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RESUMO

A insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira vem trazendo impactos
positivos para o desenvolvimento do pais, ndo s6 pela diminuicdo da dependéncia
aos combustiveis fésseis, mas por ser uma fonte limpa e renovavel capaz de gerar
emprego e renda para o campo. E desejavel para sua producdo a utilizagdo de
etanol por ser combustivel 100% renovavel ao invés de metanol proveniente de
fontes ndo renovaveis. Sua desvantagem quando comparada com a producdo via
rota metilica é o fato de que os ésteres etilicos possuem afinidade a glicerina,
dificultando a separacdo da fase biodiesel/glicerina e consequentemente diminuindo
a eficiéncia da sua producdo. O presente trabalho teve o propésito da producéo de
biodiesel via rota etilica, por meio de neutralizacdo acida da reacdo de
transesterificacdo e da recuperacdo do excesso do etanol de partida. O processo de
producéo do biodiesel etilico via catalise alcalina (hidroxido de potéssio) apresentou
rendimento de aproximadamente 54%. Analises realizadas de espectroscopia no
infravermelho (FTIR) confirmaram a reacao de transesterificacdo do 6leo de soja.

Palavras-chave: Biodiesel Etilico. Biocombustivel. Espectroscopia no Infravermelho.



ABSTRACT

The introduction of biodiesel fuel in the Brazilian energy matrix has been bringing
positive impact to the country’s development, not only because of reducing of
dependence on fossil fuels, but also because of being a clean and renewable source
that is capable of generating employment and income for rural communities. It's
desirable producing biodiesel using ethanol and the reason is that the fuel is 100%
renewable in contrast to methanol that is derived from non-renewable sources. Its
disadvantage comparing to methyl route is that ethyl esters have a good connection
to glycerin hindering the separation of the glycerin from the biodiesel decreasing
efficiency production. This present work consisted to produce biodiesel using ethyl
route by acid neutralization of the transesterification and by distillation to recovery the
excess ethanol. The ethyl biodiesel production by alkaline catalysis (potassium
hydroxide) offered efficiency approximately to 33%. Infrared spectroscopy (FTIR)
analysis confirmed that the transesterification of the soya oil was completed.

Keywords: Ethyl Biodiesel. Biofuel. Infrared Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

Presente totalmente nas atividades do homem, a energia é considerada como
um elemento fundamental para que sejam satisfeitas as necessidades do ser
humano. Sendo assim, diversos conhecimentos e complexas tecnologias
assimiladas por estudiosos da area objetivam a procura de meios para se apropriar e
controlar as formas de conversdo energética, isto €, formas pelas quais a energia €
obtida em conformidade com a demanda. Varios estagios de desenvolvimento
cientifico e da dominacédo da tecnologia se passaram, permitindo que as diversas
fontes de energia fossem usadas durante o processo evolutivo da sociedade,
através das tecnologias de conversdo. Dessa forma, a utilizacdo de recursos de
energia foi, e ainda €, um instrumento de suma importancia para que se possam
suprir as demandas impostas pela sociedade em seus momentos historicos
(COSTA, 2011).

O aumento da demanda mundial por combustiveis liquidos, o aquecimento
global, a seguranca energética, a vontade politica por desenvolvimento nos campos
agricola, social e também energético sdo pontos que abrem novas areas de
interesse e oportunidades para pesquisas e desenvolvimento na academia e na
industria, pois sdo as forcas motoras responsaveis pelo renovado interesse na
producdo de biocombustiveis (DABDOUB & BRONZEL, 2009). Um dos grandes
destaques da atualidade € o interesse pelo uso de recursos naturais baseados na
escolha e adequacao de fontes produtoras de lipideos usados para a producédo de
biodiesel (TEIXEIRA, et al., 2010).

A energia ndo renovavel, proveniente de combustiveis fésseis, ainda é a
responsavel pela manutencdo da grande maioria dos processos produtivos. A
preocupacdo mundial para que seja estimulada e controlada a emissdo de
poluentes, assim como a diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fésseis,
incentivam as politicas publicas para a insercdo do biodiesel na matriz energética
nacional. Essa insercdo do biodiesel vem gerando impactos positivos para o
desenvolvimento do pais. Desse modo, as pesquisas se fazem importantes,
envolvendo a estruturacdo da cadeia produtiva deste combustivel (COSTA, 2011).

O Brasil, especificamente, encontra-se em local estratégico para o
desenvolvimento de biocombustiveis, o0s quais auxiliam diretamente no

desenvolvimento sustentavel: possui oportunidades para resolver parte do problema



14

com relacdo ao clima e a pobreza, podendo produzir os biocombustiveis, utilizando
internamente e exportando parte da produgcdo, assim como vendendo suas
tecnologias ao mercado internacional. No entanto, para que isso seja possivel, sdo
necessarias politicas publicas que apoiem as energias alternativas, para que nao
seja necessario se curvar ao mercado, criando assim mecanismos para a diminuicao
das desigualdades sociais (COSTA, 2011).

Segundo site da revista Biodiesel Brasil (2012), as vantagens no uso do
biodiesel no Brasil sdo: tem facil transporte e facil armazenamento, devido ao seu
menor risco de explosdo; é um o6timo lubrificante e pode aumentar a vida util do
motor; € uma fonte limpa e renovavel de energia que vai gerar emprego e renda
para 0 campo, pois o pais abriga o maior territério tropical do planeta, com solos de
alta qualidade que permitem uma agricultura autossustentavel do plantio direto;
topografia favoravel a mecanizacdo e é a nagdo mais rica em agua doce do mundo,
com clima e tecnologia que permitem a producéo de duas safras ao ano; diminui¢ao
da poluicdo atmosférica.

Rodrigues (2013) cita que a grande producdo de glicerina pode ser uma
desvantagem da producao de biodiesel, e que estas teriam um mercado a precos
muito inferiores dos atuais, com isso todo mercado de 6leo-quimico poderia ser
afetado. Outra questdo também citada por Biodiesel Brasil (2012) é que, no Brasil e
na Asia, lavouras de soja e dendé, cujos 6leos sdo fontes potencialmente
importantes de biodiesel, estdo invadindo florestas tropicais, importantes bolsées de
biodiversidade. Embora, aqui no Brasil, essas lavouras ndo tenham o objetivo de
serem utilizadas para producdo de biodiesel, essa preocupacdo deve ser
considerada.

Outra questdo importante a ser avaliada para a producdo de biodiesel é a
caracteristica fisico-quimica do 6leo a ser transesterificado. Embora nao exista uma
especificacao oficial para os 0leos, estudos revelam que altos indices de acidez e
umidade, reduzem o rendimento da reacdo (CANAKCI & GERPEN, 2001). Além
disso, propriedades como massa especifica e viscosidade podem afetar operagdes
em plantas de producéo devido as dificuldades de bombeamento e escoamento.

Na atualidade, o potencial do uso do biodiesel como fonte energética “nova e
renovavel” € um dos assuntos mais discutidos no &mbito industrial e académico,
embora esse “velho” combustivel j4 seja utilizado em um grande nimero de paises,

mesmo enfrentando sérias dificuldades para competir com o diesel de petréleo, o
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que tem forcado alguns paises a estabelecer programas de subsidio ou de uso
obrigatério nas misturas com diesel, como é o caso do Brasil (DABDOUB &
BRONZEL, 2009).

O biodiesel pode ser visto como um apoio para o alcance da sustentabilidade,
oferecendo condi¢cdes para que energias sejam geradas e distribuidas, abrindo
portas para a inovagao, gerando novos empregos e melhor distribuicdo de renda,
sendo uma oportunidade para que o homem se reconcilie com o0 meio ambiente e
mantenha as disponibilidades para futuras geracdes. Paralelamente ao alcool, o
biodiesel € considerado a segunda principal experiéncia efetivada pelo governo
brasileiro no que tange a combustiveis alternativos. O biodiesel € também conhecido
como o “diesel natural”’, e tem seu uso aplicado tanto na alimentacdo de motores
guanto para a bioeletricidade, que €& a geracdo de energia elétrica utilizando
biodiesel (COSTA, 2011).

A grande compatibilidade do biodiesel com o diesel convencional o
caracteriza como uma alternativa capaz de atender a maior parte da frota de
veiculos a diesel ja existente no mercado, sem a necessidade de investimentos
tecnologicos no desenvolvimento dos motores. Por outro lado, o uso de outros
combustiveis limpos, como os 6leos in natura, as microemulsdes ou o biogas,
requerem uma adaptacdo consideravel para que o desempenho exigido pelos
motores seja mantido (LAURINDO, 2003).

Do ponto de vista econdmico, a viabilidade do biodiesel esta relacionada ao
estabelecimento de um equilibrio favoravel na balanca comercial brasileira, visto que
o diesel é o derivado de petréleo mais consumido no Brasil e que uma fracao
crescente desse produto vem sendo importada anualmente (NOGUEIRA & PIKMAN,
2003).

Em termos ambientais, a adocdo do biodiesel, mesmo que de forma
progressiva, resultard em uma reducao significativa no padrdo de emissdes de
materiais particulados, 6xidos de enxofre e gases que contribuem para o efeito
estufa, assim, a sua difusdo em longo prazo proporcionarda maiores expectativas de
vida a populacdo. Cabe aqui ainda ressaltar que a adicdo de biodiesel ao
petrodiesel, em termos gerais, melhora a caracteristica do combustivel féssil, pois
possibilita a redugédo dos niveis de ruido e melhora a eficiéncia da combustéo pelo
aumento do namero de cetano (LAURINDO, 2003).
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a producdo de biodiesel etilico através da

reacdo de transesterificacdo em escala laboratorial a partir de 6leo de soja.

