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RESUMO

O presente estudo visa desenvolver um catalisador heterogéneo para obtencdo de biodiesel a
partir do 6leo de algoddo. A maior parte da energia consumida no mundo vem do petréleo, do
carvdo e do gas natural. Com o esgotamento das fontes de energia, especificadamente a
energia fdssil, sobretudo sua impossibilidade de renovacédo, tem motivado o desenvolvimento
de tecnologias que permitem utilizar fontes renovaveis de energia. O biodiesel pode ser
tratado como uma das principais alternativas de energias renovaveis. Sendo assim, o estudo
realizou a caracterizacdo da cinza derivada da queima do bagaco de cana-de-agUcar por
Fluorescéncia de Raio X utilizando sinais de raios-X para excitar uma amostra desconhecida.
A fluorescéncia apontou para um teor de 83,15% de Oxido de silicio SiO, na cinza , isto
posto, a cinza foi sintetizada pelo método de impregnacdo com MgO. A transesterificacdo é
influenciada pelas propriedades do dleo utilizado, portanto o 6leo de algoddo passou pelos
testes do Indice de acidez, Teor de umidade e indice de saponificacio apresentando o indice
de acidez um pouco a cima dos 2 mg KOH/g de 0leo, assim como o teor de umidade acima
de 0,5% e apresentou um uma viscosidade de 33,37mm?/s. As reacdes de transesterificacéo
ocorreram em um reator parr (trabalhando a temperatura ambiente) e em um sistema adaptado
(trabalhando a temperatura de 60°C), ambos com razdo molar de dleo:alcool de 1:12 ,
utilizando 25 mL de 6leo de algoddo comercial , 300 mL de metanol, 1.25g do catalisador
sintetizado. Para a reacdo de transesterificacdo o catalisador apresentou a maior eficiéncia
pelo método de impregnacdo por MgO obtendo um rendimento massico de 64% utilizando o
reator parr na reacdo de transesterificacdo. As reacOes conduzidas foram viaveis para a

obtencdo do biodiesel.

Palavras chaves: Biodiesel, heterogéneo, algodao, biocombustiveis.



ABSTRACT

This study aims to develop a heterogeneous catalyst to obtain biodiesel from cottonseed oil.
Most of the energy consumed in the world comes from oil, coal and natural gas. With the
depletion of energy sources, specifically fossil energy, especially its inability to renewal, it
has motivated the development of technologies that allow the use of renewable energy
sources. Biodiesel can be treated as one of the main alternatives of renewable energy. Thus,
the study carried out to characterize the ash derived from burning of sugarcane bagasse by X-
ray fluorescence using the X-ray signals to excite an unknown sample. Fluorescence pointed
to a content of 83.15% SiO2 silicon oxide in the ash, this post, the gray was synthesized by
impregnation method with MgO. The transesterification is influenced by the properties of the
oil used, so cottonseed oil passed the tests acid value, moisture content and the saponification
index showing the acidity value a little above the 2 mg KOH / g of oil, as well as the moisture
content above 0.5% and had a viscosity of 33,37mmz2 / s. The transesterification reactions
were performed in a parr reactor (working at room temperature) and a system adapted
(working at 60 ° C), both with oil molar ratio: 1:12 ethanol using 25 ml of commercial cotton
oil, 300 ml of methanol, 1.25G of the synthesized catalyst. For the transesterification reaction
the catalyst showed the highest efficiency for MgO by impregnation method of obtaining a
mass in 64% yield using the Parr reactor in the transesterification reaction. The reactions were

conducted viable for obtaining biodiesel.

Keywords: Biodiesel, heterogeneous , cotton, biofuels.
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1. INTRODUCAO

A matriz atual do consumo global de energia é francamente dominada por
combustiveis fosseis (petroleo, gas, carvdo), fontes ndo renovaveis, cuja queima vem
acompanhada das conhecidas consequéncias ambientais, sobretudo em razdo das
emissdes de gases poluentes para a atmosfera. O petrdleo, considerado uma fonte
tradicional de energia, foi tdo continuamente extraido que suas reservas ja comegam a se
esgotar a pouco menos de 100 anos do inicio de sua exploracdo econdmica. O carvéo,
um recurso ainda mais antigo, também € finito. O uso das fontes tradicionais traca sua
trajetoria de declinio, ndo soO pela sua caracteristica efémera, mas por que é uma ameaca
ao meio ambiente (ANP 2012).

FERRARI, R. A. P.; SILVA, V. SCABIO, A. (2005) destacam que com o
esgotamento das fontes de energia, especialmente energia fossil, sobretudo sua
impossibilidade de renovacdo, ha uma motivacdo o desenvolvimento de tecnologias que
permitam utilizar fontes renovaveis de energia.

