Universidade Federal de Campina Grande
Centro de Ciéncias e Tecnologia
Programa de Pds-Graduacao em Engenharia de Processos

Campus | — Campina Grande - Paraiba

Novos catalisadores a base de argilas
para a producdo do Biodiesel

Adriana Almeida Silva

Campina Grande — PB
Dezembro - 2008




Universidade Federal de Campina Grande
Centro de Ciéncias e Tecnologia
Programa de Pos-Graduacao em Engenharia de
Processos
Campus | — Campina Grande - Paraiba

Adriana Almeida Silva

NOVOS CATALISADORES A BASE DE
ARGILAS PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL

Campina Grande — PB
Dezembro - 2008



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

S586n
2008 Silva, Adriana Almeida
Novos catalisadores a base de argilas para a produ¢do de biodiesel /

Adriana Almeida Silva. - Campina Grande, 2008.
168 f. : il.

Tese (Doutorado em Engenharia de Processos) — Universidade Federal de
Campina Grande, Centro de Ciéncias e Tecnologia.
Referéncias.

Orientadoras: Prof®. Dr?. Maria Wilma Nunes Cordeiro Carvalho, Prof®.
Dr® Marta Maria da Conceigao.

1. Argila. 2. Biodiesel. 3. Catalisador. 4. Argila Esmectita. 5.
Transesterificacdo. I. Titulo.

CDU - 544.47:544.344(043)




NOVOS CATALISADORES A BASE DE
ARGILAS PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL

Adriana Almeida Silva

Tese apresentada no Programa de Pés-
Graduacao em Engenharia de Processos
da Universidade Federal de Campina
Grande, como requisito parcial para
obtencdo do grau de Doutora em
Engenharia de Processos.

Area de concentragido: Operacdes e Processos

Orientadoras: Prof? Dr? Maria Wilma Nunes de Carvalho

Prof? Dr® Marta Maria da Conceigao

Campina Grande — PB
Dezembro - 2008



A Deus pelo equilibrio e forga;

As pessoas que dao razao a minha existéncia:
meu pai , minha m&e, aos meus irméos e

a todos os membros da minha familia.

Dedico.



AGRADECIMENTOS

Principalmente a Deus, pelo equilibrio, pelo amparo, pela saude e
principalmente pela capacitagdo que me deste para vencer todos os obstaculos.
Obrigada Senhor, porque tu és fiel! Toda honra e toda gléria seja dada a ti!

Em especial, aos meus queridos pais (Egidio e Miriam), meus amados
irmaos (Adriano e Alisson), cunhadas (Danielle e Jamuna), meus avos (José Pedro
e Inacia; José Egidio e Maria do Karmo), tios (as), primos (as) e Zilma que sempre
acreditaram no meu potencial e por me estimularem sempre nos momentos mais
dificeis. Agradeco, acima de tudo pelo amor, estimulo, paciéncia, apoio
incondicional que todos vocés sempre me deram...Amo muito todos vocés!

Aos professores/orientadores Prof® Dra. Maria Wilma Nunes de Carvalho,
Prof* Dra. Marta Maria da Conceigdo, pela oportunidade de realizar este trabalho,
pela orientacdo competente, espirito cientifico, pelo estimulo, pela amizade,
compreensao, pelo incentivo, criticas construtivas, analise e revisdo do texto, bem
como, pelo apoio durante o desenvolvimento dessa tese e acima de tudo pela
contribuicdo direta para o sucesso de minha carreira académica.

Aos professores do Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia de
Processos do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande, pelo repasse de conhecimentos necessarios para conclusdo
desta. Em especial aos professores Dr. Flavio Luiz Honorato da Silva e Dra. Libia
de Sousa Cavalcante que participaram como banca examinadora, em todas as
etapas desta tese, agradeco a vocés pelas brilhantes consideracdes sugeridas para
melhoria dessa tese.

A empresa BENTONISA - Bentonita do Nordeste S.A, agradeco por todos os
recursos financeiros concedidos para desenvolvimento dessa tese. Em especial aos
diretores Luiz Salvio Galvdo e Alexandre Dantas, por sempre acreditarem no meu
potencial, e incentivarem a pesquisa no Brasil.

Aos estagiarios do CPTECH/BENTONISA Edson, Robson, Glauco e em
especial Robério e Petrucio, agradeco pela colaboracdo direta nos ensaios
realizados nessa tese, pelo incentivo e apoio. Obrigada pela paciéncia e dedicacao!

A UFCG - Universidade Federal de Campina Grande pela oportunidade de
poder cursar o Doutorado de Engenharia de Processos e pelo apoio para o
desenvolvimento desta pesquisa



Aos Professores Dr. Antonio Gouveia de Souza e Dra. |éda Maria Garcia dos
Santos pelas analises realizadas no laboratério LACOM / UFPB.

Ao Professor Dr. Donato Aranda e a todos que compde a sua equipe pelas
andlises realizadas no laboratério de GreenTec da Universidade Federal do Rio de
Janeiro - UFRJ.

Aos Professores Francisco R Valenzuela-Diaz e Guilermo Cortez pelas
andlises realizadas no laboratério da EPUSP.

A todos meus colegas de pés-graduacao e graduacado da UFCG: Alfredina,
Marina, Jaqueline, Railda, Kika, meus sinceros agradecimentos pela ajuda prestada
nas mais diversas ocasides, pela amizade e pelo companheirismo.

As minhas grandes e queridas amigas de todas as horas: Kaline e Andrezza
agradeco pela fidelidade, eterna amizade, pelo companheirismo, pela dedicagao,
paciéncia, pelo incentivo e pela forca . A amizade € algo raro, € um presente de
Deus!

Aos pastores (Bezerra, Ana, Malu, Eneide e Roseane) da igreja INSEJEC
(Igreja Nacional do Senhor Jesus Cristo). Em especial a Apéstola Rivanda e ao
pastor Daniel agradeco pela cobertura espiritual, oracdes, intercessdes e acima de
tudo por me fazerem compreender que Deus é quem esta no controle da minha
vida e que tudo sé ocorre quando ele quer e da forma que ele quer, por isso temos
que aprender a confiar na sua soberania. Para mim hoje ndo ha nada mais
importante do esta servindo ao Senhor de todo meu coragdo. Obrigada Senhor,
porque tu colocaste essas pessoas tao abencoadas para cuidar de mim!