Os objetivos especificos foram:

o Avaliar e verificar a influéncia da neutralizagcdo na etapa seguinte a
reacdo de transesterificacdo (6leo de soja:etanol.catalisador) para
producéo do biodiesel etilico;

o Caracterizar, por meio de técnica de espectroscopia de infravermelho

(FTIR), a composicao do biodiesel produzido e do etanol recuperado.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 BIODIESEL

Biodiesel € o nome dado a ésteres alquilicos de &cidos graxos desde que
atendam a certos parametros de qualidade. Além de esses ésteres serem derivados
de fontes biolégicas como plantas e animais, atuam como combustivel substituto ao
diesel de petréleo, com desempenho muito proximo, ndo exigindo modificagbes nos
motores. Tradicionalmente o biodiesel é produzido através das reacfes de
transesterificacdo de triglicerideos, usando geralmente catalisadores alcalinos (MA &
HANNA, 1999 apud DABDOUB & BRONZEL, 2009). Assim como também da
esterificacdo de acidos graxos livres, sendo que neste Ultimo caso, os acidos graxos
livres (AGL) sé&o submetidos a reacao direta com um alcool de 4 carbonos ou menos,
na presenca de catalisadores acidos (CANACKI & GERPEN, 2001 apud DABDOUB
& BRONZEL, 2009).

Segundo Knothe (2006), a literatura mundial define o biodiesel como um
biocombustivel obtido a partir de uma reacdo quimica denominada
transesterificacdo, que é uma reacdo de um lipidio com um &lcool para formar
ésteres e um subproduto, a glicerina. Como essa reacdo € reversivel, faz-se
necessario um excesso de alcool para forcar o equilibrio para o lado do produto
desejado. A transesterificacdo é o0 processo mais utilizado atualmente para a
producdo de biodiesel, consistindo numa reacdo quimica de Oleos vegetais ou
gorduras animais geralmente com etanol ou metanol, estimulada por catalisador, da
qual também se extrai glicerina, produto com aplicacbes diversas na industria
quimica.

Além do tipo de catalisador (alcalino ou acido), outros parametros de reagéo
gue tém sido investigados na transesterificacdo alcalina incluem a razao molar entre
0 alcool e o 6leo vegetal, a temperatura, o tempo de reacéo, o grau de refino do Oleo
vegetal empregado e o efeito da presenca de umidade e acidos graxos livres
(KNOTHE, 2006).

A combustdo de cada litro de biodiesel libera cerca de 1,1 a 1,2 vezes a
guantidade de CO, liberada na atmosfera por um litro de diesel convencional.
Todavia, diferentemente do combustivel fossil, o CO, liberado na queima do
biodiesel é reciclado por absor¢cdo durante o crescimento das oleaginosas

(fotossintese) (SHEEHAN et al., 1998). Assim, a producao do biodiesel esta inserida
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em um processo ciclico que auxilia na minimizacdo do efeito estufa, pois ha um certo
equilibrio entre a massa de carbono fixada e aquela liberada ou dispersa na
atmosfera. Para cada quilograma de diesel ndo usado, um equivalente a 3,11 kg de
CO,, mais um adicional de 15 a 20% referente a sua energia de producéo, deixara
de ser produzido. Assim, a negociacao dos créditos de carbono gerados pelo uso de
biodiesel podera se constituir em mais um fator de desenvolvimento socioecondmico
para 0 pais. A busca por tecnologias que viabilizem a producdo deste
biocombustivel a precos mais acessiveis, como o0 emprego de matérias-primas de
baixo valor agregado como os de Oleos vegetais brutos, constituird argumento de
fundamental importancia a concretizacédo do grande desafio que € a producédo desse
biocombustivel (DOMINGOS, 2005).

O caréter renovavel do biodiesel esta apoiado no fato de as matérias-primas
utilizadas para a sua producdo serem oriundas de fontes renovaveis, isto &, de
derivados de préticas agricolas, ao contrario dos derivados de petréleo. Uma
excecao a essa regra diz respeito a utilizacdo do metanol derivado de petréleo como
agente transesterificante, sendo esta a matéria-prima mais abundante utilizada na
Europa e nos Estados Unidos. Isso significa que a pratica adotada no Brasil,
baseada na utilizacdo do etanol derivado de biomassa, torna o biodiesel um produto
que pode ser considerado como verdadeiramente renovavel (ZAGONEL, 2000).

Por envolver a participacdo de varios segmentos da sociedade, tais como as
cadeias produtivas do etanol e das oleaginosas, a implementacdo do biodiesel de
natureza etilica no mercado nacional abre oportunidades para grandes beneficios
sociais decorrentes da geracdo de um grande numero de empregos, culminando
com a valorizacdo do homem no campo e a promocdo de comunidades rurais. Além
disso, ha ainda uma grande demanda por mao-de-obra qualificada para o
processamento dos 6leos vegetais, 0 que permite, quando necessaria, a integracao
entre pequenos produtores e grandes empresas (DOMINGOS, 2005).

A utilizacdo de biodiesel no transporte rodoviario e urbano oferece grandes
vantagens para o meio ambiente, tendo em vista que a emissdo de poluentes é
menor que a do diesel de petréleo (MASJUK & SAPUAN, 1995; CHANG et al., 1996
apud DOMINGOS, 2005). As emissdes de mondéxido e di6xido de carbono sdo
inferiores as do diesel convencional, enquanto que 0s niveis de emissées
nitrogenadas séo ligeiramente maiores para o biodiesel. Por outro lado, a auséncia

de enxofre confere ao biodiesel uma grande vantagem, pois ndo ha qualquer
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emissao de gases sulfurados normalmente detectados no escape de motores de
ignigéo por compresséo interna (DOMINGOS, 2005).

Sabe-se que a reducdo do teor de enxofre no petrodiesel também reduz a
viscosidade do produto a niveis ndo compativeis com a sua especificacdo, e que,
para corrigir esse problema, faz-se necessaria a incorporacdo de aditivos com poder
lubrificante. Consumada a obrigatoriedade na reducdo dos niveis de emissdo de
compostos sulfurados a partir de combustdo do diesel, a adicdo de biodiesel em
niveis de até 5% (B5) corrigira esta deficiéncia viscosimétrica, que confere a mistura

propriedades lubrificantes vantajosas para o motor (KNOTHE et al., 2005).
3.1.1 Combustiveis e biocombustiveis

O termo biocombustivel significa, de modo geral, qualquer combustivel da
biomassa vegetal e, ou animal. Para os ésteres metilicos ou etilicos de Oleos
vegetais in natura (colza, soja, girassol, dendé, etc.) utilizam-se intencionalmente o
termo biodiesel. No caso especifico dos Oleos e gorduras vegetais residuais, adotou-

se em alguns paises da Europa o termo ecodiesel (ALMEIDA NETO et al., 2000).
3.1.2 O Mercado do bhiodiesel e dos biocombustiveis

O setor de transporte assume um papel importante no contexto da busca de
tecnologias ecoeficientes, em razdo da intensiva utilizacdo de combustiveis fésseis,
gerando emissbes e residuos que provocam danos ambientais locais e globais.
Localmente, destaca-se a poluicdo nos grandes centros urbanos, onde existe a
concentracdo de veiculos e as emissdes de poluentes, como 0 mondéxido de carbono
e a fuligem, sdo intensificadas, gerando problemas a saude humana e ambiental.
Globalmente, um dos principais problemas esta nas emissées de gases do efeito
estufa (ALMEIDA, 2002). Em 2012, o total de emissdes antrépicas de didxido de
carbono associadas a matriz energética brasileira atingiu 429,0 MtCO,-eq, e
segundo a EPE (Empresa de Pesquisa Energética), o setor de transportes foi
responsavel por 48,8% das emissdes (209,3 MtCO,-eq), setores como agropecuaria,
servicos, energético, elétrico e emissdes fugitivas por 26,2% (112,4 MtCO,-eq), 0
setor industrial por 20,9% (89,6 MtCO,-eq) e o setor residencial por 4,1% (17,6
MtCO,-eq) (BRASIL, 2013).

Em 2012, a oferta interna de energia (total de energia demandada no pais)

aumentou 11,3 milhdes de toneladas equivalentes de petrdleo (Mtep), anotando uma
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taxa de crescimento de 4,1% e atingindo 283,6 Mtep. Essa expansao torna-se ainda
mais significativa ante a evolu¢cdo do PIB nacional, de apenas 0,9% segundo as
estimativas do IBGE. Gas natural, petréleo e derivados responderam por 97% deste
incremento. Isto se deveu basicamente a reducdo na oferta interna de biomassa de
cana, notadamente do etanol, e de hidroeletricidade. Uma vez que a producgao de
derivados, ainda que tenha aumentado, ndo acompanhou o ritmo da demanda,
houve, como consequéncia, maior importacdo de gasolina e diesel. Entre todos os
setores demandantes de energia, 0 segmento de transporte foi o que liderou o
crescimento. O consumo agregado do setor, envolvendo transporte de carga e de
pessoas, cresceu a expressiva taxa de 7,2% (BRASIL, 2013).

Houve queda na oferta de etanol para o mercado interno, apesar do aumento
de 2,4% na producdo de etanol (exportacdo do energético cresceu 55,3% em
relacdo ao ano de 2011). Além disso, o governo determinou a reducao da propor¢cao
do &lcool anidro na gasolina, de 25 para 20%. Considerando o aumento da frota de
veiculos leves, tem-se o0 cenario de expressiva evolucédo de 17,4% no consumo de
gasolina. No transporte de carga, o licenciamento, entre 2011 e 2012, de mais de
312 mil novos caminhdes figura entre os elementos que explicam o crescimento de
6,1% no consumo de 6leo diesel (BRASIL, 2013).

