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RESUMO

DOURADO, M.S., ESTERIFICACAO ETILICA DOS ACIDOS GRAXOS RESIDUAIS
OBTIDOS DA PURIFICACAO DA GLICERINA GERADA NA PRODUCAO DE
BIODIESEL, UTILIZANDO ACIDO NIOBICO COMO CATALISADOR.

No atual cenério industrial da producéo de biodiesel, ainda sdo observados diversos
pontos que requerem melhorias, principalmente no reaproveitamento dos residuos
gerados nas etapas de conversdo quimica. O esfor¢co de transformar acidos graxos
residuais em biodiesel é justificado pela instabilidade no mercado de oleaginosas e a
busca de novas alternativas como matéria-prima, permitindo a geracéo de ésteres a
um custo mais baixo quando comparado a outros insumos utilizados, além de
aumentar a eficiéncia ambiental do processo. Este trabalho propde a utilizacdo de
acidos graxos residuais, coproduto gerado na purificacdo da glicerina, como matéria-
prima na producdo de biodiesel, utilizando a catélise heterogénea e etanol como
agente esterificante. O catalisador acido nidbico mostrou-se eficiente quando
previamente calcinado a 200°C por 1h para a remocéo de 4gua e outras impurezas.
O planejamento experimental foi elaborado a partir das varidveis: quantidade
percentual de catalisador, tempo de reacdo, razdo molar alcool/acidos graxos e
temperatura da reacdo. Foi obtida a conversdo de 70% dos acidos graxos em
ésteres quando utilizou-se 20% de catalisador, 6 h de reacdo, razdo molar
alcool/acidos graxos igual a 20 e temperatura reacional de 200°C. A utilizacdo de
catalisadores heterogéneos, apesar da necessidade de estudos mais aprofundados
guando aplicados industrialmente, mostra-se como importante rota tecnoldgica para
minimizacdo de custos operacionais, tais como nas etapas de separacdo e
purificacdo final. Outro ponto importante deste trabalho é a substituicdo de agentes
quimicos de origem fossil (metanol) por renovaveis (etanol). Os testes realizados
mostraram uma possibilidade promissora de reaproveitamento dos residuos gerados

da purificagao de glicerina e insercao da produgao mais limpa.

Palavras chaves: Acidos Graxos; Catélise Heterogénea; Acido Nidbico; Biodiesel.



ABSTRACT

DOURADO M. S., ETHYLIC ESTERIFICATION OF RESIDUAL FATTY ACIDS
OBTAINED FROM THE PURIFICATION OF GLYCEROL GENERATED IN
BIODIESEL PRODUCTION, USING NIOBIUM ACID AS CATALYST. 2015 71 p.
Dissertation (Master in Industrial Engineering) Federal University of Bahia, UFBA.

Salvador, Bahia.

In the current industrial scenario of biodiesel production, several points still require
improvements, especially in the reuse of waste generated in the chemical conversion
steps. The effort to transform residual fatty acids into biodiesel is justified by the
instability in the vegetable oil market and the search for new alternatives for
feedstock, allowing the generation of esters at a lower cost when compared to other
inputs used, besides the increase of the environmental efficiency of the process. This
work proposes the use of residual fatty acids, co-product generated in the purification
of glycerine, as raw material for biodiesel production using heterogeneous catalysis
and ethanol as esterifying agent. The niobic acid catalyst was efficient when
previously calcined at 200 ° C for 1 hour to remove water and other impurities. The
experimental design was done considering the variables: percentage amount of
catalyst, reaction time, molar ratio alcohol / fatty acids and reaction temperature.
Conversion 70% of the acids to esters was obtained when the following conditions
were used: 20% of catalyst, 6 h of reaction, ethanol/fatty acids molar ratio 20 and
reaction temperature of 200 °C. The use of heterogeneous catalysts, despite the
need for further study when applied industrially, is an important technological route to
decrease operating costs, such as those related to the steps of separation and final
purification. Another important aspect of this work is the replacement of chemicals
from fossil origin (methanol) by a renewable feedstock (ethanol). The tests showed a
promising possibility of reuse of waste generated in the glycerine purification, and the

insertion of cleaner production approach.

Keywords: Fatty acids; Heterogeneous catalysis; Biodiesel; niobic acid
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1.0 INTRODUCAO

As fontes renovaveis estdo amplamente disponiveis, garantindo maior seguranca do
suprimento de energia e reduzindo a dependéncia das importacdes de petrdleo de
regides politicamente instaveis. Com o biodiesel, o Brasil inicia um novo ciclo do
setor nacional de energia e reforca a promocdo do uso de fontes renovaveis e a
diversificacdo da matriz energética.

O biodiesel esta sendo introduzido com sucesso em muitos paises como
combustivel alternativo. No Brasil é obrigatoria a mistura de 7 % de biodiesel ao
diesel, desde novembro de 2014. O Biodiesel € um combustivel composto de alquil
ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, 6leos e gorduras de origem
vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico n°®
4/2012 da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis).

A glicerina € o coproduto gerado na reacdo de transesterificacdo, e € um dos mais
antigos produtos quimicos, com inimeras possibilidades de utilizacdo. Atualmente o
Brasil estd exportando glicerina em maior quantidade comparada com 0S anos
anteriores (ANP, 2015). Desde 1945 foram documentados 1583 usos diferentes, o
que resultou no aumento da aplicacdo de glicerina na indUstria quimica e
farmacéutica (HOOGENDOORN et al. 2007).

A pureza da glicerina oriunda dos processos convencionais de obtencédo de biodiesel
€ 75-85%, podendo ser atingida até 90-95% de pureza se a reacdo de
transesterificagéo for otimizada (BOURNAY et al. 2005). As impurezas presentes na
glicerina bruta podem ser: acidos graxos, compostos resinosos e nitrogenados,
substancias coloridas, hidrocarbonetos e produtos fermentados, a saber:
trimetilenoglicol, acido lactico, acido succinico, acidos graxos oxidados de baixo
peso molecular, aldeidos e cetonas (BAILEY; HUI, 1996, MINER, 1953), além do
alcool nao reagido, geralmente metanol, que segundo Thompson (2006) estaria com
concentragdes entre 23,4% e 37,5 % em peso.

Os acidos graxos de baixo peso molecular, gerados na hidrélise da glicerina, podem
ser usados como matéria-prima para a producdo de biodiesel. A utilizacdo de
residuos graxos de elevada acidez € uma alternativa promissora pela possibilidade

de geracgéo de biocombustiveis com baixo custo de producéo.
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Conforme a Lei 11.097 de 2005, esta aplicacdo de residuos foi permitida. Sem
davida, essa estratégia é uma alternativa complementar a utilizacdo de 6leos
vegetais neutralizados, como os exigidos nos processos de transesterificacdo, por
nao gerar conflitos de interesses com as industrias alimenticias. O presente trabalho
segue esta linha, pois tem como objetivo a esterificacdo de &cidos graxos residuais
contidos na glicerina bruta gerada no processo de producdo de biodiesel,
transformando assim um residuo do processo em produto final, biodiesel, a ser

adicionado ao produto final da mesma unidade industrial.
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2.0 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 ENERGIA NO BRASIL E NO MUNDO

O quadro geral do uso de energia no mundo tem participacéo total de cerca de 80%
de fontes de carbono féssil, sendo 32% de petroleo, 28% de carvao e 21% de gas
natural (Tabela 1). O Brasil se destaca entre as economias industrializadas pela
elevada participacdo das fontes renovaveis em sua matriz energética (IGNACIO,
2007). O perfil energético do Brasil se explica devido a alguns privilégios da
natureza, como bacias hidrograficas contando com varios rios de planalto,
fundamental para a producédo de eletricidade (14%), e o fato de ser o maior pais
tropical do mundo, um diferencial positivo para a producédo de energia de biomassa
(23%).

Tabela 1 - Composicéo da matriz energética brasileira e mundial.

Fontes Mundo (%) Brasil (%)
Petréleo 32,0 37,5
Carvao Mineral 28,0 5,3
Gas Natural 21,0 10,3
Derivados da ~0,0 17,5
Cana

Energia Nuclear 6,0 1,4
Energia 2,0 141
Hidroelétrica

Outras 11,0 13,9

Fonte: IEA (mundo) e MME (Brasil) 2014

Como a humanidade se desenvolveu dependentemente da energia, a maioria dos
fatos historicos envolve a disputa ou uma nova forma da utilizagcdo da mesma. Um
fato marcante foi a Revolucéo Industrial, que aconteceu em meados do século XVIII
na Inglaterra, onde o trabalho exclusivamente de origem humana ou animal foi
transformado em maquinarios operados por humanos, e estes equipamentos
utilizavam o carvdo mineral como combustivel; também destaca-se o
desenvolvimento de tecnologias dependentes de energia para a 12 e 22 Guerras
Mundiais (IGNACIO, 2007).
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A perspectiva energética para o futuro ndo é das mais atraentes. A demanda
projetada de energia no mundo aumentara 1,7% ao ano, de 2000 a 2030, quando
alcancara 15,3 bilh6es de toneladas equivalentes de petroleo por ano, de acordo
com o cenario base, tracado pelo Instituto Internacional de Economia em 2003
(MUSSA, 2003).

O esgotamento progressivo das reservas mundiais de petréleo é uma realidade cada
vez menos contestada. A Bristish Petroleum, em seu estudo “Revisdo Estatistica de
Energia Mundial de 2004”, afirma que as reservas mundiais de petréleo durariam em
torno de 41 anos, as de gas natural, 67 anos, e as reservas brasileiras de petréleo,
18 anos (GAZZONI, 2008).

Esta cada vez mais claro que é preciso a busca por energias alternativas, mas
igualmente importante € a mudanca dos habitos da humanidade em relagdo ao uso
de energia, fatores imprescindiveis para reduzir riscos significativos de danos ao
meio ambiente, a saude publica, evitar pressdes insuportaveis sobre sistemas
naturais fundamentais, e em especial, gerenciar 0os riscos substanciais causados
pelas mudancas climaticas globais.