No Brasil, a preocupacéo com a utilizacéo de outras fontes de energia se eviden
ciou na décadade 70 coma Crise do Petréleo, o pais entdo passou a investir em
pesquisas de biocombustiveis, introduzindo o etanol de cana de agUcar na matriz
energética do pais com o Proalcool (PETERSON, 2015)

Contudo, embora os estudos sobre biodiesel no Brasil venham
de longa data, foi s6 no século 21 que o pais comegou a pdr no papel o
plano que levaria o combustivel a ser fabricado em grande escala e a se
tornar uma realidade comercial. O marco mais importante nesse process
o foi a criacdo do Programa Nacional de Producéo de Biodiesel (PNPB)
(PETERSON, 2015).

MACEDO (2013) aponta que as pesquisas € o desenvolvimento tecnologico
voltado para as diversas fontes alternativas de energia, como solar, eolica e
biocombustiveis, que causam impactos consideravelmente menores ao ambiente, vém
sendo amplamente estimulados por governos e pelo setor produtivo empresarial,
destacadamente nos ultimos anos. Também ressalta que o aumento na demanda mundial
por combustiveis liquidos, a preocupacdo com o aquecimento global, e o interesse
politico pelo desenvolvimento do setor energético, agricola e social sdo pontos que
abrem novas areas de interesse e oportunidades para pesquisas e desenvolvimento na

area académica e industrial.
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Muitas oleaginosas podem ser usadas para a producdo de
biodiesel (soja, milho, girassol, pequi, mamona, dendé, pinhdo-manso, entre
outros), além do uso de gorduras de origem animal e de 6leos e gorduras
residuais (OGR). A principal rota de producdo do biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo utilizando triglicerideos presentes nos 6leos. Essa reacdo é
feita mediante a utilizacdo de um alcool de cadeia curta (metanol e etanol) e
um catalisador. O catalisador pode ser homogéneo, tendo como vantagem a
rapidez do processo e desvantagem a dificuldade de separacdo do catalisador
do produto, ou heterogéneo, cuja vantagem é a separacdo do produto e
possivel reutilizagdo do catalisador (MACEDO, 2013).

A busca pelo desenvolvimento de novas rotas produtivas, novos catalisadores e
matérias-primas de baixo custo, tem como principal objetivo o desenvolvimento de
processos mais sustentaveis e menos dispendiosos, a fim de tornar o biodiesel um
produto mais competitivo. Ainda ha a necessidade de criacdo de um mercado mundial
para o biodiesel, a resolucdo de questdes produtivas internas e de choques tecnoldgicos,
reducdo de contestacbes ambientais e a necessidade do convencimento de seu papel
social. A busca constante por melhorias ira tornar o cenéario do biodiesel consolidado e
revelara seu verdadeiro potencial energético, social e econdmico (MACEDO, 2013).

Este estudo vem apresentar um novo catalisador e dleo utilizados nas reacdes de
transesterificacdo para auxiliar na busca das melhores situacdes de conversédo e de
processamento do biodiesel, alem de ajudar na elaboracdo de estudos envolvendo a

viabilidade econdmica do processo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver um novo catalisador de carater heterogéneo para obtencdo de
biodiesel a partir do 6leo de algoddo comercial.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver um novo catalisador;

e Caracterizar a cinza derivada da queima do bagaco da cana-de-agucar;
e Caracterizar o 6leo de algodao;

e Acompanhar a reacdo de transesterificacéo;

e Apresentar resultado de viabilidade do catalisador.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Segundo CARNIETTO (2012) a humanidade possui grande parte da matriz
energética baseada em combustiveis fosseis, principalmente o petréleo. Tal consumo
destes combustiveis resultam na alta do preco do petréleo , no esgotamento das
reservas e grandes emissdes de poluentes preocupando varios segmentos industriais e
econémicos.

Novas pesquisas cientificas vem sendo desenvolvidas com o intuito de ampliar
0s conhecimentos sobre a utilizagdo de fontes alternativas de geracéo de energia, como
0s biocombustiveis. Assim surge o biodiesel como uma alternativa aos combustiveis
originados do petroleo (CARNIETTO, 2012).

O biodiesel, atualmente, destaca-se como uma alternativa viavel
frente ao diesel de petroleo. Este biocombustivel, proveniente de matérias
primas renovaveis, se sobressai em relacdo aos combustiveis fésseis por ser
biodegradavel, seguro quando transportado, pouco poluente (baixas emissoes
de enxofre) e por gerar oportunidade econémica para pequenos e médios
produtores rurais (SILVA, 2011).

SILVA (2011) destaca o uso do 6leo de algoddao como fonte lipidica para a
producdo de biodiesel, representando uma nova oportunidade ao grande, médio e
pequeno produtor rural pelo fato desta cultura se adaptar as condigdes climaticas da

regido nordeste.

3.1. Biodiesel

De acordo com ANP (2014) biodiesel é um combustivel composto de alquil
ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo
e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que
atenda a especificacdes.

Para a producdo do Biodiesel séo utilizados 6leos de origem vegetal
ou animal, e outros materiais como Oleos utilizados para a coccdo de
alimentos (frituras). A obten¢do do biodiesel da-se a partir da reacdo de
transesterificacdo de uma mistura de varias cadeias de acidos graxos com um
alcool, por exemplo, etanol, na presenca de catalisador (RAMOS, 2006).
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Segundo a ANP (2014) dezenas de espécies de Gleos vegetais estdo presentes no
Brasil e podem ser usados na producdo do biodiesel, entre eles soja, dendé, algodéo,
girassol, babagu, amendoim, mamona e pinhdo-manso.