As minhas queridas e amadas irmds em Cristo: Mariana, Andezza, Ednir,
Germana, Aline, Vanessa, Gesilandia, Josiane, lara, Soraia, Eulalia e lIragilda
agradeco pelo amor e pelas oracdes. A Jacinta, Luciene, Zildete, Marta, agradeco
pelas intercessdes para a conclusdo do mesmo.

Aos meus amigos: Allysson, Nivson, Weber, Sales, Guilermo, Givaldo e
Antony, pelo apoio e pela verdadeira amizade.

A todos os meus amados alunos de reforco, que mesmo reclamando da
minha falta de tempo para eles, devido as minhas inumeras atividades,
permaneceram sempre fieis e ao meu lado, incentivando, apoiando-me em todos os
momentos dificeis e torcendo pela minha vitoria.

A todos que de alguma forma contribuiram na execugao desta tese.



“Tudo posso naquele que me fortalece...”
Filipenses 4:13



RESUMO

Nas ultimas décadas uma quantidade substancial de pesquisas foi realizada a fim
de encontrar novas fontes de energia renovavel e sustentavel para substituir o diesel de
petréleo. Uma fonte alternativa promissora de energia € o biodiesel, que é um
combustivel renovavel que pode ser produzido a partir dos O6leos e gorduras
animais/vegetais ou mesmo acidos graxos reciclados da industria de alimentos. Os
catalisadores heterogéneos podem melhorar os métodos de sintese eliminando os custos
adicionais associados aos catalisadores homogéneos e minimizando a producao de
poluentes. As argilas ativadas tém atraido atencdo como catalisadores para uma
variedade de reagdes acidas. O comportamento fisico-quimico dos minerais argilosos
tem sido estudado devido a sua relagdo como adsorvente e/ou propriedades cataliticas.
Diante do exposto verifica-se a necessidade de desenvolver estudos sobre a utilizagdo de
argilas como catalisador na produgéo do biodiesel, tornando-se, portanto, fundamental
conhecer a estabilidade e propriedades do biodiesel produzido a partir desses
catalisadores. Visando avaliar a eficiéncia das argilas como catalisadores no processo de
transesterificacao deste combustivel, foram estudados nesse trabalho 27 tipos de argilas,
fornecidas pela empresa BENTONISA- Bentonita do Nordeste S.A, para produgéo do
biodiesel na rota etilica e metilica, utilizando 6leo de soja. Inicialmente foi realizada uma
pré-selegdo das argilas, utilizando as analises de umidade e pH, onde foram escolhidos
15 tipos de amostras, as mesmas foram submetidas a ensaios nos sistemas reacionais
S1 e S2 e utilizando as técnicas de cor do éleo (aspecto visual) e viscosidade, optou-se
pelos dois melhores catalisadores argilosos (A23 e A24) a serem testados no sistema
padrao para producéo do biodiesel, denominado S3. Os catalisadores A23 e A24 foram
caracterizados por : fluorescéncia de raios-X (FRX); difracdo de raios-X (DRX);
espectroscopia de absorcao no infravermelho (1V); microscopia eletrénica de varredura
(MEV); energia dispersiva de raios-X (EDS) e area especifica pelo método BET. O 6leo
de soja e o biodiesel formado foram caracterizados através das seguintes técnicas:
composi¢ao quimica, umidade, acidez, densidade 20°C, glicerol total e viscosidade 40°C,
teor de éster, teor de alcool e cromatografia gasosa. Os resultados mostraram que é
possivel obter o biodiesel a partir de catalisadores argilosos.

Palavras-chave: Biodiesel; catalisadores; argilas.



ABSTRACT

In the last decades a substantial amount of research has been undertaken to find
new sources of renewable and sustainable energy to replace Diesel. A promising alternative
energy source is biodiesel, which is a renewable fuel produced from vegetable oils and
animal fats or even from recycled fat from the food industry. Heterogeneous catalysts can
improve the synthesis methods eliminating additional costs associated with the
homogeneous catalysts and minimizing the production of pollutants. Activated clays have
attracted attention as catalysts for a variety of acid reactions. The physical and chemical
behavior of clay minerals has been studied because of their property as adsorbent and / or
catalysts. Therefore the need to develop studies on the use of clays as a catalyst in the
production of biodiesel, making it, therefore, necessary to know the stability and properties
of biodiesel produced by these catalysts. To evaluate the efficiency of clays as catalysts in
the transesterification process of this fuel, 27 types of clay supplied by the company
BENTONISA- Bentonite Nordeste SA, were studied in this work. The biodiesel was
produced on the ethyl and methyl route, using soybean oil as raw material. The initial pre-
selection for the clays was carried out on moisture and pH analysis, whereby 15 samples
were selected. These were submitted to the testing systems in the S1 and S2, using the
techniques of oil color (visual aspect) and viscosity. The two best clay catalysts (A23 and
A24) were chosen to be tested in the standard system for production of biodiesel called S3.
The catalysts A23 and A24 were characterized by: FRX; XRD; IR, SEM, EDS and BET. The
soybean oil and biodiesel were characterized by the following techniques: chemical
composition, moisture, acidity, density 20°C, viscosity 40°C, total glycerol, ester content,
alcohol content and gas chromatography. The results showed that it is possible to get
biodiesel from clay catalysts.

Key-word: Biodiesel; catalysts; clay.
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Novos catalisadores a base de argilas para producao do Biodiesel 1

Capitulo 1 - INTRODUCAO

1.0 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a situacdo energética mundial vem sendo agravada por
sérios problemas ambientais, visto que a maior parte de toda a energia
consumida no mundo provém de fontes fésseis (do petréleo e seus derivados, do
carvao e do gas natural), além disso, se continuarem com o consumo atual, essas
fontes estardo limitadas com previsdo de esgotamento. O maior vildao é o
combustivel diesel, que é queimado pelas usinas termoelétricas dos paises
desenvolvidos, pelos caminhdes e navios do mundo inteiro [FAGUNDES, 2006].

