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RESUMO

O crescente consumo dos combustiveis fésseis para producdo de energia e
transporte e o0 iminente esgotamento de suas fontes expfe a fragilidade da matriz
energética mundial. O biodiesel surge como opc¢do segura para a substituicdo do
Oleo diesel féssil com as vantagens de ser renovavel, ndo-toxico ao meio ambiente,
biodegradavel e promover geracdo de renda na area rural. A producdo do biodiesel
em escala industrial atualmente é feita pela catalise homogénea basica que
prejudica o rendimento do processo por necesitar de etapas de purificacdo, a
alternativa promissora a prevenir tal efeito negativo é a catalise heterogénea que
elimina as etapas de purificacdo. O presente trabalho visa testar o desempenho de
catalisador zeolitico na obtencdo do biodiesel dos 6leos de soja, dendé e inaja
comparando os resultados com a catdlise homogénea béasica. A obtencdo de
biodiesel pela rota homogénea resultou em rendimentos entre 65 % m/m (dendé) a
85 % m/m (soja). A hidroxisodalita pura como catalisador ndo apresentou atividade
catalitica apreciavel no processo de transesterificacdo para os 6leos em estudo.
Mas, a hidroxisodalita carregada com NaOH aumentou o rendimento de biodisel de
soja em cerca de 9% m/m, na sua reutilizacdo apresentou rendimento de
84,1 % m/m. Por outro lado, o desempenho da hidroxisodalita na obtencédo de

biodiesel de dendé e inaja foi insatisfatorio para os fins proposto neste projeto.

Palavras-chave: biodiesel, zedlita A, hidroxisodalita, catalise heterogénea.



ABSTRACT

The growing consumes of fossil fuels for energy production and transport and the
imminent exhaustion of its sources exposes the fragility of the global energy matrix.
The biodiesel is as safe option for the replacement of fossil diesel fuel with the
advantages of being renewable, non-toxic to environment, biodegradable and
promote income generation in rural areas. The production of biodiesel on an
industrial scale is currently made by homogeneous basic catalysis which affect the
efficiency of the process which needs steps of purification, a promising alternative to
prevent such negative effects is the heterogeneous catalysis that eliminates the
steps of purification. This study aims to test the performance of the zeolitic catalyst
(type A) in producing biodiesel from soybean, dende and inaja oils, comparing the
results with the basic homogeneous catalysis. The results shows the potential
catalytic oh hidroxysodalite load with NaOH to obtain biodiesel from refined oils
(soybean), perhaps would be necessary a deeper investigation when deal with oils

without refined (dendé and inajd).

Keywords: Biodiesel, zeolite A, hidroxysodalite, heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda de producdo de energia e de transporte, e em paralelo
o desequilibrio ambiental e a instabilidade no preco do barril de petréleo nas bolsas
de valores vém colocando em xeque-mate a oferta de petroleo no mercado mundial.
Esses sao fatores que impulsionam a pesquisa visando o desenvolvimento de fontes
renovaveis de energia com baixo custo de producdo e menor emisséo de poluentes,
atendendo também ao desenvolvimento sécio-econémico com geracao de renda e

inclusao social.

A idéia de utilizar a biomassa renovavel ndo é nova, no século XIX, Rudolf
Diesel ja fizera testes utilizando 6leos vegetais brutos sem nenhum tratamento
quimico, seus experimentos ndo obtiveram éxito uma vez que ocorre a combustao

incompleta do 6leo originando muitos residuos e prejudicando o motor (LIMA, 2007).

O biodiesel esta se firmando na substituicdo do 6leo diesel mineral ter
parametros quimicos e fisico-quimicos muito semelhantes aos do 6leo diesel mineral
e por essa razdo pode ser utilizado em misturas de qualquer proporgdo ou puro
(B100) sem comprometer o desempenho do motor (DERMIBAS, 2002). O uso do
biodiesel contribui para o ndo agravamento do aquecimento global, ndo ha emissao
de compostos sulfurados, possui baixissima viscosidade e pode ser utilizado como
aditivo no préprio 6leo diesel, entre outros usos e vantagens (LUNA, 2001). As
desvantagens, como 0 pequeno aumento nas emissdes de Oxidos de nitrogénio

(NOx), em paises de clima frio pode ocorrer a cristalizacdo do biocombustivel —



podendo ser corrigido com a adicdo de aditivos adequados, sdo superadas pelas

vantagens mencionadas acima (BIODIESELBR, 2009).