Em 2012, o total de emissdes antrdpicas (resultantes da a¢do do ser humano)
associadas a Matriz Energética Brasileira atingiu 429 milhdes de toneladas de
diéxido de carbono equivalente (MtCO,-eq), sendo a maior parte (209,3 MtCO2-eq)
gerada no setor de transportes (BRASIL, 2013).

A participagéo de renovaveis na Matriz Energética Brasileira manteve-se entre
as mais elevadas do mundo, caindo de 44% em 2011 para 42,4% em 2012, com
essa pequena reducdo devido a menor oferta de energia hidraulica e de etanol
(BRASIL, 2013).

Todo esse investimento nacional em energias renovaveis, a importancia do
setor de transporte na Matriz Energética Nacional, assim como o alto indice de
emissdes de CO, a atmosfera por meio desse setor, tornam importante as pesquisas
relacionadas ao biodiesel e justificam o presente trabalho visando a producédo de
biodiesel através de transesterificacao utilizando etanol.
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3.1.3 Estado da arte
3.1.3.1 Evolugéo no mundo

O processo de transesterificagdo de 6leos vegetais foi realizado pela primeira
vez em 1843, por E. Duffy e J. Patrick. Rudolph Diesel criou o primeiro motor
eficiente a diesel na Alemanha em 10 de agosto de 1893. Sendo esse apresentado
de forma oficial na Feira Mundial de Paris, em 1898, utilizando combustivel feito com
base no amendoim, o 6leo de amendoim, o qual era obtido a partir de um processo
de transesterificacdo (SA FILHO et al., 1979).

Segundo Biodieselbr (2010), Rudolph afirmou entre 1911 e 1912 que:

[...] o motor a diesel pode ser alimentado por 6leos vegetais, e ajudard no
desenvolvimento agrario dos paises que vierem a utiliza-lo. O uso de 6leos
vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia, mas

como o tempo irdo se tornar tdo importantes quanto o petréleo e o carvao

sdo atualmente.

Naquela época, a oferta de petréleo era abundante e o preco era baixo, o que
determinava a predominancia dos combustiveis fésseis, utilizando os 6leos vegetais
em outras necessidades. Uma questdo que atrapalhava a utilizacdo dos Oleos
vegetais como combustiveis é o fato de que era dificil obter uma boa combustéo,
devido a sua elevada viscosidade, impedindo dessa forma a adequada injecdo em
motores. Outra questéo, é que os combustiveis de origem vegetal também deixavam
residuos de depdsitos de carbono nos cilindros e injetores, necessitando de
intensivas manutencdes. Logo, as pesquisas para solucionar esse problema
conduziram para que fosse descoberta a transesterificacdo. Segundo Knothe (2005),
o responsavel pelo patenteamento desse processo foi o cientista belga Charles G.
Chavanne, em 1937, onde pode ser encontrada a descricdo do uso de Oleo vegetal
de palma e etanol e a demonstracdo da reacdo de transesterificacdo. Assim,
segundo Costa (2011), a primeira experiéncia efetiva com a utilizacdo do biodiesel,
como hoje é conhecido, foi a aplicagdo em uma linha comercial especial de 6nibus
que ligava as cidades Bruxelas e Louvain, na Bélgica.

Segundo Biodiesel Brasil (2010), a Segunda Guerra Mundial também foi
importante para a histéria do biodiesel. Com o corte das linhas de abastecimento de
combustiveis derivados de petréleo, paises como a Bélgica, China e india utilizaram

combustiveis vegetais. Com o fim da guerra, houve o restabelecimento das linhas e
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com o0 preco acessivel para importacdo do petrdleo, novamente o uso de
combustiveis vegetais ndo seria estimulado.

Com a descoberta pelo Oriente Médio, em 1970, de que o petroleo ndo é um
bem renovavel, eclode a crise do petréleo, onde os precos disparam com a reducao
da producdo de petroleo. Esse € o marco onde o mundo se mobiliza e passa a
procurar medidas de emergéncia para a diminuicdo de consumo energético e a
corrida por fontes alternativas, agora renovaveis (BIODIESEL BRASIL, 2010).

A China foi o primeiro pais a adotar o termo biodiesel, a partir de seus
pesquisadores em 1988. Austria e Franca passam entdo a ter alta producio e
consumo, e a Franca, por meio da associacdo Partenairs Diester (entre
consumidores e produtores) que objetivava avaliar a viabilidade de utilizar o
biodiesel nos sistemas urbanos, principalmente em Paris, alcangou o titulo de maior
produtor de biodiesel até o ano de 2003. Depois disso, a Alemanha se torna a maior
produtora mundial, onde o valor do biodiesel era 12% menor que o do diesel
derivado do petroleo, alcancando assim a marca de substituicdo de 2% do valor total
do diesel consumido pelo pais. Essa lideranca alema adveio do programa de grande
expressividade desse pais, 0 qual da isencdo total de tributacdo a toda cadeia
produtiva do biodiesel. O parlamento europeu, no ano de 2003, estabeleceu uma
Diretiva para a promocédo da utilizagdo de energias renovaveis em todo o seu setor
de transportes, criando duas metas principais para seus paises membros: que
atingissem, em relacdo ao total consumido, a quantidade de 2% até dezembro de
2005 e 5,75% até dezembro de 2010. As metas ndo sdo obrigatdrias, mas 0s
governos estdo estimulados, e tem desenvolvido planos para o cumprimento das
mesmas (BIODIESEL BRASIL, 2010).

Nos Estados Unidos, foi aberto o primeiro posto de biodiesel em 2001 no
estado de Nevada, sendo anteriormente avaliado pela primeira vez na cidade de Las
Vegas onde foi incluido como combustivel alternativo na legislagcdo estadual.
Atualmente, o combustivel abarca todo o pais geralmente em uma mistura de 20%
com o 6leo diesel. Existe um grande movimento pro-biodiesel mobilizando artistas de
Hollywood e grandes empresarios, como uma empresa sediada em Dallas chamada
Earth Biofuels que utiliza tecnologia 100% brasileira, em parceria com a Biodiesel
Brasil e LADETEL (Laboratério de Desenvolvimento de Tecnologias Limpas)
(BIODIESEL BRASIL, 2010).
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3.1.3.2 Evolucéo no Brasil

No Brasil, o Doutor Expedito Parente registrou a primeira patente de
combustiveis a base de 6leos vegetais em 1980, sob numero Pl — 8007957. Mas o
preco do petréleo reduziu, e com isso a possibilidade de utilizacdo de 6leos vegetais
in natura, bem como a substituicdo de 6leo diesel por gas natural em caminhdes e
onibus, foi deixada de lado (BIODIESEL BRASIL, 2010).

No ano de 1993, o Professor Doutor Miguel Joaquim Dabdoud, pesquisador
da Universidade de Sao Paulo (USP) volta as pesquisas em biodiesel, sendo criado
entdo, em 2002, o Laboratério de Desenvolvimento de Tecnologias Limpas
(LADETEL) e o Congresso Internacional de Biodiesel, passando-se a ter como ponto
necessario discussdes a respeito de biodiesel (BIODIESEL BRASIL, 2010).

Por meio da Portaria n® 240, de 25 de agosto de 2003, a Agéncia Nacional de
Petréleo estabelece quais os regulamentos para o uso de combustiveis solidos,
liquidos e gasosos ndo especificados no Brasil. Em 23 de dezembro de 2003, um
Decreto do governo federal entdo institui a CEl — Comissao Executiva Ministerial e o
GG — Grupo Gestor, 0s quais sao encarregados de implantar as acdes para produzir
e utilizar o biodiesel. E através das Resolucbes 41 e 42, de 24 de novembro de
2004, da Agéncia Nacional de Petrdleo, foi instituida a obrigatoriedade da
autorizacdo desse 6rgdo para produzir biodiesel, assim como estabeleceu a
especificacdo para a comercializacdo, podendo ser adicionado nessa data 2% em
volume ao 6leo diesel (COSTA, 2011).

A Lei n°® 11.097/2005, que introduziu o biodiesel na matriz energética
brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, passando a partir dai a se
chamar Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, define o
biodiesel da seguinte forma (BRASIL, 2005):

Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento,

para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir total ou

parcialmente combustiveis de origem fdssil.
Em 06 de dezembro de 2004, o governo federal lanca o Programa Nacional
de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) e logo depois, em 13 de janeiro de 2005, o
biodiesel € introduzido na matriz energética brasileira, através da Lei n°® 11.097/05,
aprovada pelo Congresso Nacional e publicada no Diario Oficial da Unido, sendo o

marco regulatério no qual sdo estabelecidos os percentuais minimos da mistura do
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biodiesel ao diesel assim como a monitoracdo da insercdo do novo combustivel no
mercado. Ficou estabelecido entdo o B2 de 2005 a 2007 em carater autorizativo, o
B2 de 2008 a 2012 em carater obrigatorio, e o B5 de 2013 em diante em carater
obrigatoério (ANP, 2012).

Segundo ANP (2012), Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel
comercializado no Brasil contém 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela
Resolucdo n° 6/2009 do CNPE, que aumentou de 4% para 5% o0 percentual
obrigatorio de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevacéao do percentual
de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de
Producédo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producéo e
no uso em larga escala de biocombustiveis.

Ainda segundo ANP (2012), o Brasil (entre os maiores produtores de biodiesel
do mundo) teve uma producdo no ano de 2010 de 2,4 bilhdes de litros, com uma
capacidade instalada de 5,8 bilhdes de litros.

3.2 PRODUCAO DE BIODIESEL
3.2.1 Matéria-prima

A presente pesquisa utilizou o processo de transesterificacdo para a producéo
de biodiesel, e sendo assim além de um lipideo (6leo de soja refinado), é necessario
um alcool de cadeia curta (etanol). O catalisador escolhido foi o hidroxido de
potassio (KOH).