Para a BSBIO (2016) o biodiesel pode substituir totalmente ou em partes o 6leo
diesel mineral em motores ciclo diesel automotivo (caminhdes, tratores, caminhonetes,
automoveis, etc) ou estaciondrios (geradores de eletricidade, calor, etc) e ao substituir o
6leo diesel parcialmente, o biodiesel se torna um combustivel complementar, ajudando
a reduzir as emissoes de gases poluentes.

Ainda de acordo com a BSBIO (2016) a mistura dos dois combustiveis
(biodiesel/diesel) é conhecida pela letra B seguida pelo nimero correspondente ao
percentual de biodiesel adicionado. Por exemplo, uma mistura com 7% de biodiesel é
chamada de B7, e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100.

Figura 1 — Mistura Biodiesel/Diesel

FONTE: Exame.Abril, 2014.

3.2. Biodiesel no Brasil

ADAMI (2016) destaca que o Brasil é hoje o pais que mais se destaca quando se
trata de fontes de energia renovaveis, devido sua alta capacidade de transformar energia
limpa através das fontes alternativas. Ainda afirma que as fontes de energia renovaveis
no Brasil representam aproximadamente quase 90% de toda energia produzida

internamente.

O Brasil explora menos de um terco de sua area agricultavel, o que
constitui a maior fronteira para expansao agricola do mundo. O potencial € de
cerca de 150 milhGes de hectares, sendo 90 milhdes referentes & novas
fronteiras, e outros 60 referentes a terras de pastagens que podem ser
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convertidas em exploracdo agricola a curto prazo (REVISTA BIODIESEL
BR, 2016).

Atualmente existem 52 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP
para operagdo no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 20.310,11
m3/dia. Ha ainda 2 novas plantas de biodiesel autorizadas para construcdo e 1 planta de
biodiesel autorizada para aumento da capacidade de producédo. A figura 02 apresenta as
52 plantas autorizadas pela ANP.
Figura 2 — Plantas de Biodiesel autorizadas pela ANP

Rexilo e NE Capacidade Total
& Usinas | Autorizada (m*/d)
RO 1 90,00

| B 2 581,00
3 671,00

BA 2 963,42
oz [T 1 301,71
3l 1.265,13

GO 5 2.828,00

c;’::‘: MS 2 1.000,00
MT 15 4.293,25

23 8.121,25

MG 2 428,73
Sudeste | rJ 1 166,70
5 6 2.054,97

9 2.650,40

PR 4 1.255,00

sul | RS g 5.833,33
1 510,00

14) 7.602,33

Total | sal 20.310,11

FONTE: ANP, 2016.

Em Julho de 2003 tiveram inicio os primeiros estudos concretos para a criagdo
de uma politica nacional de biodiesel e em setembro de 2004 o governo federal lancou o
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) com o objetivo, na etapa
inicial, de introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira, com enfoque na
inclusdo social e no desenvolvimento regional (APROBIO, 2016).

Ainda de acordo com a APROBIO (2016) em 13 de janeiro de 2005 foi
publicada a Lei 11.097, que dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira. Assim institucionalizando a base normativa para a producdo,
comercializacdo, a definicdo do modelo tributario para este novo biocombustivel e o
desenvolvimento de mecanismos para incluséo da agricultura familiar, consubstanciado

no Selo Combustivel Social.
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O Selo Combustivel Social é um certificado concedido pelo Ministério do
Desenvolvimento Agrario (MDA) aos produtores de biodiesel que adquirem percentuais
minimos de matéria-prima de agricultores familiares.

Em janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatéria de 2%
(B2), com o aumento do mercado brasileiro, esse percentual foi ampliado atingindo 5%
(B5) em janeiro de 2010, antecipando em trés anos a meta estabelecida. Em 2014 foi
introduzidos novos volumes de biodiesel a serem adicionados ao diesel fossil, 6% a
partir de Julho e 7% a partir de Novembro de 2014. Mas em Margo deste ano 0 governo
federal sancionou uma nova lei, derivada do PLS 613/2015, aumentando da mistura de
biodiesel, hoje em 7% por litro de diesel, para 8% no prazo de doze meses, com a
perspectiva que depois do chamado B8 (8% por litro de diesel), a mistura sera de 9%
em 2018 e chegara a 10% em marco de 2019.

3.3.  Matérias-primas

Segundo a Revista Biodiesel BR (2016) o biodiesel pode ser produzido a partir
de véarias mateérias-primas diferentes, sendo possivel obter o combustivel partindo de
Oleos vegetais, gorduras animais ou produtos residuais, como o Oleo de fritura.
Existindo a oportunidade da utilizacdo de diferentes oleaginosas para a producdo de

biodiesel devido a variedade de sementes encontradas nas diversas regides do pais.

