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RESUMO

Em funcdo dos problemas ambientais inerentes ao uso dos combustiveis
fésseis, uma intensa busca por fontes alternativas de energia vem sendo realizada.
Neste trabalho procurou-se otimizar as condi¢cdes do processo de producédo de
biodiesel, tomando como matérias-primas residuos gordurosos de baixo custo, como
residuos de caixa de gordura e de escuma de esgoto. Em funcdo dos altos indices
de acidez destes materiais, as reacdes de transesterificacdo e esterificagdo foram
conduzidas utilizando catalisadores &cidos.

Os seguintes catalisadores foram testados: acido sulfarico, acido p-tolueno
sulfénico e trés resinas da familia de resinas &cidas comerciais Amberlyst (Rohm &
Hass). O estudo procurou determinar as condi¢cfes reacionais 6timas para producao
de biodiesel metilico e etilico. Foram estudadas as influéncias da razdo molar alcool
/ gordura, concentracdo de catalisador, temperatura de reacdo e tempo de reacao.
Foram definidos ainda procedimentos de extracdo do material graxo contido nos
residuos de caixa de gordura e escuma de esgoto.

As condi¢cbes de processo que apresentaram os melhores resultados foram
reator tipo autoclave a temperatura de 120° C, 2 horas de tempo de reacédo, 5% de
catalisador e razdo molar alcool / gordura de 8:1. A conversdo em ésteres metilicos
e etilicos foi acompanha pelo indice de acidez e a producéo de biodiesel (mistura de
ésteres) foi comprovada por RMN e Infravermelho.

De uma forma geral, o acido sulfurico foi o catalisador que apresentou o
melhor desempenho. Entre as resinas Amberlyst, a resina mais acida, A36, foi
aquela que apresentou melhor desempenho. As conversdes obtidas com metanol
foram sempre maiores que as conversbes obtidas nas reacgOes realizadas com
etanol.
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ABSTRACT

Due to the environmental problems inherent to the use of fossil fuels, an
intense search for alternative sources of energy has been performed. In this study we
sought to optimize the process conditions for biodiesel production using low-cost fat
waste as raw materials, such trap grease and sewer scum. Due to the high acidity
levels of these materials, the esterification and transesterification reactions were
conducted using acid catalysts.

The following catalysts were tested: sulfuric acid, p-toluene sulfonic acid and
three commercial acid resins from the Amberlyst (Rohm & Hass) family. The study
sought to determine the optimal reaction conditions for methyl and ethyl biodiesel
production. The influence of the following parameters were investigated: alcohol / fat
molar ratio, catalyst concentration, reaction temperature and reaction time. Extraction
procedures of the fatty material contained in waste grease trap and sewer scum were
defined.

The best results were obtained using an autoclave reactor with temperature of
120°C, 2 hours of reaction time, 5% of catalyst an d alcohol / fat molar ratio of 8:1.
Conversion into methyl and ethyl esters was followed by acid index and the biodiesel
production was confirmed by NMR and IR.

In general, sulfuric acid was the catalyst with the best performance. Among
the Amberlyst resins, the more acidic resin, A36, was the one that showed better
performance. The conversions obtained with methanol were always higher than the
conversions obtained in the reactions performed with ethanol.
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1 INTRODUCAO

Até a década de 70, houve pouco interesse na utilizacdo de fontes renovaveis
de energia, pois o preco do barril de petrdleo era muito baixo. Com o0 aumento
repentino dos precos devido aos chamados “choques do petréleo”, muitos paises
passaram a pesquisar fontes alternativas, porém o contra-choque do petréleo
(aumento da producao de petréleo pela OPEP em 1986) fez com que a maioria dos
projetos fossem desarticulados em todo o mundo, inclusive no Brasil.

Este quadro comegou a mudar a partir das Guerras do Golfo (1991 e 2002) e
do forte crescimento econémico da China, o que fez com que houvesse um
crescimento de 40% na demanda mundial de petr6leo nos ultimos quatro anos.
Esses fatores associados a razbes conjunturais como guerras e embargos politicos,
fizeram com que o preco do barril de petrdleo Brent fosse cotado em Londres a 128
dolares por barril em julho de 2008. A idéia de volta aos tempos do petréleo barato
(abaixo dos 20 dolares por barril) foi colocada de lado mesmo por analistas mais
otimistas, fazendo com que paises desenvolvidos, como Estados Unidos, Alemanha
e Franca, e em desenvolvimento, como Brasil, retomassem suas pesquisas em
energias renovaveis.

Diversos dados mostram que a partir de 1982 o consumo de petréleo passou
a superar as novas descobertas (FIG. 1.1), o que obriga os paises a investir de
alguma forma em tecnologias baseadas em fontes de energia renovaveis. Estes
dados apontam ainda para um decréscimo significativo da producdo de petréleo no
médio prazo, com escassez a partir de 2050. Neste contexto, destaca-se a utilizacdo
de Oleos vegetais ou derivados como substitutos ao 6leo diesel, que, além de

renovaveis, sdo menos poluentes.
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FIG 1.1 — Confronto entre as descobertas e o consumo de petréleo (retirada
Bristhol Petroleum — BP statitical review of world energy 2008).

Um combustivel alternativo deve ser tecnicamente viavel, economicamente
competitivo, aceitdvel ambientalmente e prontamente disponivel. O biodiesel se
encaixa nesse perfil por poder ser produzido a partir de praticamente todos os 6leos
e gorduras, ser biodegradavel, ndo téxico, e possuir baixo perfil de emissdo de
gases poluentes quando comparado ao Oleo diesel derivado do petréleo.
Adicionalmente, 0 uso deste tipo de combustivel alternativo permitira que um novo
ponto de equilibrio seja estabelecido entre a agricultura, o desenvolvimento
econdmico e o meio ambiente.

Comparado ao 6leo diesel derivado de petrdleo, o biodiesel pode reduzir em
até 78% as emissbes de gas carbbnico, considerando-se a reabsor¢do pelas
plantas. Além disso, reduz em 90% as emissbes de particulados (fumaca) e
praticamente elimina as emissdes de Oxidos de enxofre. E importante frisar ainda
gue o biodiesel pode ser usado em qualquer motor de ciclo diesel, com pouca ou
nenhuma necessidade de adaptacgao.

Mais especificamente, o biodiesel € definido como sendo uma mistura de
monoésteres metilicos ou etilicos obtidos a partir da reacdo de transesterificacao
(alcodlise) de qualquer triglicerideo (6leos vegetais, 6leos residuais ou gorduras

animais) com metanol ou etanol na presenca de um catalisador &cido ou basico.
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Entretanto, algumas definicdes consideram também que o biodiesel € uma
mistura de 6leo vegetal e diesel mineral ou ainda o produto obtido pela pirdlise
térmica/catalitica de O6leos vegetais ou pela esterificacdo de &cidos graxos. As
matérias-primas e 0Ss processos para a sua producdo dependem da regido
considerada. As diversidades sociais, econ0micas e ambientais geram distintas
motivacgdes regionais para a sua producéo e consumo (COSTA NETO, 2000).

Apesar de todos esses atrativos, alguns estudos apontam para um custo
elevado na producado do biodiesel, cuja razéo principal seria o alto custo da matéria-
prima graxa, que constitui em torno de 70 a 85% do custo total da produ¢cao, mesmo
guando Oleos vegetais ndo refinados, mais baratos, sdo usados.

Apesar do sentimento geral favoravel a utilizacdo de um combustivel
renovavel pouco poluente, produzido internamente, acdes do governo sao
necessarias para apoiar o uso de um combustivel que ndo apresente um custo
competitivo. Para tornar o biodiesel competitivo frente ao 6leo diesel de petrdleo,
algumas medidas sdo tomadas pelos governos. Por exemplo, na Europa, as altas
taxas cobradas sobre os combustiveis derivados de petréleo servem para diminuir a
diferenca entre os valores dos combustiveis fésseis e do biodiesel, promovendo o
aumento do uso do biocombustivel. Nos EUA, as for¢cas que incentivam o uso do
biodiesel estdo ligadas ao meio ambiente e ao fato de ser uma fonte de energia
segura e o incentivo fiscal baseia-se na eliminagcéo de impostos sobre o biodiesel e
na instituicdo de incentivos governamentais para os produtores (MARCHETTI,
2007). No entanto, apenas incentivos fiscais ndo sé&o capazes de tornar o biodiesel
economicamente mais competitivo. Este esfor¢co deve ser complementado pela
busca de fontes de matérias-primas alternativas, que apresentam um custo menor
por normalmente apresentam um teor de &cidos graxos livres mais elevado que o0s
Oleos vegetais virgens.

Neste contexto, o0 aproveitamento integrado de residuos gerados por
processamentos domésticos, comerciais, industriais e ainda de gorduras e sebos de
origem animal, podera diminuir o custo da matéria-prima para a producdo de
biodiesel e evitar 0 descarte desses residuos.

Este trabalho estuda a utilizacdo de residuos de caixa de gordura e de
escuma de esgoto como matéria-prima para producdo de biodiesel a partir da
reacao de esterificacdo 4cida dos acidos graxos presentes nestes materiais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

Com as varias crises relacionadas a producgéo de petroleo, a possibilidade de
escassez no médio prazo e o crescente aumento dos niveis de polui¢do levando ao
efeito estufa, tornou-se de suma importancia o desenvolvimento de pesquisas que
levem ao desenvolvimento de fontes de energia mais limpas e renovaveis.

Entre as alternativas de produgcdo de combustivel a partir de biomassa, o
biodiesel é 0 que se mostra mais promissor, pois € capaz de fazer funcionar um
motor por compressao sem a necessidade de adaptacées do mesmo, como ocorre
no caso do uso de biogas (MEIRELLES, 2003).

O biodiesel é um combustivel renovavel, com produgdo bem estabelecida em
diversos paises e em constante desenvolvimento e aperfeicoamento das rotas de
producéo. Em particular, o Brasil possui um grande potencial para a producao deste
biocombustivel, devido a sua vasta extensdo territorial e a grande diversidade
climatica.

De modo geral, o biodiesel consiste de uma mistura de mono-alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, saturada ou insaturada, provenientes
transesterificagdo de triglicerideos ou esterificacdo de acidos graxos livres (FFA) de
fontes renovaveis, tais como 0Oleos vegetais e gorduras animais, com alcoois de
baixo peso molecular, tais como metanol e etanol.

A FIG 2.1 mostra a estrutura de duas moléculas de um triglicerideo C18,
saturado e insaturado. E importante salientar que os 6leos vegetais sdo constituidos
por cadeias de acidos graxos longos, que podem variar desde 12 (6leo de coco) até
24 atomos de carbono (6leo de girassol e 6leo de canola).
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FIG 2.1 — Moléculas de triglicerideo — (a) Triglicerideo contendo um acido graxo
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monoinsaturado, (b) Triglicerideo composto por 4cidos graxos saturados.

O biodiesel pode ser empregado de forma pura ou misturado ao 6leo diesel
em diferentes propor¢des. Para identificar a concentragdo de biodiesel na mistura
com Oleo diesel é comum a utilizagcdo de uma nomenclatura especifica, definida
como BX, onde X refere-se a percentagem em volume do biodiesel. Assim, B5, B20
e B100 referem-se, respectivamente, a misturas contendo 5, 20 e 100 % de
biodiesel (RAMOS, 2001).

As propriedades de combustdo do biodiesel sao similares as do diesel de
petréleo, o que facilita a sua utilizagcdo como combustivel em substituicdo ao diesel
féssil, puro ou misturado a ele. No entanto, por ter um menor poder calorifico, o
consumo de biodiesel é cerca de 5 a 10 % maior que 0 consumo correspondente ao
Oleo diesel de petrdleo.

A possibilidade de introducdo deste combustivel na frota atual, sem nenhuma
modificacdo nos motores dos veiculos, aponta a transesterificacdo de 6leos vegetais
como o método mais adequado, uma vez que o0 produto obtido apresenta
caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes as do combustivel mineral
(Cadernos NAE, 2004), como pode ser visto na TAB 2.1.
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TAB 2.1 — Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel (ésteres etilicos) de varios

Oleos vegetais e do Oleo diesel de petroleo.

Caracteristicas Origem do biodiesel Oleo
Mamona Babacu Dendé Algoddo  Piqui Diesel
Poder calorifico 9046 9440 9530 9520 9590 10824
(kcal/kg)
Ponto de névoa (°C) -6 -6 6 Nd 8 1
indice de cetano Nd 65 Nd 57,5 60 45,8
Densidade a 20 °C 0,9190 0,8650 0,8597 0,8750 0,8650 0,8497
(g/lcm®)
Viscosidade a 21,6 3,9 6,4 6,0 52 3,04
37,8°(cSt)
Ponto de fulgor (°C) 208 Nd Nd 184 186 55
Ponto de fluidez (°C) -30 Nd Nd -3 5 Nd
Destilacdo a 50% (°C) 301 291 333 340 334 278
Destilacdo a 90% (°C) 318 333 338 342 346 373
Corrosividade ao 0 0 0 0 0 62
cobre
Teor de cinzas (%) 0,01 0,03 0,01 0,01 0,01 0,014
Teor de enxofre (%) 0 Nd Nd 0 0 0,24
Cor (ASTM) 1,0 0 0,5 1,0 1,0 2,0
Residuo de carbono 0,09 0,03 0,02 Nd 0,01 0,35

Conradson (%)

COSTA NETO, 2000.

A viscosidade é uma das propriedades que mais influencia a utilizacdo do
biodiesel em motores, pois controla o estagio inicial da combustdo, ou seja, 0
processo de atomizacdo do combustivel nos bicos injetores, de cuja eficiéncia

dependeréa a poténcia maxima a ser desenvolvida pelo motor (ALLEN, 2000).
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Uma das principais alteracdes trazidas pela transformacao dos triglicerideos
na mistura de monoésteres que constitui o biodiesel é a reducdo da viscosidade do
6leo ou gordura para niveis compativeis com a utilizacdo do motor diesel.

A viscosidade dos 6leos e dos biocombustiveis derivados € funcdo das
caracteristicas dos acidos graxos presentes. Assim, o biodiesel obtido a partir de
0leo de babacgu apresenta menor viscosidade por ser constituido basicamente pelo
acido laurico (acido dodecandico), de cadeia mais curta. Ja o biodiesel obtido a partir
do 6leo de mamona apresenta elevada viscosidade, muito acima da viscosidade do
oleo diesel, por apresentar grandes concentragdes de &cido ricinoléico (acido 12-
hidroxi-9-cis-octadecendico), que possui uma hidroxila na cadeia.

O biodiesel apresenta elevados pontos de fulgor, ou baixo risco de explosao,
gue lhe confere maior facilidade de transporte e armazenagem, pois necessita de
uma fonte de calor superior a 150°C para entrar em combustdo (FUKUDA, 2001).

Quedas bruscas na temperatura ambiente promovem o aumento da
viscosidade e a cristalizacdo de ésteres graxos saturados que, eventualmente,
podem causar o entupimento de filtros de 6leo e sistemas de injecdo. Obviamente,
este problema ndo é exclusivo do biodiesel, pois o diesel de petréleo contém
componentes parafinicos que apresentam tipicamente o0 mesmo comportamento
(OLIVEIRA, 2002; KNOTHE, 2002).

Esta tendéncia a cristalizacdo de uma fracdo do combustivel € medida
através dos pontos de névoa e de fluidez (ou de entupimento), que devem ser tanto
mais baixos quanto possivel. O ponto de névoa corresponde a temperatura inicial de
cristalizacdo de componentes parafinicos do combustivel e o ponto de fluidez é a
temperatura em que este ndo mais escoa livremente (DUNN e BAGBY, 1995).
Quando a temperatura ambiente diminui proxima ao ponto de névoa, ésteres
saturados comegam a formar pequenos cristais (particulas de 10 ym) que crescem
até se tornarem grandes o suficiente para causar a obstrucdo das linhas de
combustivel. Essas propriedades de estabilidade a frio representam um obstaculo
para a utilizacdo do biodiesel de forma generalizada.

No caso do biodiesel, esta tendéncia a cristalizacdo a baixas temperaturas &
devida a presenca de derivados saturados (C14:0, &cido miristico; C16:0, acido
palmitico; C18:0, acido estearico) que tendem a cristalizar-se a temperaturas
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relativamente altas, apesar de apresentarem numero de cetano mais elevado e
serem menos propensos a a oxidacao que derivados insaturados (CANAKCI, 2007)

Problemas operacionais com o diesel de petrdleo geralmente s6 se
desenvolvem a partir de temperaturas na faixa de -10 a -15 C, enquanto que 0s
ésteres metilicos desenvolvem problemas similares a temperatura de 0 <,
temperatura esta considerada significativamente alta para boa parte das aplicacoes
praticas. Por outro lado, o ponto de névoa de ésteres etilicos € menor do que o de
ésteres metilicos em aproximadamente 2 °C (DUNN e BAGBY, 1995; LANG, 2001).

Estudos recentes tém reportado que misturas de diesel de petréleo com
ésteres metilicos de 6leo de soja (biodiesel) podem melhorar sensivelmente a sua
estabilidade a frio. Resultados mostram que misturas de 20% de biodiesel com
diesel metropolitano (tipo D) geram diminui¢cdo do ponto de fluidez para -10 °C. No
entanto, este efeito ndo foi observado para adi¢cdes de biodiesel superiores ao nivel
volumétrico de 20 % (DUNN e BAGBY, 1995).

Abaixamentos no ponto de fluidez podem ser obtidos pelo uso de aditivos
(redutores de cristalizacdo) que minimizam as restricbes de utilizacdo do
biocombustivel quanto as variagbes de temperatura, evitando problemas de
estocagem e de utilizacdo em regibes mais frias (STOUMAS, 1995). Tecnicamente,
o diesel de petréleo, na temperatura de 10 °C, ndo deve apresentar mais do que 1 %
de sdlidos em suspensdo para que o sistema de injecdo do motor funcione
apropriadamente.

Em termos ambientais, uma das mais expressivas vantagens trazidas pelo
biodiesel refere-se a reducédo da emissao de gases poluentes, o que € de bastante
interesse para a reducéo do efeito estufa. Estudos realizados pela Universidade de
Sao Paulo (DABDOUB, 2003) demonstram que a substituicdo do 6leo diesel mineral
pelo biodiesel B100 resulta em redugbes de emissdes de 20 % de enxofre, 9,8 % de
gas carbonico, 14,2 % de hidrocarbonetos ndo queimados, 26,8 % de material
particulado e 4,6 % de 6xido de nitrogénio.

Os beneficios ambientais podem ainda gerar vantagens econdémicas. O pais
poderia enquadrar o biodiesel nos acordos estabelecidos no protocolo de Kyoto e
nas diretrizes dos Mecanismos de Desenvolvimento Limpo (MDL). Existe a
possibilidade de venda de cotas de carbono através do Fundo Prot6tipo de Carbono
(PCF) pela reducdo das emissbes de gases poluentes e também de créditos de
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“sequestro de carbono” através do Fundo Bio de Carbono (CBF), administrados pelo
Banco Mundial (VALLE, 2004).

Outra vantagem econfmica é a possibilidade de reducéo das importagfes de
petrdleo e de diesel refinado. Segundo estatisticas da Agéncia Nacional do Petréleo
(ANP, 2008), o consumo brasileiro de 6leo diesel apresentou um crescimento
acumulado de 42,5 %, no periodo de 1992 a 2001. Para suprir a demanda
crescente, foi necessario aumentar o volume importado do combustivel, de 2,3
milhdes de metros cubicos em 1992, para 6,6 milhdes de metros cubicos em 2001.
Em termos relativos, em 1992, 8,5 % do consumo brasileiro de 6leo diesel era
suprido via importacdes. Ja em 2001, essa participacdo havia saltado para 16,5 %,

como pode ser observado na TAB. 2.2.

TAB. 2.2 — Producdo, importacdo, exportacdo e consumo de 6leo diesel no Brasil.

Ao Producao Importagcao Exportacao Importagcao
(mil m3) (mil m3) (mil m 3) (US$ mil)
1992 24.513 2.256,6 158,65 337.535
1993 25.509 4.387,0 591,19 591.314
1994 27.952 3.257,3 627,25 393.335
1995 27.558 4.249,7 604,48 650.823
1996 27.605 4.906,0 256,03 767.803
1997 28.003 5.892,2 188,96 836.317
1998 30.132 6.207,1 0,52 630.647
1999 31.447 5.830,2 61,39 670.707
2000 30.780 5.800,9 60,63 1.252.072
2001 33.078 6.585,3 73,46 1.214.037
2002 32.991 6.369,9 16,3 1.084.176
2003 34.153 3.818,4 122,2 791.812
2004 38.252 2.694,7 64,5 826.765
2005 38.396 2.371,3 301,0 1.016.636
2006 39.660 2.545,1 601,8 1.746.709
2007 39.089 5.009,4 1046,1 3.019.516
2008 40.649 5.829,3 652,3 5.140.941
ANP (2008)
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Uma analise mais detalhada realizada pelo Ministério das Minas e Energia

(MME, 2008) sobre a participacdo de cada combustivel no total da demanda de

derivados liquidos constatou que a participacdo do Oleo diesel tende a se manter

constante no cenério nacional (TAB. 2.3 e 2.4).

TAB. 2.3 — Previsdo da demanda de combustiveis liquidos por combustivel no Brasil

(m*/dia)
2010 2015 2020 2025 2030
Etanol 47.957 70.045 88.883 111.614 143.832
Oleo diesel 138.799 147.605 169.006 195.174 226.850
Gasolina 56.013 69.532 71.906 92.769 116.870
Oleo Combustivel 18.043 19.461 20.975 22.118 24.253
GLP 38.985 47.750 56.562 64.219 72.730
Querosene 10.514 13.308 16.820 21.266 26.892
Nafta 36.579 36.579 36.579 36.579 36.579
MME (2008).

TAB 2.4 — Previsao da participagdo de cada combustivel liquido na demanda total de

combustiveis liquidos no Brasil até 2030 (%)

2010 2015 2020 2025 2030
Etanol 14 17 19 21 22
Oleo diesel 40 37 37 36 35
Gasolina 16 17 16 17 15
Oleo Combustivel 5 5 5 4 4
GLP 11 12 12 12 11
Querosene 3 3 4 4 4
Nafta 11 9 8 7 6

ANP (2008)
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O aproveitamento energético de Oleos vegetais e a producdo de biodiesel séo
também benéficos para a sociedade, pois geram postos de trabalho, especialmente
no setor primario. Outro aspecto positivo de sua utilizacdo refere-se ao aumento da
oferta de espécies oleaginosas, que sdo um importante insumo para a industria de

alimentos e racdo animal, além de funcionarem como fonte de nitrogénio para o solo

(FIG. 2.2).
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FIG 2.2 — Cadeia de Produgé&o de Biodiesel (MAPA - 2008)

Uma desvantagem do uso de biodiesel relaciona-se a alteracées na poténcia
dos motores. Estudos da Petrobras indicaram uma reducdo de 4% na poténcia de
um motor de quatro cilindros (ALEN, 2000). No entanto, esse estudo foi realizado
com biodiesel produzido a partir de alcool metilico. Pesquisadores da USP de
Ribeirdo Preto afirmam que as misturas B5 a B50 produzidas a partir de alcool etilico
nao apresentam essa desvantagem e, inclusive, podem aumentar a poténcia e
reduzir o consumo de combustivel dos motores (MOTHE, 2005).

Outra possivel desvantagem refere-se ao custo de producdo do biodiesel,
normalmente mais elevado que o custo do Oleo diesel. No entanto, ainda sdo
necessarios estudos aprofundados de Vviabilidade econémica do biodiesel,

considerando diferentes matérias primas e as especificidades regionais.
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2.1.1 BIODIESEL NO BRASIL

Dentre as matérias-primas utilizadas para a produc¢éo do biodiesel no Brasil, a
soja se destaca como principal produto contribuindo com cerca de 80% do dleo
produzido e a previsdo € de que essa situacdo ndo se modificard nos proximos
anos. Além do Oleo de soja, também sédo utilizados o sebo bovino e os 6leos de
algodao, amendoim, mamona, dendé e girassol.

A cultura da soja tem uma cadeia produtiva organizada e esta no limite da
fronteira tecnoldgica mundial, sendo o Brasil hoje 0 segundo maior produtor mundial
dessa oleaginosa. Mas o0 seu rendimento em 6leo é baixo (560 kg/ha). Segundo
DURAES (2008), o problema é que as espécies oleaginosas convencionais das
guais ja se tém dominio tecnoldgico (soja, girassol, algoddo, amendoim e canola)
tém um potencial de rendimento de 500 kg/ha a 1.500 kg/ha de Oleo e estéo
produzindo entre 400 kg/ha a 800 kg/ha de 6leo, valores considerados baixos.

O dendé tem um potencial de rendimento de 4000 kg/ha e sua tecnologia ja é
dominada. No entanto, sua producdo ocorre em uma &rea restrita, circunscrita ao
Par4, Amazonas e Bahia, que soma apenas cerca de 80 mil ha cultivados.O pinhéo
manso e algumas palmeiras das quais ainda ndo se tem dominio tecnolégico tém
um potencial de rendimento de 2000 a 5000 kg/ha.

A TAB. 2.5 relaciona a produtividade média e o rendimento em Oleo por

hectare de varias culturas de oleaginosas no ano de 2008.

TAB. 2.5 — Produtividade média e o rendimento em 6leo por hectare

Tipo de Produtividade média Teor médio de Rendimento médio

cultura de gréos (kG / ha) Oleo (%) em Oleo (kG / ha)
Soja 2800 20 560
Dendé 15000 26 4000
Girassol 1800 45 774
Algodéo 1900 19 361
Amendoim 2400 45 788
Mamona 1000 48 470
Canola 1500 38 570
Pinhdo Manso 5000 38 1900

Ministério da Agricultura e Pecuaria e Abastecimento (MAPA — 2008).
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Um estudo da ABIOVE (Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos
Vegetais), realizado em 2007, ressalta que o 6leo de soja, atualmente, responde por
73% da disponibilidade de 6leos e gorduras no Brasil, seguido pelo sebo bovino,
gordura de frango e banha de porco, que juntos somam 11,6%. Pode-se observar
gue os demais 6leos tém menor participacdo na oferta nacional, tal como o 6leo de
palma e o 6leo de algodao.

A TAB. 2.6 apresenta os percentuais de matéria-prima utilizadas na producéo
de biodiesel de acordo com AMARAL (2009).

TAB. 2.6 — Disponibilidade de 6leos vegetais e gorduras animais no Brasil, 2007/08.

PRODUTO PARTICIPACAO EM %
Oleo de Soja 73,3
Sebo e Gordura Animal 7,0
Banha de Porco 4,6
Oleo de Palma 4,1
Oleo de Algodao 3,2
Oleo de Girassol 0,8
Oleo de Colza 0,8
Oleo de Mamona 0,7
Outros 6leos vegetais 5,5

AMARAL (2009).

Esses fatos tornam evidente a necessidade de grandes investimentos em
pesquisa, para que se disponha de matérias-primas alternativas suficientes num
cenario de médio e longo prazo e garantir a oferta de 6leo vegetal necesséria de
acordo com o crescimento do Programa.

A FIG. 2.3 mostra as principais matérias-primas utilizadas no Brasil por
regido. As matérias-primas possuem especificidades diferentes e, portanto, exigem
solucbes diferentes. Algumas palmeiras como macauba, inaja, tucuma, babacu e
outras se apresentam com boas perspectivas e tém um potencial de producao de
2000 a 5000 kg/ha, mas ainda ndo tém dominio tecnoldgico.
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FIG 2.3 — Principais culturas oleaginosas utilizadas para a producao de biodiesel.

A Lei n°®11.097 de 13 de janeiro 2005 estabelece percentuais minimos para a
mistura de biodiesel ao diesel. A intengdo do Governo era aumentar a adicao
gradativamente até chegar ao B5 em 2013, como mostrado na FIG. 2.4 (BRASIL,
2005). Como se sabe, esta meta foi antecipada e hoje j& se usa a mistura B5 em

ZTB >\\ 2013
1012 em diante y
gd / /

2% 2% 5%

Autorizativo Obrigatorio Obrigatorio

todo o Pais.

FIG. 2.4 — Legislagéo para comercializagao do biodiesel (BRASIL, 2005).
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2.1.2 BIODIESEL NO MUNDO

A producgéo mundial de biodiesel apresentou um crescimento mais expressivo
a partir de 2005, estimulada por legislacbes favoraveis a entrada dos
biocombustiveis como forma de combate ao aquecimento global e para a melhoria
da qualidade do ar nas grandes cidades. Os maiores produtores mundiais séo a
Alemanha, a lItalia, a Franca, os Estados Unidos e o Brasil. As estimativas de
crescimento na oferta de biodiesel para 2017, realizadas pelo Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos, prevéem forte participacado da Unido Européia e dos
Estados Unidos, detentores das maiores capacidades de producdo no mundo,
seguidos por Brasil, Argentina, Ucrania, Russia e Canada.