Ao estimular o desenvolvimento de alternativas aos combustiveis convencionais de
hoje, uma transicdo para energia sustentavel poderia também ajudar a enfrentar as
preocupacdes com a seguranca energética. Desta forma o melhoramento nos
processos atuais e o reaproveitamento dos residuos gerados nos processos
industriais sdo de suma importancia para a busca de processos mais limpos e

ambientalmente corretos.

2.2 BIODIESEL NO BRASIL E NO MUNDO

Em 1853, muitos anos antes do primeiro motor a diesel se tornar funcional, os
cientistas E. Duffy e Patrick j& conduziam estudos de transesterificacdo de Oleos
vegetais para sua utilizacdo como combustivel (PORTAL BIODIESEL LOGIC, 2008).
Em 1859, o petréleo foi descoberto na Pennsylvania, tendo sido utilizado na época,
principalmente para producéo de querosene de iluminacdo (GAZZONI, 2008). Desde
entdo a maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petroleo,
seguido do carvao e do gas natural. Essas fontes, no entanto, sédo limitadas e com
previsdo de esgotamento num futuro proximo (FERRARI, OLIVEIRA, & SCABIO,
2005).
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No ano de 1900, Rudolph Diesel, inventor do motor & combustéo interna que leva
seu nome, utilizou em seus ensaios, petréleo cru e 6leo de amendoim e apresentou
0 primeiro prototipo deste motor na Exposicdo Mundial de Paris (SUAREZ &
MENEGHETTI, 2007). Ele acreditava que a utilizacdo de combustivel proveniente da
biomassa era o real futuro para o seu motor e ja previa a importancia dos 6leos
vegetais dentre os combustiveis, apesar da insignificancia que a eles era atribuida
naquela época, conforme registrado em seu discurso realizado em 1912 (ALTIN,
2001). No entanto, a abundancia da oferta de petréleo e o0 seu preco accessivel,
determinaram que, nos anos seguintes, os derivados do petréleo fossem os
combustiveis preferidos, permitindo que os 6leos vegetais fossem destinados para
outros usos (PLA, 2003). Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o
combustivel foram evoluindo na busca de maior eficiéncia e menor custo, a tal ponto
que, atualmente, ndo mais é possivel utilizar petréleo ou 6leos vegetais in natura
diretamente.

Os problemas de abastecimento de petr6leo no mercado mundial, aliados a tentativa
de paises europeus desenvolveram alternativas energéticas para as suas colonias
tropicais, levaram a busca por solugdes viaveis para a substituicdo do combustivel
féssil (SUAREZ & MENEGHETTI, 2007). Em 1937, G. Chavanne teve a concessao
da primeira patente de combustiveis obtidos a partir de 6leos vegetais (6leo de
palma), na cidade de Bruxelas na Bélgica. Em 1938, houve o primeiro registro de
uso de combustivel de 6leo vegetal para fins comerciais: 6nibus de passageiros da
linha Bruxelas-Louvain (RATHMANN, BENEDETTI, PLA & PADULA, 2005). Porém,
devido as fortes oscilacées de precos do petrdleo ocorridas nos anos subsequentes,
as aplicacbes com Oleos vegetais foram retraidas, tornando a sua utilizacéo restrita
somente a aplicacbes emergenciais, como as de guerra no periodo de 1939 a 1945
(MA & HANNA, 1999).

A dimensédo da importancia que o petrdleo adquiriu péde ser observada com a
primeira grande crise, que elevou os precos em mais de 300 % entre 1973 e 1974,
guando os paises do Oriente Médio descobriram o seu poder neste mercado. Eles
diminuiram a producéo, elevando o preco do barril de US$ 2,90 para US$ 11,65 em
apenas trés meses. As vendas para os EUA e a Europa também foram embargadas
nessa época devido ao apoio dado a Israel na Guerra do Yom Kippur (Dia do
Perddo). Com isso, as cotagfes chegaram a um valor equivalente a US$ 40 o barril,

contribuindo para o aumento da divida externa do Brasil (GAZZONI, 2008). Neste
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momento, no mundo todo, muitos esfor¢cos foram dedicados a superagdo da crise,
0S quais incentivaram a conservacdo ou economia de energia e usos de fontes
alternativas de energia.

Este periodo de crise impulsionou o Brasil num processo de desenvolvimento de
novas tecnologias com a implantacdo do PROALCOOL, em 1975, com uma
tecnologia totalmente nacional. O programa consistia em transformar energia
armazenada por meio de organismos vegetais (processo de fotossintese) em
energia mecanica - forma renovavel de se obter energia e, principalmente, um
método que agredisse menos o meio ambiente (GAZZONI, 2008).

Como consequéncia da revolugdo Islamica, ocorreu a paralisacdo da producéo
iraniana, provocando em 1979, o segundo choque do petréleo elevando o preco
meédio do barril. Somente apds o segundo choque do petrdleo, que o Brasil, de forma
mais ousada, lancou a Segunda Fase do Prodlcool, com financiamentos que
cobriam até 80% do investimento fixo para destilarias a base de cana-de-agucar e
até 90 % para destilarias envolvendo outras matérias-primas, como a mandioca,
sorgo sacarino, babacu e outros (GAZZONI, 2008). O Brasil passou a produzir alcool
em grande escala, e passou de 16% para 80 % da frota de veiculos produzida no
pais com motores a alcool (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

No Brasil, o desenvolvimento de outros combustiveis alternativos ndo teve a mesma
sorte que o alcool, apesar dos fatores agroclimaticos, econémicos e logisticos
positivos. Na época, o governo brasileiro arquivava estudos sobre combustiveis
alternativos, enquanto a Comunidade Econdmica Europeia investia, com sucesso,
na pesquisa de combustiveis alternativos vegetais, entre eles o biodiesel de 6leo de
canola (colza), a matéria-prima mais utilizada na Europa. Na Malasia e nos Estados
Unidos foram realizados experimentos bem-sucedidos com palma e soja,
respectivamente (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Em 1980, a Resolucdo n° 7 do Conselho Nacional de Energia instituiu o Programa
Nacional de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos no Brasil
(PROOLEO). Dentre outros obijetivos, pretendia substituir o 6leo diesel por 6leos
vegetais em mistura de até 30 % em volume, incentivar a pesquisa tecnolégica para
promover a producdo de Oleos vegetais nas diferentes regides do pais e buscar no
futuro a total substituicdo do dleo diesel por combustivel oriundo de Oleos vegetais.
Foi neste ano que o Dr. Expedito Parente depositou a 12 Patente de Biodiesel no

Brasil. Neste periodo, o Brasil produzia apenas 15 % do petroleo consumido e 0s
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precos internacionais eram o0s mais elevados de toda a historia, resultantes do
segundo choque do petréleo.

Com a queda dos precos do petréleo, no mercado internacional, entre 1983 e 1985,
a viabilidade econdmica ficou ainda mais prejudicada e este programa foi
progressivamente esvaziado, embora oficialmente n&o tenha sido desativado
(PORTAL BIODIESEL BR, 2008). Com o petrdleo abundante e barato, o cenério
econdmico foi desfavoravel ao uso dos biocombustiveis. Como consequéncia, varios
paises, inclusive o Brasil, tiveram diversos projetos de producdo e uso de energias
alternativas desarticuladas.

Por outro lado, o uso do termo biodiesel cresceu exponencialmente nas publicacdes
e diversas plantas foram inauguradas em muitos paises europeus, incluindo Franca
e Alemanha e em outras partes do mundo (PORTAL BIODIESEL LOGIC, 2008). A
partir de 1986, o preco do petrdleo caiu muito. Os precos baixos deixaram de criar
pressao para economizar energia e aumentar a produtividade de combustiveis
alternativos, como o alcool no Brasil. Com isso, no Brasil, por varias razoes,
incluindo o desinteresse das grandes empresas, as atividades de producao
experimental de biodiesel vegetal foram paralisadas.

Quanto ao PROALCOOL, ele foi deixado de lado nas politicas governamentais e por
pressodes internacionais, o programa foi finalmente paralisado (PORTAL BIODIESEL
BR, 2008). Em 1988 se deu o inicio da producdo de biodiesel na Austria e na
Franca, mesmo ano em que se teve o primeiro registro do uso da palavra “biodiesel”
na literatura (RATHMANN, et al. 2005). O petréleo passou a ter variacdes de precos
em virtude de questdes geopoliticas, como a Guerra do Golfo, em 1991, a alta dos
precos no mercado internacional, no inicio de 2000, as guerras do Afeganistdo e
Iraque, em 2002 e 2003, e atualmente principalmente por causa do aumento da
demanda e da escassez de reservas. As bruscas variacdes dos precos, decorrentes
destes fatos, tém afetado a economia internacional a ponto de estimularem
novamente as pesquisas sobre fontes alternativas, que assumiram papel crescente
na matriz energética mundial com técnicas mais avangadas e preocupadas com a
sustentabilidade ambiental, as quais deram origem a varias experiéncias bem-
sucedidas. (GONCALVES, 2007).

O biodiesel pode ter origem animal ou vegetal. Uma das vantagens do combustivel
vegetal € a de possuir um ciclo potencialmente fechado do carbono, desde a

producdo da matéria prima até o consumo (GERHARD et al. 2006). Esse fato é



20

explicado devido ao biodiesel ser obtido através do uso de plantas oleaginosas, das
quais se retira o Oleo, que € entdo transformado em biocombustivel. Ao ser
consumido gera principalmente gas carbdnico. Apesar deste ser um gas de efeito
estufa, é reutilizado no processo de fotossintese sendo consumido e assim
teoricamente poderia completar o ciclo do carbono. Este fenbmeno ja ndo ocorre
com a mesma eficiéncia com o biodiesel de origem animal (CARRARETTO et al.
2004).