3.2.1.1 Oleo
Oleos e gorduras sdo substancias insoliveis em agua, basicamente de

origem animal e vegetal (podendo ter também origem microbiana) e tém sua
formacdo predominantemente de triglicerideos. Podem ser obtidos por diversas
fontes, como por exemplo, sementes, polpas de certos frutos e germes de alguns
cereais (MORETTO & FETT, 1998).

De uma forma geral, pode-se afirmar que alquil-ésteres de acidos graxos
podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de 6leo vegetal, mas nem todo 6leo
vegetal pode (ou deve) ser utilizado como matéria-prima para a producdo de
biodiesel. Isso porque alguns Oleos vegetais apresentam propriedades néo ideais,
como alta viscosidade ou alto numero de iodo, que sao transferidas para o

biocombustivel e que o tornam inadequado para o uso direto em motores. Portanto,



25

a viabilidade de cada matéria-prima dependera de suas respectivas competitividades
técnica, econémica e sdcio-ambiental (DOMINGOS, 2005).

O processo de producdo de biodiesel do presente trabalho utilizou o éleo de
soja como matéria-prima, mas € importante destacar que os 6leos e gorduras
residuais e as gorduras animais também podem ser utilizadas para a producédo do
biodiesel.

3.2.1.1.1 Gorduras de animais

Tem estrutura quimica semelhante a dos O6leos vegetais, apresentando
triglicerideos e acidos graxos, mas diferindo no tipo e distribuicdo desses elementos,
qguando ha combinacdo com o glicerol. As principais gorduras animais que podem
servir como matéria-prima para producao de biodiesel sédo o sebo bovino, os éleos
de peixes, o 6leo de mocot6 e a banha de porco (VIANNA, 2006).

3.2.1.1.2 Oleos e gorduras residuais

Também podem ser utilizados para a producéo de biodiesel, e as principais
fontes desse tipo de matéria-prima sdo (PARENTE, 2003):

. Cozinhas industriais, comerciais e domésticas, onde sao praticadas as
frituras de alimentos;

o IndUstrias nas quais se processam frituras de produtos alimenticios,
como améndoas, tubérculos, salgadinhos, e varias outras modalidades
de petiscos;

. Esgotos municipais onde a nata sobrenadante (a escuma) é rica em
matéria graxa, passivel de extracdo de 6leo e gorduras;

o Aguas residuais de processos de certas industrias alimenticias (como

as de pescados) e outras, como a de couro, etc.
3.2.1.1.3 Oleos vegetais

O Brasil apresenta condi¢des inigualaveis para o plantio de oleaginosas com
o proposito de produzir biodiesel, com profundas repercussfes sociais, ambientais e
econdmicas (SILVA, 2008).

Os Oleos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de

ésteres derivados do glicerol (triacilglicerdis ou triglicerideos), cujos acidos graxos
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contém cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de insaturacgao.
Conforme a espécie oleaginosa, variagbes na composicdo quimica do 6leo vegetal
sdo expressas por variacbes na relacdo molar entre diferentes acidos graxos
presentes na estrutura. Portanto, a analise da composicdo de acidos graxos constitui
o primeiro procedimento para a avaliagédo preliminar da qualidade do 6leo bruto e/ou
de seus produtos de transformacéo (COSTA NETO, 2000).

Quanto a avaliacdo da qualidade carburante de Oleos vegetais, a mesma é
realizada através da determinacdo analitica de seu poder calorifico, indice de
cetano, curva de destilacdo, vicosidade e ponto de névoa. Destes parametros, o
poder calorifico do biocombustivel depende da poténcia maxima a ser atingida pelo
motor em operacgao, enquanto o indice de cetano define o poder de autoinflamacao
e combustdo do Oleo. Essas propriedades condicionam o desempenho global do
motor, refletindo na partida a frio, ruido e gradiente de pressdo que, quando
comparadas as do Oleo diesel, apresentam menor calor de combustdo e indice de
cetano similar. Ja a viscosidade, que é a medida da resisténcia interna ao
escoamento de um liquido, tem consideravel influéncia no mecanismo de
atomizacdo do jato de combustivel, ou seja, no funcionamento do sistema de
injecdo. Esta propriedade também se reflete no processo de combustdo, cuja
eficiéncia dependera da poténcia maxima desenvolvida pelo motor. Em relacdo ao
diesel convencional, os Oleos vegetais apresentam valores de viscosidade bastante
elevados, podendo excedé-los em até 100 vezes, como no caso do 6leo de mamona
(COSTA NETO, 2000).

Com relacdo ao ponto de névoa, 0 mesmo € a temperatura na qual o liquido,
por refrigeracdo, comeca a ficar turvo, e o ponto de fluidez é a temperatura na qual o
liquido ndo mais escoa livremente. Tanto o ponto de fluidez como o de névoa varia
com a fonte da matéria prima, bem como o &alcool empregado na reacdo de
transesterificacdo. Essas propriedades sdo consideradas importantes no que diz
respeito as condi¢cdes nas quais o combustivel deve ser armazenado e utilizado
(PARENTE, 2003), influenciando negativamente o sistema de alimentacado do motor,
bem como o filtro de combustivel, sobretudo quando o motor € acionado sob
condicbes de baixas temperaturas. Estas s&o, portanto, propriedades que
desfavorecem o uso de Oleo vegetais in natura em motores do ciclo diesel,

particularmente em regides de clima temperado, pois todos os Oleos vegetais até
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hoje investigados apresentam ponto de névoa superior ao do 6leo diesel (COSTA
NETO, 2000).

Analisando essas caracteristicas, 0s Oleos combustiveis derivados do
petréleo sdo estaveis a temperatura de destilacdo, mesmo na presenca de excesso
de oxigénio. Contrariamente aos 0leos vegetais que contém triacilgliceréis de
estrutura predominantemente insaturada, reagcbes de oxidacdo podem ser
observadas até a temperatura ambiente e 0 aquecimento a temperaturas proximas a
250° C ocasiona reacdes complementares de decomposicdo térmica, cujos
resultados podem inclisive levar a formacdo de compostos poliméricos mediante
reacfes de condensacdo. A presenca de compostos poliméricos aumenta a
temperatura de destilacdo e o nivel de fumaca do motor, diminui a viscosidade do
Oleo lubrificante e acarreta diminuicdo da poténcia pela queima incompleta de
produtos secundarios. Assim, visando reduzir a viscosidade dos Oleos vegetais,
diferentes alternativas tém sido consideradas, tais como: microemulsdo com metanol
e etanol, craqueamento catalitico e reacdo de transesterificacdo com etanol ou
metanol (MORANDIM, 2007).

Os dleos vegetais das seguintes espécies podem ser matéria-prima para a
producdo de biodiesel: grdo de amendoim, polpa do dendé, améndoa do coco da
praia, caroco de algodao, soja, améndoa do coco de babacu, semente de girassol,
semente de canola, semente de maracuja, polpa de abacate, semente de linhaca,
semente de tomate, dentre outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou
polpas (VIANNA, 2006).

3.2.1.2 Alcoois

Somente alcoois simples, tais como metanol, etanol, propanol, butanol e amil-
alcool, tém sido usados na transesterificacdo. O metanol é mais frequentemente
utilizado por razdes de natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade) e
também por ser de menor custo. Contudo, o etanol esta se tornando popular, pois
ele é renovavel e muito menos toxico que o metanol (KNOTHE, 2006).

O metanol é geralmente empregado na producado de biodiesel também devido
a simplicidade do processo, ou seja, tempo de reacdo reduzido, separagao
espontanea da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversao dos triacilglicerideos

em ésteres. Além disso, € utilizado em pequeno excesso no processo. Entretanto,
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apresenta algumas desvantagens: alta toxicidade, sintetizado de fontes né&o
renovaveis e o pais ndo tém auto-suficiéncia na sua producdo (BRANDAO, 2005).

O uso do etanol, mesmo com as suas desvantagens técnicas (separacao
dificil do biodiesel/glicerina) e econdémicas (maior custo) torna-se atrativo, sob o
ponto de vista estratégico e ambiental. O presente trabalho utiliza a rota etilica de
fabricacdo visto que o Brasil € um dos maiores produtores mundiais desse alcool, o
qual possui como caracteristicas favoraveis a baixa toxicidade e a producao a partir
de fontes renovaveis (cana de actcar) (BRANDAO, 2005).

Vale ressaltar, no entanto, que apenas o etanol anidro (auséncia de agua)
tem sido apontado como eficiente na producdo de biodiesel, fato esse que o faz ser
considerado na execucéo deste trabalho. Ao se utilizar um etanol hidratado, a 4gua
comprometeria a velocidade e o rendimento da reacdo de transesterificacdo, visto

que esta tem um carater reversivel (BRANDAO, 2005).
3.2.1.3 Catalisadores

O tipo de catalisador, as condi¢Oes da reacdo e a concentragao de impurezas
numa reacdo de transesterificacdo determinam o caminho que a reacdo segue
(KNOTHE, 2006).

Na transesterificacdo com catalisadores basicos, dgua e acidos graxos livres
ndo favorecem a reacdo. Assim, sd0 necessarios triglicerideos e alcoois
desidratados para minimizar a producdo de sab&o. Esta producdo diminui a
guantidade de ésteres e dificulta a separacdo entre a glicerina e os ésteres. Nos
processos que usam Oleo in natura, adiciona-se alcali em excesso para remover
todos os acidos graxos livres (KNOTHE, 2006).