Diversos estudos sobre o emprego de fontes renovaveis tém-se
intensificado, devido as crises energéticas e 0 superaquecimento global do
planeta Terra. Através desses estudos estdo sendo desenvolvidos combustiveis
ndao poluentes a base de biomassa na producdo de biodiesel, tendo como
proposta basica a transformacado de matéria-prima renovavel em combustiveis
alternativos aos classicos combustiveis derivados de petréleo, com baixo custo de
producdo e, sobretudo, de menor impacto ambiental [FERRARI, OLIVEIRA e
SACBIO, 2005].

Nesse contexto, os 6leos vegetais aparecem como alternativa viavel frente
ao diesel utilizado em motores de ignicdo por compressdo. Os 6leos mais
empregados como matérias-primas na producao do diesel vegetal (biodiesel),
sao: Oleos vegetais (soja, babacu, amendoim, algodao, oiticica, pinhdo manso,
girassol, dendé, mamona, canola, milho, pequi, etc), gorduras animais (sebo
bovino e éleos de peixes), 6leos e gorduras residuais (esgotos municipais, aguas
residuais de processos de certas industrias) [KOUTROUBRAS, PAPAKOSTA e
DOITSINIS, 1999]. Logo, a utilizacdo de biodiesel como combustivel tem se
apresentado como uma alternativa promissora no mundo inteiro [REZENDE, et.
al., 2005].

No Brasil, os estudos sobre combustiveis alternativos iniciaram na década
de 70, com a experiéncia do Proalcool, o qual foi implementado devido ao choque
do petréleo e a idéia de utilizar no Brasil o biodiesel, surgiu na Universidade
Estadual do Ceard, na década de 70 [PLA, 2002]. A utilizagdo do biodiesel como
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combustivel na matriz energética brasileira representa uma grande contribuicdo
tecnoldgica para o pais, porque além de reduzir a dependéncia em relacdo a
utilizagdo do petréleo é uma forma de fortalecer o agronegécio. O biocombustivel
cria um novo mercado para 6leos vegetais, servindo como suporte as politicas
governamentais na area social e ambiental.

O biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” em 1998 como
sendo um derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa, obtidos
principalmente a partir da transesterificagdo de 6leos vegetais ou gordura animal,
cuja utilizacao esta associada a substituicdo de combustiveis fésseis em motores
de ignicao por compreensado (motores de ciclo diesel) [RAMOS, 1999]. A reacao
de transesterificacdo é conduzida na presenca de um alcool de cadeia pequena e
de um catalisador adequado. Pode ser catalisada por um acido ou base, usando
processo cataliico homogéneo ou heterogéneo. A reacdo empregada
industrialmente utiliza comumente hidréxido de sdédio ou potassio como
catalisador. Estes catalisadores possuem custo relativamente baixo e fornecem
alto nivel de conversdao em pouco tempo. Por outro lado, a sua utilizacdo na
transesterificacdo de 6leos vegetais produz emulsao, em virtude da neutralizagao
dos acidos graxos livres e da saponificacdo do triacilglicerideo. A formacédo de
emulsdo consome parte do catalisador, diminui o rendimento em biodiesel, o que
dificulta etapas de separacao e purificacdo do biocombustivel conforme relatado
por Rezende (2005). A remocéao destes catalisadores é tecnicamente dificil e traz
um custo extra ao produto final. Adicionalmente, a inabilidade para reciclagem e
geracdao de grande quantidade de residuo torna o uso de catalisadores
tradicionais cada vez menos favoraveis.

Com o objetivo de minimizar problemas associados ao processo
homogéneo convencional, estudos tém sido realizados empregando sistemas
cataliticos heterogéneos para producdo de biodiesel. Estes catalisadores
simplificam e economizam as etapas de tratamento do produto, podendo ser
facilmente separados do sistema por filtragdo e podem ser reutilizados. Dentre os
catalisadores reportados na literatura, estdo incluidas: enzimas, zedlitas, resinas
de troca i6nica, argilas, entre outros [RAMOS, 1999].

As argilas ativadas tém atraido atengdo como catalisadores para uma
variedade de reacdes acidas. O comportamento fisico-quimico dos minerais
argilosos tem sido estudado devido a sua relacdo com adsorvente e/ou
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propriedades cataliticas. Este comportamento é governado pela extensdo e
natureza da superficie externa, que pode ser modificada por tratamentos quimicos
e térmicos, os quais aumentam a atividade catalitica e adsorvente de minerais
argilosos, mas tratamentos muito fortes diminuem esta atividade. Assim, é
importante compreender como se modificam as propriedades texturais, bem como
as propriedades de superficie sob diferentes condi¢cdes de ativagdo das argilas.
As propriedades estruturais destes materiais podem ser modificadas por métodos
de ativacao para produzir catalisadores com alta acidez, alta area especifica, alta
porosidade e termicamente estaveis. A ativacao acida de minerais argilosos € um
dos métodos propostos mais efetivos para produzir materiais ativos para adsorcao
e catalise.

Diante do exposto verifica-se a necessidade que se desenvolvam estudos
sobre a utilizagdo de argilas como catalisador na producao do biodiesel, tornando-
se, portanto fundamental conhecer a estabilidade do processo e as propriedades
do biodiesel produzido a partir desses catalisadores.

1.1 OBJETIVO GERAL

O trabalho teve como objetivo geral avaliar a eficiéncia de argilas como
catalisadores na producao de biodiesel via rota etilica e metilica.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecionar amostras de argilas que serdo testadas como catalisadores na
producgéo do biodiesel;

e Realizar a caracterizagao fisico-quimica dos diversos tipos de argilas;

e Utilizar um tipo de 6leo vegetal a ser transesterificado utilizando argilas
como catalisadores;

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica do 6leo vegetal a ser
transesterificado com argilas;

e Montar sistemas em escala de laboratério para producdo do biodiesel
utilizando a rota heterogénea;
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e Realizar a caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzidos em
laboratério.