2.3 PROCESSOS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

2.3.1 Craqueamento

Sinteticamente pode-se dizer que é possivel, empregando tecnologias ja
consolidadas, a obtencdo de recursos energéticos renovaveis agregando valor a
matérias primas de valor residual. Estudos referenciam essa possibilidade tais como:
Bezergianni et al. (2009), Botton et al. (2012), Castellanelli (2008), Demirbas (2002).
Uma das tecnologias consolidadas e muito utilizada na industria petroquimica € o
cragueamento catalitico, onde através desta é possivel, por exemplo, obter
rendimentos maior na quantidade de gasolina ou diesel extraidos do petroleo bruto
permitindo a obtencéo destes produtos em maior escala (BIELANSKY et al. 2010).
Trabalhos datam que a utilizacdo do cragueamento térmico é investigada ha mais de
100 anos — como afirma Christoff (2006) — 0 que confirma esta como uma tecnologia
ja consolidada. Por exemplo, na China foram utilizados bio 6leos, produto do
craqueamento de 6leo de tungue em detrimento aos combustiveis fésseis tal como a
gasolina e o diesel (SANTOS 2007).

O craqueamento € uma técnica que pode ser usada na producao de biocombustiveis
e como afirma Santos (2011), tem grande importancia no cenario econdmico
mundial, gerando cada vez mais esfor¢cos com o objetivo de aperfeicoar o processo.
O diferencial desta reacdo € a possibilidade de obtencdo de hidrocarbonetos e
compostos oxigenados similares aos encontrados no petrdleo. Como cita Botton
(2012), os biocombustiveis produzidos a partir desta reacdo de termo conversao
utilizando matéria prima de valor residual podem substituir grande parte dos
produtos provenientes de fontes fosseis, sendo entdo esta reacdo promissora no
que tange a possibilidade da formacdo de fragbes semelhantes ao diesel de

petréleo.
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Este processo consiste fundamentalmente na quebra das moléculas (cracking) do
Oleo vegetal realizada a altas temperaturas — acima de 400 ‘C. Pode-se apontar a
reacdo como um processo com capacidade de agregar valor aos residuos
transformando matéria prima de alto peso molecular e baixo valor comercial em
produtos com menor peso molecular e com valor comercial elevado. Na reagéo,
como demonstrado nas Figuras 1 e 2, o cracking leva a formacédo da mistura de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, tais como: alcanos, alcenos, cetonas,
acidos carboxilicos e aldeidos.

A formacé&o do biocombustivel a partir do craqgueamento termo catalitico depende de
fatores tais como: temperatura, atmosfera, presenca de catalisador, e assim possui
inUmeras rotas e mecanismos reacionais ja relatados em varios trabalhos e estudos
referentes ao tema como Christoff (2007), Rodrigues (2007), e Santos (2007).
Porém, é largamente aceito na sociedade académica o mecanismo reacional no qual
os triacilglicerideos (1) sofrem uma decomposi¢édo térmica formando entdo &cidos
graxos (2), cetenos (3) e acroleina (4) (Figura 1). Os cetenos e a acroleina, apos
reagirem na presenca de catalisadores formam cetonas, aldeidos e &cidos
carboxilicos, que por sua vez podem se decompor formando outros hidrocarbonetos
(Figura 2).
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Figura 1 — Cragueamento termo catalitico de triacilglicerideos.
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Fonte: SANTOS com adaptacdes, 2007.

Figura 2 — Representacéo genérica da reacdo de cragueamento térmico.
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Fonte: SANTOS, 2007.

2.3.2 Transesterificacao

O biodiesel é formado por uma reagédo de transesterificagdo, a partir de qualquer
triglicerideo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), gerando uma mistura
de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, que, por apresentarem
propriedades compativeis com o oOleo diesel, denomina-se biodiesel, além do glicerol
como subproduto, como mostra a Figura 3 (COSTENARO, 2009).
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Figura 3 - Representacéo da reacao de transesterificacao.
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Fonte: COSTENARO, 2009.

O rendimento da reacéo de transesterificacdo depende de fatores como: razdo molar
alcool/dleo, a concentracdo e o tipo de catalisador, a acidez e umidade da matéria
prima, a temperatura, tempo de reacdo e a agitacdo do meio reacional (ABREU,
2010). Vale ressaltar que quando obtido em condi¢cdes ndo adequadas, o biodiesel
pode danificar os motores dos veiculos.

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais na presenca de catalisadores
alcalinos homogéneos é uma reacdo relativamente simples e eficiente, que pode
ocorrer a pressdo atmosférica e temperaturas amenas, mas possui a desvantagem
de formar sabdes com subprodutos. A saponificacdo ocorre devido a presenca de
dgua ou acidos graxos livres no meio reacional e € indesejavel, pois diminui o
rendimento da transesterificacdo e dificulta os processos de separacao do glicerol e
a purificacdo do biodiesel (GRYGLEWICZ, 1999; JULIANA et al. 2005; DEMIRBAS,
2008).

A reacdo de transesterificacdo demonstrada na Figura 3 € reversivel, e para que seu
equilibrio seja deslocado na direcdo do produto, € necessaria a adicdo de um dos
reagentes em excesso. Desse modo adiciona-se o alcool em excesso, sendo que se
pode utilizar diversos tipos de alcoois, como etanol, metanol, butanol, propanol e
alcool amilico. Dentre estes, segundo estudos realizados, o metanol apresenta
melhores resultados em ésteres de acidos graxos, por ser mais reativo, ter um prego
inferior aos demais e por ter maior acidez, quando em presenca de catalisador
(LIMA, 2012), porém é extremamente tOXico para 0s Sseres Vivos.

A produgéo de biodiesel através da transesterificagdo com metanol e catalise basica
€ quimicamente favorecida pelas caracteristicas da molécula de metanol: trata-se de

um alcool pequeno e gue nao sofre por impedimento estérico tornando-se um



24

nucledfilo forte, gerando altos rendimentos reacionais em condi¢ces de temperatura
brandas, cerca de 45°C (MCMURRY, 2005).

Segundo o mecanismo da reacdo de transesterificacdo apresentado na Figura 4,
acontecem reacfes paralelas que no final resultam na producdo de biodiesel e
formacdo de um subproduto, a glicerina. De modo global, as trés reacbes s&o
reversiveis, seguindo os passos da conversdo de triglicerideos em diglicerideos,
apos monoglicerideos e entdo a glicerina. Em todas as reacfes existe a formacao
dos ésteres metilicos ou etilicos, mas para garantir um melhor rendimento adiciona-
se excesso de metanol ou etanol. A estequiometria tedrica entre alcool e éleo é de
3:1, mas usualmente usa-se o dobro (COSTENARO, 2009).

Reacdes de saponificacdo e/ou hidrélise de triglicerideos também podem ocorrer
paralelamente & reacdo de transesterificacdo. Acidos graxos sdo obtidos a partir da
hidrélise, usando, por exemplo, acido cloridrico (HCL), e produtos que geram
emulsdo em Oleos séo produzidos na saponificacao.

A Figura 4 demonstra a reacao de transesterificacdo de 6leos ou gorduras e a Figura
5 mostra as reacfes paralelas de saponificacdo e neutralizacdo de 6leos ou

gorduras.
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Figura 4 - Representacgdo das etapas intermediarias da reacéo de transesterificagao de 6leos e

gorduras.
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Fonte: MARCHETTI e ERRAZU, 2008.

A Figura 5 apresenta um esquema da reacdo de hidrdlise de um triglicerideo
concorrente a reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos em rota catalitica

bésica.
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Figura 5- Reacgao de Hidrolise de um triglicerideo.
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2.3.3 Esterificacéo

Outro processo também utilizado para a obtencdo de biocombustiveis é a
esterificacdo, que consiste na reacdo de um acido carboxilico, na presenca de um
catalisador &cido, formando ésteres. A producdo de biodiesel através da reacdo de
esterificacdo € normalmente realizada quando a matéria-prima possui alto indice de
acidez. O rendimento desta reacdo pode ser aumentado através da remocdo da
agua na mistura reacional (DEMIRBAS, 2008).

A formacéo de ésteres por meio da reagdo entre um acido graxo livre e um alcool de
cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador acido é chamada de
esterificacdo e vem sendo considerada outra rota promissora para obtencdo de
biodiesel (ARANDA et al. 2009).

Conforme (CANAKCI e GERPEN, 2001), a esterificacdo € uma das alternativas
quando a acidez da matéria-prima é elevada, isto porque os catalisadores acidos
atuam tanto na reacdo de transesterificacdo quanto na reacdo de esterificacdo e

este método leva a rendimentos altos de éster.

A reacdo de esterificacdo pode ser catalisada por acidos de Brgsnted ou de Lewis,
por catalisadores basicos de Lewis, além de enzimas (CARDOSO, 2008). A catélise
acida possui uma velocidade de reacdo satisfatoria para reacfes de esterificacéo,
incentivando o uso de catalisadores acidos. Além de catalisadores homogéneos,
como acido sulfurico, metanosulfénico, fosforico e tricloroacético, existem trabalhos

com o uso de catalisadores heterogéneos (ARANDA et al., 2008).

Gongalves, et al. (2007) realizaram estudos sobre a esterificacdo metilica de acidos

graxos puros, utilizando o &cido nidbico (HY-340) como catalisador. Os &cidos
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graxos testados nesses estudos foram: linoleico, oleico, esteérico, palmitico e
laurico, por serem os mais encontrados nos 0leos vegetais. As condi¢cdes avaliadas
como Otimas em termos de conversdo percentual apds 1lh de reacdo, para as
reacoes de hidrélise, para o 6leo de mamona (82,30%) e de soja (84,32%), foram
observadas na razdo molar agua/6leo 5, conduzida a 300°C com 20% de catalisador
e para as reacdes de esterificacdo dos acidos graxos de mamona (87,24%) e soja
(92,24%), foram observadas com a razdo molar metanol/acidos graxos 3, conduzida
a 200 °C com 20% de catalisador. P6de-se observar entdo uma elevada conversao
no processo de hidroesterificagdo, utilizando como catalisador o 6xido de nidbio, que
acelerou a conversdo em um pequeno intervalo de tempo (30 min).