Tendo em vista a instabilidade comercial dos combustiveis fosseis e a
preservacdo ambiental este trabalho visa o estudo de obtencdo de combustivel
renovavel (biodiesel) através de catalisador zeolitico (tipo A) de trés amostras de

Oleos vegetais (soja, dendé e inaja).



2. REVISAO DE LITERATURA

A unido européia é a maior produtora e consumidora de biodiesel, produzindo
anualmente mais de 1,35 milhdes de toneladas de biodiesel, em cerca de 40

unidades de producéo. Isso corresponde a 90 % da producdo mundial de biodiesel.

O Brasil tem grande potencial para producédo industrial do biodiesel por
possuir grande area territorial, variedade de biomassa, clima tropical sem grandes
variacfes de temperatura e regularidade pluviométrica. Para alavancar o consumo
de biodiesel o presidente Luis Inacio Lula da Silva sancionou a Lei n° 11.097/05, de
01/01/2005, que estabeleceu a adicdo opcional de 2 % de biodiesel ao diesel
derivado do petroleo, a partir de 01/01/2008 a adicdo de 2 % passou a ser
obrigatoéria e 5 % opcional, em que essa ultima se tornara obrigatéria em 13/02/2013

(BRASIL, 2005).

No Brasil as principais fontes de 6leo vegetal provéem da soja, girassol,
mamona e algoddo. Oleos vegetais sdo constituidos majoritariamente de
triglicerideos que podem ser compostos de acidos graxos idénticos ou ndo, os 6leos
também contem outros componentes, mas em quantidades quase nunca superiores
a 5%, incluindo-se acidos graxos livres, peroxidos, fosfatideos, carotendides,

terpenos e tocoferdis (BRAGA, 2004).

O biodiesel é uma mistura de mono-alquilésteres originados da reacdo entre
Oleo vegetal ou gordura animal com alcool de cadeia curta e que deve a atender as

especificacdes estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas natural e
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Biocombustiveis (ANP). Para que o 0leo vegetal seja transformado em biodiesel é

necessario que haja um processo de transesterificacédo (Figura 1)
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Figura 1. Reacao de transesterificacdo catalisada por base (LIMA, 2007).

Os parametros como a razao molar éleo/alcool, temperatura reacional, tipo e
concentragdo do catalisador tém influéncia direta no rendimento da reagdo para

conversdo do 6leo vegetal para o biodiesel (BRAGA, 2004).

O uso de catalisadores homogéneos ja tem seu uso e aplicacdo bastante
difundidos e sé&o utilizados nos processos industriais para obtencéo de biodiesel. Os
principais catalisadores homogéneos sdo as bases NaOH e KOH e os acidos como
0o H2SOa4. Catalisadores homogéneos apresentam certas caracteristicas (dificil
separacédo do catalisador dos produtos, néo reutilizavel etc.) que dificultam e elevam

0 custo do processo de transesterificagao.

Os catalisadores heterogéneos vém como uma alternativa segura para a
substituicdo de catalisadores homogéneos para obtencdo do biodiesel. Trabalhos
anteriores ja utilizaram o6xidos, carbonatos, enzimas e zedlitas e apresentaram

resultados satisfatorios na obtencdo do biodiesel (XIE, 2006).
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As zeodlitas sdo utilizadas como catalisadores desde 1960 por possuir alta
seletividade, area superficial elevada, adsorvente, capacidade de troca idnica, entre
outras caracteristicas. Zedlitas sdo estruturas cristalinas porosas compostas por
tetraedros de aluminio e silicio ligados entre si por a&tomos de oxigénio (Figura 2). O
tamanho de poro reduzido as tornam extremamente seletivas e uma excelente
opcao para a industria petroquimica na utilizacdo de cragueamento de petréleo,

dessulfurizacdo de combustiveis, entre outras aplicacdes (LUNA, 2001).

Figura 2. Estrutura tridimensional da zedlita A (AGUIAR, 2002).

12



3. OBJETIVOS

3.1. GERAL

Avaliar a rentabilidade do processo de transesterificacdo dos 6leos de soja,

dendé e inaja em biodiesel aplicando o catalisador zeolitico tipo A.