1.3 - ORGANIZAGCAO DO TRABALHO

O presente trabalho esta organizado em 4 capitulos.

No Capitulo 1 é apresentada a introducdo, descrevendo a justificativa
para a realizacdo desta pesquisa, bem como, os seus objetivos geral e
especificos, além da organizacado do trabalho descrevendo o conteudo dos seus
diversos capitulos.

No Capitulo 2 encontra-se a revisdo da literatura sobre os temas
relevantes para a pesquisa em questao (argilas e biodiesel).

No Capitulo 3 estdo descritos os materiais e a metodologia utilizada para
o desenvolvimento desta pesquisa.

No Capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados, onde estao
descritos quais foram os parédmetros para escolha dos materiais argilosos
utilizados nessa tese (caracterizacdo), bem como parametros para escolha do
sistema para producéo do biodiesel utilizando argilas como catalisadores.

Logo em seguida, encontram-se apresentadas as conclusbes da
pesquisa, onde sao destacados os resultados mais relevantes confrontando-os
com os objetivos propostos e os resultados alcancados, seguido das sugestdes
para trabalhos futuros, do cronograma de trabalho e das referéncias
bibliograficas.
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Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.0. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENERGIAS RENOVAVEIS

A maior parte de toda energia consumida no mundo deriva do petréleo, do
carvao e do gas natural, que correspondem a, aproximadamente, 80% de toda
energia primaria consumida. Essas fontes, além de serem limitadas e com
previsdo de esgotamento futuro, provocam sérios efeitos negativos ao meio
ambiente, intensificando, assim, a busca por fontes de energias renovaveis. As
energias provenientes de fontes renovaveis sao hoje uma alternativa promissora
frente as energias oriundas de fontes fésseis, por permitirem um fornecimento de
energia sustentavel, um menor impacto ambiental (menor quantidade de enxofre
e nitrogénio) e uma reducdo na dependéncia de combustiveis fésseis [GALVAO,
2007].

A presenca de fontes renovaveis na matriz energética do Brasil € bastante
significativa, principalmente a hidroeletricidade e a biomassa, onde essa ultima
representa a principal alternativa de substituigcdo frente ao petréleo. A biomassa
tem atraido muita atencdo nestas ultimas décadas por se tratar de uma fonte de
energia renovavel e por seu uso sustentado nado provocar danos ao meio
ambiente. Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis
para a consolidagdo de programas de energia renovavel, os 6leos vegetais tém
sido priorizados por representarem alternativa para a geragédo descentralizada de
energia, atuando como forte apoio a agricultura familiar, criando melhores
condicbes de vida (infra-estrutura) em regidbes carentes, valorizando
potencialidades regionais e oferecendo alternativas aos problemas econdémicos e
socio-ambientais de dificil solucdo (Figuras 2.1 e 2.2).
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Figura 2.1- Biodiesel valoriza a agricultura familiar.
Fonte: Silva, (2008).
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Figura 2.2- Pilares do Biodiesel.
Fonte: Silva, (2008).

A conversdao de biomassa em energia envolve, basicamente, dois

processos tecnoldgicos: termoquimico e bioquimico/biolégico. A conversao

termoquimica envolve 0s processos de combustdo, pirdlise, gaseificacdo e
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liquefagdo, enquanto que a biolégica relaciona os processos de digestao

(produgéo de bio-gas, mistura de metano e diéxido de carbono) e fermentagéo

(producao de etanol). O Brasil, pela sua grandiosa extensao territorial e pelas

vantajosas condi¢cdes de clima e solo, € o pais que oferece como poucos no

mundo, para a exploracdo da biomassa com fins alimenticios, quimicos e

energéticos. No caso do biodiesel, tém-se oleaginosas que sdo matérias-primas

de superior qualidade para a obtencao do produto, a exemplo da mamona, dendé,

soja, babacu, girassol, entre outras espécies da flora nacional, conforme

distribuido na Figura 2.3. A escolha da matéria-prima para a produgdo de

biodiesel depende largamente de fatores geogréaficos [GALVAO, 2007].
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Mamane, czde, hakogu, soia

Figura 2.3- Fontes de biodiesel de acordo com as varias regides brasileiras.
Fonte: Galvao, (2007).
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2.2 OLEOS E GORDURAS

Segundo Lima (2008), os 6leos e gorduras sdao substancias insoluveis e
hidrofobicas, que podem ser de origem animal, vegetal ou mesmo microbiana,
formadas predominantemente de produtos de condensacao entre glicerol e acidos
graxos chamados de triacilglicerideos. A diferenca entre 6leos (liquidos) e
gorduras (sélidas), a temperatura ambiente, esta na proporcao de acila saturados
e insaturados presentes nos triacilglicerideos, ja que os acidos graxos
correspondentes representam mais de 95% da massa molecular dos
triacilglicerdis. Abaixo estdo os comentérios detalhados sobre os 6leos vegetais
“in natura” e modificados através de processos quimicos, como por exemplo

transesterificagao.

221 OLEOS VEGETAIS “IN NATURA” COMO FONTE ALTERNATIVA DE
COMBUSTIVEL

A utilizagédo de 6leos vegetais “in natura” como combustiveis alternativos tem
sido alvo de diversos estudos nas ultimas décadas. No entanto, esses estudos
demonstraram a existéncia de algumas desvantagens no uso direto de dleos “in
natura” [GALVAO, 2007]:

(a) a ocorréncia de excessivos depdsitos de carbono no motor;

(b) a obstrucao nos filtros de éleo e bicos injetores;

(c) a diluicao parcial do combustivel no lubrificante;

(d) o comprometimento da durabilidade do motor e;

(e) um aumento consideravel em seus custos de manutengéo.