Gongalves, et al. (2007), realizaram estudos de esterificacdo dos principais acidos
graxos isolados encontrados na maioria das oleaginosas (linoleico, oleico, laurico,
palmitico e estearico), utilizando 6xido de nidbio em pd como catalisador. As
guantidades de catalisador foram variadas de 0 a 20% em peso e foi observada a
influéncia da razdo molar metanol/acidos graxos (1, 2 e 3) e da temperatura
reacional (150 e 200 °C). Em todas as reacfes pode ser observado que as maiores
conversodes a ésteres foram obtidas no limite superior, utilizando 20% de catalisador,
temperatura de 200 °C e razdo molar acidos graxos/etanol igual a 3,0. Quando se
utilizou o etanol anidro, as maiores conversdes a ésteres foram obtidas para o acido
laurico (83,80%). No caso do etanol hidratado, a maior conversédo foi obtida com o
acido esteéarico (76,56%). Como esperado pelos autores, as conversdes das reacoes
com o etanol anidro foram superiores ao etanol hidratado em todas as reacdes de
esterificacdo. Nota-se que a sintese de ésteres de acidos graxos em maiores
concentracfes de agua € termodinamicamente desfavoravel, pois a agua € um dos
produtos da esterificacdo, portanto, quando a reacdo ocorre em presenca de mais
agua (etanol hidratado), o equilibrio & deslocado no sentido dos reagentes (principio
de Le Chatelier).

A presenca de agua no meio reacional ainda pode hidrolisar os ésteres formados e
inativar a maioria dos catalisadores heterogéneos por inibicdo da taxa de reacdo
(VIEIRA, 2005).

As reacOes de transesterificacdo ou esterificacdo ndo ocorrem sem a utilizacao de
um alcool. O tipo de alcool utilizado na reacdo é determinante na composi¢cdo do
produto final, podendo ser metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico.

Porém, os mais utilizados sdo o etanol e o metanol que, devido ao tamanho da
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cadeia, a reacao se processa com maior rendimento e menor tempo (SILVEIRA,
2011).

Algumas industrias ja testaram acidos sélidos como catalisadores em reacdes de
esterificacdo para produzir biodiesel (PEREIRA, 2004; REDDY et al. 2009), e
concluiu que sao gerados menos residuos prejudiciais ao meio ambiente, com
custos menores e mais rendimento no processo produtivo.

Nesse cenario, a possibilidade de producdo de biodiesel a partir de Oleos acidos
com menor custo € uma opcado ambiental e socialmente vantajosa, principalmente
quando se trata de reaproveitamento de residuos graxos industriais, um dos
objetivos desse trabalho. As reacbes de esterificacdo ja foram realizadas com
diversos o6leos acidos, pela rota metilica, utilizando o catalisador heterogéneo de
oxido de nidbio (Goncalves, 2007).

A conjuncao da esterificacdo com a transesterificacdo também pode ser encontrada
na literatura de patentes, aplicada aos residuos com alto teor em acidos graxos
livres e com a vantagem de eliminar a etapa de purificacdo. Neste sentido, KONCAR
et al. (2003), LUXEM et al. (2004) e AIKEN (2007), submeteram residuos contendo
triglicerideos e altos teores de &cidos graxos livres (até 70%) a uma etapa de
esterificacdo na qual os acidos graxos livres eram transformados em ésteres. Nas
trés patentes empregou-se um catalisador homogéneo basico e metanol na etapa de
transesterificacao.

LUXEM et al. (2004) propuseram uma rota ndo catalitica e a utilizagdo de glicerol
como alcool na etapa de esterificacdo. Desta forma os autores eliminaram a etapa
de neutralizacdo do catalisador acido que deve ser realizada apés a esterificacao,
além de reutilizar o glicerol formado durante a etapa de transesterificacdo. As
temperaturas e tempos reacionais foram bastante elevados, variando entre 180 —
245°C e 6h-10h respectivamente. Além disso, o aquecimento do sistema reacional
as temperaturas requeridas era bastante demorado (de 1 a 2 h).

A reacdo de esterificacdo geralmente é de primeira ordem e varios fatores podem
afetar a velocidade da reacdo, tais como temperatura, pureza dos reagentes,
(auséncia de agua), razdo molar alcool / acidos graxos e concentracdo de
catalisador. (OLIVEIRA et al. 2010).

A industria petroquimica gerou a necessidade de desenvolvimento de materiais com
caracteristicas acidas para seu emprego como catalisadores. Dessa forma,

atualmente, € empregada grande quantidade de sélidos acidos como catalisadores
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em diversas reacdes organicas em ambito industrial, como a isomerizacdo, a
acilacéo, a polimerizacdo e também a esterificacao, reacao esta usada para produzir
biodiesel (PEREIRA, 2004; REDDY et al. 2009).

A obtencdo de biodiesel de acidos graxos € realizada em uma reacdo de
esterificacdo com etanol ou metanol em condi¢des de catélise acida, gerando como
produtos o biodiesel e 4gua, como mostra a Figura 6. Sua principal vantagem é a

utilizacao de acidos graxos de elevadas acidez.

Figura 6: Reacéo de esterificagao.
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Fonte: LEAO, 2009.

Os catalisadores acidos frequentemente empregados sao o acido sulfarico e o acido
cloridrico. Apesar das vantagens da catalise 4cida este método ndo € muito utilizado
devido ao carater corrosivo dos catalisadores quando comparados aos catalisadores
basicos. A atividade catalitica também é cerca de 4000 vezes menor acarretando em
elevados tempos de reacao (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000).

Monteiro et al. (2005) estudaram a esterificacdo dos &cidos oleico e palmitico
utilizando Nb,Os comercial pelas rotas metilica e etilica. A reacdo se deu na
temperatura de 130°C, durante 60 minutos, com 2% de catalisador em reator
comercial com controle de temperatura, presséo e agitacao. Os resultados indicaram
nao haver diferenca significativa entre os acidos graxos testados, porém pela rota
metilica os valores de rendimento chegaram a 80% sendo que com etanol o
rendimento maximo foi de 20%.

Kawahara e Ono (1978) destacaram a importancia de uma etapa de pré-
esterificacdo para remocéo de residuos de acidos graxos livres e impurezas, como
fosfolipidios e polipeptidios, dos Oleos e gorduras. No processo proposto, os acidos

graxos livres sdo esterificados com um alcool, preferencialmente metanol,
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adicionado em quantidade superior a sua solubilidade no 6leo, na presenca de um
catalisador acido (H.SO4 ou &cido para-tolueno sulfénico), com temperatura entre 60
e 120°C. As impurezas ficam dissolvidas na camada alcodlica e assim podem ser
facilmente removidas do 6leo ou gordura. O 6leo assim refinado é entdo submetido a
uma transesterificacdo. Segundo Basu et al. (1996), a etapa de pré-esterificacao
pode ser eliminada, mesmo para cargas com alto teor de &cidos graxos livres,
utilizando-se como catalisador uma mistura de acetato de bario e acetato de calcio,

gue nédo provoca a formacéao de sabdes.

2.4 CATALISE HOMOGENEA

Na catalise homogénea os reagentes e catalisador encontram-se na mesma fase, o
gue garante a interacdo entre esses componentes e resulta em melhor rendimento
de reacdo em menor tempo. Além disso, permite que as transformacfes quimicas
sejam efetuadas de maneira controlada (estéreo e quimiosseletiva), e em condi¢des
mais brandas de presséo e temperatura. (DUPONT, 2000). Uma grande limitacdo da
catalise homogénea € a dificuldade na separacédo do catalisador do meio reacional e
sua purificacdo para reuso (DIAS et al. 2012).

O biodiesel (ésteres alquilicos) pode ser produzido através das reacbes de
transesterificacdo ou de esterificacdo via catalise homogénea. Atualmente a catalise
homogénea em meio alcalino é a rota tecnolégica mais amplamente utilizada para
producdo de biodiesel no mundo. Grandes empresas fornecedoras de plantas e
tecnologia ao redor do mundo, como a Lurgi, DeSmet, Crown lrons, Westphalia,
dentre outras, fazem uso destas tecnologias com pequenas varia¢cdes, particulares a
engenharia de cada empresa. No Brasil a Petrobras ainda faz uso desta rota
catalitica com uso de Hidroxido de Sdédio e Hidroxido de Potassio como
catalisadores (DOMINGOS, 2010).

A reacdo de producdo do biodiesel via catélise basica ocorre em quatro etapas,
onde sdo produzidos como intermediario mono e diglicerideos. As etapas séo
reversiveis e geram além do biodiesel o glicerol (GERIS et al. 2007). A Figura 7
ilustra as etapas da transesterificacéo do triacilglicerideo com metanol e hidroxido de
sodio como catalisador.

Esta rota reacional apresenta altos rendimentos, mas requer altos custos para

purificacdo do glicerol residual e recuperacdo do catalisador, acarretando a
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bY

producdo industrial grande quantidade de glicerol misturado a intermediarios
reacionais como mono e diglicerideos (DOMINGOS, 2010).

Além da geracdo de grandes quantidades de glicerol impuro este processo
apresenta como desvantagem a necessidade de uso de matéria prima com baixo
teor de acidez, inferior a 0,5%, a fim de evitar a ocorréncia de reagc&o concorrente de
saponificagdo. A formacédo de sabdo durante a reacdo acarreta formacgédo de
emulsdo no produto final o que dificulta a separacéo das fases do biodiesel e glicerol
(DOMINGOS, 2010).

Figura 7: Quatro etapas da reacéo de transesterificacéo para producéo de biodiesel via catalise

basica com NaOH.

H4C — OH + Na—OH = H3C—0" na* + H,0  Eq.1
0—COR, 0 MNa®
Eo—coaz + HC—O Na B o——cor,+ R,COOCH, Eq2
O——COR;, 0—CORy
0" Na' . O Na"
EO—CC)F:2 + HiC—0O Na S EO‘N; + R,COOCH, Eq3
O0—COR3 O—COR;
O'Na" —0 Na’
Eo'ma* + HC—0O Na = 0" Na® + RsCOOCH; Eq4
0—COR4 —0"Na

Fonte: LEAO, 2009.