3.2. ESPECIFICOS

i. Determinar a melhor relagédo 6leo/catalisador zeolitico tipo A;

i. Determinar os parametros fisico-quimicos otimizados relacdo a
velocidade e rendimento da reacgéo;

iii. Caracterizar os ésteres metilicos por cromatografia em fase gasosa

com dector de ionizagdo de chamas (CG-FID).

13



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. AMOSTRAS DE OLEOS

O 6leo de soja foi obtido comercialmente em supermercados. O 6leo de
dendé foi doado pelo pesquisador Ricardo Lopes do Laboratério de Dendé e
Agroenergia da EMBRAPA — AM (km 29 da Rodovia AM-010). O oleo de inaja foi
obtido através da prensagem mecanica das améndoas dos frutos, seguido de
fitragem e armazenamento, esses frutos foram coletados nas proximidades do

municipio de Mucajai-RO, no periodo de junho/julho de 2008.

4.2. CATALISE HOMOGENEA

Para a obtencdo do biodiesel atraveés da catalise homogénea utilizou-se a
razdo molar de Oleo/alcool de 1/6 e 1% em massa do catalisador (NaOH) em
relacdo ao 6leo. A reacdo de transesterificacdo foi conduzida em sistema de refluxo
com temperatura reacional entre 55 a 60 °C por 2 h, em banho de 6leo com o
agitador magnético da Tecnal, modelo TE-0851. Apés 2 h de reacdo o produto
obtido foi decantado por 20 min em um funil de separagéo, a fase inferior foi
descartada e a fase superior foi submetida a sucessivas lavagens com solucao de

HCI 0,1 mol L e 4gua destilada.

14



4.3. CATALISE HETEROGENEA

Para a obtencdo do biodiesel através da catélise heterogénea utilizou-se a
razdo molar O6leo/alcool de 1/6 e 2,5% em massa do catalisador zeolitico
(hidroxisodalita) puro e carregado com NaOH em relacdo ao 6leo. A reacdo de
transesterificagdo foi conduzida em sistema de refluxo com temperatura reacional
entre 60 a 65 °C por 2 h em banho de 6leo com o agitador magnético da Tecnal,

modelo TE-0851.

Ao término da reacdo o produto obtido foi submetido a filtracdo simples para
separacdo do catalisador e em seguida foi deixado em funil de decantagcédo para
separacdo das fases por 30 min. A fase superior (ésteres) foi centrifugada por
25 min a 3.500 rpm e seca com sulfato de sédio anidro em uma nova filtracdo
simples. A recarga foi realizada de acordo com a metodologia de Xie e

colaboradores (2007).

O projeto em tela teve como proposta inicial o estudo da transesterificacao
empregando zedlita A, sintetizada a partir de amostras de solos da regido
amazobnica, sintese essa realizada pelo projeto PIB-E 014/2007. Contudo a sintese
nao resultou no produto de interesse, ou seja, em zedlita A e sim, em hidroxisodalita,

outra forma da zedlita A (MAIA, 2007).

4.4. ANALISES QUIMICAS E FiSICO-QUIMICAS

Os ensaios quimicos e fisico-quimicos realizados nos 6leos e biodieseis

(produtos transesterificados) foram feitos de acordo com a Metodologia Padréo
15



Alemd para analise de gorduras e outros lipidios, traduzida por Esteves e
colaboradores (1995). Os ensaios realizados foram: indice de acidez (ASTM
664;NBR 14448), indice de saponificacdo, aspecto visual, viscosidade cinematica a
40 °C (ASTM 445; NBR 104441), masas especifica a 20 °C (ASTM 1298;NBR

14065) e teor de umidade (ASTM 6304).

4.5. ANALISE QUALITATIVA DO BIODIESEL

Os espectros de absorcdo na regiao do IV foram obtidos em um equipamento
FT-IR da PERKIN ELMER, modelo Spectrum 2000 (Central Analitica do Centro de
Apoio Multiisciplinar - CAM, Universidade Federal do Amazonas - UFAM), na faixa
de 4.000 a 400 cm™ com 4 scans. Pastilha de KBr (disco) previamente preparado foi
espalhado um filme liquido da amostra ao ser analisado, 6leos e biodieseis

separadamente.