Alguns autores demonstraram que a alta viscosidade e a baixa volatilidade
dos Oleos vegetais “in natura” podem provocar sérios problemas ao bom
funcionamento de motores do ciclo Diesel (Figura 2.4), porém pelas razdes
expostas acima, a utilizacdo de dleos vegetais “in natura” como combustivel
alternativo ao diesel esta condicionada a adaptacdes especiais dos motores, a fim
de resolver as desconformidades advindas do seu emprego direto. Dentre os
problemas que geralmente aparecem apds longos periodos de utilizagao,
destacam-se a formacédo de gomas e de depdsitos de carbono por combustdo
incompleta no motor, a diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdo do 6leo pela
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ocorréncia de reacoes de polimerizacdo (no caso de 6leos poli-insaturados) e a
atomizacgao ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecdo, decorrente da
alta viscosidade, baixa volatilidade, carater poli-insaturado dos triacilglicerideos e
do teor de acidos graxos livres que algumas matérias graxas possam apresentar.

Figura 2.4- Acumulo de borras no interior do motor e depésito de carvao no bico injetor,

observadas com o uso de 6leo bruto de girassol.
Fonte: Galvao, (2007).

Para resolver as desconformidades descritas acima, houve um
consideravel investimento na adaptacdo dos motores para que o uso de 6leos
vegetais in “natura” pudesse ser viabilizado, particularmente na producédo de
energia elétrica em geradores movidos por motores estacionarios de grande
porte. Nesses casos, o regime de operacao do motor é constante e isso facilita o
ajuste dos parametros para garantir uma combustao eficiente do 6leo vegetal,
podendo ser utilizada, inclusive, uma etapa de pré-aquecimento (pré-camaras)
para diminuir sua viscosidade e facilitar a sua injecdo na cadmara de combustao.
No entanto, para motores em que o regime de funcionamento é variavel (por

exemplo, no setor de transportes), foi necessario desenvolver uma metodologia
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de transformacgédo quimica do 6leo mediante a qual suas propriedades tornarem-
se mais adequadas ao uso como combustivel.

Assim, em meados da década de 70, surgiram as primeiras propostas de
modificacdo de 6leos vegetais através do processo quimico de transesterificacao,
cujos objetivos eram os de melhorar a sua qualidade de ignicao, reduzir o seu ponto
de fluidez e ajustar os seus indices de viscosidade e de densidade especifica.
Deste modo, um biocombustivel renovavel, denominado biodiesel, pode ser
produzido com propriedades bastante compativeis as do diesel convencional
[GALVAO, 2007].

2.2.2 OLEOS VEGETAIS COMO FONTE ALTERNATIVA DE COMBUSTIVEL

Segundo Silva 2008, os 6leos e gorduras vegetais sdo substancias graxas,
untuosas ao tato, de natureza trigliceridica ou nao, presentes em organelas de
frutos ou grdao de oleaginosos, que sao chamados de corpos lipidicos ou
esferossomos.

Todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos também
chamados de trigliceridicos, podem ser transformados em biodiesel. Dessa forma,
poderiam constituir matéria-prima para a producdo de biodiesel os 6leos das
seguintes espécies vegetais: grao de amendoim, polpa do dendé, améndoa do coco
de dendé, améndoa do coco da praia, caro¢co de algoddao, améndoa do coco de
babacu, semente de girassol, baga de mamona, semente de colza, semente de
maracuja, polpa de abacate, caroco de oiticica, semente de linhaca, semente de
tomate, entre muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas
(Figura 2.5).

Figura 2.5- Exemplos de sementes que servem para produgéo do Biodiesel.
Fonte: Silva, (2008).
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Para Parente (2003), os chamados 6leos essenciais constituem uma outra
familia de 6leos vegetais, ndo podendo ser utilizados como matéria-prima para a
producédo de biodiesel. Tais 6leos sdo volateis, sendo constituidos de misturas de
terpenos, terpanos, fendis e outras substancias aromaticas .

O constituinte basico dos éleos vegetais é o triacilglicerideo, cerca de 90 a
98%. Além dos triacilglicerideos, o 6leo vegetal possui pequenas quantidades de
monoglicerideo e diglicerideo. O termo mono ou di , anterior ao vocabulo glicerideo,
refere-se ao niumero de acidos graxos presentes na molécula [LIMA, 2004, apud
SILVA, 2008]. Os triacilglicerideos sao formados por trés moléculas de acido graxo
e uma de glicerol. Os acidos graxos variam em seu comprimento da cadeia
carbdnica e no niumero de ligacoes duplas. A Figura 2.6 mostra a estrutura tipica da

molécula de triacilglicerideo.

O

|
H,C — O — C—(CH,);,CH,
0

I
HC — O — C—(CH,),CH=CHI(CH,),CH,
0

I
H,C — O — C—(CH,),;CH=—CHCH,CH—CH(CH,),CH,

Figura 2.6- Estrutura tipica de um triacilglicerideo.

Fonte: Silva, (2008).

As estruturas de acidos graxos comuns e sua nomenclatura sdo dadas na
Tabela 2.1. Os acidos graxos que sdo encontrados geralmente nos 6leos vegetais

sao estearico, palmitico, oléico, linoléico e linolénico.
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Tabela 2.1 — Estruturas quimicas dos acidos graxos mais comuns.
Acidos graxos Nomenclatura IUPAC Estrutura Férmula
Laurico Dodecanoico 12:0 C12H240;
Miristico Tetradecandico 14:0 C14H280,
Palmitico Hexadecandico 16:0 C16H320:
Estearico Octadecandico 18:0 C1sH3602
Araquidico Eicosandico 20:0 CaoH4002
Behénico Docosanéico 22:0 CooH1405
Ligonocérico Tetracosandico 24:0 Co4H402
Oléico Cis-9-Octadecenoico 18:1 C1sH340;
Linoléico Cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 C1sH320;
Linolénico Cis-9, cis-12 cis15- 18:3 CigH3005
Octadecatrienoico
Eracico Cis-13-Docosendico 22:1 CooH420,

Fonte: Silva, (2008).

Além dos glicerideos presentes no Oleo vegetal bruto, ainda existem
pequenas quantidades de componentes nao-gliceridicos tais como fitoesterois,
ceras hidrocarbonetos, carotendides, tocofendis e fosfatideos. Dentre esses
merecem destaque os tocofendis e principalmente os fosfatideos Os tocofendis séo
antioxidantes que conferem aos O6leos brutos maior estabilidade a rancidez
oxidativa. Entretanto nas etapas de refino, especialmente na neutralizagcdo e
clarificacdo, ha uma perda de tais agentes e os 6leos vegetais passam a ter menor
estabilidade a oxidacdo e/ou rancificacdo. Esta tendéncia, que compromete a
qualidade do 6leo para fins alimenticios, também pode ser transferida para a
transesterificacdo, constituindo-se um problema critico para viabilidade técnica do
biodiesel [MORETTO et. al. 1998, apud SILVA 2008].