A razdo molar do &lcool em relacdo ao triacilglicerideos é uma das variaveis de
maior impacto no rendimento reacional. Estequiometricamente, sdo necessarios trés
mols de alcool para cada mol de triacilglicerideos, produzindo trés mols de ésteres e
um mol de glicerina. No entanto, por serem etapas reacionais reversiveis, para que o
equilibrio reacional seja deslocado favoravelmente ao sentido de formacdo dos

ésteres e glicerina, o0 uso de alcool em excesso € necessario (DOMINGOS, 2010).
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Conversdes maximas sdo observadas com o emprego de razBes molares é&lcool /
triacilglicerideos minimas de 6:1 (MEHER et al. 2006).

A reacao se processa quando etanol € utilizado em substituicio ao metanol, o que
do ponto de vista ambiental é preferivel, uma vez que o metanol é toxico; no entanto,
algumas diferencas sao observadas, e faz-se necessaria a elevacéo da temperatura
reacional de 45°C para cerca de 65°C e um inconveniente é a possibilidade de
formacdo de emulsdes estaveis durante a etandlise. Ambos alcoois sdo imisciveis
em triglicerideos na temperatura ambiente, e a reacdo deve ser conduzida sob
intensa agitacdo a fim de melhorar a transferéncia de massa. Durante o curso da
reagdo, comumente pode-se formar emulsbes em ambos os casos. No caso da
metanodlise, estas emulsdes quebram-se rapidamente possibilitando uma boa
separacao entre as fases éster e glicerina. Ja na etandlise, estas emulsées tendem
a ser mais estaveis, complicando a separacéo entre as fases (BOOCOCK, 2003).

O mecanismo reacional foi amplamente estudado; trata-se de uma reacdo de
substituicdo nucleofilica bimolecular (S,2), onde o alcoxido (RO") ataca o carbono
carbonilico e ap6s a recuperacdo da ligacdo dupla no grupo carbonila ocorre a
quebra da ligacdo quimica entre os &tomos de carbono e o atomo de oxigénio do
glicerol resultando na producdo de um novo éster (MCMURRY, 2005). A Figura 8
ilustra o mecanismo reacional de transesterificacdo basica para producdo de
Biodiesel proposto por Schuchardt et al. (1998).
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Figura 8: Mecanismo da transesterificacdo via catalise basica

ROH + B === RO + BH' (1)
RCOO C H) R'COO CH 2
R"COO'“TH R"COO- rltH & (2)
A + . i
Pk OR = CHy-0—R™
QO Q)
i
s
0
RCOO~~CH, R'CO0—CH,
R°COO—CH R"COO—CH + ROOCR"™ (3)
Lr " =
CHy O——1R" HayC——0-
C o
R'CO0O—CH; R'COO~—CH;
| © |
RCOO-CH + BH' = -  R'COO—CH + B (4)
HyC—0 HyC—OH

Fonte: DOMINGOS, 2010.

Novas alternativas tecnolégicas estdo despontando no mercado com um futuro
promissor a substituicdo da catélise basica na producdo de biodiesel. Mas ainda
assim atualmente cerca de 90% da producdo mundial segue esta rota produtiva
(DOMINGOS, 2010). Knothe et al. (2005) ilustraram o processo de produc¢do em
escala industrial de modo geral, conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Resumo esquematico do processo industrial de produgéo de biodiesel.
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Fonte: (KNOTHE et al, 2005).

A transesterificacdo dos triacilglicerideos também pode ocorrer via catalise
homogénea &cida. Esta rota é bastante utilizada na esterificacdo de acidos graxos
ou quando a matéria prima oleosa apresenta altos teores de acidez, inviabilizando a
catalise basica pela ocorréncia de reacdo de saponificacdo no processo. Nesta
reacdo, um mol de acido graxo reage com um mol de alcool, gerando um mol de
éster e um mol de agua (Figura 10). Os acidos mais utilizados nesta rota reacional
séo o sulfurico, fosforico, cloridrico e sulfénico, sendo os &cidos sulfurico e sulfénico

respectivamente, os mais utilizados (DOMINGOS, 2010).

Figura 10: Reacédo de Esterificacdo com catdlise &cida homogénea

0 Ha50y
r,—lon  t Rr,-oH

0
H,I—H—D—E'E + H.0

Arido Graxo Ao Ester Aoz

Fonte: LEAO, 20009.
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O mecanismo reacional esta ilustrado na Figura 11. Neste a carbonila é protonada,
para em seguida sofrer um ataque nucleofilico da molécula de alcool. No final sdo

produzidos éster e agua e o catalisador acido é recuperado (SUAREZ et al. 2007).

Figura 11: Mecanismo de Esterifica¢éo via catalise acida

/iH*—
] or—H oH
R, —<& E— HoC — & - R.I—l—_'_OH
=H oH !
& RE
HO—R.
l QH+
Hi /r—-\. H
=] CH
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.
i HO™ LOH /
2 K_/ |I - .
} o _— >—o\ =3 ! OHZ
] "R Hq Rz O
al =2 —+ |
R
HoD 2

Fonte: (KNOTHE et al, 2005).

Como alternativa tecnoldgica visando a utilizacdo de glicerideos e acidos graxos
para producdo de biodiesel com maior facilidade na separacdo do produto final,
recuperacdo do catalisador e minimizacdo dos residuos gerados, novas rotas
produtivas com catélise enzimatica e heterogénea vem sendo desenvolvidas
(SUAREZ et al. 2007).
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2.5 CATALISE HETEROGENEA

A catalise heterogénea é um fendbmeno de superficie e depende, usualmente, da
modificacdo de pelo menos um dos reagentes adsorvidos (em geral uma adsor¢cao
quimica), assumindo a forma com a qual participa efetivamente da reacédo (ATKINS,
1997).

A utilizacdo de catalisadores sdlidos objetivando o aprimoramento do processo de
producdo de biodiesel € considerada como alternativa promissora e vem sendo
amplamente estudada. Estes catalisadores apresentam a possibilidade de serem
reutilizados com consequente diminuicdo dos custos de producdo e reducdo da
geracdo de efluentes e residuos. Em teoria, sdo facilmente separados do produto
final e ttm como vantagem a capacidade de gerar produtos de maior qualidade,
visto que nao reagem com possiveis interferentes reacionais, porém alguns podem
ser solubilizados no produto final (BRAGA, 2007; SAMPAIO, 2008). Segundo
Bournay (2005), a glicerina obtida por este método chega a 98% de pureza, €
limpida ndo apresentando coloracao.

Para isto sdo utilizados catalisadores heterogéneos com sitios acidos e basicos
(DOMINGOS, 2010). Quanto a producao de biodiesel, a aplicabilidade de materiais
como catalisadores esta diretamente relacionada com a natureza dos sitios acidos
ou basicos encontrados nos mesmos (CORDEIRO et al. 2011).

Os catalisadores heterogéneos comumente utilizados em reacdes de
transesterificacdo sdo: as resinas de troca ibnica, 6xidos metalicos, sais inorganicos,
zelltias, compostos de coordenacdo, entre outros. Os o6xidos metdlicos, em
especial, mostram-se interessantes por serem facilmente obtidos em laboratério e
pela possibilidade de controlar as condicfes necessarias para a catalise. Os Oxidos
nao estequiomeétricos sdo semicondutores a altas temperaturas, e o0s Oxidos
estequiomeétricos sdo isolantes e agem como acidos e bases durante a catalise. A
acdo destes catalisadores Oxidos estequiométricos se da por regibes de elevada
densidade de carga formada na sua superficie. Essas regides sdo denominadas
sitios ativos, e € onde ocorre a adsor¢cdo quimica dos reagentes, dando inicio ao
processo de catalise (SANTOS, 2007).

Os oOxidos de metais alcalinos, em especial o 6xido de calcio (CaO), estdo dentre os

produtos mais utilizados como solidos basicos para producdo de biodiesel. Estes
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compostos apresentam basicidades relativamente elevadas, baixa solubilidade em
metanol e possibilidade de serem sintetizados a partir de matérias-primas de baixo
custo como calcario e hidréxido de calcio (DOMINGOS, 2010).

A Tabela 2 apresenta alguns tipos de catalisadores heterogéneos comumente

utilizados.

Tabela 2 Exemplos de catalisadores heterogéneos para esterificacdo/transesterificacao

Matéria-Prima Alcool Catalisador Temperatura Tempe  Conversao Referéncia
Mamaona Metanal Acido Nidbico 300°C 1h 82,30% GONCALVES et al., 2007
Soja 300°C 84,32%
Acido laurico Etanol hidratado Acido Nigbico 200°C 1h 74.94% LEAOD, 2009
Acido palmitico Etanol hidratado 200°C 73,42%
Acido palmitico Etanol Anidro 200°C 83,52%
Acido laurico Etanol Anidro 200°C 83,80%
Acido estedrico Etanol Anidro 200°C 78,07%
Acido estedrico Etanol hidratado 200°C 76,56%
Acido oleico Metanol MNbz0s 130°C 1h 80,00% MONTEIRO et al., 2005
Acido oleico Etanol 130°C 20,00%
Oleos e gorduras residuais Etanol Argila KSF 80°C 1h 80,00% CEBIN et al., 2012
Oleo de Soja Metanol ZnO/KF base sdlido 65°C 9h 87,00% HUANG, 2006
Oleo de Jatropha Metanol SO42-/ZrO2/A1203 150°C 4h 90,32% YEE et al. 2011
Oleo de palma Metanol Sr/Zr02 115°C 1:30 h 79,70% OMAR. 2011
Oleo de girassol Metanol WO Zr-MCM-41 115,5°C 25h 79.70% JIMENEZ et al., 2011
Oleo de moringa Metanol S045-/5n0:-5i0; 150°C 25h 84.00% LAM et al_, 2010

Os sitios ativos presentes nos catalisadores podem se comportar como um &cido ou
uma base de Lewis dependendo da composi¢céao do catalisador. Segundo a definicao
de Lewis, acido é toda a substéncia receptora de um par de elétrons, e base é toda
a substancia doadora de um par de elétrons.

Os catalisadores Oxidos heterogéneos foram entdo classificados em &cidos e
basicos, assim como acontece na catalise homogénea (CARDOSO, 2008).

Entre os catalisadores heterogéneos acidos mais empregados estdo os Oxidos de
titnio e de zirconio (TiO, e ZrOy), as zedlitas, algumas resinas e 0 acido nidbico
(DOMINGOS, 2010).