Os catalisadores mais empregados sdo o hidroxido de potassio (KOH) e o
hidroxido de sédio (NaOH). O KOH é mais caro, mas gera menos problemas de
sabdes do que o NaOH. O met6xido de sddio é o melhor catalisador, porém um
pouco mais caro. Mesmo assim, grandes plantas na Europa e EUA utilizam esse
ultimo. Acidos sdo muito mais lentos que bases na transesterificacdo (ARANDA,
2005 apud PARENTE, 2005).

O emprego de enzimas como catalisadores oferece vantagens frente aos
catalisadores acidos e basicos, com a menor sensibilidade a presenca de agua,
recuperacdo do catalisador e separacdo do biodiesel, entretanto apresenta altos

custos (MACEDO, 2004).
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O catalisador 4cido mais comumente empregado é o 4cido sulfurico, porém, a
velocidade da reacdo ainda é muito lenta quanto comparada ao uso de um
catalisador alcalino. Além disso, antes da utilizacdo do produto final, para evitar
danos aos motores, faz-se necessaria a sua completa remocéao (VIANNA, 2006).

Por outro lado, a catalise alcalina é muito rapida, gerando bons rendimentos,
em geral superiores a 90%, em relacdo a quantidade de 6leo utilizado. No entanto,
0s catalisadores basicos sdo muito sensiveis a presenca de agua e acidos graxos
livres, os quais, mesmo em teores reduzidos, afetam o rendimento da reacéo, pois
consomem o catalisador formando géis e sab&es (VIANNA, 2006).

O hidréxido de potassio foi o catalisador utilizado nesse presente processo, e
€ um dos mais usados nos estudos brasileiros e mundiais, tanto por razbes

econbmicas como pela sua disponibilidade no mercado.
3.2.2 Processos de producéo de biodiesel

Dos estudos realizados, verifica-se que o uso direto dos 6leos vegetais nos
motores ocasiona uma série de problemas, dos quais destacam-se: a formacéo de
gomas durante a combustéo (que acabam se depositando nas paredes dos motores)
e as emissdes de acroleina, substancia toxica, obtida pela oxidacdo do glicerol
presente no 6leo. Como tentativa de contornar tais empecilhos, diferentes
tecnologias foram desenvolvidas para converter 6leos vegetais em combustiveis
adequados (VIANNA, 2006). Destacando-se o craqueamento térmico (pirolise), a
esterificacdo e a transesterificacdo. O processo de transesterificacdo € o mais
utilizado e o que tem maior rendimento dentre os conhecidos. Na presente pesquisa,
a transesterificacao foi o processo utilizado para a producéo do biodiesel, e por isso
sera tratado de forma mais detalhada que os demais processos.

3.2.2.1 Cragueamento térmico

7

O craqueamento térmico € a conversdo de uma substancia em outra por
aguecimento, na auséncia de ar ou oxigénio, a temperaturas superiores a 450 graus
centigrados, sendo por vezes ainda utilizado um catalisador (0xido de silicio e 0xido
de aluminio, em geral) para a quebra das ligagdes quimicas, gerando moléculas
menores. Os produtos da pirdlise podem ser destilados e separados de acordo com
seu peso molecular, podendo ser conseguidas fracdes equivalentes ao GLP, a

gasolina e ao petrodiesel, de acordo com as condi¢cdes impostas no processo de
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obtencao, sendo que esta Ultima, para ser considerada biodiesel, necessita ainda de
uma etapa de refino. E considerada uma alternativa inviavel economicamente, pois
apresenta alto consumo energético e necessita de equipamento caro para ser
realizado (VIANNA, 2006).

3.2.2.2 Esterificacéo

A esterificacdo nada mais € do que uma reacdo entre 4cidos graxos livres e
alcoois de baixo peso molecular, principalmente, metanol e etanol, na presenca de
um catalisador acido ou basico. A catdlise 4cida apresenta desvantagem devido a
dificuldade de remocéao do residuo de catalisador do material esterificado. Parte dos
acidos graxos é perdida por arraste durante a lavagem da mistura obtida, o que
reduz o rendimento do processo. A utilizagdo de catalisadores heterogéneos
possibilita a reducdo desse problema. Ja com relagdo a catdlise alcalina, o seu
grande problema €& a formacdo de sabdo, o que desfavorece a reacdo de
esterificacdo e favorece a formacdo de emulsdes entre o alcool e o acido graxo
(VIANNA, 2006).

3.2.2.3 Transesterificacao

Esse processo de producdo tem sido apontado por varios especialistas como
o de melhor relacdo entre a economia e a eficiéncia.

A transesterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais, também
denominada de alcodlise, pode ser conduzida por uma variedade de rotas
tecnologicas em que diferentes tipos de catalisadores podem ser empregados, como
bases inorganicas (hidroxidos de sodio e potassio e bases de Lewis), acidos
minerais (acido sulfarico), resinas de troca ibnica (resinas catibnicas fortemente
acidas), argilominerais ativados, superacidos, superbases e enzimas lipoliticas
(lipases) (SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 2003 apud DOMINGOS, 2005). Nao
ha davidas de que algumas dessas rotas tecnoldgicas, particularmente aquelas que
empregam catalisadores heterogéneos, apresentam vantagens interessantes como
a obtencdo de uma fracdo glicerinica mais pura, que nao exija grandes
investimentos de capital para atingir um bom padrdo de mercado. Porém, é também
correta a afirmacao de que a catalise homogénea em meio alcalino ainda prevalece

como a opcao mais imediata e economicamente viavel para a transesterificacdo de
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Oleos vegetais (ZAGONEL & RAMOS, 2001; RAMOS, 2003 apud DOMINGOS,
2005).

Ja segundo Vianna (2006), a transesterificacdo nada mais é do que uma
reacdo entre um Oleo ou gordura e um alcool simples de cadeia curta, com a
presenca de um catalisador &cido ou basico, formando um éster e, como co-produto,

a glicerina. A Figura (3.1), a seguir, mostra a reacao global de transesterificacao.

Hz(IJ—OCO— R1 R1—COOR Hch:—OH
H(IJ—OCO—RQ +3ROH [cHadsan po_ COOR  + HCIZ—OH
H,C-OCO-R3 R3—COOR H,C—OH

Figura 3.1 - Reacao global de transesterificacdo. Fonte: Vianna (2006).

O hidréxido de sédio (NaOH) é o catalisador mais utilizado tanto por razdes
econbmicas como pela sua disponibilidade no mercado. As reacbes com
catalisadores basicos sdo mais rapidas do que com catalisadores acidos. Outro
catalisador bastante utilizado é hidroxido de potassio (KNOTHE, 2006).

No Brasil, a maioria das iniciativas de producdo de biodiesel faz uso da
catélise alcalina, pois esta rota tecnolégica apresenta maior rapidez, simplicidade e
eficiéncia (RAMOS et al., 2003 apud DOMINGOS, 2005). Um dos maiores
problemas relacionados a transesterificacio em meio alcalino é a inevitavel
producdo de sabdes, tanto pela neutralizacdo dos acidos graxos livres quanto pela
saponificacdo dos triglicerideos. Essas reacdes secundarias sdo indesejaveis, pois
além de consumirem parte do catalisador, diminuindo o rendimento da reacéao,
podem dificultar ou mesmo impedir a separacdo do glicerol e a purificagcdo do
biodiesel. Dessa forma, matérias-primas que apresentam elevados teores de acidos
graxos livres tais como 6leos de fritura (2-7%) e gorduras animais (1-30%), séo
submetidas a alcodlise com &cidos como o sulfurico, possibilitando a produgéo dos
ésteres correspondentes (DOMINGOS, 2005).

3.2.3 Fatores que afetam a reacao de transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo de Oleos ou gorduras catalisada por bases
pode ser afetada por alguns fatores, tais como: presenca de acidos graxos livres e
umidade, tipo de alcool e razdo molar de &lcool/éleo utilizada, concentragdo e tipo de

catalisador, tempo e temperatura e, a intensidade de agitacdo (KRAUSE, 2008).
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3.2.3.1 Presenca de acidos graxos livres e umidade

O teor de 4cidos graxos livres e a umidade sdo parametros importantes para
determinar a viabilidade do processo de transesterificacdo de 6leos vegetais e
principalmente de gorduras animais, uma vez que estas sdo residuos de
processamento de alimentos, ou qualquer tipo de matéria-prima apropriada para a
transesterificagdo basica. Para produzir uma reacao catalisada por base, o teor de
acidos graxos livres precisa estar abaixo de 3%. Quanto mais alta a acidez da
matéria-prima, menor € a eficiéncia de conversdo. Ambos, excesso e insuficiéncia de
catalisador podem causar a formacéo de sabdes (DOURADO, 2002).

A adicdo de catalisador em grande quantidade pode compensar uma acidez
alta, por outro lado, pode formar sabdes resultando em um aumento na viscosidade
ou a formacdo de géis, que interferem na reacdo e na separacdo do glicerol
(FREEDMAN, 1984).

A quantidade minima de catalisador, relativa a 100 g do Oleo a ser
processado, requerida para este processo deve ser calculada como uma funcao do

indice de acidez e da massa molar média do dleo/gordura (KRAUSE, 2008).
3.2.3.2 Tipo de alcool e raz&o molar 6leo/alcool utilizado

A razdo molar de alcool/6leo € uma das mais importantes variaeis que afetam
o rendimento de ésteres na reacao de transesterificagcdo. Uma razdo estequiométrica
de trés mols de alcool para um mol de triacilgricerol é requerida para um rendimento
de trés mols de ésteres de acidos graxos e um mol de glicerol. Porém, a reacao de
transesterificacdo € uma reacdo em equilibrio, que exige um excesso de alcool para
direcionar a reacdo na formacdo de ésteres. Para uma maxima conversao de
ésteres, a relacdo molar deve ser maior ou igual a 6:1 (DOURADO, 2002).