Os acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras vegetais possuem de 4 a
30 atomos de carbono na sua cadeia e podem ser saturados ou insaturados. O
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namero de insaturacées pode variar de 1 a 6, sendo que trés insaturagbes sao
comuns e existe um predominio de isbmeros cis, especialmente nos Oleos e
gorduras naturais. Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em
cristais e como a atracdo de Van Der Waals é forte, eles possuem ponto de
ebulicao relativamente elevado. Os pontos de ebulicdo e fusdo aumentam com o
aumento do peso molecular. A configuragao cis da ligacao dupla de um acido graxo
insaturado impde uma curvatura rigida a cadeia de carbono que interfere na
estrutura cristalina causando reducdo na ligacdo de Van der Waals entre as
moléculas, consequentemente os acidos insaturados tem ponto de fusao e ebulicdo
mais baixos [SOLOMON et.al., 1991].

Através da Figura 2.7 é possivel visualizar a estrutura molecular dos ésteres
derivado de acidos graxos saturados (Figura 2.7-a) e insaturados (Figura2.7-
b,2.6c).
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Figura 2.7: Estruturas do palmitato de metila (a), linolato de metila (b) e linoleato de metila (c).

Fonte: Silva, (2008).
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2.2.3 OLEO DE SOJA

Segundo Ferrari, Oliveira, Scabio (2005), a soja (Figura 2.8) é considerada
a rainha das leguminosas, dispde de uma oferta muito grande do 6leo, pois quase
90% da produgcdo de Oleo no Brasil provém dessa fonte leguminosa. Essa
leguminosa € amplamente cultivada em varios paises do mundo e os principais
produtores mundiais sdo os Estados Unidos, o Brasil, a Argentina e a China. No
Brasil, as principais areas produtoras de soja estdao nas regides Sul, Sudeste e
Centro-oeste do Pais. Os estados do Parana, Rio Grande do Sul, Mato Grosso e
Goias séo os principais produtores do Brasil.

Figura 2.8: Oleo de Soja.
Fonte: Silva, (2008).

Segundo Rossi (2000), a analise da composicao de acidos graxos constitui o
primeiro procedimento para a avaliagao preliminar da qualidade do éleo bruto e/ou
de seus produtos de transformacdo e isto pode ser obtido através de varios
métodos analiticos tais como a cromatografia liquida de alta eficiéncia, a
cromatografia em fase gasosa e a espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio.

De acordo com a literatura, Rossi (2000), a composicao quimica do o6leo
de soja comercial tem uma composicao média centrada em cinco acidos graxos
principais: palmitico (15:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e
linolénico (18:3), conforme Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Composicao de acidos graxos do 6leo de soja.

N¢ de carbonos

Acidos graxos Concentracao(%)

C12:0 Laurico 0,1 (méx)
C14:0 Miristico 0,2 (max)
C16:0 Palmitico 9,9-12,2
C16:1 (9) Palmitoléico Tracos-0,2
C18:0 Estearico 3-54
C18:1 (9) Oléico 17,7 - 26
C18:2(9,12) Linoléico 49,7 - 56,9
C18:3(9,12,15) Linolénico 55-9,5
C20:0 Araquidico 0,2-0,5
C20:1 (5) Gadoléico 0,1-0,3
C22:0 Behénio 0,3-0,7
C22:1 Erdcico 0,3 (max)
C24:0 Lignocérico 0,4 (max)

15

Fonte: Rossi, (2000).

O 6leo de soja surgiu como um subproduto do processo do farelo e tornou-se
um dos lideres mundiais no mercado de 6leos vegetais. Dado a grandeza do
agronegécio da soja no mercado brasileiro, € relativamente facil reconhecer que
essa oleaginosa apresenta um dos maiores potenciais para servir de modelo ao
desenvolvimento do programa nacional de biodiesel [SILVA, 2008].

No entanto, a principal restricdo da utilizacdo da soja na produgdo de
biodiesel € em relacdo ao baixo teor de 6leo. A soja possui um teor de 6leo que
varia de 18 a 22% (teor médio de 20%). O rendimento de 6leo por hectare da
cultura da soja, considerando um teor médio de 20%, dependera portanto do
rendimento de graos por area, sendo de 400 a 800 kg numa lavoura que produz
de 2.000 a 4.000 kg/ha, respectivamente. Sementes com baixos teores de éleo,

como a soja, exigem procedimentos de extracao caros e relativamente complexos
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qgue praticamente restringe a viabilidade dessa matéria-prima aquelas regides em
que ja existe uma razoavel capacidade de instalacdo para o esmagamento de
graos [SILVA, 2008]. Certamente no caso do uso do 6leo de soja, que depende
do refino para reducao a presenca de gomas e fosfolipideos no biodiesel, sé tera
significado para regides onde a agroindustria esteja verticalizada para o uso do
oleo refinado, mas onde néo haja esse potencial seria desejavel a utilizacdo de
outras matérias-primas que podem ser transesterificadas sem a necessidade de
unidades de refino [www.biotecnologia.com.br].