A Unido Européia produz biodiesel em escala industrial desde 1992.
Atualmente, conta com 185 plantas operacionais, que produziram, em 2007, 10,289
milhées de toneladas, o equivalente a 12,301 milhdes de m3, o que corresponde a
cerca de 90% do biodiesel do mundo.

Dos paises que compfem a Unido Européia, Alemanha (43%), Italia (14%),
Franca (8%), Reino Unido (6%) e Espanha (5%) respondem em conjunto por uma
producdo de biodiesel equivalente a 76% da producéo total. No periodo de 2005 a
2007, a producédo de biodiesel pela Unido Européia (26 paises membros) cresceu
duas vezes e meia para atender as normativas de adocao de 5,75 % de biodiesel na
oferta de biocombustiveis.

A principal matéria-prima utilizada para o processamento de biodiesel
europeu € a colza (canola), e, em menores propor¢des, os 6leos de soja, palma,
girassol, gordura animal e dleo ja utilizado. A evolugédo da producao de biodiesel em
varios paises integrantes da Unido Européia estd apresentada na FIG 2.5. O
aumento significativo de pelo menos mais 10 paises ofertando biodiesel em diversas
escalas, além daqueles que ja operam com bases produtivas mais expressivas,

tornaram marcante o ano de 2005.
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TAB. 2.7 — Capacidade de producdo da industria de biodiesel na UEE, em mil

toneladas métricas.

Paises 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Alemanha 450 715 1068 1903 2681 4361
Austria 25 32 100 125 134 326
Bélgica 55 85 335
Dinamarca 10 40 44 81 81 90
Eslovaquia 89 89 99
Espanha 6 70 100 224 508
Franca 366 357 502 532 775 780
Grécia 35 75 440
Italia 210 273 419 827 857 1366
Polbnia 100 150 250
Portugal 6 146 246
Reino Unido 3 9 15 129 445 657
Republica Tcheca 188 203 203
Suécia 1 1 8 12 52 212
Demais Paises 54 100 416
Total 1065 1433 2246 4228 6069 10289

National Biodiesel Board and Biodiesel Magazine ( 2008).

Outro importante produtor mundial de biodiesel s&o os Estados Unidos, com
17111 plantas industriais, que produzem 2,24 bilhdes de galbes, equivalentes a
8,479 milhdes de m3. Ha estimativa de acréscimo na producao de mais 1,23 bilhdes
de galdes (4,656 milhdes de m®) com a entrada, em 2008, de mais 57 plantas
industriais. A producéo de biodiesel nos EUA é realizada principalmente com 6leo de
soja, e, em menor propor¢cdo, com outros 6leos, reciclagem de dleos de fritura e
sebo animal (National Biodiesel Board and Biodiesel Magazine, 2008).

Todos os paises relacionados dispem de programas que estimulam o uso e
a producédo do biodiesel. Os programas, em geral, tratam sobre medidas de apoio a
implantacdo das indastrias, subsidios para os agricultores, isencdo de impostos e
percentuais escalonados para a mistura de biodiesel ao diesel. Os percentuais de
mistura do biodiesel ao 6leo diesel variam de 2 a 30 %. Somente a Alemanha oferta
B100 para o consumidor definir 0 seu uso puro ou na propor¢do que lhe convém,
distribuido em pelo menos 10% dos postos de abastecimento de combustivel
(National Biodiesel Board and Biodiesel Magazine, 2008).
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Como pode ser observada na FIG. 2.6, a produgédo de biodiesel nos Estados

Unidos alcangou um crescimento expressivo de 2006 a 2008. O aumento da

capacidade produtiva foi maior que 100% em 2008.
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FIG. 2.5 — EUA: Estimativa da producgéo de biodiesel — em milhdes de litros

National Biodiesel Board and Biodiesel Magazine (2008).

Assim, como os Estados Unidos, diversos paises europeus também

aumentaram sua producdo de biodiesel no periodo de 2006 a 2008. A FIG. 2.7

destaca o

crescimento na Alemanha e na Franca. Pode-se ver que a producdo da

Alemanha chega a mais 3 milhdes t/ano.
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2.2 TRANSESTERIFICACAO

2.2.1 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificagdo ou alcéolise é o deslocamento do alcool de um éster por
outro, em um processo similar a hidrélise onde alcool € usado em vez de agua (LIU,
2006). Neste sentido, a transesterificacdo pode ser vista como um processo de
separacdo da glicerina (&lcool) dos triglicerideos que compdem o Oleo vegetal.
Trata-se de uma reacéo reversivel onde a presenca de um catalisador &acido forte
(transesterificacdo &cida) ou base forte (transesterificacdo basica) é essencial para
acelerar a conversao. Um excesso de alcool € normalmente utilizado para deslocar o
equilibrio da reacdo no sentido da formacdo dos ésteres (biodiesel), bem como
permitir a sua separacao da glicerina formada.

A glicerina, que compde cerca 10% da massa do Oleo vegetal € removida
através de sua substituicdo pelo radical alquila proveniente do etanol ou metanol,
reduzindo a viscosidade do 6leo. A glicerina pode ser utilizada como matéria-prima
na producgdao de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos, téxteis, etc., aumentando a
rentabilidade da producéo do biodiesel (RAMOS, 2001).

Os alcoois que podem ser usados sdo: metanol, etanol, propanol, butanol ou
alcool amilico. O alcool mais utilizado € o metanol, principalmente pelo seu baixo
custo, suas propriedades fisico-quimicas (menor cadeia carbbnica) e grande
disponibilidade na Europa, Japao e EUA. Como no Brasil existe grande
disponibilidade de etanol, é de se esperar que este seja o alcool de preferéncia para
a producéao do biodiesel brasileiro.

A transesterificacdo basica de 6leos vegetais de diferentes fontes, como soja,
girassol, mamona ou simplesmente 6leo de fritura doméstica, € o principal método
utilizado no mundo para a produgéo de biodiesel. Embora a transesterificacdo em
meio &cido leve a altos rendimentos, possui 0 inconveniente de requerer uma alta
razao molar alcool / leo, e de ser lenta, demandando longos periodos de sintese.

Varios parametros de reacdo tem sido investigados na transesterificacdo
incluem a razdo molar entre o alcool e o 6leo vegetal, tipo de catalisador (alcalino -

NaOH, KOH, entre outros; ou acido na catalise acida, dentre eles HCI, H,SO, e
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acidos sulfénicos), a temperatura, o tempo de reacdo, o grau de refino do 6leo
vegetal empregado e o efeito da presenca de umidade e &cidos graxos livres
(KNOTHE et al, 2006).

Temperaturas elevadas permitem rendimentos superiores em menores
tempos. Porém é necessario avaliar se 0 gasto com a energia necessaria para o
aguecimento nao excede os ganhos com a economia de tempo. A agitacao vigorosa
€ outro aspecto importante para a obtencdo de altos rendimentos, uma vez que é
imprescindivel a homogeneizacdo da mistura alcool / 6leo vegetal para que a
transesterificagdo proceda eficientemente. No entanto, apdés a homogeneizacdo do
sistema, a agitacdo vigorosa pode causar a dispersdo de goticulas de glicerol no
meio reacional. Este fenbmeno pode implicar em uma coalescéncia muito lenta do
glicerol e, consequentemente, maior sera o tempo requerido para separa¢do do
mesmo (VAN GERPEN, 2004).

O metanol é vantajoso, pois, permite a separagdo espontanea do glicerol; o
processo empregado € mais simples; o rendimento € muito (VICENTE, 2004), e
apresenta teor de umidade inferior ao do etanol. Em contrapartida, o metanol
apresenta elevada toxicidade. A transesterificacdo utilizando o etanol é mais
trabalhosa, pois o0 uso do alcool etilico, mesmo que anidro, implica em problemas na
separacao do glicerol do meio reacional.

A razdo molar alcool / 6leo vegetal ndo interfere nos indices de acidez, de
peréxidos, de saponificacdo e de iodo, mas € um dos principais fatores que
influenciam a extensdo da reacdo de transesterificagdo. Um excesso de &alcool
favorece a formacao de produtos, mas, uma quantidade excessiva desse reagente
dificulta a separacao do glicerol (TOMASEVIC, 2003). Na literatura sao reportadas
vérias raz6es molares alcool / 6leo as mais citadas variam de 6:1 até 30:1. No caso
do etanol, as razdes 6:1 e 12:1 apresentam resultados satisfatérios. Encinar et al
estudaram a etandlise de 6leo de Cynara (alcachofra) variando as raz6es molares
de etanol / 6leo entre 3:1 a 15:1. Os melhores resultados foram obtidos para as
reacdes realizadas com razdes molares ente 9:1 e 12:1. Ja as rea¢des empregando
razdes molares inferiores a 6:1 foram incompletas e com baixos rendimentos. Com
razdo molar igual a 15:1 houve problemas na etapa de separagdo do glicerol
(ENCINAR, 2002).
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2.2.2 MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

A FIG. 2.8 descreve 0 mecanismo da primeira etapa de transesterificagao de
um triglicerideo via catélise basica. No primeiro passo ocorre a reacao da base com
o alcool, com a base retirando o préton do alcool e gerando o alcéxido (1). O ataque
nucleofilico do alcoxido ao carbono da carbonila da molécula do triglicerideo resulta
na formacdo de um intermediario tetraédrico (2) que se decompde levando a
formacdo do alquil éster e do anion de diglicerideo correspondente (3). A posterior
desprotonacado do catalisador regenera a base (4), que € agora capaz de reagir com
uma outra molécula de &lcool.

Segundo a estequiometria da reagdo global, para cada mol de triglicerideo
transesterificado sdo necessarios trés moles de alcool, obtendo-se trés moles de
monoésteres e um mol de glicerina. O triglicerideo é convertido sucessivamente em
diglicerideo, monoglicerideo e glicerina. Em cada etapa da reacdo, um mol de

monoéster é produzido.

ROH + B =—= RO + BH" (1)

42 ;
R;\o{: ﬁ _ )OJ\O_CO?R\FH (2)

o} ’ﬁ\ o ;
(o] R (o]
)J\ OR 1 /L\
R2 O—C R2 O{O + ROOCRl (3)

. OH
R o{ + BH . Rz/U\O_C . B (4)
° o

FIG. 2.7 — Mecanismo da 12 etapa de transesterificagdo basica de um triglicerideo
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2.2.3 TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

Para a transesterificacdo basica proporcionar rendimentos maximos, o alcool
deve ser livre de umidade e o conteldo de acidos graxos livres (AGL) do 6leo
vegetal deve ser inferior a 0,5%. A auséncia de umidade na reacdo de
transesterificagdo é importante porque pode ocorrer a hidrolise dos ésteres alquilicos
sintetizados a AGL (KNOTHE et al, 2006).

Da mesma forma, a reacdo de triacilgliceréis com agua pode formar AGL,
porque estas substancias também séo ésteres. A 32 °C, a transesterificacdo atinge
99% de rendimento em 4h, quando um catalisador alcalino é empregado (NaOH ou
NaOMe). Em temperaturas maiores ou iguais a 60 °C, empregando 6leos vegetais
refinados em razdes molares &lcool / 6leo de pelo menos 6:1, a reacdo pode ser
completar em 1h, fornecendo ésteres metilicos, etilicos ou butilicos (KNOTHE et al,
2006).

Os Oleos brutos também podem ser transesterificados, no entanto o0s
rendimentos da reacdo sdo geralmente reduzidos, devido a presenca de gomas e
materiais de outra natureza quimica no 0Oleo vegetal. Estes parametros (temperatura
de 60 °C e razdo molar metanol / 6leo de 6:1) tém se definido como uma condicdo
padrdo para a transesterificacdo metilica (KNOTHE et al, 2006).

As solugBes de alcoxidos com o alcool correspondente (preparado através da
reacdo direta do metal com o alcool ou por eletrdlise de sais com a subsequente
reacdo com o alcool) apresentam vantagens sobre os hidroxidos, porque a reacao
de formacdo de agua ndo pode ocorrer no sistema de reacdo, assegurando que o
processo de transesterificacdo permaneca livre de &agua tanto quanto possivel
(KNOTHE et al, 2006).

A reacdo, no entanto, € responsavel pela formacdo dos alcoxidos, quando
NaOH ou KOH sédo empregados como catalisadores. Os catalisadores sdo muito
higroscépicos; portanto, precau¢cdes como o tratamento com nitrogénio devem ser
tomadas para evitar qualquer contato com a umidade relativa do ar. Em principio, a
transesterificacdo é uma reacado reversivel, embora durante a producdo de ésteres
alquilicos de Oleos vegetais, isto é, biodiesel, a reacdo reversa nao ocorra, ou seja,

consideravelmente negligencidvel porque o glicerol formado na reagdo ndo €
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miscivel no produto, levando a um sistema de duas fases (KNOTHE et al, 2006).

FELIZARDO (2005) estudou a metandlise do residuo de Oleo utilizado em
frituras, via catalise basica. Primeiramente as amostras de 6leo foram submetidas a
um pré-tratamento a base de sulfato de magnésio, sendo em seguida filtradas a
vacuo para remover qualquer material suspenso. A reagdo se processou em 1 hora,
com a razao molar de 4,8:1 de élcool / 6leo e 0,6% de KOH. Os pesquisadores
conseguiram obter alta conversdo em éster metilico, facilidade nas etapas de
separacdo e purificacdo das fases e consequente reducdo da viscosidade do
produto.

Os processos utilizados para refinar as matérias primas e converté-las a
biodiesel determinam se o combustivel irA atender as especificacbes técnicas
necessarias. O alcool, o catalisador e 6leo sdo combinados em um reator e agitados
por aproximadamente 1h a 60 °C. As Plantas de pequeno porte (acima de 4 milhdes
de litros/ano) utilizam processos de fluxo continuo envolvendo reatores continuos de
leito agitado (RCLA) ou reatores de fluxo pistonado (plug flow) (KNOTHE et al,
2006).

Devido a baixa solubilidade do glicerol na fase éster, a separacao geralmente
ocorre com rapidez e pode ser obtida em decantadores ou através do emprego de
uma centrifuga. A maioria das unidades de producdo de biodiesel usa temperaturas
baixas, pressdes préoximas a atmosférica e longos tempos de reagdo para reduzir o
custo dos equipamentos necessarios ao processo (KNOTHE et al, 2006).

Os sais que sao formados sédo removidos durante a etapa de lavagem aquosa
e 0s AGL permaneceram no biodiesel. A etapa de lavagem aquosa tem o objetivo de
remover qualquer quantidade residual de catalisador, sabdes, sais, metanol ou
glicerina livre do produto final. A neutralizacdo antes da lavagem aquosa reduz a
quantidade de agua necesséria para o processo e minimiza a tendéncia a formacao
de emulsbes, quando a agua de lavagem € adicionada ao biodiesel. Ap6s o
processo de lavagem, qualquer agua residual é removida do biodiesel por um
processo de evaporacgdo a vacuo (KNOTHE et al, 2006).

Uma opcédo freqientemente considerada para o processo € a utilizagdo de
hidroxido de potassio como catalisador da reagéo e acido fosforico para a etapa de
neutralizacdo, de forma que o sal formado seja o fosfato de potassio, que pode ser
utilizado como fertilizante (KNOTHE et al, 2006).
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ENCINAR (2002) estudou a reacado de transesterificacdo do 6leo de Cynara
cardunculus em etanol, utilizando NaOH e KOH como catalisadores. A temperatura
foi variada entre 25 e 75 °C, a concentragéo dos catalisadores entre 0,25 e 1,5% p/p
em relacdo a mistura etanol:6leo, com rela¢cdes molares variando entre 3:1 e 15:1. O
tempo reacional foi mantido constante em 120 minutos. O biodiesel que apresentou
as melhores propriedades foi obtido usando uma relacdo molar de etanol:6leo de
12:1, hidroxido de s6dio como o catalisador (1%) e temperatura de 75°C.

A viabilidade de se obter altas conversfes na transesterificacdo etilica
utilizando condi¢cbes semelhantes as usadas para o metanol foi demonstrada por
KUCEK (2003). As condi¢Oes ideais para uma conversdo maximizada foram
atingidas a temperatura ambiente, tempo de reacdo de 3 horas, agitacdo vigorosa,
concentragdo de KOH de 1,4% e razdo molar de 5:1. Portanto, o excesso de etanol
empregado nos ensaios preliminares pode ser reduzido de 300% (razdo molar 12:1)
para apenas 65% (razao molar 5:1). A separacao de fases, quando ndo espontanea,
foi forcada através da adicdo de pequenas quantidades de agua, que viabilizaram
perfeitamente o processo sem interferir fortemente com a retificagdo do etanol. Os
ésteres etilicos produzidos neste estudo também foram qualificados como
apropriados para a substituicdo, quer total ou parcial, do 6éleo diesel automotivo.

A metandlise da gordura animal utilizando os catalisadores NaOH e NaOMe,
foi investigada por MA (1999). Comparando esses dois catalisadores, o NaOH
mostrou-se significativamente melhor do que NaOMe. Os catalisadores NaOH e
NaOMe alcancaram sua atividade maxima em 0,3 e 0,5% p/p da gordura animal,
respectivamente. O metéxido do soédio causou a formagédo de diversos co-produtos
principalmente sais de sodio. Segundo o autor esse catalisador requer um 0Oleo de
gualidade elevada, ou seja, com menores teores de acidos graxos livres e agua.

TOMASEVIC (2003) utilizou trés tipos de 6leo: 6leo de girassol refinado apos
16 h de aquecimento (A), O 6leo usado de fritura do topo da fritadeira (B) e dleo
usado de fritura do fundo da frigideira (C) para prduzir biodiesel metilico. Os
resultados obtidos em suas investigacdes mostram que a qualidade do 6leo utilizado
em frituras ndo tem um efeito fundamental sobre a qualidade do biodiesel produzido,
se as condi¢des escolhidas para a metanolise séo ideais. Os resultados obtidos para
o refinado sugerem que para alcancar uma conversdo maxima (acima de 90%) para

o éster, as razbes molares alcool / 6leo 4,5:1 e 6:1, sdo suficientes para a
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metandlise alcalina, para um tempo reacional de 30 minutos a 25° C, usando 15g de
KOH. A razdo molar 9:1 também foi empregada, pois as investigacdes realizadas
pelo grupo, revelaram que para 6leos de fritura usados, uma razdo molar de 4,5:1
nao € satisfatéria, sendo necessario uma razdo molar mais elevada (9:1). Com
relacdo aos principais catalisadores usados na metandlise alcalina (NaOH e KOH), a
maioria dos trabalhos na literatura apontam para uma concentracdo variando de 0,4
a 2% em relagdo a massa de Oleo. A partir dos resultados obtidos, TOMASEVIC e
colaboradores sugerem que o uso de 1% de catalisador (ou KOH ou NaOH) sem
distincdo, em relacdo a massa de oleo refinado e bruto é o suficiente para obter uma
conversdo elevada (acima de 90%) de biodiesel metilico, sob as condi¢cdes
estudadas. No entanto, os resultados obtidos a partir de metanélise de 6leo de fritura
mostram que para este tipo de Oleo, o tipo de catalisador aplicado tem um papel
importante. Ou seja, 1% de hidréxido de potassio tem dado o melhor rendimento e
viscosidade dos ésteres. Além disso, a formacado de sabdo eventual, que aparece
como uma consequéncia do aumento da concentracdo de catalisador, foi evitada.
Nesse trabalho o grupo concluiu que um biodiesel de boa qualidade pode ser
produzido a partir de 6leo de fritura usando as condi¢des reacionais: razdo molar de

metanol / 6leo de 6:1, 1% de hidroxido de potassio, a temperatura 25° C e 30 min.

2.2.4 MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO ACIDA

A alcodlise via catalise basica requer alguns cuidados. Primeiramente, os
triglicerideos devem apresentar um valor de indice de acidez baixo (<1), pois a
presenca de acidos graxos livres no Oleo vegetal conduz a formacdo de sab&o, o
gue eleva a viscosidade e favorece a formagao de emulsbes na etapa de lavagem
com agua. Além disso, a presenca de sabdo no meio reacional interfere na
separacao do glicerol, bem como diminui a converséo de biodiesel. Adicionalmente,
todo material utilizado deve ser substancialmente anidro. A presenca de &gua
favorece a hidrodlise do triglicerideo levando a formacéo indesejada de acidos graxos
livres. No caso do catalisador, deve-se evitar até mesmo o contato prolongado com
ar para maximizar a eficacia do catalisador basico (FREEDMAN, 1984).
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O mecanismo de transesterificacdo via catélise acida é descrito na FIG. 2.9. A
protonacdo do grupo carbonila do éster conduz ao carbocétion (I), que apés o
ataque nucleofilico do alcool produz um intermediario tetraédrico (Il). Esse
intermediario elimina o glicerol para formar um novo éster e regenerar o catalisador
H* ().

A reacdo por este mecanismo pode formar &cido carboxilico através do
carbocation (I) e 4gua presente na reacdo. Portanto, a transesterificagdo via catalise
acida deve ocorrer em auséncia de agua a fim de evitar competicdo entre agua e

alcool, o que reduz a conversao em ésteres.

(1) Protonacao do grupo carbonil pelo catalisador acido ;
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o OH
(0] l (0] l
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(2) Ataque nucleofilico do alcool, formando o inter mediario tetraédrico;
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(3) Migracdo do proton e a quebra seqiencial.
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o /% ) OH
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R1, R; e R3: Cadeia de carbonos dos acidos graxos;

R4: Grupo alquila do alcool.

FIG. 2.8 — Mecanismo da 12 etapa de transesterificagdo &cida de um triglicerideo.
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2.2.5 TRANSESTERIFICACAO ACIDA

A transesterificagdo homogénea acida praticamente ndo € empregada
industrialmente. A principal razdo esté relacionada a cinética da reacdo; 0 processo
acido é cerca de quatro mil vezes mais lento que o processo alcalino (SRIVASTAVA,
2000). Entretanto as transesterificagfes catalisadas por acidos apresentam as
vantagens de ndo serem afetadas pela presenca de acidos graxos livres no 6leo e
serem menos sensiveis a presenca de baixos teores de agua. Os catalisadores
acidos podem catalisar simultaneamente as reacfes de transesterificacdo e
esterificacdo. Assim, este tipo de catalisador pode ser usado em processos que
utilizem matérias-primas que apresentam teores de acidos graxos livres elevados,
em geral de baixo custo.

CANAKCI e VAN GERPEN (1999) investigaram como a razdo molar entre 0s
reagentes afeta o rendimento da transesterificacdo 4cida. Para isso usaram 6leo de
soja, metanol e acido sulfarico, como catalisador. Cinco diferentes razbes molares
alcool:6leo de soja foram empregadas: 3,3:1; 3,9:1; 6:1; 20:1 e 30,0:1. Os testes
foram conduzidos por 48 horas com 3% de acido sulfarico a 60° C. Os resultados
indicaram que a formacéo de éster é maior na medida em que se aumenta a razao
molar, sendo a conversdo maxima (98,4%) alcangcada quando a razdo molar foi de
30,0:1. Entretanto, o beneficio de uma alta razdo molar alcool:6leo é questionavel,
uma vez que a utilizacdo de uma quantidade de alcool muito elevada implica em
custos consideraveis. Os autores testaram também o efeito da temperatura sobre a
transesterificagdo acida. Para isso, empregaram as temperaturas de 25° C, 45° C e
60° C, usando uma razdo molar alcool:6leo de 6:1 e 3% de catalisador por 48 horas.
Os resultados obtidos pelos autores indicaram que, na faixa estudada, a conversao
aumenta com a temperatura de forma significativa, com os valores 8,3, 57,2 e 87,8%
para 25, 45 e 60 °C, respectivamente.

Por fim, os pesquisadores avaliaram o efeito da quantidade de catalisador na
conversdo do 6leo de soja a biodiesel, usando para esse fim 1, 3 e 5% de acido
sulfarico, As outras condi¢des reacionais foram mantidas: 48 horas, a 60° C e 6:1 de
razao molar alcool:6leo. A conversdao aumentou com o0 aumento da quantidade de

catalisador, sendo de 72,7; 89 e 95%, para 1, 3 e 5% de H,SO4, respectivamente.
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GOFF e colaboradores (2004) desenvolveram um estudo no qual procuravam
avaliar a eficiéncia de um grupo de catalisadores acidos (acido sulfarico, nitrico,
cloridrico, acético e formico) na transesterificagdo metilica de 6leo de soja em
temperaturas elevadas. A reacdo foi estudada empregando uma raz&o molar
alcool:6leo de 9:1, 1% de catalisador em peso, por 24 horas a 120° C em ampolas
seladas. Apenas o acido sulfurico foi eficaz na transesterificagdo, com cerca de 99%
de conversdo, contra 0,7%, em média, dos demais catalisadores &cidos. Os
resultados obtidos indicam que o valor do pKa sozinho ndo é uma boa indicagdo da
capacidade catalitica de um acido para a alcodlise.

GUAN et al. (2009) usaram acido p-toluenosulfénico (PTSA), acido
benzenosulfénico (BSA), e H,SO, na transesterificacdo do Oleo de milho: Os
experimentos foram realizados na presenca e na auséncia de dimetil éter (DME),
gue atua como co-solvente, aumentando a miscibilidade entre o metanol e o éleo
vegetal. A razdo molar metanol:6leo variou de 3:1 a 10:1; a concentracdo de
catalisador acido variou de 1 a 4% em relacdo a massa de 06leo usado. Os testes
foram realizados ainda a diferentes temperaturas: 40, 60 e 80° C.

Entre os trés catalisadores &acidos, o PTSA mostrou a melhor atividade
catalitica, em parte devido a sua forte acidez e por outro lado devido a sua natureza
hidrofébica. Apés um periodo de 8 horas, o rendimento em biodiesel atingiu 90,2%,
para uma reacéo realizada a 60C na presenca de DME , usando 4% de PTSA e com
uma razdo molar de 10:1. Ao elevar a temperatura para 80° C, os autores obtiveram
um rendimento de 97,1% em 2 horas de reagao de reacdo. Usando 1% de PTSA o
rendimento atingiu 95,2% em 4 h de reagao. Nestes testes a razdo molar metanol /
oleo foi mantida 10:1.

Na auséncia de DME, o rendimento da producédo de ésteres metilicos foi de
66,3% a 80° C, usando 4% de PTSA. A razdo molar foi mantida em 10:1, assim

como o tempo de reacgao foi de 2 horas.



2.3 REACAO DE ESTERIFICACAO

2.3.1 REACAO DE ESTERIFICACAO

Os ésteres podem ser obtidos por esterificacdo direta catalisada por acidos e
por reacbes de derivados de &cidos, como os cloretos de acila. A reacdo de
esterificacédo, que consiste basicamente em uma reagao de condensacdo entre um

alcool e um &cido graxo encontra-se representada na FIG 2.10.

0 0
/MOH * R—OH > R/MOR' + HO

FIG 2.9 — Reacdao de esterificacéo.

R

A esterificagdo € uma das reacgfes utilizadas para producdo de biodiesel,
onde geralmente sdo usados acidos fortes como catalisador, permitindo a utilizacdo
de 6leos ndo refinados e até de materiais residuais compostos majoritariamente por
acidos graxos livres. Como essas matérias-primas apresentam preco
significativamente inferior ao dos Oleos vegetais virgens, a sua utilizacdo seria de
grande interesse econémico.

A reacado se desenvolve muito lentamente na auséncia de acidos fortes, mas
alcanca o equilibrio em poucas horas quando um acido ou um alcool sdo refluxados
com pequena quantidade de &cido sulfurico concentrado, por exemplo. Como a
reacdo de esterificacdo € uma reacdo reversivel, o uso do alcool em excesso
aumenta a conversao, pois desloca o equilibrio na direcdo de formacdo do éster.
Uma outra forma de aumentar a conversdo da esterificagdo é remover da mistura

reacional a agua formada durante o processo.
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2.3.2 MECANISMO DAS REACOES DE ESTERIFICACAO

Os catalisadores acidos transferem o préton para a agua, formando o ion
hidronio (HzO") e este promove a protonacdo do oxigénio da carbonila (I1). A
transferéncia do préton ao oxigénio da-lhe uma carga positiva, e por ressonancia o
carbono da carbonila (lll) apresentara carga positiva e desse modo sofrera o ataque
nucleofilico do alcool, para formar o intermediario tetraédrico (VI). A proxima etapa e
a perda de uma molécula de agua (V), conduzindo ao éster protonado (VI). A
desprotonacdo deste complexo intermediario, através da transferéncia do proéton
para uma base de Lewis rende finalmente o éster (VII).