A producdo de ésteres etilicos via catalise basica torna-se mais dificil
comparada com a producgéo de ésteres metilicos, pela formacdo de emulséo estavel
indesejada durante a etandlise. Metanol e etanol sdo imisciveis em triglicerideos a
temperatura ambiente, sendo as reacfes normalmente agitadas mecanicamente
para aumentar a transferéncia de massa, formando emulsdes durante a reagao.
Porém nas metandlises, estas emulsdes formam facilmente, duas camadas, uma
inferior (glicerol) e outra superior rica em ésteres, e na etandlise elas sao mais

estaveis e severas dificultando a separacéo e purificacdo dos ésteres (ZHOU, 2003).
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3.2.3.3 Tipo e concentracdo do catalisador

Hidroxidos de metais alcalinos (KOH e NaOH) sdo mais acessiveis em preco
do que alcooxidos, mas sdo menos reativos. Contudo eles sdo uma boa alternativa
dando uma mesma conversao, desde que suas concentracdes sejam aumentadas
em 1 a 2%. Entretanto, se a mistura usada alcool/6leo tiver alguma umidade, ou
mesmo um pouco de agua, que é produzida pela reacdo do hidroxido com alcool,
leva consequentemente a formacdo de sabdo, que € indesejavel reduzindo o
rendimento de ésteres e dificultando a recuperacéo do glicerol devido a emulsdes
formadas (KRAUSE, 2008).

3.2.3.4 Tempo e temperatura de reacao

A taxa de conversao aumenta com o aumento do tempo de reacao (KRAUSE,
2008). Freedman (1984) realizou processos de transesterificacdo em 0Oleos de soja,
amendoim, semente de algodao e girassol usando como condicdo de estudo a razao
molar metanol/dleo, 6:1, 0,5% de metdxido de s6dio como catalisador a temperatura
de 60°C, e observou um rendimento aproximado de 80% para o 6leo de soja apos 1
minuto de reacao e de 93 a 98% (rendimentos parecidos) apés uma hora de reacao,
sendo assim observado que o rendimento ndo muda tanto para reaces com mais
de uma hora de duracdo. J4 segundo Candeia (2006), necessita-se do dobro do
tempo para conversdo completa dos triglicerideos em ésteres etilicos se comparado
com os ésteres metilicos.

Segundo Eevera (et at. 2008), estudos de producao de biodiesel mostraram
gue o percentual de conversdo em ésteres varia em funcéo do tipo de 6leo utilizado,

e gue nem sempre altas temperaturas garantem altas conversées em biodiesel.
3.2.3.5 Intensidade da agitacao

A agitacio € um dos fatores mais importantes no processo de
transesterificacdo, e deve ser intensa para que a transferéncia das quantidades de
massa de triglicerideos da fase do 6leo para a interface com o alcool sejam maiores,
pois a mistura da reacao € heterogénea (STAMENKOVIC, 2007).
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3.2.4 Subprodutos da producéao

Como co-produto do processo de producéo de biodiesel tem-se a glicerina,
resultante da reacéo de transesterificagédo. O glicerol (glicerina tratada) possui ampla
aplicacao industrial, com destaque na industria farmacéutica, téxtil, alimenticia,
cosmeéticos, entre outros. A glicerina € composta por glicerol (em sua maior parte),
Oleo que ndo reagiu, sabdes quando o catalisador é alcalino, ésteres, excesso de
alcool e dgua quando esta € utilizada no processo de separagdo dos ésteres do co-
produto (SANTOS JUNIOR & SANTOS, 2008 APUD CASTRO ET AL., 2009).

A rentabilidade de varios processos quimicos depende em parte, da venda
dos subprodutos, permitindo a reducdo dos custos de producdo e
consequentemente, do preco final do produto. Assim, existe um grande interesse na
purificacdo do glicerol ou no seu aproveitamento direto, sem tratamento. A partir de
2008 houve o aumento repentino da oferta desse subproduto, o que fez com que as
cotacdes despencassem e passassem alguns anos oscilando de forma violenta. O
mercado comecgou a estabilizar a partir de 2010, embora atualmente tem-se ainda
uma alta variacdo de até 30%, por outro lado essas mudancas ndo tém mais
acontecido de um més para o outro. As altas e baixas tém acontecido de forma mais
lenta (RODRIGUES, 2013),

Rodrigues (2013) destaca que os clientes do mercado de glicerina se
limitavam a pedir 80% de glicerol, mas que agora passaram a exigir um controle
mais rigoroso de pureza. Os grandes produtores de biodiesel tém se preocupado em
melhorar a qualidade do subproduto glicerina, pois este passou a ser fundamental
para fechar contas, alguns deles até investindo em instalagcbes de refino para
colocar no mercado um produto com mais de 98% de glicerol. J& os produtores em
menor escala apresentam uma glicerina com qualidade inferior e ndo pensam em
investir no processo, ou porque financeiramente ndo vale a pena, ou porque nao
conhecem do mercado.

Ainda segundo Rodrigues (2013) o mercado € promissor especialmente
porque h& investimento na criacdo de novas aplicacdes para a glicerina, além da
existéncia de alguns grandes mercados como a india e o Leste Europeu que ainda

nao foram devidamente desenvolvidos.
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3.2.5 Especificacdo do biodiesel

A Resolucdo ANP N° 14, de 11 de maio de 2012 — DOU 18 de maio de 2012
da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP estabelece
a especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes
econdmicos autorizados em todo o territério nacional. Esta resolucdo estabeleceu a
adicdo de biodiesel ao 6leo diesel na proporcéo de 5%, em volume, a partir de 1° de
janeiro de 2010. A Tabela (3.1) mostra a especificacdo do biodiesel nessas

condicoes.
Tabela 3.1 — Especificacdo do Biodiesel
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
ABNT | ASTM | EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa Especifica a 20°C kg/m® 850 a|7148 1298 EN ISO
900 14065 | 4052 | 3675 -
EN ISSO
12185
Viscosidade Cinematica a | mm?/s 3,0 a|10441 |445 EN ISO
40°C 6,0 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg (2) - 6304 |EN ISO
12937
Contaminacédo Total, max. | mg/kg 24 - - EN ISO
12662
NBR
15995
Ponto de Fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 |93 EN 3679
Teor de éster, min. % massa | 96,5 15764 | - EN 14103
Residuo de carbono (4) % massa | 0,050 15586 | 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa | 0,020 6294 874 EN ISO
3987
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Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 |5453 |EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sadio + Potéssio, méax. mg/kg 5 15554 | - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 | - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 | 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h | - 1 14359 | 130 EN ISO
a 50°C, méx. 2160
Numero de Cetano (5) - Anotar | - 613 EN ISO
6890 | 5165
(6)
Ponto de entupimento de | °C 19 (7) 14747 | 6371 EN 116
filtro a frio, max.
indice de acidez, max. mg 0,50 14448 | 664 EN
KOH/g - - 14104 (8)
Glicerol livre, max. % massa | 0,02 15341 |6584 | EN
(8) (8) 14105 (8)
15771 EN
- 14106 (8)
Glicerol total, max. % massa | 0,25 15344 | 6584 | EN
15908 | (8) 14105 (8)
Monoacilglicerol, max. % massa | 0,80 15342 | 6584 EN
(8) (8) 14105 (8)
15344
15908
Diacilglicerol, max. % massa | 0,20 15342 | 6584 EN
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(8) (8) 14105 (8)
15344
15908
Triacilglicerol, max. % massa | 0,20 15342 6584 EN
(8) (8) 14105 (8)
15344
15908
Metanol ou Etanol, max. % massa | 0,20 15343 | - EN
14110
(8)
indice de iodo 9/100g Anotar | - - EN
14111 (8)
Estabilidade a oxidacédo a | H 6 - - EN
110°C, min. (10) 14112 (8)
EN
15751 (8)

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com anotacao da temperatura de ensaio.

(2) Ser4 admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apd6s a publicacdo da
Resolugdo. A partir de 1° de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 sera
admitido o limite maximo de 350 mg/kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite
maximo sera de 200 mg/kg.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C,
fica dispensada a analise de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais
constantes da tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem
ser enviados a ANP pelo produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca do tipo de
material graxo, o produtor devera analisar numero de amostras correspondente ao
namero de tipos e materiais graxos utilizados.

(6) O meéetodo ASTM D6890 podera ser utilizado como métodos alternativo
para determinacdo do numero de cetano.

(7) Limites conforme a Tabela Il. Para os estados n&do contemplados na tabela
0 ponto de entupimento a frio permanecera 19°C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para os materiais graxos
nao previstos no método e rota de producao etilica.

(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR
15344, ASTM D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa.
Para o biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico, deve ser
utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de
0,30% em massa.
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(10) O Iimite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de
abastecimento do combustivel.
Fonte: ANP (2012)

3.3 METODO ESPECTROSCOPICO DE ANALISE

A espectroscopia de absorcao de infravermelho é uma das técnicas analiticas
mais importantes disponiveis atualmente, pois € uma ferramenta poderosa para se
determinar a estrutura de compostos inorganicos e organicos, principalmente em
compostos puros (com excecao de poucas moléculas homonucleares, tais como O,
N, e Cly), onde todas as espécies moleculares absorvem a radiacdo infravermelha.
Além disso, com excecdo das moléculas quirais no estado cristalino, cada espécie
molecular apresenta um espectro de infravermelho de absorcdo que € Unico. Assim,
uma equivaléncia exata entre um espectro de um composto de estrutura conhecida
com o espectro do analito identifica de forma inquestionavel o analito (SKOOG,
2006).