2.3 O BIODIESEL
2.3.1. DEFINICAO DO BIODIESEL

Ha pelo menos quatro definicées para o biodiesel (Figura 2.9):
e Definicao Geral: Combustivel natural usado em motores diesel, produzido
através de fontes renovaveis, que atende as especificacbes da ANP
[www.biodiesel.gov.br ].

e Definicao Geral estendida: Combustivel renovavel derivado de 6leos vegetais,
como girassol, mamona, soja, babagu e demais oleaginosas, ou de gorduras
animais, usado em motores a diesel, em qualquer concentracdo de mistura com
o diesel. Produzido através de um processo quimico que remove a glicerina do
o6leo.

e Definicao Técnica: Combustivel composto de mono-alquilésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais e
designado B100.

e Definicdo da legislacdo brasileira: A Lei 11.097/05 define o biodiesel com
sendo “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna com ignicao por compressao ou, conforme regulamento, para
geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem féssil”. As especificacbes para biodiesel no Brasil,

reguladas pela Resolucdo ANP N¢ 7, de 19 de marco de 2008, sdo menos
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restritivas que na Europa, de forma a permitir a produg¢éao do biodiesel com base

em diversas matérias-primas.

e Definicao nos Estados Unidos: o biodiesel € definido como um combustivel
renovavel, produzido a partir de 6leos vegetais ou animais, para ser utilizado em
motores de ciclo diesel. O biocombustivel tem de atender as especificacées da
norma ASTM D 6751 (ASTM — American Society of Testing and Materials)
[SILVA, 2008].

e Definicdo na Uniao Européia: A Unido Européia definiu biodiesel como um
éster metilico produzido com base em Oleos vegetais ou animais (Diretiva
2003/30/CE do Parlamento Europeu). Dessa forma, o biodiesel comercializado
na Europa tem de ser obtido pela rota metilica, ou seja, tem de utilizar o metanol
no processo de produgao [SILVA, 2008].

Figura 2.9: llustragao dos biocombustiveis.

Fonte: http://veja.abril.com.br/index.shtml, (2008).

Biodiesel € o nome de um combustivel alternativo de queima limpa,
produzido de recursos domésticos, renovaveis. O Biodiesel ndo contém petréleo,
mas pode ser adicionado a ele formando uma mistura. Pode ser usado em um

motor de ignicdo a compressao (diesel) sem necessidade de modificacdo. O
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Biodiesel é simples de ser usado, biodegradavel, ndo tdxico e essencialmente livre
de compostos sulfurados e aromaticos [www.biodiesel.gov.br ].

2.3.2 HISTORICO DO BIODIESEL

A idéia de aproveitar os Oleos vegetais como matéria-prima para
combustiveis ndo é nova, ja que as primeiras experiéncias com motores de
combustdao por compressao foram conduzidas com 6leo de amendoim. No ano
1900, o proprio Rudolph Diesel apresentou um protétipo de motor na Exposicéao
Universal de Paris, que foi acionado com 6leo de amendoim, cultura que era
muito difundida nas coldnias francesas na Africa. No entanto, a abundancia da
oferta de petréleo e o0 seu preco acessivel, determinaram que, nos anos
seguintes, os derivados do petroleo fossem os combustiveis preferidos,
reservando os 6leos vegetais para outros usos [PLA, 2002]. O desenvolvimento
do motor ciclo diesel com injecdo direta, sem pré-cAmara, ocorreu
simultaneamente ao do combustivel derivado de petréleo, sujo e grosso, que ficou
conhecido como “6leo diesel” [SILVA, 2008].

Por outra parte, os éleos vegetais apresentavam dificuldades para se obter
uma boa combustdo, atribuidas a sua elevada viscosidade, que impedia uma
adequada injecao nos motores. O combustivel de origem vegetal deixava
depdsitos de carbono nos cilindros e nos injetores, requerendo uma manutencao
intensiva. A pesquisa realizada para resolver esses problemas conduziu a
descoberta da transesterificacdo, que é a quebra da molécula do 6leo, com a
separacao da glicerina e a recombinagdo dos acidos graxos com alcool. Este
tratamento permitiu superar as dificuldades com a combustdo. Um cientista belga,
G. Chavanne, patenteou o processo de producdao em 1937 [KNOTHE, 2001].

Na década de 30, o governo francés incentivava as experiéncias com o
6leo de amendoim visando conquistar a independéncia energética. Durante a
Segunda Guerra Mundial, o combustivel de origem vegetal foi utilizado
extensamente em varios paises, incluindo a China, a india e a Bélgica. Em 1941 e
1942, havia uma linha de 6nibus entre Bruxelas e Louvain, que utilizava
combustivel obtido a partir do 6leo de palma [KNOTHE, 2001].
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No Brasil, na década de 1940, ha registro de ensaios realizados pelo
Instituto Nacional de Tecnologia (INT) e outros 6rgdos governamentais utilizando
diversas oleaginosas [SILVA, 2008].

Do ponto de vista quimico, o produto da reacao do 6leo com o alcool € um
éster monoalquilico do 6leo vegetal, cuja molécula apresenta muita semelhanca
com as moléculas dos derivados do petréleo. O rendimento térmico do novo
combustivel é de 95% em relacdo ao do diesel de petréleo, ou seja, do ponto de
vista pratico, ndo se percebe qualquer diferenca. Os primeiros a utilizar a feliz
denominacdo de biodiesel para esses combustiveis foram pesquisadores
chineses, em 1988 [KNOTHE, 2001].

A Segunda Guerra Mundial cortou o abastecimento e causou aguda
escassez de combustiveis, estimulando a busca de sucedaneos. Porém, o
desenvolvimento dos combustiveis de origem vegetal foi praticamente abandonado
quando o fornecimento de petréleo foi restabelecido, no final da guerra. A
abundancia de petréleo importado, especialmente do Oriente Médio, por precos
acessiveis, desestimulava a utilizacao de combustiveis alternativos.

Segundo Silva (2008), nos anos 60, as industrias Matarazzo buscavam
produzir éleo através dos graos de café. Para tanto, usavam o alcool da cana-de-
acucar na lavagem do café para a retirada de suas impurezas, impréprias para o
consumo humano. A reagao entre o alcool e o 6leo de café resultou na liberagao de
glicerina, formando em éster etilico o que hoje é conhecido por biodiesel (tornando-
se, portanto, o pioneiro no uso de biocombustiveis no Brasil).