O mecanismo da reagdo de esterificagdo catalisada por acido € apresentado
na FIG 2.11.

H+ H
‘/\ 7o' H
O O
| ¥ hor O
+ H.Ot =—= - )\ + .
OH 3 = R OH + > 0OH = R O—R

R R
0} an (i HOW_H (V)
H,O "\ n«
Ho .
O l HON
o R/U\O/R' — R/ko/R' D R%O_RI
(Vi) ) H/O\H W

FIG 2.10 — Mecanismo da reacéo de Esterificacao.

LIU (2006) estudou o impacto causado pela agua sobre o desempenho do
H,SO, durante a esterificagdo metilica. O autor verificou que a atividade catalitica do
H,SO, é fortemente inibida pela agua e sugeriu que a atividade catalitica é diminuida
pela solvatacédo preferencial dos prétons do catalisador na agua, em detrimento do
metanol. A desativacdo do catalisador ocorre na medida em que a agua da reacao é
formada. Portanto, a remocdo simultdnea da agua durante a reagdo ndo serve
somente para inibir a reagéo reversa de hidrélise, mas preserva também a atividade

elevada dos protons cataliticos durante toda a reacao.
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SANTOS (2005) realizaram experimentos com catalisadores homogéneos
acidos. A influéncia do teor de catalisador na converséo da reacéo foi investigada.
Os experimentos para a producéo de biodiesel foram realizados com acidos graxos
de palma e metanol, utilizando &cido sulfarico e acido metanosulfénico como
catalisador. A razdo molar metanol / &cido graxo foi igual a 3:1. No caso do H,SO,, a
quantidade de catalisador variou de 0,01 a 0,1% (p/p) em relacdo ao acido graxo. Ja
para o acido metanosulfénico, a variagéo foi entre 0,1 e 1%. Também foi realizado
um experimento sem a presenca de catalisador. A temperatura de reacao foi de 130°
C. Amostras da mistura reacional foram retiradas em intervalos pré-determinados de
tempo, para se determinar a conversao da reacdo. Os autores concluiram que além
do &cido sulfurico ser mais ativo que o &cido metanosulfénico, sé foi possivel obter
conversdes acima de 90% para o tempo de 60 minutos com 0,1% de H,SO,.

A utilizacdo de catalisadores alcalinos nas reacdes de transesterificacao de
Oleos vegetais normalmente torna-se mais complexa quando estdo presentes acidos
graxos livres. Estes, em meio alcalino, convertem-se sais de sodio ou potassio,
(ésteres de metais alcalinos), resultando na formacdo de uma espécie de “sopa”, o
que dificulta em muito a separacdo dos ésteres organicos obtidos da fase contendo
glicerol. A utilizacdo de catalisadores acidos, normalmente H,SO,, acido de baixo
custo e relativamente abundante, constitui-se em uma alternativa aos processos
alcalinos, porém, em meio acido, as reac¢des tornam-se mais lentas e, além disso, o
problema de corrosdo dos reatores tende a tornar-se mais critico. Devido a estes
fatos, a busca de catalisadores acidos que sejam mais ativos que aqueles
tradicionalmente usados tem se tornado objeto de varias pesquisas.

Estes fatos fizeram com que DA SILVA (2004) e colaboradores
desenvolvessem um trabalho pesquisando uma classe especial de compostos
acidos, que tem sido amplamente empregada em reagfes de sintese em quimica
fina, como hidratagéo, acetoxilacdo, reacdes de Friedel-Crafts, dentre outras, e sao
conhecidos como heteropoliacidos ou HPA [Os heteropoliacidos sdo acidos que
incorporam anions polioximetalatos (chamados heteropolidnions), dentre as vérias
classes de HPAs, as que possuem maior importancia para a catalise sdo os da série
de Keggin. A férmula geral do heteropolianion é [XM12040] *®. Onde X é o &tomo

4+ 5+
, P

central (Si , etc), x € o estado de oxidagdo do atomo central. M é um metal

(Mo®", W®, V°*, etc). HsPW 1,040 € HsPM012040 S80 exemplos de HPAs pertencentes
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a essa série]. Neste trabalho, os autores procuraram estudar o desempenho do HPA
HsPW 1,040 nas reagles de esterificagdo de acidos graxos saturados (miristico —
C14; palmitico — C16; estearico — C18; e o icosandico — C20) em fase liquida com
etanol (etandlise), na auséncia de outro solvente. Para isso procuraram examinar 0s
efeitos da concentragdo do catalisador e do teor de agua no meio da reacao.

Os catalisadores empregados foram 0 H3PW12040.nH,0 (n = 14-18), 0 H,SO,
(98%p/p) e acido p-toluenosulfénico.

Na TAB. 2.7 estdo representadas as conversbes obtidas ao longo
aproximadamente 9 horas de reagéo de esterificacdo do esteéarico (C18), em fase
etanodlica, na auséncia e na presenca de catalisadores acidos na concentracdo de
3,6 x 10™ mol/L de cada catalisador, concentracdo esta que foi corrigida em funcéo
do numero de protons acidos de cada espécie (dois para o H,SO, e trés para o
H3PW1,040) € a razdo molar entre acido graxo: alcool foi de 1:30.

Os testes cataliticos foram realizados em reator tritubulado de 50 mL,
equipado com septo para amostragem, acoplado com condensador de refluxo, em
banho termostatizado a 50C e com agitacdo magnétic a.

TAB. 2.8 — Conversdo das reacfes de esterificacdo do acido estearico (C18) em
fase etandlica na presenca de catalisadores &cidos.

TIPO DE CONVERSAO (%)
CATALISADOR 50 min 100 min 200 min 300 min 500 min
Branco | - | e | e e s
HPA 49 62 70 80 90
PTSA 40 55 59 70 80
H,SO, 47 62 68 75 89

Os resultados obtidos mostraram uma elevada conversédo do 4cido graxo em
seu respectivo éster etilico, na faixa acima de 90% para todos os catalisadores
acidos estudados. Foi constatada uma taxa de conversao ligeiramente superior
guando a reacao foi catalisada pelo H3PW 120.40.

A atividade catalitica do H3PW 1,04 foi estudada em reacgfes de esterificacdo
de outros &cidos graxos saturados de cadeia longa, sob as condi¢cbes reacionais
conncentracdo de HzPW1,04 foi de 6,8 x 10~ mol/L; temperatura foi de 50 T, 5
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horas de tempo de reacional; razdo molar alcool / &cidoigual a 30:1. Foi constatada
uma ligeira tendéncia para uma diminuicdo da conversdo a medida que a cadeia

carbébnica do &cido graxo foi sendo aumentada, como pode ser visto na FIG. 2.12.

89

D Miristico

D Palmitico
D Estearico

. Eicosanoico

CONVERSAO (%)

FIG. 2.11 — Esterificacdo dos &cidos graxos em solucéo etandlica catalisada por
H3PW 12040

2.4 MATERIAS - PRIMAS USADAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel pode ser obtido pelos processos de transesterificacdo de 6leos
vegetais e gorduras animais com baixa acidez, ou pelo processo de esterificacdo de
matérias-pirmas mais acidas, tais como acidos graxos, 6leos residuais de fritura e
gorduras obtidas de caixas de gordura e escuma de esgoto sanitario.

Atualmente, os 6leos refinados sdo a principal matéria-prima usada para a

producéo de biodiesel, e de acordo com 0 zoneamento socio-econdmico e ambiental
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(clima e solo), diferentes 6leos sdo usados nas varias regidées do mundo, como por
exemplo, 6leo de soja nos EUA e Brasil, 6leo de girassol e de colza na Europa, 6leo
de palma no sudeste da Asia, 6leo de coco nas Filipinas (SRIVASTAVA, 2000).
Contudo, como j& citado anteriormente, o uso de 6leos “in natura” ou misturados ao
diesel gera problemas aos motores, 0 que direcionou as pesquisas, num primeiro
momento, para mudancas nos bicos injetores e nos motores e, num segundo, para a
da transformacdo desses Oleos em substancias com propriedades fisico-quimicas
semelhantes as do petrodiesel (biodiesel).

Além do fato citado acima, alguns trabalhos publicados (BENDER, 1999;
NOORDAM, 1996 e REINING, 1983) apontam para um custo de producédo de
biodiese,| maior que o custo relacionado & producdo do 6leo diesel derivado do
petréleo. A razao principal para os custos elevados da producédo de biodiesel é o alto
custo da matéria-prima, que constitui de 70 a 85% do custo total da producao.

Desta forma, busca-se descobrir matérias-primas alternativas de menor custo.
A partir dessa necessidade, véarios estudos vem sendo desenvolvidos com matérias-
primas alternativas, tais como 6leos residuais de fritura e gorduras residuais obtidas
a partir de caixas de gordura de residéncias e restaurantes, de escuma de esgoto e
de rejeitos industriais. Essas matérias-primas além de apresentarem um custo baixo,
também apresentam uma boa disponibilidade. Deve ser mencionado que 0 uso
dessas gorduras residuais na producdo de biodiesel permite reciclar 6leos residuais
gue fatalmente seriam descartados, acarretando o aumento da polui¢ao.

As gorduras residuais e a algumas gorduras animais sao consideradas
matérias-primas de baixa qualidade, pois apresentam uma quantidade de acidos
graxos livres (FFA) bem superior a dos 6leos vegetais refinados.

As chamadas graxas yellow greases (FIG. 2.9) apresentam em média 15% de
FFA em peso. As graxas denominadas de brown grease (FIG. 2.10), obtidas
principalmente a partir de esgoto comercial, industrial e municipal, tem um teor de
FFA acima de 15%, sendo vendidas por valores inferiores aos da yellow grease.

Devido ao baixo preco, o uso de graxas residuais como matéria-prima, tem
sido proposto como um caminho para diminuir o custo da producao de biodiesel
(TALLEY, 2004). A TAB. 2.8 mostra a distribuicdo e concentracdo média dos tipos
de acidos graxos constituintes de alguns 6leos vegetais e materias gordurosos,
utilizados (ou com potencial de utilizacdo) na producéo de biodiesel.
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TAB 2.9 — Distribuicdo de acidos graxos de alguns 6leos vegetais e gorduras

Distribuicio de Acidos Graxos (% por peso)

Produtos C C C C C C C Nivel de Referéncias
14:0 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3  Saturagéo
(%)
Oleo de — 3,49 - 0,85 64,40 22,30 8,23 4,34 Goering,
Colza 1982
Oleo de — 6,08 - 3,26 16,93 73,73 — 9,34 Goering,
Girassol 1982
Oleo de — 8,60 — 1,93 1158 77,89 — 10,53 Goering,
Acafrdo 1982
Oleo de — 10,58 — 4,76 2252 52,34 8,19 15,34 [a]
Soja
Banha 1-2 28- - 12 - 40 — 7— - 41 - 50 Listromberg,
30 18 50 13 1970
Sebo 3-6 24- — 20 - 37— 2-3 — 47 — 63 Listromberg,
32 25 43 1970
Yellow 243 2324 3,79 1296 44,32 6,97 0,67 38,63 [a]
Grease
Brown 166 2283 3,13 1254 4236 12,09 0,82 37,03 [a]
Grease

Aferidos por Woodson — Tenent Laboratories, Inc. Des Moines, lowa

FIG. 2.13 — Amostra de graxa filtrada
do tipo Brown Grease.

FIG. 2.12 — Graxa Yellow Grease
filtrada e aquecida a 140° C.
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2.5 PROCESSOS ALTERNATIVOS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

O uso de catalisadores basicos na transesterificacdo de matérias-primas com
um nivel de &cidos graxos livres acima de 4% é impraticivel, pois ha formacéo de
uma quantidade considerdvel de sabdo. Os sabfes promovem a formacdo de
emulsfes estaveis que dificultam a separacdo do biodiesel da glicerina durante o
processo, além de causar um consumo excessivo de alcali. Ja partir de um teor de
1%, o que corresponde a um indice de acidez de 2 mg KOH/ g de 0leo, esse efeito
ja é pronunciado.

As pesquisas atuais em biodiesel ndo estdo focadas apenas na busca de
matérias-primas alternativas, mas também abrangem a pesquisa de novos
catalisadores, a diminui¢cdo na geracdo de residuos, o desenvolvimento de métodos

mais simples de purificagdo do produto e a aplicacdo comercial de subprodutos.

2.5.1 PROCESSOS ALTERNATIVOS HOMOGENEOS

Os Oleos residuais contém em média de 10% a 25% de acidos graxos livres.
Esta faixa esta bastante distante do nivel considerado toleravel para que esse tipo
de matéria-prima possa ser convertida em biodiesel por catalise alcalina.

Assim, é necessario de utilizar um processo alternativo com catalisadores
acidos, tolerante a esse tipo de matéria-prima (FREEDMAN and PRYDE, 1982;
AKSOQY et al, 1988; LIU et al, 1994), uma vez que a catalise acida € menos efetiva
na conversao de triglicerideos a biodiesel. Por outro lado, a catalise 4cida é mais
efetiva na conversdo de acidos graxos livres a biodiesel e esta reacdo € rapida e
bastante pratica. Desta forma, uma etapa catalisada por acido como pré-tratamento,
para converter os acidos graxos livres em ésteres, seguida de uma etapa catalisada
por uma base, para converter os triglicerideos, constitui um método que permite

converter materiais ricos em acidos graxos em biodiesel.
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O maior obstaculo da reacdo de esterificacdo catalisada por acido é a
formacdo de agua. A agua pode impedir que a reacdo de conversdo de acidos
graxos livres em ésteres se complete. KEIM et al (1945) patenteou um processo
para a esterificacdo de Oleos vegetais contendo acima de 50% de &cidos graxos
livres. Ele utilizou 6leo de palma contendo 50,8% de &cidos graxos livres misturados
com metanol (77% em peso de 6leo) e H,SO, (0,75% em peso de 6leo). A mistura
foi agitada a 69° C por 1 h. Os produtos da reacdo foram destilados sob vacuo, e o
processo obteve uma conversao total de 97% (triglicedideos e acidos graxos livres).
Dos 50,8% de &cidos graxos livres misturados com metanol, ao final do processo
foram destilados o equivalente a 5% de &cido palmitico. Este nivel de &cido
corresponde a um indice de acidez de aproximadamente 5 mg KOH / g de dleo, o
gue é um valor elevado se comparado aos 0,8 mg KOH / g de 6leo especificados
pela ASTM (especificacdo PS121) para biodiesel. Os autores atribuiram a agua
gerada pela reacdo dos acidos graxos livres com o metanol, impediu que a reacdo
de esterificagdo se completasse.

CANAKCI e VAN GERMEN (2001) realizaram um trabalho cujo objetivo foi
desenvolver uma técnica para produzir biodiesel, a partir de matérias-primas de
baixo custo e com altos niveis de &cidos graxos livres. Os pesquisadores procuraram
investigar os efeitos na conversao de biodiesel da razdo molar alcool:amostra (6:1 e
10:1), temperatura de reacgao (60° C), tempo de reacao (1, 15, 30 e 60 minutos) e
guantidade de catalisador (0, 5, 15 e 25% em peso de FFA). O trabalho foi dividido

em duas tarefas especificas:

— Desenvolver uma técnica para reduzir o nivel elevado de acidos graxos
livres na matéria-prima para valores menores que 1% em um pré-tratamento com
catalise acida.

= Otimizar o uso de um catalisador alcalino para completar a reacdo e

produzir biodiesel.
O progresso dos testes foi monitorado medindo a reducdo dos &cidos graxos

livres, segundo o método Cd 3a — 63 (AOCS 1998) e a glicerina residual segundo o
método Ca 14 — 56 (AOCS 1991).
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Os autores utilizaram uma amostra sintética. Esta amostra foi preparada
através da adicao de 20% a 40% (em peso) de acido palmitico ao 6leo de soja. O
valor indice de acidez para o 6leo de soja foi medido, sendo igual a 0,20 mg KOH / g
de Oleo. Apds a adicao de acido palmitico este valor aumentou para 41,33 mg KOH /
g de 6leo e 91,73 mg KOH / g de dleo, para as adi¢cbes de 20 e 40% de &cido
palmitico, respectivamente. A escolha do acido palmitico se deu pelo fato deste ser
um dos acidos graxos de presenca dominante na maioria dos vegetais e gorduras
animais e por apresentar um custo relativamente baixo.

Os autores concluiram que o pré-tratamento, isto €, a reagdo via catalise
acida, diminui o indice de acidez da gordura sintética para menos de 2 mg KOH / g
de 6leo com um processo de duas etapas de esterificagdo. Usando o pré-tratamento
de catalise acida em duas etapas seguido de por uma etapa de catélise basica, o
processo foi completado em muito menos tempo do que um processo com uma
etapa Unica de transesterificacdo catalisada por acido. Uma outra observacao, € que
o0 aumento da quantidade de &cido é muito efetivo na reducéo do indice de acidez da
mistura.

Na 1° etapa do pré-tratamento, usando uma razdo molar alcool:mistura de
10:1 e tempo de reacdo de 30 minutos, o valor acido da mistura sintética com 20%
de &cido palmitico foi reduzida de 41,33 mg KOH/g para 1,37 mg KOH/g usando
15% de catalisador acido.

A transesterificacdo alcalina foi realizada com uma amostra pré-tratada, que
apresentava um indice de acidez de 1,86 mg KOH / g de éleo. Uma razdo molar de
metanol:mistura de 6:1 e 1% de catalisador alcalino (KOH) foram usados baseados
na quantidade de 6leo nao reagido na mistura.

Para determinar se o processo desenvolvido a partir da mistura sintética de
6leo de soja e acido palmitico também seria capaz de converter matérias-primas
com alto teor de &cidos graxos livres, uma amostra de yellow grease foi testada. A
amostra apresentava um indice de acidez de 25,15 mg / g 0 que corresponde a
aproximadamente 12% de acidos graxos livres. A TAB. 2.9 mostra a distribuicdo de
acidos graxos na amostra de yellow grease e a compara a composi¢cao do 6leo de

soja.



TAB 2.10 — Composic¢éo de acidos graxos em yellow grease e 6leo de soja

Cadeia Carboénica ] Produto
(% por peso) Oleo Soja Yellow Grease
C 14:.0 — 1,73
C 15:.0 — 0,23
C 16:0 10,29 21,75
Cc 161 — 4,45
C 170 0,11 0,56
C 18:.0 4,28 12,05
Cc 18:1 21,55 40,16
C 18:2 53,68 11,03
C 18:3 8,16 1,38
C 20:.0 0,34 0,19
Desconhecidos 0,91 1,39
Saturados (%) 15,22 36,51

Aferido por Woodson — Tenent Laboratories, Inc. Des Moines, lowa

A uma mistura contendo metanol e yellow grease (com razdo molar de 7,4:1)
foram adicionadas 5% de H,SO,. A reacéo foi realizada por 30 min a 60° C. Apos
repouso por toda noite e separando a fase agua-metanol, o indice de acidez final
diminuiu de 25,15 mg KOH / g e para 14,63 mg KOH/g, que € valor muito mais alto
gue o esperado, baseado na mistura sintética de 6leo de soja / acido palmitico. Um
namero de possiveis razbes foram propostas, tais como a agua presente na yellow
grease que pode ter inibido a reacdo. Entretanto a agua formada na reacdo de pré-
tratamento e a existente na amostra de yellow grease eram em torno de 0,9% e
0,2%, respectivamente. Assim, a quantidade de agua presente na amostra era
relativamente pequena em relacdo a agua produzida pela reacdo. A quantidade de
agua produzida na reacdo de pré-tratamento da mistura com 20% de acido palmitico
foi em torno de 1,3%. O nivel inicial de 0,2% de agua nao é grande o bastante para
explicar a extensdo da reacdo. Além disso, a mostra de yellow grease contém
material ndo saponificavel, e este poderia ter afetado a reacéo de pré-tratamento.

Estudos preliminares mostraram que para se conseguir um indice de acidez
abaixo de 1mg KOH / g ap6s a 2% etapa de pré-tratamento, é necessario que na 12
etapa o indice de acidez seja aproximadamente de 5 mg KOH / g. Por isso a 12
etapa foi repetida com a razdo molar aumentada para 20:1 e o tempo de reacéo
elevado para 1 hora. Nestas condi¢des, o indice de acidez da mistura foi de 5,22 mg
KOH / g apds a 12 etapa.
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O material oriundo da 1? etapa de pré-tratamento foi tratado na 2% etapa com
trés razdes molares diferentes (20:1, 30:1 e 40:1) com 5% de H,SO,4 por 1 hora. O
indice de acidez da mistura baixou de 5,22 mg KOH / g para 0,74 mg KOH / g com
uma razado molar de metanol de 40:1.

Os autores investigaram entao se a técnica desenvolvida para yellow grease
poderia ser aplicada no pré-tratamento dos residuos chamados de brown grease,
com uma amostra cujo indice de acidez era de 66,08 mg KOH / g (que corresponde
a aproximadamente 33% de &cidos graxos livres). E importante observar que a
composicdo de acidos graxos presentes na amostra de brown grease nado foi
avaliada. Testes iniciais mostraram que as duas etapas de pré-tratamento com
razdo molar metanol / amostra de 20:1 e 5% de H,SO4, ndo reduziram o indice de
acidez a valores inferiores a 2 mg KOH / g. Uma 3% etapa de pré-tratamento foi
considerada indesejavel porque uma etapa extra requer mais tempo, mais alcool e
aumenta as perdas de material.

A alternativa encontrada por CANAKCI ® VAN GERMEN foi manter o tempo
de reacdo de 1 hora, realizar a 12 etapa do pré-tratamento com uma razdo molar
alcool:amostra de 20:1 e a 22 etapa do pré-tratamento com uma razao molar de 40:1
e aumentar a concentracdo de H,SO4 de 5% para 10%. Com isso, o indice de acidez
apos a 1% e 22 etapas diminuiu para 5 mg KOH / g e 2 mg KOH / g, respectivamente,
alcancando com isso os valores desejados para que a etapa de transesterificacédo
alcalina pudesse ser realizada.

NYE (1983) compararam a transesterificacdo acida (H>.SO,) e basica (KOH)
usando como matéria-prima um residuo composto por 6leo de cozinha usado. Dois
tipos de 6leos usados (6leo de soja parcialmente hidrogenado e margarina) foram
transesterificados com metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol e 2-
Etoxietanol. As condi¢des reacionais e bem como os rendimentos estéo indicados
na TAB. 2.10.

Terminado o tempo de reacdo, a mistura reacional era deixada em repouso
por 48 horas a 25 °C, apés esse periodo de tempo e ra feita a remocado de solidos
por gravidade e filtracdo. O filtrado era entdo deixado em repouso a 5° C por mais 7
dias e refiltrado. A analise do teor dos ésteres indicou que o combustivel obtido a 5°
C é mais pobre em éster que o coletado a 25°C. As reacdes catalisadas pelo acido

sulflrico apresentaram um rendimento maior que as catalisadas por KOH, exceto
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para os ésteres metilicos, contudo necessitam de um tempo reacional superior as

reacoes catalisadas por KOH.

TAB. 2.11 — Condic¢des Reacionais e Rendimentos dos testes realizados por NYE.

) Rendimento
Alcool Razao Molar ~ Temperatur ~ Tempo  Catalisador 2 dias 7 dias
Alcool / Oleo a (°C) (h) a25°C a5’ C
Metanol 36:1 65 40 0,1% H,SO,4 79,3 64,0
Metanol 36:1 50 24 0,4% KOH 91,9 85,3
Etanol 36:1 73 40 0,1% H,SO,4 66,9 54,8
Etanol 36:1 50 24 0,4% KOH 28,0
1-propanol 35:1 90 40 0,1% H,SO,4 92,2 76,2
1-propanol 35:1 50 24 0,4% KOH 42,7
2-propanol 35:1 80 40 0,1% H,SO,4 78,7 54,4
2-propanol 35:1 50 24 0,4% KOH 51,2
1-butanol 36:1 105 40 0,1% H,SO,4 78,1 61,9
1-butanol 36:1 50 24 0,4% KOH 59,5
2-etoxietanol 42:1 125 40 0,1% H,SO,4 53,5 39,2
2-etoxietanol 42:1 50 24 0,4% KOH 370 -

2.5.2 PROCESSOS ALTERNATIVOS HETEROGENEOS

Catalisadores homogéneos, embora eficazes, conduzem a graves problemas

de contaminacéo, que tornam essencial a implementacdo de um bom protocolo de

separacao e purificacdo dos produtos, o que resulta em um aumento no custo final

da producdo. Para ser economicamente vidvel e poder competir com produtos

comerciais, como o0 Oleo diesel de petréleo, os processos de sintese de biodiesel

necessitam de um sistema de processamento com a menor quantidade de etapas

possivel, limitando em particular o nimero de processos de separacdo e, de

preferéncia, usar um catalisador heterogéneo (sélido) estavel. Os catalisadores

sélidos podem ser facilmente incorporados em um reator de leito de fluxo continuo,
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simplificando a separacédo e purificacdo do produto, além de reduzir a geracdo de
residuos.

Nesse sentido, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos se torna atrativa,
principalmente por simplificar a separacdo e a reutlizacdo do catalisador,
diminuindo, assim, o custo final de investimento e producdo (GRYGLEWICZ, 1999).
Entretanto, catalisadores heterogéneos tém sido menos pesquisados para a
obtencao de biodiesel do que os homogéneos. A maioria dessas tentativas restringe-
se a rota metilica, a qual facilita a separacgéo e identificacdo dos produtos da reacdo
em relagé@o ao etanol, além da maior disponibilidade do metanol nos Estados Unidos
e na Europa (BLANDY, 1994; DELEUZE, 1998 e MAZZOCHIA, 2004).

A investigacao sobre a transesterificacéo direta de 6leos vegetais com auxilio
de catalisadores &cidos sélidos mostra-se bastante promissora por conta da grande
variedade de catalisadores desse tipo disponiveis no mercado. No entanto, o tema
ndo tem sido abordado de forma incisiva, devido as baixas expectativas em termos
de taxas de reacdo e provaveis reagfes secundérias indesejaveis, esses fatores
podem estar associados ao impedimento estérico ocasionado pelo triglicerideo e o
catalisador acido. Em um dos poucos trabalhos publicados sobre o assunto,
MITTELBACH e colaboradores (1996) estudaram a atividade de uma série de
aluminossilicatos impregnados com acido sulfdrico na reacdo de transesterificacdo
de dleo de colza. Foi utilizada inicialmente uma razdo molar alcool metilico / éleo de
30:1 e 5% de catalisador. Os catalisadores solidos mostraram atividades variadas,
dependendo das condi¢des reacionais do processo, mas sempre abaixo da atividade
do &cido sulfurico, utilizado como referéncia. A maior parte dos catalisadores solidos
gue se mostraram ativos, foi ativada por impregnacdo com acido sulftrico. Por
exemplo, a montmorillonita KSF mostrou uma conversao de 100% apdés 4 horas de
reacdo a 220°C e 52 bar e razdo molar metanol / 6l eo 30:1. No entanto, a lixiviagcao
de espécies de sulfato comprometeu a estabilidade do catalisador. Assim, para
manter a atividade do catalisador, foi realizada a re-impregna¢do com &cido sulfarico
depois cada processo. E provavel que algum grau de catalise homogénea estivesse
ocorrendo em paralelo devido a lixiviagao dos sulfatos.

VICENTE (1998), para comparar a atividade de uma série de catalisadores,
realizou a transesterificagcéo de dleo de girassol refinado com metanol. As reacdes
foram realizadas em condi¢Oes idénticas para cada catalisador, para isso os testes
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foram realizados a pressdo atmosférica e a temperatura méaxima de operacdo
escolhida para as reacoes foi de 60°C, para ndo exceder o ponto de ebulicdo dos
reagentes. O tempo de reagdo para todos os experimentos foi de 8 h, tempos mais
longos seriam impraticdveis do ponto de vista industrial. A concentracdo de
catalisador empregada foi de 1% em peso, em relagdo a massa de Oleo e a razdo
molar alcool / 6leo foi de 6:1. Os resultados obtidos para a conversédo do 6leo a
biodiesel metilico, referentes ao grupo de catalisadores testes sdo apresentados na
TAB. 2.11.