A principio, toda substancia que contém triglicerideos em sua
composicdo pode ser usada para a producdo de biodiesel. Os triglicerideos
sdo encontrados em Oleos vegetais e gorduras animais, além de 6éleos e
gorduras residuais. Além dos triglicerideos, os acidos graxos também sao
fontes para a producdo de biodiesel. A producdo de biodiesel de qualidade a
partir de 6leo vegetal passa por uma série de processos quimicos, 0 que
depende do tipo de matéria-prima. A composicdo quimica do 6leo afeta os
pardmetros do processo, tais como: tipo de catalisador, pureza do produto
final e rendimento (MACEDO, 2013)

Ainda de acordo com a Revista Biodiesel BR (2016) o Brasil encontra-se em
uma posicdo privilegiada pois, segundo levantamento do Ministério da Agricultura, é
possivel contar no pais com uma centena de culturas que podem fornecer matéria-prima
para este combustivel verde. Dessas, pelo menos dez apresentam um bom potencial para

cultivo e exploracdo comercial do 6leo com fins energéticos.

Os o6leos vegetais brutos contém de 90 a 98% de triglicerideos, além
de monoglicerideos, diglicerideos, &cidos graxos livres, fosfolipidos,
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tocoferdis, agua e outras impurezas, que determinam os parametros de
qualidade importantes do biodiesel (SATYARTHI 2009).

Hoje, a maior parte do biodiesel produzido no Brasil é de notavel predominancia
da soja. A porcentagem de biodiesel derivado da soja vem variando més a més, mas em
média de 70% do total da produgdo nacional. Para reduzir essa dependéncia de um sé

produto, o governo vem incentivando também o uso de outros materiais.

A figura 03 ilustra as matérias-primas usadas no Brasil para obtencdo de

biodiesel.

Figura 3 — Matérias-Primas utilizadas na producdo de biodiesel (Janeiro/2016)

Janeiro/ 2016

Oleo de Algodio
.2,81%

~Outros Materiais Graxos
/ 2,62% <

Oleo de Fritura 0,76%

Gordurade Porco 0,95%

\’\\_\ Oleo de Palma 0,48%

b

Gordura de Frango 0,03%

FONTE: ANP, 2016.

Para a Revista Biodiesel BR (2016) os outros vegetais que estdo presentes na
producdo brasileira ou que sdo aposta para um futuro préximo sdo os 6leos de algodéo e
0 de dendé. Desses, o algoddo é o que ja esta tendo maior utilizacdo nas usinas.

Recentemente, tem sido investigado também o dleo proveniente de algas e fungos.

O segundo lugar entre as matérias-primas de biodiesel no Brasil fica com a
gordura bovina. A gordura do bovina chega a responder por 20% da produc¢do nacional
como mostra a figura 03, de acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).
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3.4. Algodao

Para Kilson (2005) o algodoeiro (Gossypium hirsutum L.) € uma das mais
importantes culturas exploradas no Brasil e no mundo, apresentando-se como 6tima
fonte de fibra para a industria téxtil e 6leo para a industria.

A planta de algodoeiro herbaceo possui uma estrutura organografica
singular com dois tipos de ramificacdo, apresentando ramos frutiferos e
vegetativos, dois tipos de macrofilo (frutiferos e vegetativos) flores
completas possuindo um terceiro verticilo floral, as bracteas, que faz uma
protecdo extra e pode possuir, na base interna e externamente, glandulas de
secrecdo, além de apresentar profilos, folhas sem bainha com duas estipulas,
dois tipos de glandulas e pelo menos duas gemas na base de cada folha
(BELTRAO, 1999).

O algodoeiro é uma das plantas mais cultivadas pelo homem tendo sua fibra o
principal produto obtido e como subprodutos o dleo, a farinha, a torta, o linter e a casca,
que sdo extraidos da semente ou carogo. A cultura do algoddo tem importancia socio-
econémica relevante para o regido Nordeste, especialmente, para a regido semi-arida e,
de maneira particular, para o estado da Paraiba (CAVALCANTI MATA et. al., 2004).

O avanco da tecnologia e 0 aumento da produtividade permitiram ao
Brasil passar de maior importador mundial de algoddo para o terceiro maior
exportador do produto em 12 anos. A producdo nacional de algoddo é,
prioritariamente, destinada & industria téxtil (MAPA, 2016).

CONAB (2016) destaca no seu sexto levantamento da lavoura brasileira de
algoddo para uma reducdo na area plantada de 2,5% na temporada 2015/16, quando
comparado com o exercicio anterior. A figura 04 traz o histérico da producdo de

biodiesel no pais por matéria-prima de 2008 até Marco de 2016.