As principais vantagens da espectroscopia de IV sdo altas velocidade,
resolucdo e sensibilidade, melhor aproveitamento da poténcia luminosa, excelente
precisdo e exatiddo em relacdo ao comprimento de onda, desenho mecéanico
simples e a eliminacdo virtual de problemas de radiacdo espuria e emissao IV
(SKOOG, 2006). Além do fato de que grande parte das amostras, em praticamente
qualquer estado fisico, pode ser estudada (liquidos, solucdes, pastas, pos, filmes,
fibras, gases). A introdugéo de espectrometros de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) melhorou drasticamente a qualidade dos espectros no
infravermelho e minimizou o tempo necessario para obtencdo de dados (STUART,
2004).

Dois tipos de espectrometros sdo empregados na espectroscopia de
infravermelho (IV): os do tipo dispersivo e a variedade com transformada de Fourier.
Para o presente trabalho, foi escolhida a caracterizacdo do biodiesel por meio da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizando a
técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR). Esta técnica foi desenvolvida
independentemente por N. J. Harrick e Jacques Fahrenfort e caracteriza-se
basicamente de uma espectroscopia de reflexdo interna na qual a amostra é

colocada em contato com um elemento de reflexdo interna de alto indice de
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7z

refracdo. A radiagao atravessa o elemento de reflexdo e finalmente é refletida e
direcionada para um detector conveniente (HIND, 2001).

A radiacdo infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a parte do
espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas. A
porcdo de maior utilidade para o quimico organico esta situada entre 4.000 cm™ e
400 cm™. As regides do infravermelho préximo (14.290 — 4.000 cm™) e do
infravermelho distante (700 - 200 cm™) tém também atraido a atencdo
(SILVERSTEIN, 2000).

A maioria dos espectrometros de bancada FTIR é do tipo de feixe Unico. Para
obter o espectro da amostra, primeiro obtém-se um espectro do fundo (backgroud).
Depois, consegue-se 0 espectro da amostra. Finalmente, a razdo entre o espectro
de feixe Unico da amostra e o espectro do fundo é calculada e a absorbancia ou
transmitancia versus o comprimento de onda é registrada. Frequentemente, 0s
instrumentos de bancada purgam o espectrdbmetro com um gas inerte ou ar seco,
livre de CO,, para reduzir a absor¢cdo de vapor de agua e CO, de fundo
(background) (SKOOG, 2006).

Uma molécula muito simples pode dar um espectro muito complexo, e para
analise de um espectro de uma substadncia desconhecida € necessaria a
comparacao a um espectro de um composto padrdo. Uma correlacéo pico a pico é
uma excelente evidéncia para a identidade das amostras. E muito pouco provavel
gue duas substancias que ndo sejam enantibmeras deem o mesmo espectro de
infravermelho (SILVERSTEIN, 2000).

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um
todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na
mesma frequéncia, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a
presenca dessas bandas caracteristicas de grupos que permite ao quimico a
obtencdo, através do exame do espectro e consulta a tabelas, de informacdes
estruturais Uteis. A identificacdo de compostos ndo depende somente do espectro de
infravermelho, a utilizagdo deste em conjunto com outros dados espectrais é

importante para determinar a estrutura molecular (SILVERSTEIN, 2000).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIA-PRIMA UTILIZADA

Para realizacdo da reacdo de transesterificacdo foram utilizados o 6leo de
soja virgem (marca Soya), o hidroxido de potdssio (KOH), e o etanol 99,5° INPM
(marca Itaja).

Para as lavagens do biodiesel, foram utilizados o acido cloridrico (HCI) P.A.
(marca vetec), cloreto de sddio (NaCl) P.A. (marca vetec) além de agua destilada e
infra-estrutura do Laboratério de Quimica da Faculdade do Gama — FGA.

A vidraria e os equipamentos utilizados pra cada reacao foram: béquer (500
mL e 80 mL), termdmetro, agitador magnético, bastdo de vidro, espatula, funil de
separacdo (250 mL), baldo com saida lateral e chapa de aquecimento (marca
Fisatom) com agitacdo magnética acoplada.

4.2 PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL ETILICO

O presente trabalho visou a producdo de biodiesel através da rota etilica em
escala laboratorial otimizando principalmente o0 processo de separacao
biodiesel/glicerina. O fluxograma da Figura (4.1) representa as etapas da
metodologia utilizada para a producdo do biodiesel etilico com caracteriza¢do via

técnica de analise instrumental de espectroscopia.
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Figura 4.1 — Processo de producao de biodiesel via rota etilica em escala
laboratorial. Fonte: Autoria propria.

4.2.1 Preparacdo do 6leo vegetal — indice de acidez

Na preparacdo do 6leo para a reacdo de transesterificacdo foi necessaria
determinacdo do indice de acidez. Para tal, misturou-se 3,645 g do 6leo de fritura
refinado em 6,25 ml de N-hexano em um Erlenmeyer seguido de agitacao.
Posteriormente, foram adicionadas a essa mistura trés gotas de indicador
fenolftaleina e titulado com solugdo de hidréxido de potassio (KOH) 0,1M
previamente preparada. A partir do volume gasto da base, determinava-se o
parametro. Foi encontrado indice de acidez inferior a um, sinalizando que o 6éleo
esta apto para ser utilizado na reacéo de transesterificacao.
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4.2.1 Preparacéo do etanol

Foi realizada filtragem do etanol com sulfato de sédio (Na,SO,) para retirada
completa da agua residual. A presenca de agua facilita a formacdo de sabdo na

mistura reacional, dificultando a separacao de fases biodiesel/glicerina.
4.2.3 Preparacao do catalisador

Preparou-se inicialmente a dissolucdo do catalisador no etanol (3g de
hidréxido de potassio correspondente a 3% da massa de Oleo vegetal em 70 mL de
etanol). Essa solucéo foi filtrada em um papel filtro com sulfato de sédio, para a
purificacdo do catalisador, e entdo adicionada ao reator, um baldo de saida lateral,

com sistema de agitacdo para homogeneizacdo conforme Figura (4.2).

Figura 4.2 — Homogeneizacao do catalisador. Fonte: Autoria prépria.
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4.2.4 Reacdao de transesterificagao

A proporcao de dleo:etanol:catalisador utilizada foi de 1:6:3% da massa de
Oleo para o catalisador. O 6leo foi pré-aquecido em um béquer até 50° C, conforme

mostrado na Figura (4.3).

Figura 4.3 — Pré-aquecimento do Gleo de soja utilizado na reacao de
transesterificacdo. Fonte: Autoria propria.

ApOs o pré-aguecimento, o 6leo foi adicionado ao reator junto ao catalisador.
Essa mistura foi aquecida até 60° C, e a reacdo mantida nessa temperatura durante
uma hora e trinta minutos, sob agitacdo magnética e banho de agua termostatico
com refluxo (sistema de destilacdo) para recuperar o etanol em excesso. Apos isso,
a temperatura da reacao foi elevada gradativamente até aproximadamente 78,5° C e
mantida até a recuperacdo maxima do etanol, que durou cerca de uma hora. A
Figura (4.4) mostra o reator em que ocorreu a reacao de transesterificacdo e o

sistema para recuperacao do etanol.



44

R~ -

Figura 4.4 — Reator utilizado na reacao de transesterificacdo para producao de
biodiesel. Fonte: Autoria propria.

4.2.5 Destilagcéo (recuperacao do etanol)

O sistema de destilacdo montado para producao do biodiesel foi aquecido até
temperatura proxima da temperatura de ebulicdo do etanol (Te, ~ 78,5 °C) durante a
reacdo de transesterificagdo, com recolhimento em proveta do etanol em excesso
(Fig. 4.5).

CAl'g) DE
PRI "ROS

SOCHRROS

Figura 4.5 — Recuperagao do excesso de etanol através de destilacdo. Fonte:
Autoria propria.
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4.2.6 Neutralizacao do catalisador (purificacdo dos ésteres etilicos)

Apés a reacdo de transesterificacdo foi medido o pH do produto obtido
(biodiesel, glicerol, excesso de catalisador e etanol) utilizando papel indicador
universal pH 0-14 Merck. Devido ao catalisador alcalino foi necessaria a
neutralizacdo da solucdo com intuito de cessar a atuacdo do catalisador utilizando
acido cloridrico 0,5 M previamente preparada. A separacdo das fases aquosa e
biodiesel (ésteres etilicos e glicerina) ocorreu totalmente apds periodo de 24 horas
(Fig. 4.6). O glicerol foi armazenado e o biodiesel seguiu para a etapa de purificacéo

com as lavagens em solucéo de cloreto de sodio e agua destilada, respectivamente.

Figura 4.6 — Biodiesel (parte superior) e glicerol (parte inferior) em funil de
decantag&o. Fonte: Autoria propria.

4.2.7 Lavagem com solucao de NaCl

Com intuito de obter uma decantacdo mais eficiente das fases, realizou-se a
lavagem do biodiesel obtido na etapa de neutralizagdo com solucdo de cloreto de
sédio, a fim de minimizar a formacdo de emulsdo e aumentar o rendimento do

processo. Em funil de decantacdo contendo biodiesel adicionou-se solucdo de
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cloreto de sédio 1,70 M previamente preparada. A solucao foi decantada por periodo
de 24 horas com observagdo da separacéo de fases, onde o biodiesel est4 na parte
superior e a agua de lavagem, composta por catalisador que nao reagiu, 6leo e

glicerol, esta na parte inferior (Fig. 4.7).

Figura 4.7 — Processo de lavagem do biodiesel com solucdo de NaCl (biodiesel na
parte superior e 4gua de lavagem, composta por subprodutos, na parte
inferior).Fonte: Autoria propria.