A analise da tabela permite observar que a atividade catalitica do
hidroxido de sodio foi a maior em relacdo a todos os outros catalisadores, para as
condi¢cles reacionais adotadas, o que foi expresso na maior conversao de biodiesel
metilico. O Unico outro catalisador que mostrou significativa atividade foi MgO, mas
mesmo o rendimento obtido por esse catalisador foi cerca de dez vezes menor que
o medido para hidroxido de sodio. Os rendimentos das resinas trocadoras de ions
nao ultrapassaram 1%, sendo que a resina Amberlyst A 15, para as condi¢bes
reacionais estudadas, apresentou uma conversdo de Oleo de girassol a biodiesel
metilico em torno de 0,7%.

TAB. 2.12 — Conversdes ésteres metilicos para diferentes catalisadores.

Catalisador Tipo de Catalisador Converséao (%)
NaOH Fortemente basico 100
Amberlyst A26 Resina troca i6nica 0,1
Amberlyst A27 Resina troca i6nica 0,4
Amberlyst A15 Resina troca cationica 0,7
MELCat XZO 682/01 | Sulfato dopado com hidréxido de zircénio 0,0
MELCat XZO 645/01 Silica dopada com hidréoxido de zircénio 0,0
TIS Silicato de Titanio 0,6
TILCOM STC Quelato de Titanio 0,5
SnCI2 Cloreto de Estanho Il (Acido de Lewis) 3,0
MgO Oxido de Magnésio (Oxido Metélico) 11,0
USY- 292 Zeolita 0,2
Novozym 435 Lipase imobilizada 0,0

Temperatura: 60C; Tempo de Reac¢do: 8 h; Razao Molar alcool / 6leo: 6:1.
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Além de serem empregados na transesterificacdo, os catalisadores solidos
acidos também podem ser empregados na esterificacdo de &cidos carboxilicos. Para
reduzir custos, espera-se que um bom catalisador sélido acido seja capaz de realizar
simultaneamente as reacdes de esterificacdo e transesterificagcdo. Nesse contexto
as resinas de troca idnica mostram-se boas alternativas na produc¢ao de biodiesel.

Em geral, a atividade catalitica das resinas de troca ibnica depende
fortemente de seu inchamento. A capacidade de a resina inchar é fundamental, uma
vez que esta caracteristica controla a acessibilidade do substrato aos sitios acidos e,
por conseguinte, afeta a sua reatividade. Uma vez inchada, os poros da resina
geralmente se tornam macroporos (ZHANG, 2001). Isso significa que grandes
moléculas, como hidrocarbonetos de cadeias longas, ndo apresentam qualquer
limitacdo de difusdo. Uma desvantagem desse tipo de resina € o fato de ndo ser
estavel em temperaturas acima de 140 ° C, o que impede a sua aplicacdo em
reacoes que requerem temperaturas mais elevadas. Para este tipo de aplicacao,
catalisadores acidos inorganicos sdo geralmente mais adequados.

Um outro fato importante referente a atividade das resinas do tipo Amberlyst é
a acdo inibitéria da adgua gerada durante a producdo de biodiesel, a partir de
matérias-primas ricas em acidos graxos livres. PARK (2009) realizaram uma série de
testes com Oleos vegetais, que apresentavam de 50 a 98% de acidos graxos livres,
a proposta do grupo era de comparar a atividade catalitica das resinas Amberlyst 15
e Amberlyst BD 20 (razdo molar metanol / éleo de 6:1, 20% de catalisador em peso,
temperatura de 80° C e tempo maximo de 6 horas). Os autores perceberam que a
medida que a concentracdo de &cidos graxos aumentava, a atividade da resina
Amberlyst 15 diminuia gradualmente com o reuso da mesma, enquanto que a
atividade da resina Amberlyst BD20 se manteve durante o reuso. Os autores
concluiram que a atividade da Amberlyst 15 poderia estar sendo inibida pela agua
produzida durante o processo de esterificacdo, o que n&do ocorreria com a Amberlyst
BD20. Imagens obtidas com um microscopio eletrbnico de varredura (MEV)
mostraram que a resina Amberlyst BD20 apresentava uma quantidade de poros
muito pequena, enquanto que a resina Amberlyst 15 possuia muitos poros. Embora
a presenca de poros em um catalisador aumenta 0 acesso aos sitios ativos e,
portanto, aumenta a taxa de reacdo, um catalisador sem poros € considerado

7

desejavel para esse tipo de reacdo, pois é capaz de reduzir o efeito inibitorio
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causado pela agua durante a esterificacdo de materiais com altas concentragcfes de
acidos graxos livres.

Procurando desenvolver um processo heterogéneo para a producdo de
biodiesel, MARCHETTI e colaboradores (2007) utilizaram as resinas Dowex
Monosphere 550 A e Dowex Upcore Mono A-625 como catalisadores de
esterificacdo. As seguintes variaveis de processo foram estudadas: temperatura de
reacao (30° C, 45° C e 55° C), razdo molar alcool / 6leo (4:1; 5:1 e 6:1) e quantidade
de catalisador (2, 5 e 7%). Um 0leo de fritura sintético contendo 10% acido oléico e
90% oleo de soja foi preparado e reagido com etanol anidro. Os autores concluiram
gue as resinas sao uma alternativa adequada para realizar a reacao esterificagéo,
apresentando bons resultados. A resina Dowex Monosphere 550 A mostrou-se
melhor tanto no que tange a converséo final como em termos da taxa de reagéo. De
uma forma geral, o aumento da temperatura promoveu 0 aumento da conversao.
Com relacdo a variagdo na concentracdo de acidos graxos livres, & medida que a
concentracdo de 4cidos graxos aumenta, a reacao torna-se mais rapida, porém a
conversdao final € quase a mesma em todos os casos (acima de 75%). Variacdes na
quantidade de catalisador ndo mostraram grande efeito sobre a reacdo. Além disso,
0S autores observaram que 0 aumento na razao molar alcool / 6leo aumenta a
converséo final, mas com uma taxa de reacéo inicial menor. Com relacdo ao reuso
das resinas, apds 2, 3 e 4 reusos (45° C, razdo molar alcool:6leo de 6:1), a
converséo final foi inferior a 25%, o que demonstra a necessidade de das resinas
serem regeneradas ap0s cada experimento.

De acordo com o tipo de matéria-prima empregada na producdo de biodiesel,
a pesquisa em catdalise heterogénea acida pode ser dividida em dois tépicos: o
primeiro refere-se a esterificacdo de acidos graxos livres e o segundo diz respeito a
transesterificacao.

WANG e colaboradores (2008) procuraram desenvolver um processo para
producdo de biodiesel em duas etapas a partir de 6leos residuais de cozinha com
um teor de acidos graxos livres bastante elevado (indice de acidez de 75,92 mg
KOH / g). A primeira etapa refere-se a esterificacdo de acidos graxos livres utilizando
um catalisador heterogéneo acido solido e a segunda etapa diz respeito a
transesterificacdo alcalina, usando KOH. Inicialmente, os &cidos graxos livres do

Oleo foram esterificados na primeira etapa com metanol, sendo que um catalisador
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acido sélido compreendendo SO,*/TiO»—SiO, foi preparado a partir de SIO,, TiO; e
H,SO, e caracterizado. Os testes de esterificagcdo foram realizados variando-se o
tempo de reacao (0,25; 0,5; 1; 2; 3 e 4 horas), a concentragéo de catalisador (2, 3 e
4%) e a razao molar metanol:6leo residual (10:1; 8:1 e 6:1). O excesso de metanol
foi recuperado a partir de destilagdo a vacuo (10 mm Hg a 50° C).

A segunda etapa consistiu na transesterificacdo dos triglicerideos
remanescentes da primeira etapa, com metanol a uma razdo molar &lcool / 6leo
residual de 6:1 e 1% de hidroxido de potassio (em relacdo a massa de residuo). A
mistura reacional foi agitada por uma hora a 65° C.

Os resultados mostraram que o catalisador sulfatado apresentou alta
atividade catalitica para esterificagdo metilica de &cidos graxos livres. Obteve-se
uma conversao de 94,4% quando 2% de catalisador foram adicionados ao sistema
reacional, com uma razdo molar metanol / 6leo residual de 10:1, a 95° C por 3 horas.
Os autores verificaram que, para estas condi¢cdes, o aumento do tempo de
esterificagdo ndo elevava a converséo significativamente. Ao término das 3 horas o
metanol remanescente foi evaporado a vacuo e a transesterificacdo dos
triglicerideos remanescentes foi realizada a 65° C por 1 h em um sistema reacional
contendo 1% em peso de hidréxido de potéassio e metanol a uma razdo molar alcool
/ 6leo de 6:1. A conversao final do 6leo residual a biodiesel, apés as duas etapas do
processo, foi de 97,02%.

2.5.3 PROCESSOS ASSISTIDOS POR MICROONDAS

O uso de microondas como fonte de energia para a reacdo € um de métodos
alternativos em desenvolvimento para a sintese de biodiesel. Reac¢des assistidas por
fornos de microondas, laboratoriais ou caseiros, apresentam tempos reacionais mais
curtos e bons rendimentos, com uma reducao drastica na formacao de co-produtos.

Neste contexto, MAZZOCCHIA (2004) realizou uma série de reacgles de
transesterificagdo sob irradiagdo de microondas, que foram conduzidos em um
aparelho Milestone Ethos 1600 com uma poténcia de até 1000 W. As reagles de
transesterificacdo empregaram os catalisadores heterogéneos Montmorilonita KSF,
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montmorilonita K10, éxido de estanho, carbonato de sddio, K,FeO, suportado em
Fe,O3 e ZnO suportado em Al,O3. Ensaios em microondas tem sido particularmente
realizados com montmorilonita, levando em conta o efito da raz&o 6leo / catalisador,
Oleo / éster metilico, e o tempo de reagdo. A TAB. 2.12 mostra a converséo do 6leo
de colza em biodiesel metilico, assistido por microondas. A razdo molar 6leo /
metanol, empregada nesses testes foi de 9:1, a concentracdo de catalisador em
relacdo ao 6leo € de 10%, temperatura reacional foi de 170° C.

TAB. 2.13 — Conversao do 6leo de colza em biodiesel metilico, assistido por

microondas.
CATALISADOR CONVERSAO (%) CONVERSAO (%)
10 min 60 min
Montmorilonita KSF 7 51
Montmorilonita K10 2 10,2
Zeolita 3A 1,3 4
Ko,FeQ, suportado em Fe,03 0 0
ZnO suportado em Al,O3 0,4 2,1
SnO 0,3 0,8
Na,COs 0 0

Apds os testes preliminares, os catalisadores mais ativos (Montmorilonita
KSF, Montmorilonita K10 e Zeolita 3A) foram selecionados para testes de maior
tempo de reacdo (até 9 horas), sendo as demais condi¢Bes reacionais mantidas
constantes. Os resultados referentes a conversdo do 6leo de colza a biodiesel
metilico, podem ser observados na TAB. 2.14.

TAB. 2.14 — Conversao de Biodiesel Metilico ao longo do tempo, para reacdes que
empregaram zeolita 3A e montmorilonitas K10 ou KSF.

1 HORA 3 HORAS | 5HORAS | 7 HORAS | 9 HORAS
Zeolita 4 % 1.2 % 9,3 % 4,25 % 3,7 %
3A
Montmorilonita 10,2 % 21,8 % 255 % 30,3 % 34,7 %
K10
Montmorilonita 51 % 57 % 66,4 % 69,5 % 74,1 %
KSF
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MAZZOCCHIA procurou estudar os efeitos da razdo molar alcool / 6leo sobre
a taxa de conversao de biodiesel metilico. Para isso ele realizou uma série de testes
variando a razdo molar alcool / 6leo em 9:1, 18:1 e 36:1 durante 1 hora, usando 10%
dos catalisadores KSF e K10. A temperatura do sistemafoi de 170° C. A TAB. 2.12
relaciona os resultados obtidos para a converséo de biodiesel metilico.

TAB. 2.15 — Efeito da Razao molar sobre a converséo de Biodiesel Metilico

RAZAO MOLAR ALCOOL / OLEO DE COLZA

CATALISADOR 9:1 18:1 36:1
KSF 51,0 % 56,7% 50,5%
K10 10,2 % 12.3% 13,5%

Tanto um quanto o outro catalisador mostraram o0 mesmo comportamento,
isto é, a medida que a razdo molar alcool / 6leo aumentou a conversao também
aumentou, sendo que o KSF apresentou melhores resultados, em relacao ao K10.

LOUPY e colaboradores (2001) propuseram dois métodos para a sintese de
ésteres em fornos de microondas domésticos ndo modificados: esterificagdo e
transesterificacdo 4cidas e transesterificacdo alcalina. Dentre a série de condicdes
reacionais e catalisadores testados, as mais favoraveis envolveram o uso de acido
p-toluenosulfébnico como catalisador, tanto na esterificagdo, quanto na
transesterificagdo. Dentre os diversos resultados, dois se sobressaem: num primeiro
teste foram empregados acido benzdico e n-octanol numa razdo molar de 1:1,
usando 50% de acido p-toluenosulfénico, durante 10 minutos de reacao, poténcia de
350 W, e obteve-se uma conversao de 97%. Em outro teste, os autores
transesterificaram benzoato de metila com n-octanol empregando uma razdo molar
alcool:éster de 2:1 e 50% de acido p-toluenosulfénico em relagdo ao benzoato. A
reacdo foi processada durante 10 minutos com poténcia de 600 W, alcancando a
temperatura final de 193 °C, Nessas condi¢fes, a converséo foi de 97%.



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estabelecer protocolos experimentais para a producéo de biodiesel utilizando
como matérias-primas os residuos de caixa de gordura e de escuma de esgoto,

através de catdlise heterogénea e homogénea.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar os residuos (gorduras) de caixa de gordura e de escuma de
esgoto através de diferentes procedimentos analiticos tais como: indice de Acidez,
indice de Saponificacdo, Infravermelho, Cromatografia Gasosa e Ressonancia
Magnética Nuclear de hidrogénio e carbono;

» Avaliar o desempenho de catalisadores acidos comerciais nas reagfes de
esterificacdo e de transesterificagcdo das gorduras residuais, definindo as condi¢des

otimas de utilizacdo dos mesmos.
» Caracterizar o produto da reacdo de (trans) esterificacdo através de

diferentes técnicas, tais como Indice de Acidez, Espectrometria de Infravermelho,
Cromatografia Gasosa e Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio e carbono.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E PRODUTOS QUIMICOS

- Acido oléico, Vetec.

- Acido p-tolueno sulfénico PA, Vetec.

- Acido sulftrico PA, Vetec.

- Alcool etilico P.A, Vetec.

- Alcool metilico PA, Vetec.

- Cicloexano PA, Vetec.

- Hidréxido de potassio PA, Vetec .

- lodeto de Potéassio P.A., Vetec.

- Peneira Molecular (Grace)

- Residuo obtido de caixa de gordura (IME).

- Residuo obtido de escuma de esgoto (CEDAE).

- Resinas acidas comerciais Amberlyst A15, A35 e A36 (Rhom & Haas).

A TAB 4.1 apresenta as caracteristicas das resinas &cidas comerciais

AMBERLYST A15, A35 e A36 WET, fornecidas pelo fabricante Rohm & Haas.

TAB 4.1 — Caracteristicas das resinas acidas comerciais AMBERLYST A15, A35 e

A36 WET (Rhom & Haas).

AMBERLYST 15

AMBERLYST 35

AMBERLYST 36

WET WET WET
Concentragao de > 1.7 eq/L >1.9eq/L >1.95 eq/L
Sitios acidos > 4.7 eq/kg > 5.2 eqg/kg > 5.40 eq/kg
Area 53 m® /g 50 m® /g 33m? /g
Superficial
Diametro Médio 300 A 300 A 240 A
do Poro
Volume Total 0.40 mL/g 0.35 mL/g 0.20 mL/g
dos Poros
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4.2 TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DO MATERIAL GRAXO DE CAIXA DE
GORDURA

Para evitar o entupimento da rede de esgotos, toda edificagcdo deve ter uma
caixa de gordura, onde os efluentes oriundos da cozinha sdo decantados para
separacdo do material gorduroso. A agua separada é encaminhada para a rede de
esgotos e o material gorduroso vai se acumulando. Este deve ser periodicamente
coletado por empresas licenciadas para tal operacao.

Em sua maior parte, este material gorduroso é constituido por 6leos e
gorduras usados ou liberados no preparo de alimentos. Evidentemente, outros
produtos organicos estdo presentes em menor propor¢cdo, como solventes,
lubrificantes e combustiveis. Cabe ressaltar que materiais mais polares, como o
alcool etilico, sdo muito sollveis em agua e nao estdo presentes na camada
gordurosa.

A degradacdo destes materiais leva a destruicdo dos triglicerideos que
compdem normalmente os 6leos vegetais e gorduras animais, gerando uma mistura
de acidos graxos livres.

O principal teste de caracterizagdo do material gorduroso recolhido de caixas
de gordura é o indice de saponificacdo. Este indice € uma indicacdo direta da
guantidade de sabdo que se poderia fazer a partir da amostra analisada.
Lembramos aqui que os sabdes sdo sais (normalmente de sodio ou potassio)
derivados de acidos graxos e que o biodiesel é composto por ésteres de acidos
graxos. A FIG. 4.1 apresenta as estruturas quimicas das moléculas de sabéo e de
biodiesel, onde a cadeia R varia de acordo com o tipo de acido graxo.

. —

R
0o——
o +
Na CHs
Sabéo de sédio Ester etilico (biodiesel)

FIG 4.1 — Estruturas quimicas das moléculas de sab&o e de biodiesel
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Assim, uma amostra com elevado indice de saponificacdo tem um elevado
potencial para producdo de sab&do, como também tem um elevado potencial para a
producéo de biodiesel.

Os 6leos de cozinha apresentam indices de saponificagdo entre 180 e 200 mg
KOH / g de 6leo. Se a amostra de caixa de gordura apresentar valor de indice de
saponificacdo proximo a esta faixa, isto indica que o material € basicamente
constituido por materiais graxos.

Neste caso, processos sofisticados de purificacdo da amostra, como a
extracdo com hexano, ndo sdo necessarios. Apenas as etapas bésicas de filtracdo e
de secagem séo suficientes para a preparacdo deste tipo de material para a
producéo de biodiesel.

Em nosso estudo, a obtencao da gordura de residuo de caixa de gordura, que
sera utilizada como matéria-prima para a producéo de biodiesel, foi realizada a partir
de testes conduzidos com e sem a etapa de extracdo com hexano. A TAB. 4.2

apresenta as etapas dos processos testados.

TAB 4.2 — Etapas dos processos de obtencdo da gordura de caixa de gordura

Com extragédo com hexano Sem extragdo com hexano
Filtrac&o grosseira Filtrac&o grosseira
Evaporacao da agua Evaporacao da agua

Extragdo com hexano sob refluxo

Recuperagéo do hexano

A estratégia de remover a agua por evaporagdo antes da etapa de extracdo
com hexano visa eliminar o problema de contaminagdo desta agua pelo solvente.
Em funcdo do alto teor de acidos graxos livres, as amostras sdo solidas a
temperatura ambiente e foram sempre manipuladas a quente (temperatura em torno
de 60°C).

A etapa de filtracdo foi feita com o auxilio de duas peneiras de a¢o, com
abertura de malha de aproximadamente 2 e 0,5 mm. A filtragdo utilizando filtro de
papel ndo funcionou satisfatoriamente em fungédo do rdpido entupimento do filtro e
da solidificagdo da amostra com seu resfriamento.

A evaporacéo foi feita em frasco aberto em placa de aquecimento, sob
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agitacdo magnética constante. A temperatura de aquecimento foi de 130 °C e a
evaporacao era realizada por 30 minutos.

A extragdo com hexano foi feita em baldo acoplado a um condensador de
refluxo, na temperatura de refluxo do hexano, por 1 hora. O hexano foi utilizado na
proporcdo de 1 ml por grama de material gorduroso. A massa era filtrada e
descartada e o liquido seguia para etapa seguinte de recuperagdo do hexano.

A etapa de recuperacéo foi realizada em aparelhagem classica de destilacéo,
com o hexano sendo recolhido em recipiente em banho de gelo para evitar perdas
por evaporacgao.

A gordura obtida partir do material purificado de caixa de gordura com e sem
da extracdo com hexano, era entdo caracterizada pelas seguintes analises: indice
de acidez, indice de saponificacdo, Espectrometria na Regido do Infravermelho
Médio, Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono e Cromatografia
Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massa.

Com o intuito de determinar com mais exatiddo a composicdo do material
recuperado da caixa de gordura, foi realizada uma analise por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Para isso foi realizada uma esterificagéo
prévia da amostra, para que a partir dos ésteres fosse possivel identificar os acidos
graxos constituintes da amostra. Nesse procedimento foi empregada uma razao
molar metanol / gordura de 30:1, temperatura de 120° C, por 2 horas em reator
autoclave. O catalisador empregado foi o acido sulfarico, sendo a sua quantidade
equivalente a 5% da massa de amostra. ApOos o término da reagdo, a mistura
reacional foi lavada trés vezes com agua a 60° C e evaporada, para enfim ser

injetada no cromatografo.
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4.3 TRATAMENTO E CARACTERIZACAO DO MATERIAL GRAXO DA ESCUMA
DE ESGOTO

A escuma é a fase sobrenadante que se acumula na entrada das instalagfes
de tratamento de esgotos, devendo ser removida e tratada separadamente. De uma
forma geral, a escuma é altamente contaminada com por materiais emulsionados e
substancias que apresentam riscos biolégicos potenciais, como dejetos humanos,
além de uma infinidade de objetos flutuantes. O material é constituido de gorduras,
Oleos, ceras, sabdes, restos de comida, cabelos, papel, algodao, pontas de cigarros,
materiais plasticos, particulas de areias e materiais similares. Cabe ainda ressaltar
que a constituicdo da escuma depende das caracteristicas da localidade (nivel de
vida e estilo de vida da populacéo, tipos de industrias presentes) e varia até mesmo
com a estacao do ano.

Para que o residuo de escuma de esgoto pudesse ser utilizado na producao
de biodiesel foi necessario realizar um tratamento prévio para separar a gordura do
esgoto de outros residuos, além da agua. O processo empregado para o residuo de
escuma de esgoto foi 0 mesmo empregado para o residuo de caixa de gordura,
sendo as etapas descritas na TAB. 4.2.

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados dois processos para a
purificacdo das amostras de escuma, sendo que nos dois casos 0 excesso de agua
foi retirado previamente por simples decantagédo. O primeiro processo consistia de
uma extracdo com hexano sob refluxo, seguida por filtracdo, para separar o material
insolivel em hexano e por fim uma destilacdo para recuperar o solvente. O produto
final obtido era um material gorduroso de cor marrom escuro, muito semelhante a
gordura obtida da caixa de gordura. O segundo processo nao utiliza solvente para
extrair a gordura da escuma; 0 processo apresentava apenas as etapas basicas de
fillracdo a quente, com temperatura em torno de 80° C para fundir todo o material
graxo, e de secagem, para a retirada da agua residual da amostra.

A estratégia de remover a agua por evaporagcdo antes da etapa de extracdo
com hexano visa eliminar o problema de contaminagdo desta agua pelo solvente.
Apéds a remocao de agua, a amostra apresenta-se solida em fungéo do alto teor de
acidos graxos livres, e provavelmente a existéncia de produtos de oxidacdo e
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polimerizacdo que se formam durante a utilizacdo dos 6leos, especiamente 0s
usados em fritura. O fato da amostra ser sélida nos obrigou a manipula-la sempre a
guente (temperatura em torno de 60°C).

A evaporacdo prévia da agua foi feita em recipiente aberto, sob agitacdo
magnética constante com auxilio de uma placa de aquecimento. A temperatura de
aquecimento foi de 130 °C e a evaporacao foi realizada por 30 minutos.

No primeiro processo, a etapa de filtracao foi feita com o auxilio de 2 peneiras
de ago, com abertura de malha de aproximadamente 2 e 0,5 mm. A filtragdo
utilizando filtro de papel n&o funcionou satisfatoriamente em funcdo do rapido
entupimento do filtro e da solidificagdo da amostra com seu resfriamento.

No segundo processo, a extracdo com hexano foi feita em baldo acoplado a
um condensador de refluxo, na temperatura de refluxo do hexano, por 1 hora. O
hexano foi utilizado na propor¢céo de 1 ml por grama de material gorduroso. A massa
foi filtrada e removida, enquanto a parte liquida seguiu para etapa seguinte de
recuperacao do hexano.

A etapa de recuperacéo foi realizada em aparelhagem classica de destilacéo,
com o hexano sendo recolhido em recipiente em banho de gelo para evitar perdas
por evaporagao.

Um dos principais problemas quando se trabalha com residuos é a
heterogeneidade das amostras. Assim como j& havia ocorrido com o residuo de
caixa de gordura, as amostras de escuma de esgoto também apresentaram
variagbes consideraveis nos rendimentos das primeiras etapas de filtragcdo e de

secagem.

4.4 UNIDADES EXPERIMENTAIS

As reag0Oes de esterificagao foram realizadas em baléo de vidro aquecido e
agitado com auxilio de uma placa de aquecimento com agitacdo magnética e um
banho de 6leo de silicone. O baldo de vidro de trés bocas de fundo redondo com um
agitador magnético em seu interior era mergulhado no banho e um condensador era

acoplado a uma das bocas, para se trabalhar sob refluxo na temperatura do alcool
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utilizado (65 e 78 °C para o metanol e etanol, respectivamente). A temperatura do
teste era acompanhada com o auxilio de um termdmetro mergulhado no banho,

como pode ser visto na FIG 4.2.

FIG 4.2 — Sistema para reagdes a temperatura de refluxo.

A aparelhagem usada nas reagbOes de esterificagdo em reator autoclave
consiste de uma placa de aquecimento com agitacdo magnética, um banho de
silicone e um reator autoclave de aco com agitador magnético em seu interior. A
temperatura do teste era acompanhada com o auxilio de um termémetro mergulhado
no banho. A FIG. 4.3 mostra o sistema usado nas reacfes de esterificagcdo em reator
autoclave. A pressdo nestes testes € basicamente a pressdo de vapor do alcool
(etanol ou metanol) na temperatura adotada para o teste.
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FIG 4.3 — Sistema para reagdes em Autoclave.

4.5 VARIAVEIS EXPERIMENTAIS

Seis variaveis experimentais foram trabalhadas:

> Tempo reacional: foram testados os tempos de 30, 60, 120 e 180 minutos de
reacao;

> Tipo de alcool: foram realizados testes com metanol e etanol;

> Raz&o Molar Alcool / Gordura ou Alcool / Acido: 6:1; 8:1 e 12:1

> Concentracdo de H,SO,: trabalhou-se com 3 e 5 % (p/p) de catalisador em
relacdo a massa de amostra (&cido ou gordura);

> Tipo de catalisador: foram realizados testes com acido sulfarico, acido p-
tolueno sulfénico e com as resinas Amberlyst A 5 Wet, A35 Wet e A36 Wet;

> Temperatura: nos testes sob refluxo, as temperaturas do banho utilizadas
foram de 80°C para etanol e 70°C para metanol. Nos testes conduzidos no
reator autoclave as temperaturas do banho foram de 120 e 140° C.
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4.6 PROCEDIMENTO DOS TESTES UTILIZANDO ACIDO SULFURICO E ACIDO
P-TOLUENOSULFONICO

Todos os reagentes foram pesados em balanga semi-analitica (precisdo de
0,001g). Inicialmente o banho de glicerina era aquecido até que alcancasse a
temperatura reacional desejada.

As gorduras residuais foram aquecidas previamente até 60° C, uma vez que a
temperatura ambiente estas séo solidas. Apés a fusdo do material residual, este era
adicionado primeiramente ao reator autoclave ou reator de vidro (baldo de trés
bocas), depois o alcool e por fim o catalisador. O acido oléico, por ser liquido a
temperatura ambiente, foi adicionado sem aquecimento prévio. Antes do reator ser
fechado, uma barra magnética era adicionada ao meio reacional para que a reacao
procedesse sob agitacdo magnética.

Terminada a reacao, era realizada a etapa de lavagem dos produtos em um
funil de separagédo. O meio reacional era lavado por trés vezes com agua destilada a
60° C, para retirada do catalisador, do excesso de alcool e qualquer outro produto
polar, em particular a glicerina eventualmente formada.

A etapa final consistia da secagem do produto biodiesel, que era aquecido a
120° C, sob agitagdo magnética branda, durante 20 minutos, para retirada total do
alcool e &gua remanescentes. Ao final do processo o biodiesel era entdo
acondicionado em um frasco limpo e encaminhado para analise.

Esta mesma metodologia foi empregada nos testes realizados com acido p-
toluenosulfonico (PTSA).