Figura 4 — Producdo de Biodiesel por matéria-prima

Produgio de biodiesel per matéria-prima (m®)

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Oleo de soja 201.320 1.250.577 1.960.822 2.152.208 2.041.667 2.142.990 2.551.813 3.038.835 674.088
Gorduras animais 206.966 258.035 330574 367.578 4581.231 611.215 731.935 755.075 168.322
Oleo de algoddo 18.353 59.631 57.458 84711 123.247 65.960 81.666 78.786 14.269
Oleo de fritura usad 0 0 4751 13.044 17.827 30.667 25.949 16.772 5770

Outras 140.489 40.206 32.835 55.130 53.5M 66.664 28.475 41.035 21.903
Total 1.167.128 1.608.448 2.386.438 2.672.760 2.T17.483 2.917.495 3.419.838 3.930.503 893.928

Produgio de biodiesel por matéria-prima (%)
| 2008 | 2009 | 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
82% 81% 75% 73% 75% 7% 75%

Oleo de soja 69% T3%

Gorduras animais 18% 16% 14% 14% 18% 21% 21% 19% 19%
Oleo de algod&o 2% 4% 2% 3% 5% 2% 2% 2% 2%
Oleo de fritura usad 0% 0% 0% 0% 1% 1% 1% 0% 1%
Qutras 12% 2% 1% 2% 2% 2% 1% 1% 4%
Total 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%

FONTE: ABIOVE, 2016.
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Ainda de acordo com a CONAB (2016) a regido nordeste, segunda maior
produtora do pais, sera a responsavel pela maior reducdo percentual na area plantada
com algoddo para a temporada 2015/16 - 10,9%. Esta reducdo é motivada
principalmente pelos elevados custos da cultura e a irregularidade das precipitacoes
pluviométricas deste ano. A Figura 05 traz um comparativo entre area, produtividade e
producéo do algodao (safral5/16) no Brasil.

Figura 5 — Comparativo de area, produtividade e producéo - Algoddo em Pluma
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FONTE: Conab, 2016.

3.5. Reacdo de Transesterificacdo

Segundo SUAREZ et. al. (2009) a obtencdo do biodiesel da-se mediante a
utilizacdo de varios procedimentos reacionais, dentre as quais se destacam a

transesterificacdo, esterificagdo e hidroesterificacéo.

A obtencdo de biodiesel, por meio das reacbes supracitadas, €
realizada mediante o estudo e aplicacdo, de maneira consciente, de algumas
variaveis, das quais citam-se a temperatura, razdo oOleo:alcool, tipo e
quantidade de catalisador, tempo da reacdo, qualidade da matéria prima, etc.
(FUKUDA et. al., 2001).

A reacdo de transesterificacdo é o processo mais utilizado, e este ocorre

mediante uma reacdo de triacilglicerois contidos nos 6leos vegetais ou gorduras, a um
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alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de catalisadores homogéneos e
heterogéneos. Essa reacdo também pode ser denominada de alcoolise , e a figura 06

representa essa reagao.

Figura 6 - Esquema reacional da transesterificagdo dos triacilglicerideos com alcool.

o0 o
. *"L‘“‘- R, R :.;-""—”L"'“-I:1 —OH
2 catalisador o
I Py +
R + 3 ROH - = R— O~ =R, —0H
0 £
o=" R R— O ——f, —oH
Triglicerol (TAG) Alcool Alquil ésteres Glicerol

FONTE: Brunschwig et. al., 2012.

Segundo MACEDO (2013) para cada mol de triglicerideo usado sdo formados
trés mols de ésteres e um de glicerol. Sendo o alcool adicionado em excesso a fim de
permitir a formacdo de uma fase separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um
méaximo rendimento de biodiesel, devido ao caréater reversivel da reacao.

Ainda de acordo com MACEDO (2013) os tipos de matéria-prima e de alcool
utilizados na reacdo de transesterificacdo afetam a qualidade e o custo de producéo.
Quanto maior a cadeia carb6nica do alcool, mais elevada sera sua viscosidade,

aumentando os custos de producao.

3.6. Catalise

A presenca de catalisadores é essencial para aumentar a velocidade da reacéo de

transesterificacdo, sejam estes homogéneos ou heterogéneos.

Na catalise homogénea o catalisador e os reagentes estdo em uma
Unica fase, ou seja, estdo presentes como solutos em uma solugdo. Uma das
mais destacadas vantagens na catélise homogénea é a possibilidade de
obtengdo de elevadas atividade e seletividade em condigdes brandas de
temperatura e pressdo, o que facilita 0 manuseio dos equipamentos e diminui
gastos energéticos. Por outro lado, um dos maiores problemas da catalise
homogénea ¢ a dificuldade da separacdo do catalisador que estd presente na
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mesma fase com os produtos. Normalmente, a separacdo dos produtos,
envolve operagBes térmicas, como a destilagdo, que podem levar a
decomposicdo do catalisador e também as transformacdes indesejadas dos
produtos, além do elevado consumo de energia (CHOUHAN 2011).

De acordo com Rutz e Janssen (2008) vérios sdo os catalisadores que podem ser
utilizados na reacdo de transesterificacdo: materiais alcalinos e acidos (homogéneos ou

heterogéneos), compostos de metais de transicao, silicatos, a enzima lipase, etc..