16



5. RESULTADOS

5.1. ANALISES QUIMICAS, FiSICO-QUIMICAS E RENDIMENTOS

A Tabela 1l mostra os resultados das andlises quimicas e fisico-quimicas

realizadas no 6leo e no biodiesel de soja, de dendé e de inaja obtidos através da

catalise homogénea.

Tabela 1. Resultados das analises quimicas e fisico-quimicas dos Oleos e seus

respectivos biodieseis e rendimentos.

. ANP . ~ .
Andlise (Limite) Soja Dendé Inaja
Quimica
IA/(img KOH/g) O - 0,054 10,710 2,490
Bn <0,50 0,064 1,025 1,027
IS/(mg KOH/g) O - 187,42 186,51 243,67
Bn - - - -
Fisico-Quimica
Aspecto (visual) O - LIl LIl Turvo
Bn LIl LIl LIl LIl
Viscosidade Cinematica a - 29,74
40°C (mm?s*) B, 3,0-6,0 4,430 5,223 3,094
Teor de Umidade (mg.kg?) O - 26,3 4,5 -
Br 500 69,3 23,0 423,4
Massa Especificaa20°C O - 952,0 907,3 943,8
(kgm=) Bn 850-900 886,6 872,9 867,5
Rendimento (%) Bh - 85 65 80
Bu - 95 - -

Legenda: O = dleo; Bn = biodiesel rota homogénea; Bn = biodiesel rota heterogénea; LIl = Limpido e

isento de impurezas com anotacao da temperatura de ensaio.
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Como esperado, as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos biodieseis
diferem dos seus respectivos 6leos. Os ensaios fisico-quimicos realizados estdo em

conformidade com os limites estabelecidos pela ANP.

Quanto as caracteristicas quimicas, o Unico IA abaixo do limite foi o de soja.
O Oleo de dendé apresentou IA de 10,71 mg de KOH/g, mas o seu respectivo
biodiesel teve uma queda significativa para 1,02 mg de KOH/g, o que corresponde
ao dobro do valor limite da ANP. Esse resultado sugere que a melhor rota sintética
para obtencdo do biodiesel é através da catalise acida e ndo a da catélise basica
adotada neste trabalho. Uma vez que, a reacdo de saponificacdo ocorre
paralelamente a reacéo de transesterificacdo ocasionando em significativa perda de
rendimento (BRAGA, 2004), como observado na Tabela 1. O que justifica o menor

rendimento de biodiesel dentre os demais 6leos (Tabela 1).

O biodiesel de 6leo de inaja apresentou IA de 1,03 mg de KOH/g, também
acima do limite permitido. Mas, por outro lado, o 6leo de inaja apresentou uma
acentuada turbidez, o que sugere uma elevada concentracéo de acidos graxos livres
e/lou alto teor de &gua, esses fatores contribuem para a competicdo de reacdes
paralelas como saponificacédo e esterificacdo, o que altera a qualidade do biodiesel

obtido (BRAGA, 2004).

5.2.  ANALISE QUALITATIVA DO BIODIESEL

A comparacao dos espectros de IV do 6leo de soja e seu biodiesel (Figura 3),
obtido pelos processos homogéneo e heterogéneo, confirmam a conversao dos

18



triglicerideos em ésteres. As bandas de absorcdes de vibracdes na regidao de 3009,
2950, 2928 e 2840 cm™ sdo provenientes de estiramentos das ligagées C-H dos
grupos —CH2>— e —CHs, respectivamente. A banda de absor¢cao estreita e forte em
1747 cm é tipica de estiramentos do grupo carbonila, C=0, de acidos e/ou estéres.
Ja, nos espectros das amostras de BShm e BSht as bandas proximas em 1244,

1196 e 1174 cm? (Figura 3) sédo tipicas de padrdo de estiramentos dos ésteres

metilicos que confirmam a transesterificacéo.

I I ' I I
Oleo
BShm
o 80
% 7] BSht
& 60-
€ 504
n J
G 407
- 304
——

L L B L B L T
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Namero de Ondas/cm™

Figura 3. Espectros de absorcdo no IV do 6leo de soja (linha preta), biodiesel de soja por

catalise homogénea (linha azul) e biodiesel de soja por catalise heterogénea

(linha vermelha).