4.7 PROCEDIMENTO DOS TESTES UTILIZANDO AS RESINAS AMBERLYST

Além dos acidos sulfarico e p-toluenosulfénico, foram utilizadas nos testes
cataliticos com o acido oléico, bem como com as gorduras residuais de caixa de
gordura e de escuma de esgoto, as resinas acidas comerciais Amberlyst A15 Wet,
A35 Wet e A36 Wet, fornecidas pela Rohm & Haas.
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Todas as resinas foram empregadas apdés secagem prévia, em estufa
aquecida a 100° C por pelo menos 4 horas, para a retirada de qualquer residuo de
agua adsorvida a esse material.

A quantidade de resina utilizada em cada teste era calculada de forma a se
ter 0 mesmo namero de equivalentes utilizados nos testes com acido sulfurico. A

féormula de célculo utilizada esté indicada na FIG. 4.4.

Massa de Resina (g) = [(M/49) x 1000]
X

M - massa de H,SO, (g) correspondente a concentracado a ser empregada
X - concentragdo de sitios ativos em eq / kg de resina (TAB 4.1)

FIG 4.4 — Formula para célculo da quantidade de resina Amberlyst correspondente a

uma determinada concentracdo de cido sulfarico

Por exemplo, para um teste empregando a concentracao equivalente a 5% de
acido sulfurico de resina A15 (4,7 eq / kg) com 20 g de gordura obtida de caixa de

gordura o célculo seria:

Massa de Resina (g) = [(0,05x 20 /49) x1000] =4,34
4,7

Todos os reagentes e o catalisador eram pesados em balanca semi-analitica
(precisédo de 0,001g) e carregados no reator autoclave, seguindo a mesma
metodologia empregada para o acido sulfdrico. Apos a colocacdo da barra
magnética no interior do reator, este era fechado e submerso no banho de silicone
pré-aquecido. A mistura reacional era mantida sob agitacdo continua. Ao se alcancar
a temperatura desejada iniciava-se a contagem do tempo de reacdo. Terminado o
teste, o reator era resfriado, e a amostra retirada e lavada conforme descrito no item
4.6.
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4.8 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

4.8.1 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez (IA) revela o teor de acidos graxos livres, definido como o
namero de miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessario para neutralizar
os acidos graxos livres em 1 g de amostra. A decomposi¢cdo dos glicerideos é
acelerada por aguecimento e pela luz, e a rancidez é quase sempre acompanhada
pela formacdo de acidos graxos livres. Altos indices de acidez tém um efeito
bastante negativo sobre a qualidade do 6leo, a ponto de torna-lo impréprio para a
alimentacdo humana ou até mesmo para fins carburantes. Além disso, a
pronunciada acidez dos Oleos pode catalisar reacbes intermoleculares dos
triacilglicerdis, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel
na camara de combustdo. Também, no caso do emprego carburante do 6leo, a
elevada acidez livre tem acdo corrosiva sobre os componentes metalicos do motor
(McCORMICK, 2001).

A evolucéo deste indice foi a maneira escolhida para se avaliar a converséo
dos materiais compostos por acidos graxos. O valor do indice de acidez do produto
indica diretamente a quantidade ndo convertida dos 4cidos. Assim, quanto menor a
acidez, maior a conversao e melhor qualidade do produto.

Em um frasco Erlenmeyer era adicionado 1 g de amostra, 20 ml de
ciclohexano e 3 gotas de solug&o alcodlica de fenolftaleina, utilizada como indicador.
O ciclohexano usado era usado para facilitar a visualizacdo da viragem do indicador
durante a titulagdo. A mistura era titulada com solugdo de KOH 0,1 M devidamente
padronizada, até aparecimento de coloracdo rosea. O calculo para a determinacao
do indice de acidez era feito através da formula indicada na FIG. 4.5.

76



indice de Acidez= 56,11 x Vx F
M

F - Fator de correcdo da solucdo de KOH 0,1 N;
V - Valor de KOH em ml gasto na titulacao;

M - Massa de amostra pesada, em gramas.

FIG. 4.5 — Formula de célculo do indice de acidez (I1A)

4.8.2 {NDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo (IS) € definido como o niumero de miligramas de
hidroxido de potassio necessario para neutralizar os acidos graxos resultantes da
hidrolise de 1 g de amostra. O indice de saponificagdo ndo deve ser usado para
identificar o Oleo, pois muitos 6leos possuem indices semelhantes. Porém, esta
determinacao é util para a verificagdo do peso molecular médio do 6leo ou gordura,
parametro que pode ser utilizado em célculos de converséo das reacfes (TURATTI,
2002).

A diferenca entre o indice de saponificagdo e o indice de acidez, resulta no
indice de éster que é a quantidade de triglicerideos presentes na amostra (SILVA,
2005) que é fundamental para a determinagdo do tipo de reacdo e do tipo de
catalisador a serem adotados.

O indice de saponificacdo foi determinado conforme metodologia descrita por
MORETTO e FETT (1989). Em um frasco Erlenmeyer foram adicionados 2 g do
0leo e 20 ml de solugéo alcodlica de KOH a 4%. Adaptou-se o Erlenmeyer a um
condensador de refluxo e a amostra foi aquecida brandamente, por um periodo de
30 min. Resfriou-se e adicionou-se 3 gotas de fenolftaleina. A mistura foi titulada
com solucéo de HCI 0,5 M, até desaparecimento da coloracdo rosea. Esse mesmo
procedimento foi feito para o teste em branco. A diferenga entre os volumes de HCI
gastos nas duas titulacbes € equivalente & quantidade de KOH gasto na
saponificacdo da amostra. O indice de saponificacdo foi calculado de acordo com a

féormula indicada na FIG. 4.6.
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indice de saponificacdo = _3.(Va—Vb). F. 56,11
Massa d a amostra (Q)

Va - Volume gasto de HCI na titulacdo da amostra (mL);
Vb - Volume gasto de HCI na titulagéo do controle (mL);

F - Fator de correcéo da solucao de HCI 0,5 N.

FIG. 4.6 — Formula de céalculo do indice de Saponificagéo (IS)

4.8.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Utilizou-se um espectrometro de Infravermelho da marca Shimadzu, modelo
Prestige 21. As amostras de 0leo, gordura e biodiesel foram adicionadas entre
janelas de KBR utilizando pipetas descartaveis. A resolucdo do espectro de IV foi de
8 cm™. Neste estudo, a espectroscopia na regigo do infravermelho foi utilizada para
caracterizacdo das amostras e avaliacdo qualitativa da conversdo dos 4cidos graxos

livres em ésteres.

4.8.4 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

As técnicas cromatograficas utilizadas nas analises dos produtos da (trans)
esterificagdo apresentam resultados precisos nas determinagfes. Porém
apresentam desvantagens, pois requerem um longo periodo de analise;
necessidade de calibracdo e da utilizacdo de padrdes para as analises, e muitas
vezes, a necessidade de um pré-tratamento das amostras. Por isso utilizamos, além
das técnicas cromatograficas classicas, a técnica de espectroscopia de RMN de *H e
13C, visando obter a maxima concordancia qualitativa na andlise das amostras
estudas e nos produtos obtidos.

Os espectros de RMN de 'H foram registrados em um espectrémetro da
marca Varian, modelo Unity 300 (300 MHz). Como solvente, utilizou-se cloroférmio
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deuterado. Tetrametil silano (TMS) foi usado como referéncia interna. As condi¢des
adotadas foram as seguintes: temperatura de 30°C, tubos de 5 mm de diametro,
tempo de aquisicdo de 1 min e 20 s.

4.8.5 CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA
DE MASSAS

A composi¢cdo quimica da gordura obtida a partir do residuo da caixa de
gordura foi determinada fazendo-se a (trans) esterificagdo do residuo com metanol
(razdo molar de 30 moles de metanol por mol de residuo) a 120° C e 5% de H,SO,,
em reator autoclave por duas horas. Com isso, foi possivel identificar qualitativa e
guantitativamente por cromatografia gasosa o0s ésteres metilicos (biodiesel)
purificados resultantes do processo (SILVA, 2005).

As andlises por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrémetro de
massas por impacto de elétrons e analisador lon Trap (CG-EM-IE-lon trap), foram
realizadas num equipamento Agilent 6890N Network GC System. As andlises foram
realizadas utilizando hélio como gas de arraste com fluxo na coluna de 0,5 ml min;
temperatura do injetor de 350 °C, coluna capilar modelo DB-5MS. O comprimento da
coluna era de 29,4 metros, seu diametro interno era de 320 y e espessura do filme
era de 0,25 p. A pressdo usada era de 2,82 psi, a média de velocidade era de 10

cm.s™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 TESTES REALIZADOS COM ACIDO OLEICO

A fim de se determinar as melhores condi¢gdes reacionais para a producao de
biodiesel a partir de residuos ricos em acidos graxos livres, uma série de testes de
esterificagéo foi realizada utilizando-se &cido oléico como molécula modelo.

Os testes foram executados variando-se a razdo molar alcool / &cido, com
metanol e etanol, o tipo e a quantidade de catalisador e a temperatura de reacdo. O
tempo reacional foi fixado em 2 horas.

Trés resinas acidas da familia Amberlyst (Rohm & Haas) foram testadas como
catalisadores. O &cido sulfarico foi utilizado como catalisador de referéncia.

A eficiéncia da reacdo foi acompanhada pelo indice de acidez final do
biodiesel gerado e pela conversédo do acido oléico em seu éster, o oleato de metila.
Cabe lembrar que indice de acidez do acido oléico é de 205 mg de KOH / g de
acido. A TAB. 5.1 apresenta os resultados obtidos com o &cido sulftrico utilizando

metanol e etanol.

TAB. 5.1 — Conversodes obtidas nos restes com acido oléico, realizados a 120 ° C,
com metanol e etanol, utilizando 3 e 5% de H,SO, como catalisador.

o
Raz&o Molar Alcool Catalisador 3% Catalisadoi20 55/:o Catalisador
6:1 Metanol H,SO, 96,8 97,8
8:1 Metanol H,SO, 97,1 98,9
12:1 Metanol H,SO, 98,1 99,2
6:1 Etanol H,SO, 95,2 95,5
8:1 Etanol H,SO, 96,1 96,8
12:1 Etanol H,SO, 97,1 97,3
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As TAB. 5.2 e 5.3 sumarizam os testes realizados com &acido oléico e as

resinas Amberlyst utilizando metanol e etanol, respectivamente.

TAB. 5.2 — Conversodes obtidas nos restes realizados a 120 e 140° C, de acido oléico

com metanol, utilizando 3 e 5% de Resinas de Amberlyst como catalisador.

) 120°C 140° C
Razéo Alcool Catalisador 3% 5% 3% 5%
Molar Catalisador Catalisador Catalisador Catalisador
6:1 Metanol Al15 93,5 94,2 94,0 94,3
8:1 Metanol Al15 94,2 95,3 94,7 95,2
12:1 Metanol Al15 95,2 96,1 95,7 96,1
6:1 Metanol A35 93,7 95,7 93,6 94,6
8:1 Metanol A35 95,3 96,8 95,1 95,6
12:1 Metanol A35 96,4 97,2 95,8 96,3
6:1 Metanol A36 96,5 96,7 94,4 94,6
8:1 Metanol A36 96,8 97,2 95,5 95,7
12:1 Metanol A36 97,0 97,5 95,8 96,1

TAB. 5.3 — Conversodes obtidas nos restes realizados a 120 e 140° C, de acido oléico

com etanol, utilizando 3 e 5% de Resinas de Amberlyst como catalisador.

) 120°C 140° C

Razéo Alcool Catalisador 3% 5% 3% 5%
Molar Catalisador Catalisador Catalisador Catalisador
6:1 Etanol Al5 93,2 93,7 93,5 93,9
8:1 Etanol Al5 94,2 95,0 94,2 94,6
12:1 Etanol Al15 95,1 95,5 94,8 954
6:1 Etanol A35 93,6 95,1 93,7 95,5
8:1 Etanol A35 94,9 96,3 94,7 96,1
12:1 Etanol A35 95,5 96,7 95,5 96,5
6:1 Etanol A36 93,6 93,9 93,7 93,6
8:1 Etanol A36 94,5 94,7 94,1 94,8
12:1 Etanol A36 94,7 95,2 94,6 95,2
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A reacao de esterificacao provocou alteracdes significativas no aspecto visual da
amostra inicial do &cido oléico, tais como escurecimento do produto final e
modificacdo no odor (que ficou menos rangoso apds a reacao).

Como a reacao de esterificacdo do acido oléico € uma reacéo simples, que gera
um unico produto, a analise de indice de acidez foi considerada suficiente para se
acompanhar a reacdo. Assim, ndo se considerou necessario realizar a
caracterizacao mais detalhada de todas as amostras.

No entanto, antes de iniciar os testes, a amostra de acido oléico foi
caracterizada, para isso foram empregadas a espectrometria de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e a espectrometria de infravermelho. A FIG. 5.1
apresenta o espectro de infravermelho do acido oléico e a FIG. 5.2 apresenta o
espectro de RMN de *H do acido oléico.
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FIG 5.1 — Espectro de infravermelho do Acido Oléico.
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A FiG. 5.1 apresenta o espectro de infravermelho da amostra de &cido oléico,
nele observa-se a banda larga, entre 3300-2500 cm™, correspondente a deformac&o
axial O — H. Também é observada deformagcéo axial C — H (2950, 2932 e 2855 cm™),
que aparece superposta a banda de deformacgéo axial de O — H. Em torno de 1700
cm’ observamos uma banda caracteristica de deformacdo axial C = O. Também
observa-se em torno de 1413 cm™* uma banda caracteristica da deformac&o angular
no plano de C — O — H. Em torno de 1285 cm™ percebe-se a banda caracteristica de
deformagéo axial C — O, além de 940 cm™ a banda correspondente a deformacéo
angular fora do plano de O — H.

5,4 ppm

11,5 ppm U
. \

14 12 10 8 6 4 2 (0]
ppm

FIG. 5.2 — Espectro de RMN de *H do Acido Oléico

Analisando a FIG. 5.2 podemos perceber um singleto amplo em 11,5 ppm
caracteristico de hidrogénio de carboxila. Além do singleto em 11,5 ppm h& um
dubleto em 5,4 ppm, caracteristico dos hidrogénios alcénicos, presentes nos 9 e 10
do é&cido oléico.

Além da do RMN *H, também foi realizado um RMN de **C da amostra de
acido oléico, o qual é mostrado na FIG. 5.3.
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FIG. 5.3 — Espectro de RMN de **C do Acido Oléico

Analisando o espectro de RMN de *C do Acido Oléico mostrado na FIG. 5.3,
pode ser observado um sinal em 180 ppm, caracteristico de acido carboxilicos.

Apdés a realizacdo dos testes, para confirmar a formacdo de ésteres
(biodiesel), a espectrometria de ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio e a
espectrometria de infravermelho foram empregadas na andlise de algumas amostras
obtidas nos testes de esterificagdo do acido oléico.

Assim, as analises das amostras de biodiesel obtidas a partir do acido oléico
em reator autoclave empregando as condi¢bes de 2 h de reacgdo, 120 °C, razéo
molar alcool / &cido oléico de 12:1 e 5% de AMBERLYST 35 WET sao apresentadas
abaixo, a titulo de exemplo.

No caso do biodiesel metilico, a caracterizagéo é feita através do singleto que
aparece em 3,6 — 3,7 ppm, referente aos hidrogénios da metila presente no éster,

como mostrado na FIG. 5.4 para a amostra descrita acima.



3,647 ppm

. Y
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FIG. 5.4 — Espectro de RMN de 'H de biodiesel metilico (condicdes: reator
autoclave, 2h, 120 °C, 12:1 metanol / acido oléico, 5% de AMBERLYST 35 WET).

Ja o biodiesel etilico é caracterizado a partir do padrao etilico composto por
um quadripleto entre 4,0 — 4,2 ppm, referente aos hidrogénios metilénicos (CH) e do
tripleto entre 2,2 — 2,4 ppm, referente aos hidrogénios metilicos (CH3) do
grupamento etila presente no éster, como mostrado na FIG. 5.5 e na ampliacdo da
FIG. 5.6.
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FIG. 5.5 — Espectro de RMN de *H de biodiesel etilico (condicées: reator autoclave,
2h, 120 °C, 12:1 etanol / &cido oléico, 5% de AMBERLYST 35 WET).

L k

S L Lt POt A M

FIG. 5.6 — Ampliacdo do Espectro de RMN de *H de biodiesel etilico referente a
regido entre 2,2 — 4,2 ppm, correspondente ao quadripleto e tripleto do grupo etila.
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A FiG. 5.7 apresenta o0 espectro de infravermelho da amostra de biodiesel
etilico obtida com as condicbes detalhadas acima. O espectro é tipico de um
biodiesel (éster) etilico. Mais especificamente, observa-se um pico em torno de 1741
cm™ da carbonila do éster e um pico a 1116 cm™, caracteristico do radical etila do
éster. Cabe ainda destacar a auséncia de banda em 1710 cm™, regido caracteristica

de carbonila de acido graxo livre.
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FIG 5.7 — Espectro de infravermelho de biodiesel etilico (condi¢des: reator autoclave,
2h, 120 °C, 12:1 etanol / &cido oléico, 5% de AMBERLYST 35 WET).
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5.1.1 INLUENCIA DA RAZAO MOLARA ALCOOL / ACIDO OLEICO:

As reacOes de esterificacdo sdo catalisadas por &cidos e se desenvolvem
muito lentamente na auséncia de catalisador. Contudo, alcangcam o equilibrio em
poucas horas, quando, por exemplo, o &cido sulfurico concentrado ou acido
cloridrico € adicionado a mistura reacional. Como a concentragdo de equilibrio limita
a quantidade maxima de éster produzido, o uso de excesso de um dos reagentes
aumenta o rendimento em éster. No entanto, existe uma quantidade “6tima” de
reagente a ser usada, acima da qual ndo mais se justifica a adicdo de alcool ou
acido graxo.

Os testes realizados mostraram que ha um incremento na conversao do acido
a éster (biodiesel) quando a razdo molar metanol / acido oléico é aumentada de 6:1
para 8:1. Da mesma forma, quando a razdo molar de alcool foi aumentada de 8:1
para 12:1, também ocorreu um aumento na conversdo de &cido a biodiesel. Este
comportamento foi observado tanto para o acido sulfarico como para as resinas
Amberlyst,

A FIG. 5.8 mostra a variacdo da conversdo do acido oléico a biodiesel em
funcdo da razdo molar metanol / acido para as reacdes catalisadas pelo &cido
sulfurico e pelas resinas AMBERLYST 15, 35 e 36 WET.

OA15
CONVERSAO (%) 1 | OA35
v B A36

96,5 908 96,8 2 [ H2S04

93,7

93,5

= [EETTTIImIn:

= [T

o
oo

12:1
RAZAO MOLAR

FIG. 5.8 — Conversdo em funcao da razdo molar metanol / &cido oléico, em reator

autoclave, por 2h, a 120 °C, com 3% de catalisador.
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Estes resultados podem ser explicados pelo deslocamento do equilibrio da
reagcdo com o aumento da quantidade de metanol, levando ao aumento da
converséo final. Para as condi¢bes testadas, o H,SO, foi o mais eficiente dos
catalisadores. Observa-se ainda que com relagéo aos catalisadores heterogéneos, a
eficiéncia das resinas é diretamente proporcional a acidez das mesmas (TAB 4.1),
seguindo a ordem A36 > A35 > Al5. Desta forma a resina A 36, por ser a mais
acida, foi a mais eficiente. Além disso, a semelhanca do acido sulfurico, esta resina
se mostrou menos sensivel a variacdo da razdo metanol / &cido oléico, fornecendo a

alta conversao de 96,5% ja com a razdo molar mais baixa de 6:1.

5.1.2 INLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR:

Analisando as caracteristicas das resinas Al15, A35 e A36, verifica-se que
além da diferenga na concentracdo de sitios &cidos por unidade de massa, ha uma
série de outras diferencas que poderiam interferir na conversdo do &cido oléico. A
TAB. 4.1 apresenta algumas caracteristicas das resinas testadas.

As concentracdes de catalisador testadas foram 3 e 5% em relagdo a massa
de &cido oléico, tomando o acido sulfurico como referéncia. No caso das resinas, a
guantidade adicionada foi calculada utilizando o numero de eq / kg fornecido pelo
fabricante, segundo a férmula indicada na FIG. 4.4.

Os resultados referentes a conversao do acido oléico em biodiesel dos testes
realizados usando a razdo molar 6:1 e a 120 °C sé&o relacionadas na FIG. 5.9, para
as trés resinas e para o H,SO,.

Analisando as conversdes obtidas nesse grupo de testes, observa-se que 0
aumento da quantidade de catalisador de 3 para 5 % fez com que a converséo das
reacfes aumentasse para todos os catalisadores. Com 5 % de catalisador, o &cido
sulfurico continuou sendo o catalisador mais efetivo, enquanto que a resina A36

continuou sendo a resina mais ativa.
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CONVERSAO (%)
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FIG. 5.9 — Conversao em fungao da concentracéo das resinas e do H,SO4, em
reator autoclave utilizando a razdo molar metanol / &cido oléico de 6:1, 120 °C, 2
horas.

Da mesma forma que para a razdo molar 6:1, para as outras razdes molares
testadas (de 8:1 e 12:1) o aumento na quantidade de catalisador de 3 para 5 %
levou ao aumento na conversdo do &cido oléico em biodiesel (TAB. 5.1 e 5.2).
Novamente, o acido sulfarico e a resina A36 foram os catalisadores mais ativos.

Cabe lembrar que os catalisadores acidos atuam promovendo a protonagao
do oxigénio da carbonila do &cido carboxilico, ativando o ataque nucleofilico por
parte do &lcool presente para formar o intermediario tetraédrico. A desprotonacao
deste complexo intermediério rende finalmente o éster, como pode ser observado na
FIG. 5.10.

O aumento da quantidade de catalisador acido aumenta o numero de sitios
acidos presente na reacdo e eleva a quantidade de moléculas de &cido graxo que
sdo protonadas, aumentando assim a conversdo de acido graxo ao éster
correspondente. Observando a TAB. 4.1, podemos perceber que a quantidade de
sitios ativos por unidade de massa aumenta da resina Al5, para a resina A35 e
desta para A36, 0 que justifica as maiores conversdes alcangcadas quando da

utilizacdo dessa ultima resina.
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FIG 5.10 — Mecanismo de reacgéo de esterificacao.

5.1.3 INLUENCIA DA TEMPERATURA

Analisando a equagdo de Arrhenius (k = A.e ®/F7

), podemos perceber que o
aumento da temperatura aumenta o valor da constante cinética (k), o que significa
gque um aumento na temperatura deva produzir um aumento na velocidade da
reacdo, o que € usualmente observado. O por qué disso, esta associado ao fato que
em qualquer temperatura existe uma distribuicdo de energias cinéticas moleculares
(Distribuicdo de Maxwell Boltzmann), e a temperaturas mais elevada, essa
distribuicdo se desloca no sentido de haver um nimero maior de moléculas rapidas
e menos lentas (ATKINS).

A equacdo de Arrhenius é muito Util, pois expressa a relagdo entre a
constante de velocidade, a energia de ativacdo da molécula e constante cinética de
uma reacdo. Quando a temperatura, o termo Ea /R.T decresce e portanto o valor
do expoente — Ea /R.T aumenta, levando ao aumento no valor da constante cinética

(k), o que leva ao aumento da velocidade.
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Com relacdo ao equilibrio, verifica-se que para uma reacdo exotérmica, a
formacdo de produtos é favorecida (aumento da conversdo) pela diminuicdo da
temperatura, ja para as reacfes endotérmicas, a formacdo de produto € favorecida
pelo aumento da temperatura. Devido a reacdo do acido oléico com etanol ser
endotérmica (AH°= + 31,2 kJ /mol) espera-se que a constante de e quilibrio aumente
com o0 aumento da temperatura, isto é, ocorra 0 aumento da conversdo. Para a
reacdo de esterificacdo com metanol, a reacdo € ligeiramente exotérmica (AH® = —
2,12 kJ /mol), o qual faz com que esperemos uma pequena diminui¢cdo no valor da
constante de equilibrio com o0 aumento da temperatura, levando a uma pequena ou
nenhuma diminuicdo na conversdo do acido oléico a biodiesel. Os valores de AH°
para as reacdes metilica e etilica foram encontrados no National Institute of
Standards and Technology (NIST, 2007).

Uma série de testes a 140° C foi realizada para observar como o aumento da
temperatura influencia o rendimento da reacéo de esterificacdo do acido oléico com
metanol. Para isso foram empregados 3% de das resinas Al5, A35 e A36, e razdes
molares metanol / acido oléico de 6:1, 8:1 e 12:1. O tempo reacional foi de 2 horas e
os testes foram conduzidos em reator autoclave.

Os resultados indicam que a conversao aumenta com a temperatura para a
resina A15 (FIG. 5.11). Da mesma foram que para as reacdes realizadas a 120° C, a
conversdo a 140 °C aumentou com o aumento da razdo molar metanol / acido
oléico. O mesmo comportamento pode ser observado para as reacdes realizadas
com 5% de resina.

Esse incremento, no entanto, foi pouco significativo o que indica que, para as
condicdes testadas, o equilibrio deve ser atingido com menos de 2 horas de reacao.
Esse fato é corroborado quando se observa os resultados obtidos com 5% de resina.
Apesar do aumento da quantidade de catalisador (aumento do namero de sitios
acidos ativos), praticamente ndo houve diferencas nos resultados referentes a

conversdao de biodiesel metilico entre as duas temperaturas (TAB. 5.2).
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FIG. 5.11 — Conversdes (%) obtidas com 3% de A 15 a 120 e 140° C, por duas horas

em reator autoclave, usando metanol.

Com relacao aos testes realizados com as resinas A35 e A36, a analise dos
resultados apresentados nas FIG. 5.12 e 5.13, respectivamente, indica que o
aumento da temperatura levou a uma ligeira reducdo das conversdes. Este fato esta
provavelmente ligado a maior acidez destas duas resinas e pode estar ocorrendo
pelo aumento da taxa da reacgdo reversa (reacdo de hidrolise do oleato de metila),
aumentando a concentracao de acido oléico e reduzindo a conversao.

Assim, dentro das condi¢des reacionais estudadas, podemos considerar que
a temperatura de 120 °C € suficiente para se obter elevadas conversdes. Cabe
lembrar que, de acordo com o fabricante, a temperatura limite de utilizacdo para
estas resinas € da ordem de 140 °C e que seu uso em condi¢des proximas a este

limite reduz a vida util das mesmas.
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FIG. 5.12 — Conversdes (%) obtidas com 3% de A 35 a 120 e 140° C, por duas horas

em reator autoclave.
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FIG. 5.13 — Conversdes (%) obtidas com 3% de A 36 a 120 e 140° C, por duas horas

em reator autoclave.
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5.1.4 INLUENCIA DO TIPO DE ALCOOL:

Os alcoois testados foram metanol e etanol, pois alcoois de cadeia curta sao
mais efetivos na reacdo de esterificacdo e estes sdo 0s Unicos materiais
considerados economicamente viaveis.

Foi realizada uma nova série de testes com etanol sob as mesmas condi¢des
reacionais testadas com metanol, isto € reator autoclave, tempo de reacdo de 2
horas, temperatura de 120 e 140° C, 3 e 5% das resinas Al5, A35 e A36 e razéo
molar etanol / &cido oléico de 6:1, 8:1 e 12:1.

As FIG. 5.14 e 5.15 relacionam a conversao das reac0Oes realizadas com 3 e
5% de catalisador, respectivamente, a 120°C com metanol e etanol por duas horas

em reator autoclave, para uma razao molar alcool / acido oléico de 6 : 1.

CONVERSAO (%)

96,5 96,8

95,2

935 932 93,7 93,6 93,6 =
. 7 O Metanol
O Etanol

L |
ALS A35 A36 H2504
CATALISADOR

FIG. 5.14 — Conversdes (%) obtidas com 3% de catalisador, a 120 °C, por duas

horas em reator autoclave, usando metanol e etanol, com razao molar de 6:1.
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CONVERSAO (%) 96,7 97,8

95,7 95,5
95,1
94,2 937 F—0 93,9 I
P A
O Metanol
& Etanol
LA |
Al5 A35 A36 H2S04

CATALISADOR

FIG. 5.15 — Conversdes (%) obtidas com 5% de catalisador, a 120° C, por duas

horas em reator autoclave, usando metanol e etanol, com razao molar de 6:1.

De uma maneira geral, as reagcbes com metanol apresentaram resultados
ligeiramente superiores quando comparadas com as reagdes com etanol. Este fato
pode estar associado a maior presenca de 4gua no etanol, o que prejudica a acao
catalitica das resinas e limita a conversao de equilibrio (pois a agua é um produto da
reacao).

