produtos e
reagentes. Pode-se observar a formagado de glicerideos através ao decorrer da reagdao em
todos as bateladas propostas, bem como a reducdo na concentragdo de acidos graxos ao
longo do tempo. Os espectros obtidos indicam um crescente aumento na concentragao
de produto, no caso os glicerideos, ao longo do tempo da reagdo, assim como a redugao
na concentragdo de ésteres no decorrer do tempo, com isso verificou-se também que os
¢ésteres presentes nos acidos graxos oriundos da producdo de biodiesel também sdo
esterificados formando glicerideos. Novamente o catalisador que apresentou maior
eficiéncia para a reagdo entre glicerol e ésteres ¢ 0 M.S.A..

A utilizagdo de oleina e glicerol padrdo comercial apresenta-se como uma

alternativa viavel para sintese de glicerideos via esterificacdo catalisada por acidos
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organicos. Estes glicerideos gerados podem retornar ao inicio do processo de producao
de biodiesel ou até mesmo passarem para posterior processo de purificagdo para
comercializacdo, sendo esta ultima alternativa oportunidade para prosseguimento desta
pesquisa.

A utilizagdo de técnicas de NMR mostraram-se promissoras para o estudo do
sistema de esterificacdo e transesterificacdo para producdo de biodiesel, visto ser
possivel identificar e quantificar produtos e reagentes do sistema. Considerando que,
para identificacdo dos compostos envolvidos na reacdo, ¢ necessaria uma Unica analise e
em mesma batelada, a NMR mostra-se satisfatoria para redugdo no tempo analitico de
glicerol, biodiesel, 4cidos graxos e ésteres quando em comparagdao com as metodologias
convencionais.

A utilizacdo de espectroscopia por imagem apresenta-se como uma alternativa
vidvel para substituigdo de metodologias analiticas para controle de qualidade de
glicerol farmacéutico. Para obter-se os resultados de glicerol total em base seca, acidez,
cor APHA, umidade e ésteres através das metodologias estabelecidas, demanda-se cerca
de 180 minutos, enquanto que foi possivel obter-se resultados de qualidade dos mesmos
parametros através de andlise por espectroscopia por imagem em cerca de 03 minutos.
Considerando os resultados obtidos através de espectroscopia e ferramenta
quimiométrica PLSR foi possivel construir modelo para andlise dos principais
parametros de qualidade através de uma unica corrida analitica. Os resultados de
RMSEP para comparagdo entre o pardmetros de qualidade analisados por metodologias
convencionais e por espectroscopia indicam que o modelo PLSR construido conseguiu
predizer os resultados de qualidade da glicerina padrao farmacéutico. O numero de

componentes utilizados para constru¢ao do modelo de PLSR foi de 20, uma vez que
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mesmo aumentando o nimero de componentes, os resultados de RMSEP pouco
variaram.

Como sugestao para aprofundamento dos temas abordados, pode-se ainda buscar
quantificar mais contaminantes do processo de producao de biodiesel através de NMR e
espectroscopia tragando um paralelo entre estas técnicas e as metodologias
convencionais. H4 ainda possibilidade de analisar mais pardmetros de qualidade de
biodiesel e glicerol padrao farmacéutico utilizando estas duas técnicas espectroscopicas.
Outra oportunidade ¢ o aprofundamento do estudo da cinética reacional da esterificagdo
de glicerol comercial com oleina devido ser observada que a utilizagdo de reagentes
puros apresentarem maior reatividade do que os residuos de acidos graxos e glicerol
comercial produzidos durante o processo de produgdo de biodiesel e assim determinar

se ha algum componentes presente que possa inibir a reacao de esterificagao.
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