Cordeiro e colaboradores (2011) relatam que na maioria dos casos os catalisadores
heterogéneos sdo capazes de acelerar tanto a reacéo de transesterificagdo quanto a
de esterificacdo, desta maneira a acidez elevada dos Oleos nédo inviabiliza a
obtencdo do biodiesel. Apresentaram ainda uma revisdo sobre catalisadores
heterogéneos e sugeriram um mecanismo para a reacao de esterificacdo de acidos
graxos por catalise acida (CORDEIRO et al. 2011).
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Em um dos mecanismos propostos para uso de catalisador heterogéneo &cido na
reacdo de esterificacdo, o acido graxo é polarizado na interacdo da carbonila com o
sitio acido de Lewis, facilitando o ataque nucleofilico do alcool a esta carbonila,
formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo,
seguido da perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster
como demostrado na Figura 12 (CORDEIRO et al, 2011).

Figura 12: Mecanismo de esterificagdo em meio heterogéneo. “L” representa o sitio acido de
Lewis e “R” o radical do acido graxo
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Fonte: CORDEIRO et al, 2011.

Outro mecanismo é visto na Figura 13, para a reacao de transesterificacdo em meio
heterogéneo basico, no qual ocorre a interacdo entre o sitio basico de Lewis do
catalisador com uma molécula de &lcool (metanol neste caso). Esta interagdo acido-
base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila
alcoolica ao carbono da carbonila do éster reagente, com a consequente formacgao
de um intermediario tetraédrico que vai dar origem a uma molécula de éster metilico

(biodiesel) e um ion alcoxido. O alcoxido remove um proton da superficie do
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catalisador, com a formacgé&o de outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio

béasico do solido catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo
ciclo de catélise (CORDEIRO et al. 2011).

Figura 13: Mecanismo de transesterificagdo em meio heterogéneo. “B” representa o sitio basico de
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Fonte: CORDEIRO et al, 2011.

Segundo Domingos (2011), a tecnologia do uso de catalisadores heterogéneos para

a producéo de biodiesel € um processo em desenvolvimento, que ao longo dos anos

deve ser aprimorado e tende a substituir os processos industriais com base na

catdlise homogénea. Entre as desvantagens atuais no emprego de catalisadores

heterogéneos esta a lixiviacdo de sitios ativos do catalisador que pode resultar na

contaminacao do produto. Os catalisadores de sitios ativos basicos possuem baixo
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custo, mas sofrem interferéncia da acidez livre do 6leo e ainda podem ser
envenenados pelo contato com o ar atmosférico. Os catalisadores heterogéneos
com sitios ativos acidos ndo apresentam sensibilidade a acidez livre do Oleo e
podem catalisar simultaneamente reacfes de esterificacdo e transesterificacdo, mas
ainda possuem custo financeiro mais elevado e na maior parte das vezes exigem o

emprego de altas temperaturas de reacdo (DOMINGOS, 2011).

3.0 NIOBIO

Segundo dados do DNPM (2010), o Brasil detém as maiores reservas mundiais de
nidbio, seguido pelo Canada e Australia. As reservas medidas de 6xido de niébio
(Nb,Os) aprovadas pelo DNPM e contabilizadas em 2008 totalizaram 842.460.000
toneladas, correspondendo a cerca de 96% da produgdo mundial (IBRAM, 2010). As
principais empresas produtoras no Brasil s&o a COMPANHIA BRASILEIRA DE
METALURGIA E MINERACAO (CBMM) 60,7%, Anglo American Brasil (Mineracéo
Cataldo) 21%, Mineracao Taboca 12,8% e outros 5,5% (IBRAM, 2010).

Em relacdo ao Brasil, o Estado de Minas Gerais responde por 74,85% das reservas
de pirocloro, distribuidas entre os municipios de Araxa (maior reserva mundial de
nidbio) e Tapira, com destaque também para o municipio amazonense de Sao
Gabriel da Cachoeira, e os municipios de Cataldo e Ouvidor, ambos em Goias. A
producdo de columbita-tantalita primaria nos municipios de Presidente Figueiredo
(AM), Aracuai (MG) e Nazareno (MG) e columbita-tantalita secundaria em Itambé
(BA), Arquimedes (RO) e Jamari (RO) também séo destacadas. Dentre as principais
empresas produtoras no ano de 2005, destaca-se com 60,72% a Companhia CBMM
(DNPN, 2010).

Os sitios ativos do Nb,Os sdo receptores de par de elétrons, ou seja, atuam como
um catalisador acido de Lewis. A acidez dos sitios ativos pode ser maior ou menor
dependendo das condi¢cbes de obtencédo, do material de partida e do tratamento
térmico. Além disso, esses fatores podem interferir na estrutura do 6xido. Tanabe
mostrou em seu estudo que o acido niobico, quando calcinado entre 373 e 573 K,
apresenta acidez que corresponde a uma solucao de acido sulfarico 70% (TANABE,
1987).

Aranda et al. (2009) utilizaram pentoxido de niobio, zedltias e acido sulfénico como

catalisadores heterogéneos para a transesterificacdo do Oleo de palma. Além da
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avaliacdo do tipo de catalisador utilizado, fizeram um estudo sobre o tratamento
térmico nos catalisadores, o Nb,Os especificamente foi mantido por 2 horas a 300°C
em uma mufla. Os ensaios foram realizados em um reator de a¢o inoxidavel com
capacidade para 600 mL, as amostras mantidas sob agitacdo de 500 rpm a 130°C.
Os resultados mostraram que o Nb,Os tratado termicamente apresentou o0s
melhores resultados na conversdo dos acidos graxos quando comparado aos outros
catalisadores, chegando a valores proximos dos conseguidos via catélise

homogénea.
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4.0 OBJETIVOS
4.1 OBJETIVO GERAL

Otimizar o processo industrial de esterificacdo de acidos graxos residuais contidos
na glicerina bruta gerada no processo de producéo de biodiesel, com énfase no uso

de tecnologias limpas.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Realizar estudos de prospeccdo de patentes sobre esterificacdo de acidos
graxos, catalise heterogénea e rota etilica.

v' Caracterizar as composicdes quimicas das matérias-primas utilizadas para
producéo de biodiesel.

v Definir os parametros reacionais de esterificacdo, para aperfeicoar o processo
produtivo via catalise heterogénea, usando acido niébico como catalisador.

v' Definir percentual de éster etilico a ser misturado no biodiesel metilico,

atendendo as especificacdes da ANP.
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5.0 Materiais e Métodos

A metodologia utilizada para realizacéo das atividades pode ser observada na
Figura 14, através das seguintes etapas: levantamento em banco de patentes,
caracterizacdo das matérias-primas, esterificacdo e caracterizacdo do biodiesel final.

Figura 14 — Metodologia das atividades realizadas.
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5.1 Prospeccéao de patentes

O estudo da prospeccao das patentes foi realizado no periodo do més de novembro
de 2014, utilizando a ferramenta de busca da Espacenet, da European Patent Office
(EPO).

Foram utilizadas inicialmente, as palavras chaves, esterification, fatty acids e
biodiesel diretamente vinculadas ao tema.

Com as palavras chave, foram encontrados os cédigos de busca adequados para
em seguida serem aplicados na pesquisa no banco de dados da International Patent
Classification - IPC. O estudo foi realizado através da verificagdo do numero de
patentes registradas no mundo, subdividida por paises.

Com base na busca realizada na EPO foram gerados gréaficos objetivando mostrar a
relacdo entre a distribuicdo de patentes, com o0s paises, empresas, periodos e

aplicacao.
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5.2 Caracterizagéo fisico quimica

O biodiesel utilizado nesse estudo foi obtido da industria Oleoplan Nordeste
produzido a partir da mistura de 80% de 6leo de soja degomado e 20% de gordura
animal, razdo molar 1:6 de metanol, 0,8 % de metilato de sodio, 60 minutos de

reacao e temperatura de 65°C.

Na Figura 15 pode ser observada a apresentagdo do processo de producao de
biodiesel via transesterificagdo. O processo 02 em destaque no fluxograma recebe a
glicerina bruta gerada na producdo de biodiesel via catdlise homogénea e rota
metilica. Essa glicerina ainda apresenta &agua, alcool e impurezas inerentes a
matéria-prima, podendo ser purificada para obter um valor de mercado mais
favoravel. A reacdo para purificacdo ocorreu de carater basico, e por isso é
adicionado 5% (m/m) de &cido cloridrico, temperatura de 80°C, sob agitacédo
constante. O &cido neutraliza o sabdo transformando-o em acidos graxos. As duas
fases obtidas, uma mais densa composta por glicerina e sais (oriundos da
neutralizacdo do catalisador) e outra mais leve que é a oleina (acidos graxos
recuperados) sdo separadas por decantacdo. Apds essa etapa a glicerina é retirada
e obtém um grau de pureza numa faixa de 84%, vulgarmente chamada de glicerina
loira. E a fase leve composta por acidos graxos € chamada de oleina. Uma amostra
de oleina foi enviada para caracterizacdo dos acidos graxos conforme descrito na
Tabela 4. Estes acidos graxos sdo o objeto de estudo deste trabalho para a

producao de biodiesel por esterificacio.
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Figura 15 — Fluxograma do processo industrial de producéo de biodiesel.
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Fonte: Fluxograma da Oleoplan Nordeste adaptada pelo autor

Os acidos graxos foram caracterizados por cromatografia gasosa a partir do método
EN 14103, o qual definiu os tipos de acidos graxos existentes na amostra. A andlise

foi realizada no laboratério Greentec, da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

No laboratério de controle de qualidade da industria Oleoplan Nordeste foram
realizadas as analises de indice de acidez por volumetria utilizando solucao de
hidréxido de sodio 0,25N como agente titulante e solucao indicadora de fenolftaleina
1%.