Analogamente ao que foi observado para as reacdes realizadas com metanol,
os resultados indicam que a conversao de acido oléico a biodiesel aumenta com o
aumento da razdo molar etanol / 4cido oléico. A FIG. 5.16 relaciona as conversdes
obtidas para as reacdes etilicas realizadas com 3% de catalisador em reator
autoclave a 120° C, variando a razdo molar etanol / acido oléico.

CONVERSAO (%) o5 96 Las:!
, 94,9_95. :
93.2 94,2 L 93.6 94,5 94,7 92@ O6: 1
a8:1
B12:1
P B 1274 174
A15 A35 A36 H2S04

CATALISADOR

FIG. 5.16 — Conversdes (%) obtidas com 3% de catalisador a 120° C, por duas horas

em reator autoclave em funcéo da razdo molar etanol / oléico.
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Com relacdo ao comportamento da reacdo de esterificacdo etilica frente a
elevacdo da temperatura, foi realizada uma segunda série de testes a 140 °C,
mantendo-se as outras condi¢cdes reacionais empregadas (razdo molar, tipo de
catalisador, quantidade de catalisador e tempo de reagédo). A FIG. 5.17 mostra os
resultados obtidos para a conversao das reagfes realizadas a 120° C e 140° C, com
duas horas, em reator autoclave, usando 3 % das resinas A15, A35 e A36, para uma
razdo molar etanol / 4cido oléico de 6:1. J4 a FIG. 5.18 mostra os resultados obtidos

para as mesmas condi¢cdes, mas com 5% de resina.

CONVERSAO (%) bO120°C

932 935 936 937 936 937 | [g1a00C
) Pl LPPRy CPPP

Al5 A35 A36
CATALISADOR

FIG. 5.17 — Conversdes (%) obtidas com 3% de resinas Amberlyst a 120 e 140° C,

por duas horas em reator autoclave, sob razdo molar etanol / acido de 6:1.

CONVERSAO (%) O120° C
95,1
93,7 93,9 AT 93,9 93.6
o 0140°C
e
Al5 A35 A36
CATALISADOR

FIG. 5.18 — Conversbes (%) obtidas com 5% de resinas Amberlyst a 120 e 140° C,
por duas horas em reator autoclave, sob razao molar etanol / acido de 6:1.
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Analisando as figuras, percebe-se que os valores de conversao praticamente
nao se alteraram, fato este semelhante ao observado para o metanol, onde a
elevacdo da temperatura de 120° C para 140° C ndo se mostrou muito eficaz no
aumento da conversao do &cido oléico a biodiesel (FIG. 5.11, 5.12 e 5.13). Com
isso, podemos considerar que, para as condicbes testadas, o aumento de

temperatura de 120° C para 140° C n&o traz nenhum beneficio para o processo.

5.2 TESTES REALIZADOS COM RESIDUO DE CAIXA DE GORDURA

5.2.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE CAIXA DE GORDURA:

Uma amostra de residuo coletada na caixa de gordura do IME foi utilizada nos
testes. A amostra se apresentava com coloracdo marrom escura e um odor
desagradavel bastante intenso. Insetos, pequenos pedacos de papel e pequenos
pedacos de materiais plasticos contaminavam a amostra.

Um dos principais problemas quando se trabalha com residuos é a
heterogeneidade das amostras. Neste estudo nao foi diferente. Os rendimentos nas
primeiras etapas de filtracdo e de secagem apresentaram variagdes consideraveis
entre testes.

A TAB. 5.4 apresenta os resultados obtidos para quatro testes realizados a
partir da amostra de material de caixa de gordura.

TAB 5.4 — Rendimentos das etapas de filtracdo e secagem do tratamento realizado
com o residuo de caixa de gordura.

Teste 1 Teste 2* Teste 3 Teste 4*
Peso inicial, g 309,6 309,8 303,1 300,3
Perda filtracéo, g 59,7 18,8 79,4 68,6
Perda secagem, g 81,7 81,7 19,6 48,8
Peso final, g 168,2 209,3 204,1 182,9
Perda total, % 45 32 33 39

* Fol realizada, posteriormente, a etapa de extracdo com hexano.
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Os valores de indice de acidez (IA) e indice de saponificacdo (IS) das
amostras foram determinados apés as etapas de filtracdo e secagem. Os valores
foram, em média, de 167 mg de KOH / g de amostra para o IA e de 177 mg de KOH
/ g de amostra para o IS. Estes numeros indicam que as amostras contém altos
teores de acidos graxos livres (e pouco ou quase nenhum triglicerideo) e que
praticamente todo o material é passivel de transformacao em biodiesel.

Na etapa seguinte de extragdo com solvente (hexano) do material gorduroso
filtrado e seco, os testes apresentaram uma perda média adicional de
aproximadamente 10 % de material.

Assim, as etapas de purificacdo do material de caixa de gordura (com e sem
extragdo com hexano) para producdo de biodiesel apresentaram perdas totais
oscilando entre 45 e 49 %.

A recuperacao do hexano oscilou entre 80 e 90 %, referente aos materiais
dos testes 2 e 4, respectivamente. As perdas ocorrem principalmente por
vazamentos de vapores de hexano pelas juntas da unidade de destilacdo usada
para a recuperacao do solvente. Uma pequena perda adicional pode ser associada a
aderéncia de material nas paredes dos recipientes utilizados. Cabe salientar que em
operacdes industriais a unidade é construida em ago e a eficiéncia de recuperacao
do solvente € mais elevada, normalmente acima de 95%, em funcdo da minimizacao
de perdas por vazamento em juntas ou conexdes

As FIG. 5.19 e 5.20 apresentam os espectros de infravermelho das amostras
de gordura do material purificado de caixa de gordura com e sem da extragdo com
hexano, respectivamente. Os espectros sdo muito semelhantes, indicando que o
processo de extragcdo com solvente ndo altera a natureza da amostras.

Observa-se a banda de deformac&o axial C = O, em torno de 1710 cm™,
regido caracteristica de carbonila de acidos graxos livres. Outra banda observada e
caracteristica de acidos carboxilicos é a banda de deformagfes axiais de O — H,
larga, entre 3300 e 2500 cm™. Além das bandas citadas anteriormente, verifica-se a
presenca de duas bandas provenientes da deformacéo axial C — O e da deformagéao
angular O — H, que aparecem no espectro nas regifes de 1320 — 1210 cm™ e de
1440 — 1395 cm', respectivamente. Por fim, pode ser percebida a existéncia de uma
banda em torno de 923 cm™, proveniente da deformacdo angular fora do plano do
grupo O — H.
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FIG 5.19 — Espectro infravermelho de gordura obtida de material de caixa de

gordura com extragdo com hexano.
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FIG 5.20 — Espectro infravermelho de gordura obtida de material de caixa de

gordura sem extragdo com hexano.
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Os espectros de RMN de 'H das amostras obtidas com e sem extracdo com
hexano sdo apresentados nas FIG. 5.21 e 5.22, respectivamente. Os espectros sao
muito semelhantes e mostram a inexisténcia de sinais de triglicerideos na regiao
entre 4,0 e 4,4 ppm, 0 que confirma que os materiais recuperados da caixa de
gordura ndo apresentam mais triglicerideos em sua composi¢cdo. Outro aspecto
importante a ser observado é a existéncia de um multiplete em torno de 5 ppm, que
€ caracteristico de hidrogénios de carbonos insaturados, presentes em O0leos
insaturados como o0 Oleo de soja, muito usado no Brasil e certamente base da

amostra utilizada.

FIG 5.21 — Espectro de RMN *H da gordura obtida de material de caixa de gordura
com extracdo com hexano.
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5,354 ppm

FIG 5.22 — Espectro de RMN *H da gordura obtida de material de caixa de gordura

sem extracdo com hexano.

A espectrometria de RMN de *3C foi empregada com o objetivo de corroborar
a caracterizacdo de acidos graxos presentes na amostra da caixa de gordura. Os
espectros das amostras obtidas com e sem extragdo com hexano estédo
apresentados nas FIG. 5.23 e 5.24, respectivamente. Para ambas as amostras,
observa-se um pico de baixa intensidade em 180 ppm, caracteristico do grupo

carbonila de acidos carboxilicos.
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FIG 5.23 - Espectro de RMN de **C de gordura obtida de material de caixa de

gordura, com extragdo com hexano.
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FIG 5.24 - Espectro de RMN de **C de gordura obtida de material de caixa de

gordura, sem extragdo com hexano.
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Com o intuito de determinar com mais exatiddo a composicdo do material
recuperado da caixa de gordura, foi realizada uma analise por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. Devido aos altos pontos de ebulicdo dos
acidos graxos, a amostra de gordura empregada na analise, obtida a partir de
tratamento sem hexano, foi previamente esterificada com metanol. A FIG. 5.25

mostra o cromatograma obtido a partir do produto esterificado.
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FIG 5.25 — Cromatograma da gordura esteficada com metanol (metanol / gordura 30:1,
120° C, por 2 horas em reator autoclave).
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A TAB. 55 apresenta a composi¢cdo obtida pela analise de CG /
espectrometria de massas. Primeiramente, observa-se que 88,11 % da amostra
injetada corresponde a material esterificavel, derivados dos acidos graxos existentes
na gordura, sendo o restante constituido de uma mistura de hidrocarbonetos como,
por exemplo, 2-butil-1-deceno, 5-propil-decano, pentadecano e heptadecano.

Dentre os principais ésteres obtidos temos 34,38 % de hexadecanoato de
metila (palmitato de metila), 28,84 % de 9-octadecenoato de metila (oleato de
metila), 10,14 % de octadecanoato de metila (estearato de metila) e 9,77 % de 9, 12
- octadecadienoato de metila (linoleato de metila).

Além dos ésteres identificados, a andlise da cromatografia apresentou ainda
2,14% de acido hexadecandico (palmitico) e 2,84% de acido 9 (Z)-octadecendico

(oléico), como acidos ainda presentes na amostra.

TAB. 5.5 — Resultado da analise de CG/MS - composi¢do da amostra recuperada da
caixa de gordura.

Tempo de Area (%) Produto Acido Graxo correspondente
Retencdo (min) identificado

16. 27 34,38 Palmitato de metila Acido Palmitico
17,97 28,84 Oleato de metila Acido Oléico
18,21 10,14 Estearato de metila Acido Estearico
17,89 9,77 Linoleato de metila Acido Linoléico
18,04 2,84 Acido Oléico Acido 9 (2)-octadecendico
14,05 2,14 Acido Palmitico Acido Hexadecanéico

5.2.2 TESTES DE ESTERIFICACAO COM GORDURA DE CAIXA DE GORDURA

Com o objetivo de estudar a melhor condicdo para a produgéao de biodiesel a
partir da gordura oriunda do residuo da caixa de gordura, foi realizada uma série de
testes utilizando esse tipo de material de partida. Os ensaios foram conduzidos
empregando metanol e etanol como éalcoois.

A fim de estudar a influéncia do tipo de catalisador na conversédo dos acidos
graxos da gordura a biodiesel foram empregadas as resinas Amberlyst A15, A35 e
A36 (catalise heterogénea), além dos acidos sulfarico e PTSA (catalise homogénea).
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A eficiéncia da reacdo foi acompanhada pelo indice de acidez final do

biodiesel gerado e pela conversao calculada a partir deste indice.

5.2.2.1 TESTES REALIZADOS COM ACIDO SULFURICO E ACIDO P-TOLUENO:

Inicialmente foi realizada uma série de testes com a gordura recuperada da
caixa de gordura usando os catalisadores homogéneos acido sulfurico e acido p-
toluenosulfurico (PTSA). O objetivo destes testes foi verificar o comportamento das
reacdes de esterificacdo deste tipo de matéria-prima frente a um catalisador
homogéneo fortemente &cido.

Os testes foram conduzidos em reator autoclave e reator de vidro, sendo
empregados metanol e etanol como reagentes nas razées molares alcool / gordura
de 6:1,8:1e12:1.

Os testes realizados em reator autoclave foram conduzidos a 120 °C, tanto
para 0 metanol, quanto para o etanol. Ja nos realizados em reator de vidro,
empregou-se as respectivas temperaturas de ebulicdo dos alcodis; 64,5° C para o
metanol e 78,3° C para o etanol.

Além da influéncia da temperatura e da razao molar alcool / gordura, como a
experiéncia adquirida ao longo do trabalho mostrou que a quantidade de catalisador
empregada também interfere nos resultados de conversdo dos acidos graxos a
biodiesel, foram realizados testes variando a quantidade de catalisador em 3 e 5 %,

referente a massa de gordura.

> INFLUENCIA DO TIPO DE REATOR:

Inicialmente foram realizados alguns testes em reator de vidro, visando
comparar os resultados com os resultados obtidos em testes realizados em reator
autoclave, de maneira a definir qual seria o tipo de reator mais apropriado.

As FIG. 5.26 e 5.27 mostram os resultados obtidos para a conversdo da
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gordura recuperada de caixa de gordura a biodiesel metilico e etilico, para as
reacOes realizadas em reator de vidro e reator autoclave, respectivamente. Estes
testes foram realizados empregando 3% de PTSA e H;SO,4. A razdo molar alcool /
gordura utilizada foi de 6:1 e o tempo de reacdo de duas horas. As temperaturas
empregadas no reator de vidro foram de 70 °C para o metanol e 80 °C para o etanol.

J& no reator autoclave, a temperatura empregada foi de 120° C.

. 77.9
CONVERSAO 74,1
(%)
65,4
O Etanol
O
Metanol 49,2
I ——
H2S04 PTSA

FIG. 5.26 — Conversao dos testes realizados com 3% de PTSA e H,SO4, em
reator de reator de vidro, com residuo de caixa de gordura e etanol e metanol,

para uma razdo molar alcool / gordura de 6:1.

93,4

CONVERSAO 87,7 88,2
(%) 79,4
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O Metanol
I ——
H2S04 PTSA

FIG. 5.27 — Conversao dos testes realizados com 3% de PTSA e H,SO4, em
reator de reator autoclave, com residuo de caixa de gordura e etanol e metanol,

para uma razao molar &lcool / gordura de 6:1.
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Comparando as conversdes obtidas para o reator autoclave e o reator de
vidro, observa-se que as reacdes realizadas em reator autoclave conduzem a uma
conversdo maior. Esse fato ja era esperado e pode ser explicado pela temperatura
de reagcao mais elevada empregada no reator autoclave (120° C). Infelizmente, o uso
de reator a pressdao atmosférico (como o reator de vidro acoplado a um
condensador) ndo parece ser uma opcao pratica, com a reacdo se processando
muito lentamente a baixas temperaturas. O acido sulfurico forneceu conversdes
mais elevadas para os dois casos, o que pode ser explicado por este ser um acido
mais forte que o PTSA.

Chama a atencao, a elevada conversao de 93,4% obtida com metanol e &cido
sulfirico no reator autoclave. Este valor, junto com o elevado indice de
saponificacdo da gordura recuperada, indica um grande potencial de utilizacdo para
este processo.

> INFLUENCIA DA RAZAO MOLAR ALCOOL / GORDURA DE CAIXA DE
GORDURA:

Do ponto de vista termodinamico, o excesso de um dos reagentes tende a
deslocar o equilibrio da reacéo para os produtos, isto é, esperar-se-ia um aumento
na conversdo com o aumento do excesso de alcool (SRIVASTAVA, 2003). Se nas
condicbes empregadas, o equilibrio da reacdo j& estiver muito deslocado, um
aumento deste excesso ndo induziria a grandes variagdes na conversao.

Do ponto de vista cinético, o aumento da concentracdo de &lcool poderia
aumentar a taxa da reagdo se a cinética dependesse da concentracdo deste
reagente. No entanto, se a reacao for de ordem zero em relagéo a esse reagente, o
gue seria uma hipétese razoavel (ARANDA, 2008; LOTERO, 2005; KUSDIANA,
2001), um maior aumento da concentracdo de alcool ndo influenciaria a taxa de
reacdo, podendo inclusive, por um efeito de diluicdo dos acidos graxos, provocar
uma queda na conversao.

E importante ressaltar que apesar de tais efeitos termodinamicos e cinéticos

serem passiveis de ocorrer, 0s autores supracitados ndo evidenciaram uma queda
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da converséo da reagcdo com o aumento da razdo molar alcool / acido.

Assim, foi realizada uma série de testes em reator autoclave, variando a razdo
molar metanol / gordura em 6:1, 8:1 e 12:1. A temperatura foi mantida em 120° C.
Foram usados 3% de H,SO4 e PTSA e o tempo reacional mantido em duas horas.

Os resultados apresentados na FIG. 5.28 indicam um aumento na conversao
com o aumento da razdo molar metanol / gordura, tanto para as reagcbes que
empregaram H,SO,4 quanto para as reacdes com PTSA.

Em todos os testes o acido sulfarico forneceu conversées mais elevadas que
0 PTSA, o que era esperado por ser um acido mais forte. No entanto, analisando as
conversdes obtidas para os testes com PTSA e H,SO,4, percebe-se que o PTSA foi

mais sensivel a variagdo da razdo molar metanol / gordura.

94,5 94,8
OH2S04 934 92,6 93,8

OPTSA

12:1
RAZAO MOLAR

FIG. 5.28 — Conversao dos testes realizados com residuo de caixa de gordura e

metanol, em reator de Autoclave a 120° C por duas horas, usando PTSA e H,SO,.

> INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR:

A quantidade de catalisador afeta a eficiéncia de conversao do processo.
Como mencionado anteriormente, WANG e colaboradores (2008) avaliaram o efeito
da concentracao de catalisador no rendimento da reacéo de producéo de biodiesel a
partir de uma mistura de 50% de 6leo de algodéo refinado e 50% &cido de oléico. Os
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autores chegaram a conclusdo de que o aumento da quantidade de catalisador
aumentava a de conversao da reacao.

Com o intuito de avaliar o efeito da concentracdo de H,SO, e PTSA sobre a
conversdo dos acidos graxos presentes na gordura recuperada de caixa de gordura
em biodiesel metilico, foi realizada uma seqiéncia de testes no reator autoclave
variando a quantidade de acido de 3 para 5%. As demais condi¢cbes reacionais
foram mantidas constantes, isto €, razdo molar alcool / gordura de 6:1, 2 horas de
tempo de reagcdo e temperatura reacional de 120 °C. Os resultados estéao
apresentados na FIG. 5.29.

94,9
CONVERSAO (%)

934 O H2S04

OPTSA

3% 5%

FIG. 5.29 — Conversao dos testes realizados com residuo de caixa de gordura e metanol,
em reator de Autoclave por duas horas, variando a concentracao de H,SO, e PTSA.

O aumento de 3 para 5% de PTSA e H,;SO, levou a um aumento na
conversdo dos acidos graxos presentes na amostra de caixa de gordura.
Novamente, o acido sulfurico forneceu conversdes mais elevadas. Estes resultados
indicam que, na faixa de concentracbes estudada, o valor de 3% de &cido em
relacdo a massa de gordura é provavelmente a melhor escolha em termos de
processo, uma vez que a diferenca na conversao das reacdes entre 3% e 5% néo é
tdo significativa. Cabe lembrar que a utilizacdo de uma maior concentracéo de 4cido
dificulta a etapa de lavagem, aumentando os problemas com o descarte das aguas
de lavagem.
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> INFLUENCIA DO TIPO DE ALCOOL:

Como ja observado anteriormente nos testes realizados com acido oléico, o
metanol mostrou-se mais eficiente que o etanol nas reacbes de esterificacdo. As
FIG. 5.30 e 5.31 mostram as conversfes obtidas nas reagbes de esterificagao
metilica e etilica do material recuperado da caixa de gordura, usando 3 e 5% de
PTSA e H,SO,, respectivamente, em reator autoclave por duas horas, a 120 °C, com

uma raz&o molar alcool / gordura igual a 6:1.

XA (o 93,4
CONVERSAO (%) 88.8 88,2
79,4
O Etanol
[ Metanol
,—_
H2S04 PTSA

CATALISADORES

FIG. 5.30 — Conversao dos testes realizados com 3% de H,SO4, e PTSA e, em

reator de Autoclave por duas horas, sob razdo molar &lcool / gordura de 6:1.
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FIG. 5.31 — Conversao dos testes realizados com 5% de H,SO4, e PTSA e, em

reator de Autoclave por duas horas, sob razdo molar &lcool / gordura de 6:1.
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Nas duas condic¢des, as conversdes obtidas com metanol foram maiores que
as observadas para as reagdes com etanol.

O fato das reagOes realizadas com metanol apresentarem uma converséo
maior pode ser explicado por uma maior reatividade deste e pelo fato do etanol
adsorve mais agua. A agua presente no meio reacional desloca o equilibrio da
reacdo na direcdo dos reagentes, diminuindo com isso a conversdo dos acidos

graxos presentes na amostra a biodiesel.

> INFLUENCIA DO TEMPO DE REACAO:

Outro fator determinante para a conversao final de uma reacdo é o tempo de
duracdo da mesma. Assim, uma nova serie de testes foi realizada para se avaliar a
influéncia do tempo de reacédo sobre a conversao.

Para o desenvolvimento dessa série de testes foi empregado o reator
autoclave variando-se o tempo reacdo de 1 a 3 horas, com uma razdo molar alcool /
gordura de 6:1, 120° C, 3% de catalisador, metanol e etanol.

A FIG. 5.32 mostra as conversdes obtidas para as reagcdes com metanol,
utilizando PTSA e H,SO,.

CONVERSAO 0 94,6 EHZSCM
o : 921 |OPTSA
(%) 90,8
88,2
A
81,2
LT
1 HORA 2 HORAS 3 HORAS

FIG. 5.32 — Conversao da graxa de caixa de gordura em biodiesel metilico,

funcdo do tempo, em reator de autoclave.
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Os resultados indicam que o aumento do tempo reacional fez com que a
conversdo dos acidos graxos aumentasse. Proporcionalmente, o aumento da
conversdo em funcdo do tempo foi semelhante para as reacdes que utilizaram
H,SO, e PTSA, com um aumento mais importante quando o tempo foi elevado de
uma para duas horas.

Resultados totalmente analogos foram obtidos para ambos os &cidos nas
reacoes que empregaram o material recuperado da caixa de gordura e etanol (FIG.
5.33).

Mais uma vez, o 4cido sulfurico, um acido mais forte que o PTSA, forneceu

conversdes mais elevadas.

O H2504
OPTSA

CONVERSAO
(%)

90,9

1 HORA 2 HORAS 3 HORAS

FIG. 5.33 — Converséo da graxa de caixa de gordura em biodiesel etilico,

funcdo do tempo, em reator de autoclave.
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5.2.2.2 TESTES REALIZADOS COM RESINAS AMBERLYST

As resinas comerciais A15, A35 e A36 sdo catalisadores heterogéneos acidos
utilizados industrialmente em reacbes de esterificacdo e apresentaram bons
resultados na esterificacdo do &cido oléico. Assim, decidiu-se testar estes
catalisadores na conversdo do material recuperado da caixa de gordura, rico em
acidos graxos.

Os testes seguiram 0 mesmo formato descrito anteriormente, estudando-se a
influéncia da razdo molar alcool / gordura, concentracdo de catalisador, tempo de
reacao e tipo de alcool.

Alguns testes preliminares em reator de vidro foram realizados com a resina
Al15. A razdo molar alcool / gordura empregada foi de 6:1, a quantidade de resina
A15 utilizada foi de 3% e o tempo reacional foi de duas horas. Como os resultados
alcancados nao foram satisfatorios (TAB. 5.6) e como a experiéncia com a
esterificacdo do &cido oléico e da propria gordura recuperada de caixa de gordura
com H,SO, e PTSA indicava um melhor desempenho em o reator autoclave,

decidiu-se continuar apenas com 0s testes em reator autoclave.

TAB 5.6 — Converséo e indice de acidez final de rea¢cdes em reator de vidro, usando
3% de AMBERLYST 15 WET.

Razao molar indice de
Alcool / Tipo de Catalisador Condigcdes acidez Converséo
Gordura Alcool A 15 Reacionais (mg KOH/(q) %
3% 70°C
6:1 Metanol (relacédo ao 2horas 58,5 64,9
H,SO,) Reator Vidro
3% 80°C
6:1 Etanol (relacédo ao 2 horas 69,4 58,4
H,SO,) Reator Vidro
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> INFLUENCIA DA RAZAO MOLAR ALCOOL / GORDURA DE CAIXA DE
GORDURA.

As condic¢des reacionais dos testes realizados com as resinas AMBERLYST
foram: temperatura reacional de 120 °C, concentracdo de resina de 3%, razao molar
alcool / gordura de 6: 1, 8:1 e 12:1, tempo reacional de duas horas.

A FIG. 5.34 relaciona os valores obtidos para a conversao em fungédo da
razdo molar &lcool / gordura para as reagbes de esterificagdo metilica do material
usando 3% das resinas Al5, A35 e A36.

CONVERSAO (%)

92,5
90,8 90,5
90,1 88.9
87,7
T OA 15
bOA35
81,2 BA36
79.8 <
78,0
6:1 8:1 12:1
RAZAO MOLAR

FIG. 5.34 — Conversao em fungao da razdo molar metanol / gordura, com 3%
de resina, 120 °C, em reator autoclave por duas horas.

De maneira analoga ao que foi observado para os catalisadores homogéneos,
0 aumento da razdo molar metanol / gordura de caixa de gordura conduziu ao
aumento da conversdo em biodiesel. A eficiéncia das resinas foi proporcional a sua
acidez, com a resina A36, mais acida, apresentando melhores conversées para

todas as razbes molares.
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> INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR.

Visando observar a influéncia da concentragcédo de resina sobre a converséo
do material recuperado de caixa de gordura a biodiesel, foi realizada uma nova série
de testes com metanol, variando a concentracéo de catalisador de 3 para 5%. A FIG.
5.35 relaciona as conversdes obtidas usando 3 e 5% das resinas A15, A35 e A36. A
titulo de comparacéo, também estéo indicados os resultados obtidos com 3 e 5 % de

acido sulfurico e acido p-toluenosulfénico.

CONVERSAO (%) 95,0 934 949
91 90,1 _— 1
878 87,7 L LT 88,0 896
780 1

’ 0 3%

0 5%
<
A15 A35 A 36 H2S04 PTSA

CATALISADOR

FIG. 5.35 — Conversao dos testes realizados com residuo de caixa de gordura e

alcool metilico, variando a concentragdo de catalisador de 3% para 5%.

De uma maneira geral, o aumento da concentracdo de resina aumentou a
conversao da reacdo. No entanto, esse aumentou foi mais acentuado para a resina
A15, a resina menos &cida.

As resinas mais acidas A35 e A36 apresentaram resultados superiores
agueles obtidos com o acido p-toluenosulfénico. O resultado com 5 % de resina A36
foi ligeiramente superior ao obtido com o &cido sulfarico na mesma condicao. Estes
dados confirmam, mais uma vez, o grande potencial para a utlizacdo destes

materiais na esterificacdo de acidos graxos.
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> INFLUENCIA DO TIPO DE ALCOOL.

Uma nova série de testes foi realizada para detectar o comportamento das
reacbes com as resinas comerciais AMBERLYST frente ao etanol. As mesmas
condicdes reacionais utilizadas com metanol foram empregadas, isto €, tempo de
reacdo de 2 horas, temperatura 120° C, 3 e 5% de resina e a razao molar etanol /
gordura de 6:1.

As FIG. 5.36 e 5.37 relacionam as conversdes das reacgdes realizadas com
etanol e metanol usando 3 e 5% de resina, respectivamente. Novamente, 0s

resultados obtidos com os acidos sulftrico e p-toluenosulfénico foram incluidos para

comparagao.
CONVERSAO (%) 934
90’1 : 88.8 86,6
= 80,3 82.5 79,4
78,0 74.5 ! A ’
AR
O Metanol
O Etanol
P .
A 15 A35 A 36 H2S04 PTSA

CATALISADOR

FIG. 5.36 — Conversao dos testes realizados com residuo de caixa de gordura e
alcool metilico e etilico, usando 3% de resinas AMBERLYST, H,SO,4 e PTSA.
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CONVERSAO (%) 941 95

91,0
88,9 89,6
87,8 86,9 P——
T 84,3
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P A
80,3
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O Etanol
P B
A1l5 A35 A 36 H2S04 PTSA
CATALISADOR

FIG. 5.37 — Conversao dos testes realizados com residuo de caixa de gordura
e alcool metilico e etilico, usando 5% de resinas AMBERLYST, H,SO,4 e PTSA.