A catalise heterogénea é amplamente aplicada em uma gama de
processos industriais devido a importantes vantagens que ela oferece para
processos quimicos, tais como: a seletividade melhorada e facilidade de
separacdo, reduzindo o ndmero de operagBes unitarias e residuos. Além
disso, o processo de purificacdo € mais simples, ndo ha necessidade de
lavagem para neutralizacdo do produto, o que reduz a quantidade de
efluentes, e possivelmente esses catalisadores podem ser reciclados. Esta é a
razdo pela qual os catalisadores heterogéneos hoje em dia estdo em pleno
desenvolvimento para a producdo de biodiesel. Varios materiais cataliticos
tém sido demonstrados na bibliografia: sélidos de acidos, solidos de base e
solidos bifuncionais (carater acido-base), sendo que esses Gltimos mostram
capacidade de simultaneamente catalisar a esterificacdo e transesterificagao
(BORGES e DIAZ 2012).

A catalise heterogénea tem como caracteristica a presenca do catalisador em
uma fase diferente dos reagentes por serem solidos, possibilitando o seu reuso e
facilitando a separacdo do produto, provendo ao processo baixo custo e baixo impacto
ambiental, assim simplificando os processos de producdo e purificacdo do biodiesel
(TREMILIOSI, 2009).

Em comparacdo com os catalisadores homogéneos, as condicdes de reacdo sao
mais severas com maiores temperaturas e pressao. Isto € devido ao fato do meio
reacional ser composto por mais de uma fase, influenciando na transferéncia de massa
(FERNANDO e SINGH, 2008).

Ainda de acordo com FERNANDO E SINGH (2008) o uso destes catalisadores
ndo produzem sabdes através da neutralizacdo de acidos graxos livres ou da
saponificacdo de triacilglicerois. Porém sua performance é ainda desfavoravel quando

comparada com catalisadores homogéneos alcalinos.
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4. METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Tecnologia em Producao
Sucroalcooleira, situado no Centro de Tecnologia e Desenvolvimento Regional-CTDR
da Universidade Federal da Paraiba.

A etapa de producdo de biodiesel, desde a sintese do catalisador heterogéneo,
foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia em Produgdo Sucroalcooleira. Os
estudos de caracterizacdo do biodiesel por técnicas de Viscosidade Cinematica foi
realizado na Universidade Federal da Paraiba (UFPB), no Laboratério De Combustiveis
E Materiais (LACOM). O estudo de caracterizacdo da cinza por Fluorescéncia de Raio
X, foi realizado na Universidade Federal do Rio Grande do Norte, no Laboratério de
Tecnologia Ambiental (LABTAM/NUPPRAR).

4.1.  Oleo de Algodao

O oleo vegetal refinado utilizado na reacdo de transesterificacdo foi o 0leo de
algod@o comercial, adquirido no comércio local, na cidade de Jodo Pessoa-PB. O 6leo
de algodéo foi analisado quanto ao indice de acidez , ao indice de saponificacdo e ao

teor de umidade, que serdo descritos na se¢éo seguinte.

4.1.1. indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado segundo método descrito por LUTZ (1985).
Em um Erlenmeyer de 125 mL foram adicionados 2g de amostra (OGR ou biodiesel)
com 25 mL de solucdo neutra de éter etilico-alcool etilico (2:1) em volume. Apoés a
adicao de 2 gotas de solucdo etanolica de fenolftaleina, titulou-se a amostra com solucao
padrdo de hidroxido de potassio 0,1N até coloracdo rosea persistente. O procedimento
foi realizado em triplicata. O volume da base utilizada foi anotado e utilizado para o

calculo de acidez, como determinado pela equacdo 01.

IA =V x f x561/P Equacéo 01
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Onde:

IA = indice de acidez, em mg KOH/gramas de amostra
V = volume em mL de solucéo utilizada para titular a amostra
f = fator de correcdo da solugdo de NaOH

P = massa, em gramas, da amostra de 6leo.

4.1.2. Indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo é definido como o nimero de mg de hidroxido de
potassio necessario para neutralizar os acidos graxos, resultantes da hidrolise de um
grama da amostra. E importante, para demonstrar a presenca de 6leos ou gorduras de
alta proporcéo de acidos graxos de baixo peso molecular, em mistura com outros 6leos e
gorduras. Na determinacdo do indice de saponificacdo, pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de solucdo alcoolica de hidréxido de potassio a 4 %.
Em seguida, adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e aqueceu-se até
ebulicdo branda, durante 30 minutos. Logo apds adicionou-se 2 gotas de indicador
fenolftaleina e logo apds titulado a quente com &cido cloridrico 0,5 N até o
desaparecimento da cor rosa, conforme metodologia descrita por AOCS Cd3-52, (2010)

e determinada pela equacéo 02.

IS = 28,06 xfx(B—A) /P Equacéo 02

Onde:

IS=indice de saponificacdo

A = volume gasto na titulacdo da amostra, em mL
B = volume gasto na titulacdo do branco, em mL
f = fator de correc¢do da solucdo de HCI 0,5 M

P = massa da amostra, em gramas
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4.1.3. Teor de Umidade

A determinacdo de umidade foi efetuada com base no método de perdas por
dessecacdo em estufa de acordo com método descrito por LUTZ (2008). 2 gramas do
6leo de algodao foi pesado em um cadinho de porcelana e aquecido a 105 °C durante
uma hora em estufa. Ap6s o aquecimento, as amostras foram tampadas e resfriadas em
dessecador até atingirem temperatura ambiente. Foram entdo pesados novamente e 0

teor de umidade foi determinado pela diferenca nas massas do conjunto cadinho/6leo.