5.3 Reac0les de Esterificacéo

Para a realizacdo das reacdes, a amostra contendo os acidos graxos foi medida em
proveta graduada e transferida para o baldo de fundo chato de 250 mL; o etanol com
concentracdo de 99,8% (marca Cromoline) teve o seu volume medido por pipeta
volumétrica considerando as razbes molares etanol/acidos graxos previamente
especificados (15:1 e 20:1). Na reacao de esterificacdo foi utilizado o catalisador
heterogéneo Acido Ni6bico em p6é (HY-340), cedido pela empresa CBMM, sendo
previamente tratado em um forno mufla (marca Nova Técnica) na temperatura de

200°C por 1 hora, visando a ativacdo e remocéo de impurezas e agua. Apos este
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tratamento térmico o catalisador foi esfriado em dessecador até atingir temperatura
ambiente e foi pesado em balanca analitica (Marca Adventurer Ohaus, 0,001 g).

Depois de adicionados os reagentes, no baldo de fundo chato foram acoplados o
condensador de refluxo (marca Vidro Labor), o agitador magnético (marca Fisaton)
com sistema de aquecimento. Este sistema de aquecimento foi ajustado para manter
0 meio reacional na temperatura de cada experimento (150 e 200°C) e somente
guando esta temperatura era atingida o tempo de reacao era computado.

Para a etapa de esterificacdo etilica dos &cidos graxos, foi elaborado um
planejamento experimental aleatorio, utilizando-se o software Statistica 7, tendo
como variaveis de processo: o percentual de catalisador em 10%, 15% e 20%,
tempo de reacéo fixo de 6 horas, razdo molar alcool/acidos graxos de 15:1 e 20:1 e

temperatura da reacdo de 150°C e 200°C, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Planejamento experimental aleatério dos ensaios de esterificacdo

Ensaio Temperatura ("C) Razdo (dlcool:dleo) % Catalisador
1 150 15:1 10
2 150 1511 15
3 150 15:1 20
4 150 20:1 10
5 150 2001 15
6 150 20:1 20
7 200 15:1 10
8 200 1511 15
9 200 15:1 20
10 200 2011 10
11 200 20:1 15
12 200 2001 20

Ao término da reacgdo, os ésteres etilicos ficaram sob decantagéo por 2 horas para a
separacdo do catalisador, sendo em seguida filtrado em papel de filtro da marca
Qualy, didametro 10 mm e funil de Buchner para um Becker em vidro (marca Vidro
Labor).
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Nas amostras de ésteres etilicos foram realizadas as analises de conversdo dos
acidos graxos em porcentagem de ésteres através de técnica titulométrica descrita
pela metodologia de quantificacdo de acidos graxos livres Ca-5a-40 da American Oll
Chemistry’s Society (AOCS, 1998). O procedimento considera uma titulacédo
acido/base utilizando uma solucado de NaOH 0,1 mol/L, padronizada (marca Atriom).
Pesa-se uma massa de aproximadamente 5 g em balanca analitica (Marca
Adventurer Ohaus) precisdo de 0,001g diluidas com etanol P.A. (marca Cromoline),
99,80 % de pureza e entdo neutralizadas através de titulacdo com a solucéo alcalina
de NaOH 0,1 mol/L até atingir o ponto de viragem do indicador usado (fenolftaleina
1% em solugdo alcéolica), cuja mudanca atinge a coloragdo rosa ap6s o ponto de

equivaléncia. O resultado € entdo expresso em % de conversao em éster.

5.4 Caracterizacéo do biodiesel final

A amostra com o melhor resultado do teor de acidez foi misturada com o biodiesel
produzido por rota metilica e catalise homogénea na industria Oleoplan Nordeste

nos percentuais de 5 e 10%.

As amostras contendo as misturas de 5% e 10% foram enviadas para analise de
certificacdo das especificacdes vigentes pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis - ANP na empresa credenciada Saybolt e submetidas as
analises de certificacdo. Essas amostras contendo ésteres etilicos provenientes da
esterificacdo dos acidos graxos residuais e o biodiesel metilico normalmente
produzido na Empresa Oleoplan foram caracterizadas por cromatografia a gas
usando um cromatografo marca Varian 450, para analise de glicerdis e o modelo
Varian 430 para o teor de metanol e ésteres através das metodologias: Visual,
ASTM D 4052, ASTM D 445, ASTM D 6304, ASTM D 83, ASTM D 874, ASTM D
5453, ASTM D 130, ASTM D 6371, ASTM D 664, ASTM D 6584, EN 12662, EN
14103, EN 14110, EN 14111 e NBR 15553.
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6.0 Resultados e Discusséao
6.1 Prospeccéao de patentes

Os dados obtidos no estudo de prospeccao de patentes demonstraram que grande
parte da tecnologia pesquisada para a producdo de biodiesel ndo vem sendo

aplicada a producéo em larga escala industrial.

Na figura 16 pode ser observado que os Estados Unidos lideram em numero de
registro de patentes e a Alemanha mostra um papel significativo no desenvolvimento
de tecnologia, associada aos processos de esterificacdo de 4cidos graxos.

O Brasil é visto na lista com apenas uma patente, de propriedade da Petrobras, que
se refere ao processo produtivo de biodiesel a partir de 6leos naturais e gordura de

baixo peso molecular.

Figura 16: Gréfico da distribuicdo das patentes de esterificacdo dos acidos graxos no mundo.
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Conforme pode ser observado na Figura 17 é nitida uma tendéncia crescente no
namero de registros de patentes na area estudada, com aumento significativo de
producédo no inicio da década de 1990. Esta tendéncia crescente mostra que houve
um incremento de tecnologia, bem como a busca por fontes renovaveis na producgéo

de combustiveis.
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Figura 17: Gréfico da distribuicdo percentual das patentes de esterificagdo dos acidos graxos
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Na Figura 18 pode ser visualizado um incremento de tecnologia e alta produc&o na
area na década passada (2000 a 2009). Nos ultimos quatro anos o numero de
patentes depositadas também é crescente indicando que ao final desta década a
soma de depdsitos deve ser proxima aos realizados na década passada.

Figura 18: Grafico da distribuicdo percentual das patentes de esterificagdo dos &cidos graxos
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Na Figura 19 pode-se ver que as patentes relacionadas a esterificacdo de acidos
graxos possuem diversas aplicacbes desde as relacionadas as industrias

alimenticias até a producéo de biocombustivel.

Figura 19: Grafico da distribuicdo percentual das patentes de esterificagdo dos acidos graxos

registradas por empresas.
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6.2 Caracterizagdo fisico quimica

Os &cidos graxos gerados na hidrélise da glicerina sédo subprodutos provenientes do
processo de purificacdo da glicerina da empresa Oleoplan Nordeste, denominados
acidos graxos residuais. Apos o processo de hidrdlise do glicerol, foram extraidos os
acidos graxos fase leve da hidrélise e realizados ensaios cromatograficos para sua
caracterizagdo. A caracterizacdo foi realizada pelo método cromatogréfico EN
14103, no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro (ANEXO

). A Tabela 4 mostra a composicao apresentada pelos acidos graxos residuais.

Tabela 4: Caracteriza¢do dos 4cidos graxos.

Tempo de % Acidos Nome Formula

Retencéo Graxos
5.518 6,60 Caproico C6:0
12.167 0,01 Undecandico C11:.0
13.489 0,02 Laurico C12:0
15.695 0,25 Miristico C14.0
16.242 0,02 Miristoléico Cl14:1
17.850 9,58 Palmitico C16:0
18.152 0,22 Palmitoléico Cl6:1
18.983 0,11 Heptadecandico C17:0
19.272 0,09 Cis-10 Heptadecandico Cl7:1
20.198 2,36 Estearico C18:0
20.481 20,77 Oleico C18:1n9c
21.103 52,08 Linoleico C18:2n6¢c
21.918 6,99 Linolénico C18:3n3
22.732 0,18 Araquidico C20:0
23.025 0,17 Gadolinico C20:1
23.161 0,17 Gadolinico C20:1
25.135 0,04 Eicosapentandico C20:5
25.512 0,13 Behenico C22:0
26.151 0,03 Erucico C22:1n9
27.244 0,05 Tricosandico C23:0
29.138 0,17 Lignocérico C24:0

Da composicdo final dos &acidos graxos encontrados tem-se 52,08% de linoleico,
20,76% de oleico, 9,58 palmitico e 6,70 linolénico. Podemos observar que esses
acidos graxos encontrados na amostra de acidos graxos residuais, SGo0 0S mesmos

compostos presentes no 6leo de soja e no sebo bovino, conforme esperado.

6.3 Reacg0Oes de Esterificagao

Os acidos graxos residuais, matéria prima utilizada nesse estudo tem acidez livre de
64,9%. O ensaio que apresentou a melhor conversao em ésteres, cerca de 70%, foi

o de niimero 12, com temperatura de 200°C, raz&o molar alcool/acidos graxos 20:1 e
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20% de catalisador, ou seja, com todas as variaveis em seus valores maximos
(Tabela 5).

Tabela 5: Converséo em ésteres de acordo com o planejamento experimental

Ensaio Temperatura (°C) Razdo (dlcool: dcidos graxos) % Catalisador % Esteres

1 150 15:1 10 47,5
2 150 15:1 15 61,6
3 150 15:1 20 63,8
4 150 20:1 10 61,6
5 150 20:1 15 64,7
6 150 20:1 20 66,0
7 200 15:1 10 50,4
8 200 15:1 15 59,2
9 200 15:1 20 63,3
10 200 20:1 10 53,9
11 200 20:1 15 57,2
12 200 20:1 20 70,0

A Tabela 6 apresenta os valores da acidez ap6s a reacdo de esterificacdo. A
diminuicdo da acidez indica a formacédo de ésteres. O ensaio que apresentou ao
melhor resultado foi o ensaio 12, com temperatura de 200°C, razdo molar
alcool/acidos graxos 20:1 e 20% de catalisador, ou seja, com todas as variaveis em

seus valores maximos.