Corroborando os resultados ja observados anteriormente, as conversées
obtidas tanto para 3 quanto para 5 % de resina indicam que o metanol € mais
eficiente que o etanol, nas condi¢des de esterificacdo testadas.

Mais uma vez, as resinas mais acidas A35 e A36 apresentaram resultados
superiores aqueles obtidos com o acido p-toluenosulfénico e o resultado com 5 % de

resina A36 foi superior ao obtido com o acido sulfdrico na mesma condicgéo.

> INFLUENCIA DO TEMPO DE REACAO.

Visando observar como o tempo de reacgao influéncia na conversdo dos
acidos graxos presentes na gordura recuperada da caixa de gordura, foram
realizados testes variando o tempo de reagao de uma a trés horas.

A FIG. 5.38 relaciona as conversdes obtidas nas reacdes de esterificagéo
metilica da gordura, usando 3% de A15, A35 e A36, com uma razao molar alcool /
gordura de 6:1, a 120° C.
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FIG. 5.38 — Conversao em fungao do tempo reacional com gordura de caixa de

gordura e metanol, em reator de autoclave.

O aumento do tempo de reagdo de uma para duas levou ao aumento da
conversdo para as trés resinas. No entanto, diferentemente do que foi observado
para as reacdes com H,SO, e PTSA, o aumento do tempo de reacdo de duas para
trés horas fez com que a conversdo diminuisse. Ndo se tem uma explicacdo clara
para tal fato, mas pode-se especular que as resinas se desativem com o0 tempo em

funcdo da presenca de impurezas na carga.

> INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE AGUA DO MEIO REACIONAL.

Além dos ésteres, as reacdes de esterificacdo geram agua. Por serem
reagOes reversiveis, a existéncia de dgua no meio reacional limita a converséo dos
ésteres. Além disso, a presenca de agua prejudica a eficiéncia dos catalisadores
acidos. Uma forma de evitar esses problemas é retirar do meio reacional a agua
gerada durante a reacdo, deslocando o equilibrio na direcdo de formacgdo dos
ésteres e evitando a “diluicdo” dos acidos.

Assim, foi realizada uma série de testes com adicdo de peneira molecular ao

meio reacional na proporcdo de 30% da massa de gordura usada. A TAB. 5.7
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mostra os resultados de indice de acidez e conversdo obtidos na esterificacdo

metilica e etilica, para reagcbes de uma hora de duragdo com peneira molecular

presente no meio reacional.

TAB 5.7 — Conversdao e indice de acidez final de rea¢gBes em reator autoclave por 1

hora, com 30 % de peneira molecular e 3% de A15.

Razao molar indice de
Alcool / Tipo de | Catalisador Condigcdes acidez Converséo
Gordura Alcool Al15 Reacionais (mg KOH/q) %
3% 120°C
6:1 Metanol 1 hora c/ Peneira 65,9 60,5
3% 120°C
6:1 Metanol 1 hora s/ Peneira 53,4 68,0
6:1 Etanol 3% 120°C
1 hora c/ Peneira 91,3 453
6:1 Etanol 3% 120°C
1 hora s/ Peneira 74,9 55,1

Comparando as conversdes das reagbfes com e sem peneira molecular,

observa-se que, ao contrario do esperado, a conversao foi maior quando ndo houve

a utilizacdo de peneira molecular. Esse fato pode estar ocorrendo pela absorgéo

paralela de &lcool, reduzindo a conversao de equilibrio, e por problemas de agitacdo

do meio reacional, em funcdo da quantidade significativa de peneira utilizada.
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5.3 TESTES REALIZADOS COM O RESIDUO DE ESCUMA DE ESGOTO:

5.3.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE ESCUMA DE ESGOTO

Assim como a gordura obtida a partir da caixa de gordura, o material obtido
de escuma pode apresentar um nivel de acidos graxos livres (FFA) relativamente
altos. Essa caracteristica associada ao seu custo econémico muito baixo torna a
gordura residual de escuma de esgoto uma matéria-prima muito atraente para a
producéo de biodiesel.

Assim como foi feito com o residuo de caixa de gordura, foram realizados dois
tratamentos com a escuma de esgoto visando a obtencdo de gordura; um com

extracdo usando hexano e outro sem extragao.

» TRATAMENTO DE ESCUMA POR EXTRACAO COM HEXANO.

Inicialmente foi pesada uma massa de escuma bruta equivalente a 241,7 g. A
amostra foi aquecida a 130 °C, sendo esse aquecimento mantido por 30 minutos
para a evaporacdo da agua contida na escuma. ApOsS esse processo, a escuma
voltou a ser pesada, apresentado um valor de 118,1 g, 0 que equivale a
aproximadamente cerca 51,1% da massa inicial da amostra.

Apoés a etapa de secagem, o material residual restante foi refluxado com 120
ml de hexano por 1 hora, a 80 °C, sob agitacdo magnética, sendo em seguida
filtrado.

Apés a filtracdo, a mistura residual foi destilada em uma aparelhagem
convencional para a recuperacao do hexano. O volume de hexano recuperado foi de
aproximadamente 113,5 ml, cerca de 94,5 % do volume adicionado inicialmente. A
pequena perda de hexano pode ter ocorrido principalmente por retengdo na
aparelhagem.

Ao fim da destilagdo, a massa de material residual era de 79,0 g, o que
corresponde a 32,7 % da massa inicial de escuma bruta.

Os valores de indice de acidez (lA) e indice de saponificagédo (IS) da amostra
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foram determinados apos as etapas de tratamento. Os valores foram de 141 mg de
KOH / g de amostra para o IA e de 152 mg de KOH / g de amostra para o IS. Estes
nameros indicam que as amostras contém altos teores de acidos graxos livres (e
pouco ou nenhum triglicerideo) e que praticamente todo o material € passivel de
transformag&o em biodiesel.

Um segundo teste com extracdo por hexano foi realizado, sendo a massa
inicial de escuma bruta de 242,5 g. A TAB. 5.8 apresenta os resultados obtidos nos

dois testes de tratamento de escuma para obtencdo da gordura &cida.

TAB. 5.8 — Rendimentos das etapas de tratamento de escuma.

Teste 1 Teste 2

Massa inicial de escuma bruta (g) 2417 2425
Perda de 4gua (g) 123,6 116,4

Massa apds secagem (g) 118,1 126,1

Volume de Hexano utilizado (ml) 120,0 130,0
Volume de Hexano recuperado (ml) 113,5 127.,5
Massa apos destilagéo (g) 79,0 88,5

% em relacdo & massa inicial 32, 7% 36,5%

IA da gordura de escuma (mg de KOH / g) 141,0 143,0
IS da gordura de escuma (mg de KOH / g) 152,0 159,0

Assim, as etapas de purificacdo da escuma de esgoto, com extragdo com
hexano, para producao de biodiesel apresentaram perdas totais de cerca de 65 %.

A recuperagédo de hexano usado na extracdo oscilou entre 94,5 e 98,0 %,
valores superiores aos obtidos para a caixa de gordura (quando a recuperagao do
hexano oscilou entre 80 e 90 %). Esse fato se deve principalmente a diminuigdo de
perdas por vazamento na unidade de destilacdo, uma vez que maiores cuidados
foram tomados, incluindo a utlizagdo de gordura de silicone nas juntas da
aparelhagem. A pequena perda pode ser associada a aderéncia de material nas
paredes dos recipientes utilizados.
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>» TRATAMENTO DE ESCUMA SEM EXTRACAO COM HEXANO.

Inicialmente a escuma foi aquecida até 80 °C por 10 minutos para que ela
fosse completamente fundida. Logo apés a fusédo, foi pesada uma amostra de 312,7
g que em seguida foi filtrada (a quente) com o auxilio de duas peneiras de a¢o, com
abertura de malha de aproximadamente 2 e 0,5 mm. A perda correspondente a
etapa de filtracéo foi de 19%, restando ao fim desta etapa um total de 253,28 g de
escuma.

A etapa seguinte foi a secagem; para isso a amostra remanescente foi
aquecida e mantida a 130° C, sob agitacdo magnética, por 30 minutos para a
evaporacdo da 4gua contida na escuma. ApOs esse processo, a amostra final de
escuma seca foi pesada, apresentado 86,93 g de massa final seca, o que
corresponde a 27,8 % da massa inicial. Na etapa de secagem foram perdidos
166,35 g de agua, o que corresponde a aproximadamente 53,2% da massa bruta
inicial.

Um segundo teste sem extracdo por hexano foi realizado, sendo a massa
inicial de escuma bruta de 302,6 g. A TAB. 5.9 apresenta os resultados obtidos nos

dois testes de tratamento de escuma para obtencdo da gordura acida.

TAB. 5.9 — Rendimentos das etapas de tratamento de escuma sem extragao.

Teste 1 Teste 2

Massa inicial de escuma bruta (g) 312,7 302,6
Perda de massa apés a filtracdo (g) 59,42 63,24
Massa de escuma Umida 253,28 239,35

Perda de 4gua (g) 166,35 140,71

% de agua em relacdo & massa inicial 53,2% 46,5 %
Massa escuma apds secagem () 86,93 98,64

% em relacdo & massa inicial 27,8% 32,6%

IA da gordura de escuma (mg de KOH / g) 138,0 143,8
IS da gordura de escuma (mg de KOH / g) 149,0 155,0
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Comparando o percentual de amostra obtida em relacdo a massa inicial de
residuo usado, percebemos que a diferenca entre os dois processos (com e sem
extracdo com hexano) ndo é grande, em torno de 3,9%, 0 que ndo justificaria o uso
de hexano na purificacdo do residuo, por conta de questdes ambientais (aguas
residuais) e econdmicas (recuperacao de hexano).

A FIG. 5.39 apresenta o espectro de infravermelho da amostra de gordura
purificada sem da extracdo com hexano. Mais especificamente, & observado no
espectro de infravermelho a banda de deformacdo axial C = O, em torno de 1710
cm®, regido caracteristica de carbonila de &cido graxo livre. Outra banda
caracteristica de acidos carboxilicos é a banda de deformagfes axiais de O — H,
larga, 3300 - 2500 cm™, que também é percebida no espectro.

Além das bandas citadas anteriormente, pode ser verificada a existéncias de
duas bandas, proveniente da deformacao axial C — O e da deformacéao angular O —
H, que aparecem no espectro nas regides de 1320 — 1210 cm™ e de 1440 — 1395
cm™, respectivamente. Por fim, pode ser percebida a existéncia de uma banda em

torno de 923 cm™, proveniente da deformac&o angular fora do plano do grupo O — H.
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FIG. 5.39 — Espectro IV de gordura obtida de escuma sem extragdo com Hexano.

124



A FIG. 5.40 apresenta o espectro de RMN de *H da amostra obtida a partir da
purificagcdo de escuma sem a extracdo por hexano. Observa-se a inexisténcia de
sinais de triglicerideos na regido entre 4,0 e 4,4 ppm, o que confirma a suspeita que
a gordura ndo apresenta triglicerideos em sua composicao.

Um aspecto importante é a existéncia de um multiplete em torno de 5 ppm,
gue é caracteristico de hidrogénios de carbonos insaturados, presentes em 06leos
insaturados como 0 Oleo de soja, muito usado no Brasil e certamente base da

amostra utilizada.

N

ppm

FIG. 5.40 — Espectro de RMN de 'H da amostra obtida de escuma de esgoto sem

extracdo com hexano.

A espectrometria de RMN de *3C foi empregada com o objetivo de corroborar
a caracterizacdo de &cidos graxos presentes na amostra obtida de escuma de
esgoto. A andlise do espectro representado nas FIG. 5.41 permite observar um pico
de baixa intensidade em 180 ppm, caracteristico de grupo carbonila de acidos

carboxilicos.
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FIG. 5.41 - Espectro de RMN de **C da amostra obtida de escuma de esgoto, sem

extracdo com hexano.

5.3.2 TESTES REALIZADOS COM GORDURA DE ESCUMA DE ESGOTO:

Com o objetivo de estudar as melhores condi¢bes para a producdo de
biodiesel a partir da gordura extraida da escuma de esgoto, foi realizada uma série
de testes utilizando esse tipo de material de partida. Os ensaios foram conduzidos
empregando metanol e etanol como reagentes.

A fim de observar a influéncia da razdo molar, do tipo de catalisador, da
temperatura e do tempo na conversdo dos acidos graxos presentes na amostra a
biodiesel, estes parametros foram variados, conforme ja tinha sido feito com a
gordura de caixa de gordura.

A eficiéncia da reacdo foi acompanhada pelo indice de acidez final do
biodiesel gerado e pela conversao calculada a partir deste.
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5.3.2.1 TESTES REALIZADOS COM ACIDO SULFURICO.

Foram realizados dois testes com a gordura obtida de escuma de esgoto e
acido sulfurico, um deles usando metanol e outro usando etanol. Os testes foram
realizados em reator autoclave, mantendo as condi¢bes reacionais constantes:
razdo molar &lcool / gordura de 6:1; concentracdo de catalisador correspondente a
3% da massa de gordura e tempo reacional de duas horas.

A amostra utilizada nas reacdes de esterificacdo apresentava indice de acidez
(IA) de 143,8 mg de KOH / g de amostra e indice de saponificacdo (IS) de 155 mg
de KOH / g de amostra, o0 que caracteriza que a gordura é formada essencialmente
de acidos graxos livres.

A TAB. 5.10 mostra a conversdo e o indice de acidez final de cada teste

realizado com o acido sulfurico em reator autoclave.

TAB 5.10 — Converséao (%) e indice de acidez final mg KOH / g de amostra) das

reacoes de gordura de escuma de esgoto em Reator Autoclave.

Raz&o indice de
molar Tipo de Catalisador Condigbes acidez Converséo
Alcool / Alcool H,SO, Reacionais (mg KOH/g) %
Gordura
120°C
6:1 Metanol 3% 2 horas 15,3 89,4
Autoclave
120°C
6:1 Etanol 3% 2 horas 20,8 85,5
Autoclave

Observa-se que, para as condi¢des testadas, a reagdo com metanol é mais
eficiente. Comparando os resultados obtidos para as reagdes com a gordura de
caixa de gordura e com as reac¢des com a gordura de escuma de esgoto (FIG. 5.42),
constata-se que o comportamento foi 0 mesmo. Além disso, as rea¢gfes com gordura
de caixa de gordura conduziram a conversdes maiores que as observadas para a

gordura de escuma de esgoto.
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FIG. 5.42 — Conversao dos testes realizados com residuo de caixa de gordura e

escuma de esgoto, usando metanol e etanol.

5.3.2.2 TESTES REALIZADOS COM RESINAS AMBERLYST.

Além dos testes realizados com &cido sulfarico (catdlise homogénea),
também foram realizados testes com resinas AMBERLYST Al15 WET (catalise
heterogénea). O alcool empregado foi 0 metanol, sendo que todos os testes foram

realizados em reator autoclave.

> INFLUENCIA DA RAZAO MOLAR ALCOOL / GRAXA DE ESCUMA DE ESGOTO.

Sob o ponto de vista termodindmico, o aumento da concentracdo de alcool
desloca o equilibrio da reacdo na dire¢cdo dos produtos, ocasionando o aumento na
conversdo dos acidos graxos em biodiesel. De fato, os resultados anteriormente
observados indicam um acréscimo da conversdo com o aumento da razdo molar
entre os reagentes.

Os testes foram realizados com as seguintes condigdes reacionais:
temperatura de 120° C, 3 % de resina Amberlyst 15 Wet e 2 horas de reacéo. As
razdes molares metanol / gordura de escuma de esgoto empregadas foram 6:1, 8:1
e 12:1. Os resultados estao apresentados na FIG. 5.43.
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FIG. 5.43 — Conversao das gorduras de caixa de gordura e escuma de esgoto,

usando metanol e variando a razdo molar.

O aumento da razdo molar metanol / gordura de escuma de esgoto faz com
gue a conversao aumente, sendo que esse aumento € maior quando a razdo molar
aumenta de 6:1 para 8:1.

De uma forma geral, os resultados obtidos com a gordura de escuma de
esgoto sdo similares aos obtidos para a gordura de caixa de gordura. No entanto,
independentemente da razdo molar, as conversdes foram sempre maiores para a
gordura de caixa de gordura. Cabe lembrar que a escuma de esgoto é um material

mais impuro que a caixa de gordura.

> INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR.

Visando observar como a quantidade de catalisador influéncia a reacédo de
conversdo dos acidos graxos presentes na gordura de escuma de esgoto a
biodiesel, foram realizados testes cataliticos aumentando a quantidade de resina
Amberlyst 15 Wet de 3 para 5 %. O restante das condi¢des reacionais foram
mantidas constante, isto é: razdo molar metanol / gordura de 6:1, duas horas e

temperatura de 120 °C. Os resultados obtidos estdo indicados na FIG. 5.44.
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Escuma Caixa de Gordura

FIG 5.44 - Converséao das gorduras de caixa de gordura e escuma de esgoto,
usando metanol e variando a concentragéo A15 de 3 para 5%.

Analisando as conversdes obtidas para as reagfes que empregaram escuma
de esgoto, constata-se que, mantendo-se as outras condi¢des reacionais, o0 aumento
da concentracéo de resina de 3 par 5 % faz com que a converséo dos acidos graxos
presentes na gordura de escuma de esgoto aumente. O mesmo comportamento foi
observado para as reacgdes realizadas com a gordura de caixa de gordura.

Além dos testes realizados com metanol, também foram realizados testes
com etanol nas mesmas condi¢cdes. O objetivo desses testes foi observar se o
resultado obtido para as reacdes etilicas apresentam o mesmo comportamento das
reacoes realizadas com metanol. A FIG. 5.45 relaciona os resultados obtidos para a
conversao final dos acidos graxos presentes na gordura de escuma de esgoto em

biodiesel etilico.

80,3
CONVERSAO (%) O 3% 78,0
.
69,6 [ 5%
65,3
Escuma Caixa de Gordura

FIG 5.45 — Conversao das gorduras de caixa de gordura e escuma de esgoto,
usando etanol e variando a concentracao A15 de 3 para 5%. WET.
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O aumento da quantidade de catalisador de 3 para 5% fez com que a
conversdo dos acidos graxos presentes nas amostras dos dois tipos de residuos,
aumentasse. No entanto, quando comparados com o0s resultados obtidos com
metanol (FIG. 5.42), os resultados de conversdao obtidos com o etanol foram
inferiores para todos os testes. Esta diferenca pode ser consequéncia de um maior

teor de agua no etanol.

> INFLUENCIA DO TEMPO DE REACAO.

Visando observar como o tempo interfere na conversdo dos acidos graxos
presentes na gordura de escuma de esgoto a biodiesel metilico, foram realizados
testes variando o tempo reacional de uma a trés horas. As condi¢cdes reacionais
empregadas foram as mesmas para as rea¢des com gordura de caixa de gordura
(razdo molar metanol / gordura foi de 6:1; temperatura foi de 120° C; concentracao
de AMBERLYST 15 WET foi de 3%). Os resultados estdo apresentados na FIG.
5.46.

CONVERSAO (%)
727 O 1 Hora
68,6 02 Horas 68,0
B 3 Horas
64,2
L
L.
Escuma Caixa de Gordura

FIG 5.46 — Conversao final das reacdes metilicas, em reator autoclave, usando
3% de AMBERLYST 15 WET e variando o tempo reacional.
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O aumento do tempo reacional de uma para duas horas fez com que a
conversdo de acidos graxos presentes tanto na amostra derivada da escuma, como
na amostra de caixa de gordura, aumentasse. Quando o tempo reacional foi
aumentado de duas para trés horas, em ambos o0s casos houve diminuigdo na
conversdo de biodiesel. Esse fato pode estar relacionado a desativacdo da resina

com o tempo.

> INFLUENCIA DO TIPO DE ALCOOL.

Assim como foram realizados testes com metanol e etanol e a gordura de
caixa de gordura, também foram realizados testes com a gordura de escuma de
esgoto e os dois alcoois.

Para isso, as mesmas condi¢des reacionais testadas com a gordura de caixa
de gordura foram empregadas na gordura de escuma de esgoto (tempo de reacgéo
de duas horas, concentracdo de AMBERLYST 15 WET de 3%, temperatura de 120°
C e a razdo molar alcool / gordura empregada de 6:1). Os resultados estédo
apresentados na FIG. 5.47.

78,0
CONVERSAO (%) B Metanol 745
72,7 g
O Etanol
65,3
L
L

Escuma Caixa de Gordura

FIG 5.47 — Conversao final das reacdes, em reator autoclave durante duas
horas, usando 3% de AMBERLYST 15 WET e variando o tipo de alcool.
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O metanol mostrou-se, para as condi¢cOes testadas, mais eficiente que o
etanol, uma vez que suas conversdes apresentam valores maiores que as
observadas para as reag0es que utilizaram etanol. O comportamento foi similar tanto
para as reacdes que empregaram 3 %, quanto para as que empregaram 5 % de
AMBERLYST 15 WET. Esses resultados corroboram os resultados ja observados

anteriormente, para outros sistemas.

> INFLUENCIA DO USO DE PENEIRA MOLECULAR.

Como mencionado anteriormente, as reagdes de esterificagdo geram além de
ésteres, agua. Por serem reacdes reversiveis, a agua pode acabar por hidrolisar o
éster produzido. Para evitar esse problema, € comum a retirada da dgua do meio
reacional. Uma maneira de tentar remover a agua é adsorvé-la em alguma superficie
porosa e com isso impedir 0 seu contato com o restante do meio reacional.

Para esse fim, foram realizados alguns testes com a gordura de escuma de
esgoto adicionando peneira molecular ao meio reacional (30% da massa de gordura
usada), para que esta pudesse adsorver a dgua e com isso eventualmente deslocar
o equilibrio da reacéo.

A TAB. 5.11 relaciona os resultados da conversdo e do indice de acidez
obtidos na esterificacdo metilica com e sem peneira molecular presente no meio

reacional.

TAB 5.11 — Converséo e indice de acidez final de reagdes em reator autoclave, com
30% de peneira molecular.

Razéao molar
Alcool / Gordura Tipo de Catalisador Condigcdes Converséo
Alcool A15 Reacionais %
3% 120°C
6:1 Metanol (relacédo ao 2 horas 55,5
H,SO,) Reator Autoclave
c/ Peneira
3,0% 120°C
6:1 Metanol (relacédo ao 1 hora 64,2
H,SO,) Reator Autoclave
s/ Peneira
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A semelhanca do que ja tinha sido verificado para a gordura de caixa de
gordura, a conversao quando foi usada peneira molecular foi maior do que quando
nao houve a utilizagdo de peneira. Esse fato pode estar ocorrendo pela absor¢céo de
alcool, o que conduziria ao deslocamento do equilibrio quimico na direcdo dos
reagentes, e por problemas de agitacdo provocados pela quantidade significativa de

peneira adicionada.

» TESTES REALIZADOS EM MAIS DE UMA ETAPA.

Buscando melhorar a conversao da gordura de escuma de esgoto a biodiesel,
decidiu-se realizar um grupo de testes com mais de uma etapa de reagdo. O
processo consistiu em realizar uma primeira etapa de esterificagdo, com a posterior
remocdo da agua produzida. Apés a secagem, o material obtido era retornado ao
reator e uma segunda reacao de esterificacéo era realizda.

Um primeiro teste foi realizado com metanol e gordura de escuma de esgoto,
numa razdo molar de 6:1, 3 % de resina Amberlyst 15 Wet, duas horas e
temperatura de 120° C. Terminada a reacgao, o efluente foi resfriado, filtrado (para
remover a resina) e a conversdo foi aferida. Ao material filtrado, foi adicionado
peneira molecular, previamente aquecida a 100° C por duas horas, sendo o sistema
deixado a temperatura ambiente por 48 horas. ApoOs este tempo, o produto foi
novamente filtrado (para a remoc&o da peneira molecular) e adicionado ao reator
autoclave, sendo adicionada ao reator uma nova carga de AMBERLYST 15 WET. A
reacao foi realizada por mais duas horas, a 120° C. A TAB. 5.12 mostra 0s
resultados da conversao final obtidos neste processo.

TAB 5.12 — Conversao final de reacdes realizadas em duas etapas em reator

autoclave, com uso de peneira molecular por 48h.

Razéao Molar Tipo de Catalisador Condigbes Converséo
Alcool / Gordura Alcool A 15 Reacionais %
3% 12 etapa
6:1 Metanol (relacéo ao H,SO,) | 120° C/ 2 horas 72,7
3,0% 22 etapa
6:1 Metanol (relacédo ao H,SO,) | 120° C/ 2 horas 85,7
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Analisando os dados da tabela, observa-se que a remocéo intermediaria da
agua fez com que ocorresse um aumento consideravel na conversao.

Um segundo teste foi realizado de forma idéntica ao primeiro teste, alterando-
se apenas o0 tempo de contato entre a peneira e o efluente reacional, de 48 para 2
horas. A TAB. 5.13 relaciona os resultados obtidos para a converséo final deste

segundo teste.

TAB 5.13 — Conversao final de reacdes realizadas em duas etapas em reator

autoclave, com uso de peneira molecular por 2h.

Razéao molar Tipo de Catalisador Condigbes Converséo
Alcool / Gordura Alcool A 15 Reacionais %
3% 12 etapa
6:1 Metanol (relacédo ao H,SO,) | 120° C /2 horas 71,6
3,0% 22 etapa
6:1 Metanol (relacédo ao H,SO,) | 120° C/ 2 horas 78,9

A conversdo aumentou com a remoc¢do intermediaria de agua, mas o
resultado foi um pouco menos significativo do que aquele obtido no primeiro teste.
Pode-se concluir que a utilizacdo de peneira molecular por 2 horas néo é suficiente
para remover o maximo de agua, sendo necessario entdo se utilizar um tempo
maior.

Foi realizado ainda um terceiro teste reutilizando a resina da primeira etapa
também na segunda etapa e com utilizacdo de peneira por 2 horas. A TAB. 5.14
relaciona os resultados obtidos para a conversao e para o indice de acidez deste

terceiro teste.

TAB 5.14 — Conversao final de reacOes realizadas em duas etapas em reator

autoclave, com uso de peneira molecular por 2h e resina A15 WET reaproveitada.

Razéao molar Tipo de Catalisador Condigbes Converséo
Alcool / Gordura Alcool A 15 Reacionais %
3% 12 etapa
6:1 Metanol (relacédo ao H,SO,) | 120° C/ 2 horas 71,5
3,0% 22 etapa
6:1 Metanol (relacédo ao H,SO,) | 120° C/ 2 horas 77,1
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O reaproveitamento da resina AMBERLYST 15 WET da 12 para a 22 etapa,
conduz a uma conversado levemente inferior na 22 etapa, quando comparada a
conversao da 22 etapa dos testes realizados com uma resina AMBERLYST 15 WET
nova. Este dado indica uma pequena desativacéo da resina nestas condic¢oes.

Os resultados destes testes indicam que os resultados insatisfatérios obtidos
nos testes com a utlizagdo de peneira molecular durante a reacdo sao
provavelmente devidos a reducdo da eficiéncia da agitacdo e ndo a absorcdo de
alcool pelo material.

5.4 TESTES ASSISTIDOS POR MICROONDAS

O uso de microondas para fornecer energia para a reagdo € um dos métodos
alternativos em desenvolvimento para a sintese de biodiesel. Reac¢des assistidas por
microondas, laboratoriais ou caseiros, apresentam tempos reacionais mais curtos e
bons rendimentos, com uma reducdo drastica na formacdo de co-produtos
(HERNANDO, 2007; SAIFUDDIN, 2004 e SILVA, 2007).

Com a finalidade de estudar como a radiagdo microondas € capaz de afetar a
producdo de biodiesel, foi realizada uma série de testes empregando &cido laurico,
metanol e etanol.

Nesse grupo de testes variou-se a razdo molar do alcool / acido laurico (3:1,
6:1; 8:1 e 12:1), a quantidade de catalisador (5 e 7,5 % de H,SO,) e o tempo
reacional (5 a 60 minutos). Os outros parametros, temperatura (120° C), poténcia
maxima (300 Watts) e pressdo maxima (10 bar) foram mantidas constantes durante
0 estudo.

Além dos testes assistidos por microondas, também foram realizados testes
em reator autoclave para que a eficiéncia das reacdes assistidas por microondas
fosse comparada as reagfes realizadas com aquecimento convencional.

Antes da realizagdo dos testes com o acido laurico serem realizados, a amostra

de acido laurico foi caracterizada, para isso foram empregadas a espectrometria de
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ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e a espectrometria de infravermelho. A

FIG. 5.48 apresenta o espectro de infravermelho do Acido Laurico.
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FIG 5.48 — Espectro de infravermelho do Acido Laurico.