4.1.4. Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro, marca
Brookfield, modelo LV-DVII, na temperatura de 25° C.

4.2. Sintese do Catalisador

A cinza derivada da queima do bagaco da cana-de-acgucar, foi calcinada em uma
Mufla & 700°C para retirada da matéria organica presente e assim foi otimizada para a
reacdo de transesterificacdo, tendo como suporte 0 método de Impregnacdo. Nesse
método o sal do metal é posto em contato com o suporte podendo estar sob forma de p6
ou filme. Assim, filtra-se a suspensdo e, em seguida, ocorre a secagem. O presente
trabalho desenvolveu o catalisador com impregnacéo por Oxido de Magnésio (MgO).

No processo de impregnacédo por 6xido magnésio, 2g da cinza calcinada foram
solubilizadas em 0,2g de MgO sob agitacdo por lhora. Finalizada, a solucédo é levada a
estufa de secagem com circulacéo e renovacdo de ar (Solab) , por 1 hora a 110°C para
evaporacdo do excedente.

A cinza foi caracterizada pelo método de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva pelo Laboratorio de Tecnologia Ambiental (LABTAM/NUPPRAR/UFRN).
A fluorescéncia de raios-X (XRF) utiliza sinais de raios-X para excitar uma amostra
desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra emitem seus raios-X
caracteristicos (fluorescentes). O EDX (sistema XRF de energia dispersiva) detecta
estes raios-X e, qualitativamente, determina quais elementos estdo presentes no
material.
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4.3.  Producéo do Biodiesel

A producéo do biodiesel pela reacdo de transesterificacdo, foi realizada em um
sistema adaptado, a metodologia descrita por SOUZA (2010), sendo este equipado com
béquer, suporte universal, garra, termdmetro, agitador e um banho maria, utilizando-se
uma razdo molar 1:12 (alcool:6leo), sob agitacdo por lhora a 300 rpm, & 60°C de
temperatura ; utilizando as propor¢des de 25 ml de 6leo de algoddo, 300 ml de metanol
e 1,259 do catalisador (impregnado com MgQO), conforme ilustra a figura 07.

Figura 7 — Esquema da linha reacional

FONTE: Autor, 2016.

Também foi utilizado um reator parr (sem controle de temperatura) para a reacao
de transesterificacdo, como ilustra a figura 08, afim de encontrar qual melhor método de

obtencdo do biodiesel.
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Figura 8 — Reator Parr para reacdo de transesterificagéo

FONTE: Autor, 2016.

O biodiesel produzido foi caracterizado com base nos resultados apontados na
analise de indice de Viscosidade Cinematica e Estabilidade Oxidativa, sendo descrito na
préxima secao.

4.3.1. Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas em um viscosimetro, marca
Brookfield, modelo LV-DVII, na temperatura de 25° C.

4.3.2. Estabilidade Oxidativa

O biodiesel de 6leo de algoddo foi submetido a analise através do PetroOXY,
com a finalidade de avaliar o periodo de indugdo e conseqlientemente sua estabilidade

oxidativa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacio do Oleo de Algod&o

A reacdo de transesterificacdo é influenciada pelas propriedades do catalisador e
da matéria-prima (6leo) utilizada. Conforme os resultados apresentados na Tabela 1, o
indice de acidez esta um pouco acima dos 2 mg KOH/g de 6leo, assim como o teor de
umidade que esta acima dos 0,5% (% m/m) , ambos valores determinados pela ANP .
Os valores do indice de acidez e acido graxos livres influenciam na hidrélise do

biodiesel e oxidagao.

Tabela 1 — Caracterizacdo do 6leo de algodao

PARAMETROS RESULTADOS
indice de Acidez (mg KOH/g) 2,26
Teor de Umidade (% m/m) 0,85
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 165,2
Viscosidade (mm2/s) 33,37

FONTE: Autor, 2016

5.2.  Caracterizacdo da Cinza

Na tabela 2 encontra-se o resultado da analise por Fluorescéncia de Raio X da
cinza proposto neste trabalho. Conforme os resultados apresentados, a cinza derivada da
queima do bagaco de cana-de-agucar possui em sua composicdo mais de 80% de SiO,

(6xido de silicio) e de aproximadamente 5% de Al,O3 (6xido de aluminio).

Tabela 2 — Analise Qualitativa e Quantitativa da cinza

COMPOSICAO RESULTADO
SiO; 83,14%
Al,04 4,84%
K20 4,54%
Ca0o 2,11%

P,Os 2%
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SO3 1,75%
Fe,03 1,29%
TiO, 0,14%
MnO 0,08%
Zn0O 0,018%
CuO 0,011%
GeO, 0,0066%

FONTE: Autor, 2016.