Tabela 6: Percentual de acidez dos ensaios realizados ap0s a reacao de esterificacéo de

acordo com o planejamento experimental.
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Ensaio Temperatura (°C) Razdo (alcool:acidos graxos) % Catalisador % Acidez
1 150 15:1 10 34,10
2 150 15:1 15 24,90
3 150 15:1 20 23,50
4 150 20:1 10 24,90
5 150 20:1 15 22,90
5] 150 20:1 20 22,10
7 200 15:1 10 32,20
8 200 15:1 15 26,50
9 200 15:1 20 23,80
10 200 20:1 10 29,90
11 200 20:1 15 27,80
12 200 20:1 20 19,50

A Figura 20 apresenta a conversao dos acidos graxos residuais em ésteres na
temperatura de 150°C e 200°C, variando a razdo molar alcool/acidos graxos entre
15:1 e 20:1, percentual de catalisador entre 10%,15% e 20%. O valor mais elevado
da conversao (70%) e foi obtido com razdo molar 20:1 e 20% de catalisador com

temperatura de 200°C.

Figura 20. Conversédo em ésteres a 150 e 200°C
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6.4 Caracterizacéo do biodiesel final

A amostra que apresentou o melhor resultado de conversdo em ésteres, avaliada
pelo menor indice de acidez, foi misturada na propor¢cdo de 5% para 95% e 10%
para 90% com o biodiesel produzido por rota industrial tradicional (Empresa
Oleoplan). Os blends foram enviados para andalise de qualidade e certificacdo na
empresa Saybolt Concremat, credenciada pela ANP.

A amostra do blend contendo 10% dos ésteres etilicos, desenvolvida neste trabalho
nao apresentou resultados compativeis com as normas de qualidade exigidos pela
ANP. A amostra apresentou teor de agua, glicerina total, monoglicerol e triglicerol
superiores aos valores maximos permitidos pelas normas, e teor de éster inferior ao
minimo exigido, inviabilizando seu uso comercial, conforme pode ser visualizado na

Tabela 7 (O resultado de analise é apresentado no ANEXO II).

Tabela 7: Andlise do biodiesel final obtido para o blend de 10% dos ésteres de Acidos graxos
residuais.

Propriedade Analisada Método de Unidade Especificacdo | Resultado
Analise Obtido

Aspecto/Temperatura lida em | Visual - NOTA 1 -

°C

Massa especifica a 20°C ASTM D Kg/m® 850,0 A 900,0 | -
4052

Viscosidade Cinemética a ASTM D445 | mm°/s 3,000 A 6,000 | -

40°C

Teor de agua ASTM mg/Kg 200 MAX 1000
D6304

Contaminac&o Total EN12662 mg/Kg 24 MAX -

Ponto de Fulgor ASTMDS83 °C 100,0 MIN -

Teor de Ester EN14103 %MASSA 96,5 MIN 95,3

Cinzas Sulfatadas ASTMD874 | %MASSA 0,020 MAX )

Enxofre Total ASTMD5453 | mg/Kg 10 MAX

Sédio + Potassio NBR15553 | mg/Kg 5 MAX 3,8

Calcio + Magnésio NBR15553 | mg/Kg 5 MAX 2,1
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Fésforo NBR15553 mg/Kg 10 MAX 2,3

Corroséo ao Cobre, 3H a ASTM D130 | - 1 MAX

50°C

Ponto de entupimento ASTMD6371 | °C 19 MAX

indice de acidez ASTMD664 | mg de 0,50 MAX 0,48
HOH/g

Glicerol Livre ASTMD6584 | %MASSA 0,02 MAX 0,06

Glicerol Total ASTMD6584 | %MASSA 0,25 MAX 0,33

Monoglicerol ASTMD6584 | %MASSA 0,70 MAX 0,86

Diglicerol ASTMD6584 | %MASSA 0,20 MAX 0,11

Triglicerol ASTMD6584 | %MASSA 0,20 MAX 0,31

Metanol ou Etanol EN 14110 %MASSA 0,20 MAX -

indice de iodo EN 14111 g de ,/100g | ANOTAR -

Estabilidade Oxidativa a EM 14112 HORAS 6 MIN -

110°C

Numero de Cetano ASTM D 613 Anotar -

A tabela 8 mostra os resultados obtidos para o blend de 5%, comparando o0s
mesmos com a especificacdo vigente na Agéncia Nacional Petréleo e

Biocombustiveis (ANP).

Tabela 8: Certificacdo do biodiesel final obtido a partir do blend de 5% dos ésteres de &cidos graxos.

Propriedade Analisada Método de Unidade Especificacdo Resultado
Analise Obtido

Aspecto/Temperatura lida em  Visual - NOTA 1 L 1.1/24,2

°C

Massa especifica a 20°C ASTM D Kg/m® 850,0 A 900,0 876,4
4052

Viscosidade Cinemética a ASTM D445 mm°/s 3,000 A 6,000 4,26

40°C

Teor de agua ASTM mg/Kg 200 MAX 124

D6304
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Contaminacéao Total EN12662 mg/Kg 24 MAX 20,1
Ponto de Fulgor ASTMDS83 °C 100,0 MIN 146,0
Teor de Ester EN14103 %MASSA 96,5 MiN 98,8
Enxofre Total ASTMD5453 mg/Kg 10 MAX 19
Sodio + Potassio NBR15553  mg/Kg 5 MAX 3,1
Célcio + Magnésio NBR15553 mg/Kg 5 MAX 1,7
Fésforo NBR15553 mg/Kg 10 MAX 1,6
Corroséo ao Cobre, 3H a ASTM D130 - 1 MAX 1
50°C
Ponto de entupimento ASTMD6371 °C 19 MAX +8
indice de acidez ASTMD664  mg de 0,50 MAX 0,44
HOH/g
Glicerol Livre ASTMD6584 9%MASSA 0,02 MAX 0,01
Glicerol Total ASTMD6584 %MASSA 0,25 MAX 0,17
Monoglicerol ASTMD6584 9%MASSA 0,70 MAX 0,54
Diglicerol ASTMD6584 %MASSA 0,20 MAX 0,15
Triglicerol ASTMD6584 %MASSA 0,20 MAX 0,03
Metanol ou Etanol EN 14110 %MASSA 0,20 MAX 0,06
indice de iodo EN 14111 gde I,/100g ANOTAR 60
Estabilidade Oxidativa a EM 14112 HORAS 6 MIN 7,0

110°C

Estes resultados mostraram que o produto final da mistura de 95% de biodiesel

produzido em rota industrial com 5% do biodiesel produzido através da esterificacéo

dos &cidos graxos residuais, conforme o procedimento apresentado neste trabalho,

via catalise heterogénea usando o acido niobico, atendeu as especificacdes da
norma 007/14 da ANP. (O resultado de analise € apresentado no ANEXO llI).
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7.0 CONCLUSOES

A matéria prima para a producdo de biodiesel nesse trabalho foi uma corrente de
acidos graxos residuais, oriunda do processo de purificacdo da glicerina gerada na
reacdo de transesterificacdo do biodiesel com metanol e metilato de so6dio como
catalisador. Esses acidos graxos residuais foram esterificados utilizando a catalise
heterogénea e o etanol.

A prospeccédo de patentes sobre o tema mostrou que ha uma tendéncia crescente
na pesquisa de novas tecnologias para produgcédo de biodiesel, mas que ainda
existem poucos depdsitos de patentes nesta area realizados pelo Brasil.

A utilizacdo de etanol como agente esterificante e do catalisador acido nidbico em
po, HY-340, possibilitou conversdes em ésteres relativamente altas, em torno de 70
%, para 0s acidos graxos.

O blend utilizando 5% de ésteres etilicos produzidos a partir dos acidos graxos
residuais e 95% do biodiesel obtido pelo processo convencional de
transesterificacdo atendeu as especificacdes da ANP e esta sendo prevista a sua
comercializagao pela empresa OLEOPLAN NORDESTE, onde foi realizado todo o
procedimento experimental deste trabalho.

O processo industrial tradicional de producéo do biodiesel é largamente utilizado, em
especial por seus baixos custos e pelo atendimento as especificacdes do produto
final. Este processo traz muitos impactos ambientais, pois gera grande quantidade
de residuos.

Esse trabalho permitiu a associagcdo de um processo industrialmente consolidado
com um processo inovador aplicado ao residuo gerado na purificacdo do glicerol na
formacdo de ésteres etilicos, que foram adicionados por mistura ao produto biodiesel
convencional, buscando uma tecnologia mais limpa, permitindo a aplicacdo de uma
nova tecnologia industrial visando ao mesmo tempo melhorias econdmicas e

ambientais.
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8.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v" Realizar experimentos em reator diferencial para elaboracdo mais precisa da

taxa de conversao.

v Investigar a desativacao do catalisador (envelhecimento, depdsito de material
estranho sobre os sitios ativos do catalisador - entupimento ou

envenenamento), a fim de possibilitar a regeneracédo do mesmo.

v" Realizar estudos de rendimento, custos e beneficios do uso de etanol e do

catalisador heterogéneo.

v Realizar estudos em escala piloto.
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PARTICIPACAO EM EVENTOS CIENTIFICOS

USO DO ACIDO GRAXO RESIDUAL PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL
ATRAVES DA CATALISE HETEROGENEA E ROTA ETILICA M.S. DOURADO;
J.A.M CARNEIRO JR; D.A.G.ARANDA; E.A SALES

I Simpdsio Nacional Sobre Bioenergia, Tecnologia e Sustentabilidade 10 e 11 de
novembro 2014 FTC Salvador /BA.

ESTERIFICAQAO DE ACIDOS GRAXOS RESIDUAIS DA PRODUC}AO DE
BIODIESEL UTILIZANDO A CATALISE HETEROGENEA

M.S. DOURADO; J.A.M CARNEIRO JR; D.A.G.ARANDA; E.A SALES

8° Simpdsio Nacional de Biocombustiveis: Tecnologias, Sociedade e Ambiente 15 e
17 de abril 2015 Cuiaba /MT.

USO DOS ACIDOS GRAXOS RESIDUAIS DA PURIFICACAO DO GLICEROL
COMO MATERIA PRIMA PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL UTILIZANDO A
CATALISE HETEROGENEA E ROTA ETILICA

M.S. DOURADO; J.A.M CARNEIRO JR; D.A.G.ARANDA; E.A SALES

10° Congresso Internacional de Bioenergia 15 e 16 de julho 2015 Sao Paulo /SP
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