4.2.8 Lavagem com agua destilada

Para retirada completa do catalisador sob a forma de sabao, etanol e glicerol
ainda presente no biodiesel, realizou-se a ultima lavagem com agua destilada. Apdos
24 horas de decantacgdo, obteve-se a separacdo do biodiesel (parte superior) e agua
de lavagem (parte inferior) (Fig. 4.8).
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Figura 4.8 — Processo de lavagem com agua destilada. Fonte: Autoria propria.

4.2.8 Secagem do biodiesel

ApoOs a lavagem com agua destilada e posterior separacdo do biodiesel
realizou-se aquecimento a temperatura de 100 °C por um periodo de trinta minutos
para total eliminacdo da 4gua ainda presente no produto. A Figura (4.9) mostra o

biodiesel final obtido e 0 excesso de etanol recuperado presente na solucao.

Figura 4.9 — Biodiesel Final Obtido e Etanol Recuperado. Fonte: Autoria prépria.

E importante ressaltar que foram realizadas trés producdes de biodiesel,
sendo as duas primeiras bem estabelecidas com relacdo a obtencdo de biodiesel e
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glicerina e a terceira formando biodiesel e emulsdo apds lavagem com agua

destilada.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Para analise do biodiesel obtido a fim de identificar sua natureza quimica e do
etanol recuperado foi utilizada a técnica instrumental de espectroscopia na regido de
infravermelho. Para tal, utilizou-se o equipamento Thermo Scientific Nicolet iIS10 FT-
IR Spectrometer de reflectancia total atenuada (ATR) interfaceado em computador
através do software OMNIC (Fig. 4.10). As leituras ocorreram em transmitancia na
faixa de nimero de onda 4000 a 500 cm™ em célula de selenito de zinco (ZnSe) com
caminho o6ptico de 0,10 mm.

O procedimento experimental incluia a obtencdo do background em cada
nova amostragem e a limpeza da célula com solvente apropriado (propanona) apos
cada corrida de analise, garantindo a isencédo de interferentes e, portanto, maior

confiabilidade nos resultados obtidos.

Figura 4.10 — Espectrometro de IR utilizado na caracterizacao do biodiesel e do
etanol recuperado. Fonte: Autoria propria.
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5 RESULTADOS E ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das analises instrumentais de
espectroscopia na regido de infravermelho para os trés processos de producéo de
biodiesel, respectivamente processos 1, 2 e 3. A titulo de comparacao e confirmacéao
foram também realizadas analises instrumentais para o 6leo de soja de partida, o

etanol de partida e o etanol recuperado para cada um dos trés processos.
5.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
5.1.1 Caracterizagdo do biodiesel produzido nos trés processos

Os Gréficos (5.1), (5.2) e (5.3) mostram os trés espectros de biodiesel etilico
obtidos da reacédo de transesterificacdo para o0s trés processos producdo. Foi
possivel observar a presenca da banda de absorcdo de C=O, caracteristica de
ésteres, entre 1750 cm™ e 1700 cm™. Outra caracteristica observada nos trés
espectros é a presenca de bandas entre 1300 cm™ e 1000 cm™, que segundo
SILVERSTEIN (2000), sdo bandas caracteristicas de ésteres devido as vibrages de
deformacéo axial de C-O. Observou-se também a presenca da banda O-C-C dos
ésteres de &lcoois primarios que ocorre entre 1164 cm™ e 1031 cm™. Destaca-se
também picos na regido de 1300 a 800 cm™ que indicam sobreposicdo de bandas
presentes tanto nos espectros do biodiesel etilico quanto no espectro do 6leo de
partida, mostrado no Gréfico (5.4), assim como bandas caracteristicas das ligac6es
C-H, nas regifes de 3000 a 2800 cm™, 1470 a 1370 cm™ e 970 a 720 cm™. Amostra
de biodiesel do processo de producdo 3 apresentou formacdo de emulsdo apos a
lavagem com agua destilada, diferindo dos outros dois na presenca de banda
caracteristica do grupo funcional O-H nas regifes de 3000 a 3700 cm™ e 1640 cm™

possivelmente atributo de etanol ou agua presente na amostra.
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Gréfico 5.1 — Espectro de Biodiesel do Processo de Producéo 1. Fonte: Autoria

propria.

20

1736.35

18-
16+

141

292364

12

[T}
&
~
~
—
—

<
]
©
o
o
—

10+

Absorbance
2853.85

08:

1464.09
1035.03
916.13
72227

06+

04-

02°

00
T T e T T T S S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Grafico 5.2 — Espectro de Biodiesel do Processo de Producéo 2. Fonte: Autoria

prépria.
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Grafico 5.3 — Espectro de Biodiesel do Processo de Producéo 3. Fonte: Autoria

prépria.

O espectro do 6leo de soja virgem, Grafico (5.4), apresenta bandas de
absorcao similares as apresentadas pelo biodiesel etilico, nas regides de 3000, 1470
e 720 cm™ caracteristicas do grupo H-C, 2920 cm™ caracteristica do grupo (CH.), e
em 1740 cm™ devido ao grupo carbonila (C=0). Apresenta também o grupo

funcional dos ésteres, C-O-C, em 1160 cm™.
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Grafico 5.4 — Espectro do 6leo soja utilizado para producéo do biodiesel etilico.
Fonte: Autoria propria.

5.1.2 Caracterizacado do etanol de partida e do etanol recuperado durante a

reacao de transesterificagao

Os Graficos (5.5), (5.6) e (5.7) mostram os espectros das amostras de etanol
recuperadas das producdes de biodiesel 1, 2 e 3, respectivamente, e o Gréfico (5.8)
mostra o0 espectro do etanol de partida utilizado para a producao do biodiesel etilico.
Observou-se a presenca das mesmas bandas de absorcdo tanto para o etanol de
partida quanto para o etanol recuperado: bandas na regido de 2800 e 3000 cm™
referentes ao movimento vibracional dos grupos funcionais C-H, existentes tanto no
CH; quanto no CH3. O movimento de vibracdo do grupo funcional C-O é observado
em 1200 cm™. Nas regides de 1600 cm™ e 3300 cm™ a banda é referente ao grupo

funcional O-H.
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5.2 RENDIMENTO DA PRODUCAO (VOLUME/VOLUME)

O rendimento da producdo de biodiesel (volume/volume) para os trés
processos de producéo foi determinado pela razéo entre o volume de biodiesel final
obtido e o volume de 6leo de partida, que foi de 110 mL (100 g de 6leo). A Tabela

5.1 mostra o volume de etanol recuperado e de biodiesel final obtido para as trés

produgdes e o rendimento do processo.

Tabela 5.1 — Rendimento da Producgao

Processo de Etanol Biodiesel Final Rendimento (%)
Producéo de Recuperado (mL) Obtido (mL)
Biodiesel
1 22 60 54,5
2 22 58 52,7
3 21 58 52,7

Fonte: Autoria proria.
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6 CONCLUSOES

A metodologia de producdo de biodiesel etilico apresentou rendimento de
aproximadamente 54% (v/v). A etapa da neutralizacdo &cida é de fundamental
importancia para obtencdo de melhores rendimentos visto que, ela diminui ou cessa
a acado do excesso de catalisador alcalino, resultando em menor formacdo de
emulsdo durante as etapas seguintes de lavagem com cloreto de sédio (NaCl) e
adgua destilada respectivamente, sinalizando portanto uma melhor eficiéncia do
processo de produgdo. Porém, um fator complicador nessa etapa de neutralizagéo
acida foi a dificuldade na determinacédo do pH, pois ndo é observada mudanca do
mesmo com adicdo de solucdo acida usando papel indicador universal pH 0-14
Merck. Somente quando adicionado volume de aproximadamente 15 mL de solucao
acida a amostra ocorreu a separacao biodiesel/glicerina.

Um fato importante que foi observado e confirmado nas producbes de
biodiesel deste trabalho é o citado no trabalho de Leung e Guo (2006) de que os
sabbes de potassio permanecem suspensos na camada de éster formada néo se
misturando com o glicerol. Neste trabalho o catalisador utilizado também foi
hidroxido de potassio.

Os processos de filtragem do etanol e do catalisador se mostraram essenciais
na eficiéncia da producdo de biodiesel, em contrapartida a utilizacdo de etanol
combustivel se mostrou invidvel devido & grande formagéo de emulséo.

Os espectros de infravermelho confirmaram os grupos funcionais
caracteristicos do biodiesel sinalizando, portanto, a ocorréncia da reacdo de
transesterificacdo. Para a verificacdo da qualidade ou enquadramento do biodiesel
obtido dentro de padrdes estabelecidos pela ANP ou normas técnicas ABNT seria
necessaria a realizacao de andlises fisico-quimicas, o que ndo aconteceu.

As amostras do processo de producdo de biodiesel 1 e 2 apresentaram
espectros equivalentes de infravermelho, destacando-se as bandas de absorcéo nas
regides entre 1750 e 1700 cm™ (grupo carbonila: C=0) e entre 1164 e 1031 cm™ (O-
C-C) caracteristica do grupo funcional éster. O processo de produc¢éo do biodiesel 3
apresentou as mesmas bandas de absor¢cdo dos dois primeiros, diferindo na
presenca de bandas na regido de 3000 a 3700 cm™ (grupo hidroxila: O-H)

possivelmente parte do etanol que néo reagiu ou agua presente na amostra.
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Por meio de um sistema de destilacdo simples durante a reacdo de
transesterificagcdo foi possivel recuperar o excesso de etanol de partida. Assim como
o etanol de partida, o etanol recuperado foi analisado pela técnica de espectroscopia
de infravermelho apresentando as mesmas bandas de absorcdo caracteristica da

molécula, com destaque para a regido de 3300 cm™ referente ao grupo hidroxila: O-
H.
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