Importante destacar a presenca do Fe,Os; (6xido de ferro) que de acordo com
OLIVEIRA et.al.,2015 o oxido de ferro, além de conferir propriedades magnéticas a

catalisadores, também influencia de forma positiva na atividade catalitica do mesmo.
5.3. Caracterizacao do Biodiesel

5.3.1. Viscosidade Cinematica

Os valores de viscosidade apresentados na Tabela 3 das caracteriza¢des fisico-
quimicas dos biodieseis nos apresenta que o biodiesel produzido via reator parr
encontra-se fora das condi¢bes permitidas pela Resolucdo 45 da ANP, ja o biodiesel
produzido via sistema adaptado ndo foi possivel obter resultado de viscosidade devido &
alta viscosidade. Os valores de viscosidade influenciam na hidrélise do biodiesel e
oxidacao.

Tabela 3 — Viscosidade dos biodieseis produzidos

Biodiesel Biodiesel
Reator Parr Sistema Adaptado
39,94 mm’s

FONTE: Autor, 2016.

Percebe-se que houve um aumento de aproximadamente 20% da viscosidade do

biodiesel via reator parr em relagdo ao dleo de algoddo. Sendo este um aumento



31

indesejavel, pois na reacdo de transesterificagdo, os triglicéridos presentes nos 6leos
vegetais (ou gorduras animais) sdo convertidos em ésteres de &cidos gordos, levando
entdo a uma reducédo da viscosidade.

De acordo com a resolucdo 45 da ANP o valor limite da Viscosidade Cinematica
a 40°C ¢ entre 3,0 e 6,0 mm?/s, com o valor obtido pode-se associar este aumento de
viscosidade & fatores como reacdo incompleta (quando ndo ocorre a conversdo dos
ésteres), presenca de monoacetato de glicerol, diacetato de glicerol e triglicéridos, que

promovem mudangas na viscosidade e densidade.

5.3.2. Estabilidade Oxidativa

A analise para determinacdo do periodo de inducéo foi executada usando um
equipamento modelo PetroOXY, obtendo os seguintes valores como mostra a tabela 04.

Tabela 4 — Estabilidade Oxidativa dos biodieseis produzidos

Biodiesel Biodiesel
Reator Parr Sistema Adaptado
3,69 h 9 minutos

FONTE: Autor, 2016.

O tempo de inducdo oxidativa por este método € determinado pelo consumo de
oxigénio sob pressdo. Quanto mais estavel o composto, maior o tempo de inducdo
oxidativa, porém, iniciado o processo oxidativo com a formacdo de radicais livres, o
consumo de oxigénio se da mais rapidamente levando formacdo de perdxidos. A
aceleracdo se da em virtude do processo oxidativo atingir a fase de propagacéo, que é a
etapa mais importante do processo oxidativo. Isto ocorre porque os radicais livres
formados atuam como propagadores da reacdo (autoxidacdo) favorecendo a
dimerizacdo, polimerizacdo, formacdo de outros compostos oxigenados, produtos da
cisdo e rearranjo dos peroxidos como epdxidos, compostos volateis e nao
volateis.Comparando o tempo de indu¢do do biodiesel via reator parr com o via sistema
adaptado, observou-se que o biodiesel via reator parr € bem mais estavel, o que

provavelmente ndo inviabilizaria seu consumo como combustivel.
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6. CONCLUSAO

Através deste trabalho foi possivel preparar catalisador heterogéneo (fonte de
silica) impregnado com 6xido de magnésio utilizando o método adaptado & metodologia
descrita por SOUZA (2010) e utilizando o reator parr.

O biodiesel obtido via reator parr apresentou o indice de viscosidade acima do
limite recomendado pela ANP entre 3,0 e 6,0 mm?/s, ou seja, incompativel com a
Resolugdo 45 da Agéncia Nacional de Petréleo Gas e Biocombustiveis (ANP). Além do
aumento de 20% em relacdo a viscosidade da matéria-prima, o 6leo de algoddo. No
estudo da estabilidade oxidativa, com os resultados apresentados foi possivel observar
uma boa estabilidade do biodiesel via reator parr comparado ao de via sistema
adaptado.

Assim pode-se afirmar que o melhor método para obtencdo de biodiesel €
adotando via reator parr e que o catalisador desenvolvido ndo apresentou viabilidade
catalitica para obtencdo de biodiesel, mesmo obtendo bom resultado na analise de
estabilidade oxidativa. Pode-se dizer que para a determinada reacdo de transesterificacdo
pode haver melhores situagdes. Para isto, deve-se ser feito novos estudos variando as

condi¢des de temperatura, agitacdo, razdo alcool: dleo e razdo catalisador:6leo.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

> Fazer um estudo mais detalhado do catalisador com as analises : Estudo

Térmico (TGA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Calorimetria.

> Conhecer com melhor detalhamento as propriedades do éleo em estudo.

> Fazer um estudo mais detalhado do biodiesel produzido pela analise de
Cromatografia.

> Fazer um estudo com diferentes Oxidos para utilizagdo no método de

impregnacéo.
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