As Figuras 4 e 5 mostram os espectros de absorcéo no IV de 6leo de dendé e

de inaja e seus respectivos biodieseis. Esses espectros em compara¢do com o0s da
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Figura 3, apresentam os mesmos padrdes de bandas de absorcdes de vibracdes, 0

gue sugere pleno éxito na producao do biodiesel pela da rota homogénea.
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Figura 4. Espectros de absor¢éo no IV do 6leo de dendé (linha preta) e biodiesel de dendé

(linha vermelha) rota homogénea.
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Figura 5. Espectros de absorcao no IV do 6leo de inaja (linha preta) e biodiesel de inaja

(linha vermelha) rota homogénea.
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E interessante ressalvar o alargamento da banda de absorcdo na faixa de
3300 a 2500 cm* no 6leo de inaja (Figura 5), sugerindo a presenca de acidos graxos
livres e/ou agua, resultado esse consonantes com 0S ensaios quimicos e fisico-

quimicos.

5.3.  ANALISE QUALITATIVA DO BIODIESEL POR CATALISE HETEROGENEA

A hidroxisodalita pura ndo apresentou atividade catalitica apreciavel em
nenhum dos 6leos. Mas, quando carregada com hidréxido de sodio (NaOH) o

rendimento obtido para biodiesel de 6leo de soja foi muito satisfatorio.

O dleo de soja obteve maior grau de conversao em ésteres metilicos, cerca
de 94 % m/m e ao final do processo foi possivel recuperar 94,9 % (m/m) da
hidroxisodalita. Apds a recarga e reutilizacdo da hidroxisodalita em uma nova reacao
de transesterificagcéo foi obtido cerca de 88,1 % m/m de rendimento de biodiesel de

soja.

O d6leo de dendé nado apresentou conversao em ésteres metilicos. Todas as
reacoes pela rota heterogénea conduziram em reages de saponificacdo e ndo de

transesterificacdo. E ndo possivel identificar as causas que levaram a saponificacao.

A hidroxisodalita pura e carregada ndo apresentou atividade -catalitica

apreciavel para o Oleo de inaja, nem mesmo para saponificacao.
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6. CONCLUSAO

Os parametros fisico-quimicos dos biodieseis estdo em consonancia com 0s
estabelecidos pela ANP. Mas, os biodieseis de dendé e inaja apresentaram os IA
acima do limite permitido, fato que pode estar associado ao alto valor do indice de

acidez (6leo de dendé) ou teor de umidade (6leo de inaja) dos 6leos.

A obtencdo de biodiesel pela rota homogénea resultou em rendimentos

variando de 65 % m/m (dendé) até 85 % m/m (soja).

A hidroxisodalita pura como catalisador ndo apresentou atividade catalitica

apreciavel no processo de transesterificagdo para os 6leos em estudo.

Mas, a hidroxisodalita carregada com NaOH aumentou o rendimento de
biodisel de soja em cerca de 9 % m/m, na sua reutilizacdo apresentou rendimento de
84,1 % m/m. Por outro lado, o desempenho da hidroxisodalita na obtencdo de

biodiesel de dendé e inaja foi insatisfatorio para os fins proposto neste projeto.
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7. CRONOGRAMA DE ATIVIDADES

NO

Descricao

2008

2009

1. | Revisao da literatura

Aquisicéo dos oleos e
2. | caracterizagéo fisico-
quimicas e quimicas

Ensaios para obtencédo
de biodiesel por
transesterificacdo
convencional

Otimizacao da
proporgao 6leo e
metanol na obtencgéo
do biodiesel

Caracterizagéo do
biodiesel

Elaboracéo do relatério
parcial

Ensaios para obtencédo
de biodiesel por
transesterificagdo com
catalisador

Caracterizacdo do
biodiesel

Elaborac&o do resumo
e Relatério Final

Preparagéo da Apres.

10. .
Final para o Congresso

OBSERVACOES:

Os itens 5, 6, 7 e 8 foram comprometidos pela qualidade da matéria-prima como: 1A
elevado (6leo de dendé) e elevada umidade (6leo de inaja), e pelas técnicas

instrumentais, como a nao utilizacdo da cromatografia por falta de gas e coluna.
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