A FiG. 5.48 apresenta o espectro de infravermelho da amostra de acido
laurico, nele observa-se a banda larga, entre 3300-2500 cm™, correspondente a
deformacéo axial O — H. Também é observada deformagé&o axial C — H (2950, 2932
e 2855 cm™), que aparece superposta & banda de deformacédo axial de O — H. Em
torno de 1700 cm™ observamos uma banda caracteristica bem intensa, de
deformacdo axial C = O. Também observa-se em torno de 1413 cm™ uma banda
caracteristica da deformac&o angular no plano de C — O — H. Em torno de 1285 cm™
percebe-se a banda caracteristica de deformacédo axial C — O, além de 940 cm™ a

banda correspondente a deformagé&o angular fora do plano de O — H.
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5.4.1 INFLUENCIA DA RAZAO MOLAR METANOL / ACIDO LAURICO.

Nesta sequUéncia de testes, a razdo molar metanol / acido laurico foi variada
de 3:1 a 12:1 e as demais condi¢cdes reacionais empregadas foram mantidas
constantes, isto é, 5 % de H,SO,, tempo de 30 minutos e temperatura de 120° C.

Os resultados obtidos foram comparados com os resultados obtidos para as
reacoes realizadas em reator autoclave, sob as mesmas condigdes utilizadas para o
reator microondas. A FIG. 5.49 relaciona os resultados obtidos para a conversao
final do acido laurico a biodiesel metilico, para as reacdes realizadas em microondas

e reator autoclave.

CONVERSAO (%) O Microondas
O Autoclave

94,9 94,3 96,1 95,6

92,1 913 —= =
89'6 87.8 _—
el
,‘_
3:1 6:1 8:1 12:1

FIG. 5.49 — Conversao final obtida nas reacdes de alcool metilico e acido

Laurico, assistidas por microondas e reator autoclave, variando a razdo molar.

Para ambos os reatores, observa-se que a conversdao do acido laurico a
biodiesel aumenta a medida que a quantidade de metanol aumenta, sendo que a
maior conversao ocorre quando a razdo molar alcool / acido laurico é de 12:1.

Constata-se ainda que para as condi¢des estudadas (5% H»SO4, 30 min, 120°
C), as conversodes obtidas com irradiacdo por microondas foram sempre ligeiramente

superiores as obtidas com aquecimento convencional em reator autoclave.
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5.4.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da quantidade de catalisador na
conversdo do acido laurico a biodiesel metilico, foi realizada uma série de testes
assistidos por microondas e por aquecimento convencional (reator autoclave),
variando a concentracdo de catalisador (H.SO,) de 2,5 a 7,5%.

As demais condic¢des reacionais empregadas foram: tempo reacional foi de 30
minutos, temperatura 120° C, razdo molar metanol / &cido laurico de 6: 1, 8:1 e 12: 1.
Os resultados para as reacgOes assistidas por microondas estdo apresentados na
FIG. 5.50.

02,5% CONVERSAO (%)
0 5,0%
B75%
961 96,0
949 94,7 '
93,5 93,6
92,1 91,8 —
pamm
88,2
6:1 8:1 12:1

FIG. 5.50 — Conversao final obtida nas reacdes de alcool metilico e acido

L&urico, assistidas por microondas, variando a concentracao de H,SO,.

Observa-se um aumento da conversdo quando a concentracdo de H,SOg4
aumenta de 2,5 para 5 %. No entanto, quando se aumenta de 5 e 7,5 % a
guantidade de catalisador a conversao permanece praticamente inalterada.

Em fungdo destes resultados, todos os demais testes foram realizados
empregando 5 % de &cido sulfurico em relacdo a massa de acido laurico.

Repetiu-se o protocolo empregado anteriormente numa nova série com
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aguecimento convencional. Os resultados referentes a conversdo de biodiesel para

as reacoes realizadas com 5 % de H,SO, estéo relacionados na FIG. 5.51.

CONVERSAO (%) O MICROONDAS
B AUTOCLAVE
96,1 95,6
94,9 94,3
92,1
91,5
<l |
06:01 08:01 12:01

FIG. 5.51 — Conversao final obtida para as reagbes em microondas e reator
autoclave, realizadas empregando 5% de catalisador.

Observa-se que, para todas as razbes molares testadas, as conversdes
obtidas nas reacdes assistidas por microondas sdo ligeiramente superiores as

conversdes obtidas com aguecimento convencional.

5.4.3 INFLUENCIA DO TEMPO DE REACAO.

Com o objetivo de avaliar a influéncia da variagdo do tempo reacional sobre a
conversdo do acido laurico a biodeiesel metilico, em reacgfes assistidas por
microondas, e compara-las com as reagfes realizadas em reator autoclave, sempre
nas mesmas condi¢des reacionais, o tempo reacional foi variado de 5 a 60 minutos.

Os testes foram realizados nas mesmas condi¢des reacionais anteriormente
empregadas: poténcia maxima de 300 Watts, 10 bar de pressdo maxima, 5% de
acido sulfarico, temperatura de 120° C e a razao molar metanol / acido laurico de
6:1. A FIG. 5.52 relaciona os resultados de converséo para as reacgdes realizadas

entre 5 e 60 minutos nos dois reatores.
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O MICROONDAS
B AUTOCLAVE

CONVERSAO (%)

92,2 92,1 918 92,3 92,1

5 min 15 min 30 min 60 min

FIG. 5.52 - Conversao das reacdes de alcool metilico e 4cido Laurico, em reator

autoclave e assistidas por microondas, variando o tempo reacional.

Os resultados indicam que uma cinética de reacdo muito mais rapida para o
caso do reator de microondas. Para este ultimo, o equilibrio da reacdo € alcancado
com apenas 15 min de tempo de reagdo, enquanto que para 0 reator com
aquecimento convencional o equilibrio s6 é alcancado depois de mais de 30 min de
tempo de reacéo.

Além disso, observa-se que a reacdo assistida por microondas alcanca uma
alta converséo rapidamente, pois em apenas 5 min de reacao ja apresenta 90% de

conversao.

5.4.4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA.

Procurando observar o comportamento da converséo das reacdes de metanol
e acido laurico assistidas por microondas frente a variagdo de temperatura foram
realizados testes a 120 e 130° C.

Para esse grupo de testes foram aplicadas as razdes molares metanol / acido
laurico de 8 : 1 e 12 :1, a concentragdo de &cido sulfurico de 5% e o tempo de

reacional de 30 minutos.
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A FIG. 5.53 relaciona a converséo final do acido laurico em biodiesel metilico.

CONVERSAO (%) 061 01200 C
: >.8 E1300C

[

©

~

©
©
A~
a1

8:1 12:1
FIG. 5.53 — Conversao final das reacdes de alcool metilico e &cido laurico, assistidas

por microondas, variando a temperatura reacional.

Como a reacao de esterificacdo metilica € endotérmica era de se esperar que
0 aumento da temperatura desloca-se o equilibrio da reacéo na direcdo de formacéo
do éster. No entanto, pode ser observado que, para essa variagdo de temperatura e

nas condicdes empregadas, a conversao nao sofreu uma alteragéo significativa.

5.4.5 INFLUENCIA DO TIPO DE ALCOOL.

Visando observar a influéncia do tipo de alcool sobre a converséao final das
reacbes de &cido laurico assistidas por microondas e com aquecimento
convencional, foram realizados uma série de testes com etanol. As condi¢cdes
reacionais empregadas foram: razdo molar alcool / &acido laurico de 8:1 e 12:1,
concentragéo do catalisador de 5%, tempo de reacional de 30 minutos e temperatura
de 120° C.

A FIG. 5.54 apresenta os resultados comparativos de conversdo de acido
laurico a biodiesel para os testes assistidos por microondas, para as rea¢cdes com

metanol e etanol.
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CONVERSAO (%) O Metanol

96,0
94,9 94.9 95,6 B Etanol
943 ) 94,6
93,8 !
. 93,4
8:1 8:1 12:1 12:1
Microondas Autoclave Microondas Autoclave

FIG. 5.54 — Conversao final obtida para as reacbes que empregaram metanol e

etanol, assistidas por microondas e aquecimento convencional em reator autoclave.

Observa-se que os resultados obtidos com etanol foram ligeiramente
inferiores aos valores alcangados com o metanol, tanto para as reagdes assistidas
por microondas como para 0s testes com aquecimento convencional. Estes
resultados corroboram o0s resultados observados anteriormente referentes as
reacdes metilicas e etilicas.

Finalmente, a titulo de exemplo, seguem os espetros de RMN de 'H de
biodiesel etilico de reator autoclave (razdo molar alcool / acido de 12:1, 5 % H,SO,,
30 min, 120° C) e de biodiesel metilico de microondas (raz&o molar &lcool / &cido de
12:1, 5 % H;SO,4 30 min, 120° C), apresentados nas FIG. 555 e 5.56,
respectivamente.

Ambos o0s espectros estdo de acordo com as estruturas dos ésteres
correspondentes, confirmando a formagao dos produtos nas condi¢cdes dos testes.
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FIG. 5.55 — Espectro de RMN de *H do biodiesel etilico de reator autoclave.

3,65

10 8 6 4 2 (0]

ppm

FIG. 5.56 — Espectro de RMN de *H do biodiesel metilico de microondas.
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6 CONCLUSAO

A utilizacdo de residuos gordurosos como matéria-prima alternativa para a
producdo de biodiesel é, sem duvida, muito interessante em termos econémicos e
ainda contribui positivamente no aspecto ambiental.

Neste trabalho, demonstrou-se que € possivel gerar matérias-primas
gordurosas a partir dos residuos de caixa de gordura e de escuma de esgoto de
forma bastante eficiente, sem a necessidade do uso de um solvente organico, como
0 hexano.

Com relagéo a conversao da gordura obtida de caixa de gordura a biodiesel,
os melhores resultados foram obtidos com temperatura de 120 °C, em reator
autoclave, com duas horas de reacdo. A concentragcdo mais eficiente de catalisador
homogéneo, no caso do acido sulfurico e do acido p-toluenosulféonico foi de 5%, em
relacdo & massa de gordura. Observou-se ainda que a razdo molar &lcool / gordura
de 8:1 é bastante satisfatoria, uma vez que o aumento da razao molar para 12:1 néo
conduziu a aumentos substanciais na conversao.

Com relacéo aos resultados para a converséo de graxa de caixa de gordura a
biodiesel, empregando resinas Amberlyst, os melhores resultados foram obtidos em
reator autoclave, com temperatura reacional de 120 °C, por duas horas de reagao. A
concentragdo mais eficiente para os catalisadores heterogéneos foi de 5%, em
relacdo a massa de H,SO,4, sendo que as maiores conversdes foram obtidas com a
resina mais acida A36. Observou-se que a razao molar alcool / gordura de 6:1 é
bastante satisfatéria, uma vez que o aumento da razdo molar ndo conduziu a
aumentos substanciais na conversao.

Os resultados obtidos para a conversdao da gordura extraida da escuma de
esgoto a biodiesel seguiram 0 mesmo comportamento dos resultados obtidos para o
residuo da caixa de gordura. Apesar de apenas a resina Al5 ter sido testada,
constatou-se que a razao molar alcool / graxa mais eficiente foi de 8:1, sendo que a
elevacao da razao molar de 8:1 para 12:1 ndo conduziu a um aumento significativo
da conversdo do residuo graxo a biodiesel. O aumento da concentracdo do
catalisador de 3 para 5% elevou a conversdo. Com relagcdo ao tempo reacional, o
melhor resultado para a graxa residual de escuma de esgoto foi alcangado com duas

145



horas de reacdo, com o aumento de duas para trés diminuindo a converséo, fato
também percebido na caixa de gordura.

Quanto ao tipo de alcool, constatou-se que, para as condi¢des listadas acima,
independentemente do catalisador e das condi¢cOes testadas, o0 metanol apresentou
melhores resultados que o etanol.

O &cido sulfurico mostrou-se mais eficiente como catalisador que as resinas
Amberlyst, independentemente da matéria-prima utilizada. Contudo, sem duvida, a
utiizacdo das resinas é bastante interessante, pois além de conduzirem a
conversdes elevadas, elas também podem ser facilmente separadas do meio
reacional e reutlizadas. Outra vantagem do uso desse tipo de catalisador
heterogéneo estd relacionada a etapa de purificacdo do biodiesel produzido. Em
comparacao com as reagfes que empregam acido sulfurico, a etapa de lavagem das
reacdes que empregaram as resinas foi muito mais rapida e fécil, além de n&o gerar
agua residual &cida, que industrialmente precisaria ser neutralizada antes do
descarte.

O uso de peneira molecular, para adsorver agua do meio reacional e com iSso
deslocar o equilibrio da reacdo na direcdo do produto desejado (biodiesel) néo
apresentou os resultados esperados. E possivel que a introducdo da peneira tenha
levado a uma reducao da eficiéncia de agitacao.

Por fim, foi realizada uma série de testes de esterificacdo do &cido laurico
com aquecimento por microondas. O objetivo desses testes era avaliar a
possibilidade da utilizacdo de microondas como um método alternativo em para a
producédo de biodiesel. Os resultados obtidos com microondas foram muito
semelhantes aos resultados obtidos com aquecimento convencional. A principal
diferenca observada foi com relacdo ao tempo de reacao. As reacdes assistidas por
microondas sdo bem mais rapidas que as rea¢des com aquecimento convencional,
necessitando apenas de 5 a 10 minutos para atingir conversdes acima de 90 %,
contra 1 ou 2 horas com 0 aquecimento convencional.

Como sugestdes para trabalhos futuros, propdem-se a realizacdo de testes
cataliticos com outros catalisadores heterogéneos comerciais ou o desenvolvimento
de um catalisador que atenda as condi¢cdes necessérias para a conversao de
matérias-primas com alto teor de acidos graxos.

Uma segunda sugestdo € que se facam as andlises necessarias para a
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obtencdo das propriedades fisico-quimicas do combustivel e comparar estes

resultados com as especificagdes do biodiesel da ANP.
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8 ANEXOS
AMBERLYST 15WET

Industrial grade, strongly acidic catalyst for use in a variety of industrial reactions

DESCRIPTION: ROHM AND HAAS AMBERLYST™ 15WET IS A STRONGLY
ACIDIC, SULFONIC ACID, MACRORETICULAR POLYMERIC RESIN BASED ON
CROSSLINKED STYRENE DIVINYLBENZENE COPOLYMERS.

USED IN CATALYSIS AND CHEMICAL PROCESSING

. High catalytic activity and selectivity
. Resistance to polymer fouling
. Long lifetime
. Superior resistance to thermal, mechanical, and osmotic shock
. Excellent stability
. Low leaching
. Suitable for aqueous and non-aqueous media applications
. Approved for use by major technology licensers
Typical Properties
These properties are typical but do not constitute specifications.
Physical form Opaque beads
lonic form as shipped Hydrogen
Concentration of active sites [1] >1.7eq/lL
> 4.7 eqg/kg
Moisture holding capacity [1] 52 to 57 % (H+ form)
Shipping weight 770 g/L (48 Ibs/ft®)
Partical Size
Uniformity coefficient <1.70
Harmonic mean size < 0.600 to 0.850 mm
Fine contents [1] < 0.355 mm : 1.0 % max
Coarse beads >1.180 mm : 5.0 % max
Nitrogen BET
Surface area 53 m° /g
Average pore diameter 300 A
Total pore volume 0.40 ml/g
Shrinkage Water to methanol : 5 %
Water to MTBE : 9 %
Water to hexane : 22 %
Water to dry : 37 %

ANEXO 1 - Caracteristicas da resina AMBERLYST 15 WET dadas pelo fabricante
(ROHM & HAAS).
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AMBERLYST 35WET

Industrial grade, strongly acidic, cationic polymeric catalyst for etherfication and

dimerization reactions

DESCRIPTION: ROHM AND

HAAS AMBERLYST™  35WET

IS A

MACRORETICULAR, STRONGLY ACIDIC, CATIONIC, POLYMERIC CATALYST
FOR USE AS A HETEROGENEOUS ACID CATALYST FOR A WIDE RANGE OF

ORGANIC REACTIONS.

USED IN CATALYSIS:

« High catalytic activity and selectivity

« Resistance to polymer fouling

« Long lifetime

« Superior resistance to thermal, mechanical, and osmotic shock

« Excellent stability
« Low leaching

« Suitable for aqueous and non-aqueous media applications
« Approved for use by major technology licensers

Typical Properties

These properties are typical but do not constitute specifications.

Physical form

Opaqgue beads

lonic form as shipped

Hydrogen (98 % min.)

Concentration of acid sites [1]

>1.9eq/L
> 5.2 eg/kg

Moisture holding capacity [1]

51 to 57% (H" form)

Shipping weight

800 g/L (50 Ibs/ft®)

Partical Size

Harmonic mean size

0.700 to 0.950 mm

Uniformity coefficient

<1.7

Fine contents [1]

<0.425 mm: 1.0 % max

Coarse beads

>1.180 mm : 9.0 % max

Nitrogen BET

Surface area 50 m” /g
Average pore diameter 300 A
Total pore volume 0.35 ml/g

Shrinkage

Water to methanol : 4.5 %
Water to MTBE : 10.5 %
Water to hexane : 21 %

ANEXO 2 - Caracteristicas da resina AMBERLYST 35 WET dadas pelo fabricante
(ROHM & HAAS)
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AMBERLYST 36WET

Industrial grade, bead form, macroreticular, sulfonic acid catalyst for production of

isooctane and fatty acid esters

DESCRIPTION: ROHM AND HAAS AMBERLYST™ 36WET IS A BEAD FORM,

MACRORETICULAR, SULFONIC ACID ION EXCHANGE RESIN DEVELOPED
PARTICULARLY FOR HETEROGENEOUS CATALYSIS.

USED IN CATALYSIS:

. High catalytic activity and selectivity

. Resistance to polymer fouling

. Long lifetime

. Superior resistance to thermal, mechanical, and osmotic shock
. Excellent stability

. Low leaching

. Suitable for aqueous and non-aqueous media applications

« Approved for use by major technology licensers

Typical Properties

These properties are typical but do not constitute specifications.

Physical form

Opaque beads

lonic form as shipped Hydrogen
Concentration of acid sites [1] >1.95 eq/L
> 5.40 eq/kg

Moisture holding capacity [1]

51 to 57 % (H" form)

Shipping weight

800 g/L (50 Ibs/ft®)

Partical Size

Harmonic mean size

0.600 mm : 0.850 mm

Uniformity coefficient

<16

Fine contents [1]

<0.425 mm : 0.5 % max

Coarse beads

>1.180 mm : 4.0 % max

Nitrogen BET

Surface area 33m° /g
Average pore diameter 240 A
Total pore volume 0.20 cclg

Shrinkage

Water to phenol : 45 %
Water to dry : 54 %

ANEXO 3 - Caracteristicas da resina AMBERLYST 36 WET dadas pelo fabricante

(ROHM & HAAS).
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Raz&o molar indice de

Metanol / Catalisador Condicdes indice acidez Converséo
Acido Oléico Reacionais (mg KOH / g) %

120° C/ 2 horas

6:1 3% H»,SO, Reator Autoclave 7,38 96,4
120° C/ 2 horas

8:1 3% H»,SO, Reator Autoclave 5,95 97,1
120° C/ 2 horas

12:1 3% H»,SO, Reator Autoclave 3,89 98,1
120° C/ 2 horas

6:1 3% Al5 Reator Autoclave 13,32 93,5
120° C/ 2 horas

8:1 3% Al5 Reator Autoclave 11,89 94,2
120° C/ 2 horas

12:1 3% Al5 Reator Autoclave 9,84 95,2
120° C/ 2 horas

6:1 3% A35 Reator Autoclave 12,91 93,7
120° C/ 2 horas

8:1 3% A35 Reator Autoclave 9,63 95,3
120° C/ 2 horas

12:1 3% A35 Reator Autoclave 7,38 96,4
120° C/ 2 horas

6:1 3% A36 Reator Autoclave 7,17 96,5
120° C/ 2 horas

8:1 3% A36 Reator Autoclave 6,56 96,8
120° C/ 2 horas

12:1 3% A36 Reator Autoclave 6,15 97,0

120° C/ 2 horas

6:1 5% H,SO, Reator Autoclave 4,51 97,8
120° C/ 2 horas

8:1 5% H»,SO, Reator Autoclave 2,25 98,9
120° C/ 2 horas

12:1 5% H»,SO, Reator Autoclave 1,64 99,2
120° C/ 2 horas

6:1 5% Al15 Reator Autoclave 11,90 94,2
120° C/ 2 horas

8:1 5% Al15 Reator Autoclave 9,63 95,3
120° C/ 2 horas

12:1 5% Al5 Reator Autoclave 7,99 96,1
120° C/ 2 horas

6:1 5% A35 Reator Autoclave 8,81 95,7
120° C/ 2 horas

8:1 5% A35 Reator Autoclave 6,56 96,8
120° C/ 2 horas

12:1 5% A35 Reator Autoclave 4,92 97,6
120° C/ 2 horas

6:1 5% A36 Reator Autoclave 6,69 96,7
120° C/ 2 horas

8:1 5% A36 Reator Autoclave 5,54 97,2
120° C/ 2 horas

12:1 5% A36 Reator Autoclave 5,06 97,5

ANEXO 4 — Condicdes reacionais, indice de Acidez Final e Converséo Final das
Reacdes de Acido Oleico com Metanol, a 120° C.
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Etanol / Condigcdes indice acidez Converséo

Acido Oléico Catalisador Reacionais (mg KOH / g) %

120° C/ 2 horas

6:1 3% H»,SO, Reator Autoclave 9,84 95,2
120° C/ 2 horas

8:1 3% H»,SO, Reator Autoclave 7,99 96,1
120° C/ 2 horas

12:1 3% H»,SO, Reator Autoclave 5,86 97,1
120° C/ 2 horas

6:1 3% Al15 Reator Autoclave 13,94 93,2
120° C/ 2 horas

8:1 3% Al15 Reator Autoclave 11,89 94,2
120° C/ 2 horas

12:1 3% Al15 Reator Autoclave 10,04 95,1
120° C/ 2 horas

6:1 3% A35 Reator Autoclave 13,12 93,6
120° C/ 2 horas

8:1 3% A35 Reator Autoclave 10,45 94,9
120° C/ 2 horas

12:1 3% A35 Reator Autoclave 9,22 95,5
120° C/ 2 horas

6:1 3% A36 Reator Autoclave 13,12 93,6
120° C/ 2 horas

8:1 3% A36 Reator Autoclave 11,27 94,5
120° C/ 2 horas

12:1 3% A36 Reator Autoclave 10,86 94,7

120° C/ 2 horas

6:1 5% H,SO, Reator Autoclave 9,22 95,5
120° C/ 2 horas

8:1 5% H,SO, Reator Autoclave 6,56 96,8
120° C/ 2 horas

12:1 5% H,SO, Reator Autoclave 5,53 97,3
120° C/ 2 horas

6:1 5% Al15 Reator Autoclave 12,91 93,7
120° C/ 2 horas

8:1 5% Al15 Reator Autoclave 10,25 95,0
120° C/ 2 horas

12:1 5% Al15 Reator Autoclave 9,22 95,5
120° C/ 2 horas

6:1 5% A35 Reator Autoclave 10,04 95,1
120° C/ 2 horas

8:1 5% A35 Reator Autoclave 7,58 96,3
120° C/ 2 horas

12:1 5% A35 Reator Autoclave 6,76 96,7
120° C/ 2 horas

6:1 5% A36 Reator Autoclave 12,50 93,9
120° C/ 2 horas

8:1 5% A36 Reator Autoclave 10,86 94,7
120° C/ 2 horas

12:1 5% A36 Reator Autoclave 9,84 95,2

ANEXO 5 — Condicoes reacionais, indice de Acidez Final e Converséo Final das
Reacdes de Acido Oleico com Etanol, a 120° C.
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Metanol / Condigcdes indice acidez Converséo

Acido Oléico Catalisador Reacionais (mg KOH / g) %

140° C/ 2 horas

6:1 3% H,SO, Reator Autoclave | — --------- | e
140° C/ 2 horas

8:1 3% H,SO, Reator Autoclave |  --------- | e
140° C/ 2 horas

12:1 3% H,SO, Reator Autoclave |  --------- | e
140° C/ 2 horas

6:1 3% Al15 Reator Autoclave 12,30 94,0
140° C/ 2 horas

8:1 3% Al15 Reator Autoclave 10,86 94,7
140° C/ 2 horas

12:1 3% Al15 Reator Autoclave 8,81 95,7
140° C/ 2 horas

6:1 3% A35 Reator Autoclave 13,05 93,6
140° C/ 2 horas

8:1 3% A35 Reator Autoclave 10,02 95,1
140° C/ 2 horas

12:1 3% A35 Reator Autoclave 8,61 95,8
140° C/ 2 horas

6:1 3% A36 Reator Autoclave 11,47 94,4
140° C/ 2 horas

8:1 3% A36 Reator Autoclave 9,22 95,5
140° C/ 2 horas

12:1 3% A36 Reator Autoclave 8,61 95,8

140° C/ 2 horas

6:1 5% H,SO, Reator Autoclave | — --------- | e
140° C / 2 horas

8:1 5% H,SO, Reator Autoclave | — --------- | e
140° C / 2 horas

12:1 5% H,SO, Reator Autoclave | — -----—---- | e
140° C / 2 horas

6:1 5% Al15 Reator Autoclave 11,68 94,3
140° C / 2 horas

8:1 5% Al15 Reator Autoclave 9,84 95,2
140° C / 2 horas

12:1 5% Al15 Reator Autoclave 7,99 96,1
140° C / 2 horas

6:1 5% A35 Reator Autoclave 11,07 94,6
140° C / 2 horas

8:1 5% A35 Reator Autoclave 9,02 95,6
140° C / 2 horas

12:1 5% A35 Reator Autoclave 7,58 96,3
140° C / 2 horas

6:1 5% A36 Reator Autoclave 11,09 94,6
140° C / 2 horas

8:1 5% A36 Reator Autoclave 8,81 95,7
140° C / 2 horas

12:1 5% A36 Reator Autoclave 7,99 96,1

ANEXO 6 — Condicoes reacionais, indice de Acidez Final e Converséo Final das
Reacbes de Acido Oleico com Metanol, a 140° C.

161




Etanol / Condigcdes indice acidez Converséo

Acido Oléico Catalisador Reacionais (mg KOH / g) %

140° C/ 2 horas

6:1 3% H,SO, Reator Autoclave | — --------- | e
140° C/ 2 horas

8:1 3% H,SO, Reator Autoclave |  --------- | e
140° C/ 2 horas

12:1 3% H,SO, Reator Autoclave |  --------- | e
140° C/ 2 horas

6:1 3% Al15 Reator Autoclave 13,32 93,5
140° C/ 2 horas

8:1 3% Al15 Reator Autoclave 11,89 94,2
140° C/ 2 horas

12:1 3% Al15 Reator Autoclave 10,66 94,8
140° C/ 2 horas

6:1 3% A35 Reator Autoclave 12,91 93,7
140° C/ 2 horas

8:1 3% A35 Reator Autoclave 10,86 94,7
140° C/ 2 horas

12:1 3% A35 Reator Autoclave 9,22 95,5
140° C/ 2 horas

6:1 3% A36 Reator Autoclave 12,91 93,7
140° C/ 2 horas

8:1 3% A36 Reator Autoclave 12,09 94,1
140° C/ 2 horas

12:1 3% A36 Reator Autoclave 11,07 94,6

140° C/ 2 horas

6:1 5% H,SO, Reator Autoclave | — --------- | e
140° C / 2 horas

8:1 5% H,SO, Reator Autoclave | — --------- | e
140° C / 2 horas

12:1 5% H,SO, Reator Autoclave | — -----—---- | e
140° C / 2 horas

6:1 5% Al15 Reator Autoclave 12,50 93,9
140° C / 2 horas

8:1 5% Al15 Reator Autoclave 11,07 94,6
140° C / 2 horas

12:1 5% Al15 Reator Autoclave 9,43 95,4
140° C / 2 horas

6:1 5% A35 Reator Autoclave 9,22 95,5
140° C / 2 horas

8:1 5% A35 Reator Autoclave 7,99 96,1
140° C / 2 horas

12:1 5% A35 Reator Autoclave 7,15 96,5
140° C / 2 horas

6:1 5% A36 Reator Autoclave 12,93 93,6
140° C / 2 horas

8:1 5% A36 Reator Autoclave 10,52 94,8
140° C / 2 horas

12:1 5% A36 Reator Autoclave 9,84 95,2

ANEXO 7 — Condicoes reacionais, indice de Acidez Final e Converséo Final das
Reacdes de Acido Oleico com Etanol, a 140° C.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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