A importancia que o petrdleo adquiriu na sociedade moderna pode ser
dimensionada na década de 70, com os choques mundiais do petroleo (1973 e
1979), que elevaram de forma vertiginosa os precos do 6leo chegando, em alguns
casos, a 300%. Esses choques, que nada mais foram do que um desequilibrio entre
oferta e demanda, motivaram a volta das pesquisas sobre alternativas de fontes de
combustivel de origem nao féssil para motores, a fim de diminuir a dependéncia do
petréleo. Nesta época, no Brasil, a crise do acucar somava-se a do petréleo, dando
impulso ao programa de governo denominado Pré-Alcool. O lobby canavieiro
garantiu o Pro-alcool, mas o desenvolvimento de outros combustiveis alternativos
como biodiesel ndo teve a mesma sorte, apesar dos fatores agroclimaticos,

econbmicos e logisticos positivos. O Brasil passou a produzir alcool em grande

Adriana Almeida Silva




Novos catalisadores a base de argilas para producao do Biodiesel 20

escala e, em 1979, quase que 80% da frota de veiculos produzida no pais eram
com motores a &lcool [www.biodieselbr.com].

Enquanto o Brasil voltava-se para a producao de alcool, a Comunidade
Econdbmica Européia investia, com sucesso, na pesquisa de combustiveis
alternativos vegetais, entre eles o biodiesel a partir do éleo de canola. Na Malasia e
nos Estados Unidos a palma e a soja, respectivamente, foram testadas com
sucesso [SILVA, 2008].

A década de 80 chegou com uma nova realidade na economia mundial, o
preco do petrdleo cai a patamares bem mais realistas, deixando de criar pressao
para economizar energia. O Pro-alcool fica de lado nas politicas governamentais e ,
por pressdes internacionais, temerosos da independéncia energética do Brasil, o
programa foi paralisado. Em 1980 é feito o depédsito da 12 patente de biodiesel no
Brasil (Pl 8007957), pelo Dr. Expedito Parente. Em 1988 a Austria e a Franga dao
inicio a producao de biodiesel, sendo este o primeiro registro do uso da palavra
“biodiesel” na literatura [SILVA, 2008].

A partir de 1998 os setores de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D)
retomaram os projetos para uso de biodiesel no Brasil e em dezembro de 2003 o
governo instituiu acées para producao e uso do biodiesel [SILVA, 2008].

Em dezembro de 2004 finalmente é lancado o Programa de Producgao e Uso
do Biodiesel e em janeiro de 2005 foi sancionada a Lei 11.097, que dispde sobre a
introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira, estabelecendo percentuais
minimos de mistura de biodiesel no éleo diesel. Para o periodo que vai de 2005 a
2007, estipulou-se a adicao de 2% de biodiesel ao diesel mineral. De 2008 a 2012,
estes 3% tornam-se obrigatérios, o que vai gerar uma necessidade de mercado de
aproximadamente 1 bilhdo de litros por ano. A partir de 2013, torna-se obrigatéria a
adicdo de 5% de biodiesel ao diesel, o que significa um mercado de
aproximadamente 2,4 bilhdes de litros [SILVA, 2008].

Também no ano de 2005 é inaugurada a primeira usina e posto revendedor
de biodiesel no Brasil (Belo Horizonte/MG) [www.biodieselbr.com].
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2.3.3 COMPOSICAO DO BIODIESEL

O biodiesel pode ser usado misturado ao 6leo diesel proveniente do
petréleo em qualquer concentracado, sem necessidade de alteracdo nos motores
Diesel j& em funcionamento, porém alguns motores antigos no Brasil necessitam
alteragbes. A concentragdo de biodiesel é informada através de nomenclatura
especifica, definida como BX, onde X refere-se a porcentagem em volume do
biodiesel que é misturado ao diesel do petréleo. Assim, B5, B20 e B100 referem-
se, respectivamente, as misturas de Biodiesel/Diesel com porcentagens de
biodiesel de 5, 20 e 100% (Figura 2.10).

B Diesel
3 Biodiesel

Puro Blend Aditivo

(B100) (B5-B20) (B2)

Figura 2.10: llustragdes das concentracao do biodiesel.

Fonte: Silva, (2008).

Denomina-se biodiesel o puro biodiesel, que pode ser chamado também de
B100. Alternativamente, biodiesel pode ser misturado a petrodiesel. Misturas de
biodiesel sdo denominadas como “BXX”: XX refere-se a quantidade de biodiesel
na mistura (por exemplo: B20 € uma mistura de 20% em volume de biodiesel em
80% em volume de diesel) [www.biodieselbr.com].

Segundo Ferrari,Oliveira e Scabio (2005), a composicdo média dos ésteres
etilicos de acidos graxos do biodiesel oriundo do 6leo de soja e produzido a partir
da rota etilica pode ser verificado a partir da Tabela 2.3 abaixo.
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Tabela 2.3 — Composicao de acidos graxos do biodiesel de éleo de soja, via rota etilica.

) Concentracao
N2 de Carbonos Acido Graxo

(%)
C16:0 Palmitico 11,29
C18:0 Estearico 3,54
C18:1 Oléico 22,45
c18:2 Linoléico 54,62
C18:3 Linolénico 8,11

Fonte: Ferrari, Oliveira e Scabio (2005).

Observando a Tabela 2.3 é possivel verificar a predominancia de ésteres
etilicos de acidos graxos insaturados, com destaque linoléico aparecendo em
maior quantidade 54,62%, e um teor total de 14,83% de ésteres etilicos de acidos
graxos saturados presentes no biodiesel.

Outro fato que deve ser considerado segundo Ferrari,Oliveira e Scabio
(2005), € que dependendo da matéria-prima pode conter mais ou menos acidos
graxos insaturados em sua composi¢ao, 0s quais sao susceptiveis a reacoes de
oxidacao aceleradas pela exposicdo ao oxigénio e altas temperaturas. A
decomposicao térmica também pode resultar em compostos poliméricos, que sao
prejudiciais ao funcionamento de motores. Por tanto, ha a necessidade de se
determinar a composicao em ésteres de acidos graxos no biodiesel para poder se
estudar a sua estabilidade.

Segundo Candeia (2008), a composicao média dos ésteres metilicos de
acidos graxos do biodiesel oriundo do éleo de soja pode ser verificado a partir da
Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 — Composicao de acidos graxos do biodiesel de 6leo de soja, via rota metilica.

N2 de Carbonos Acido Graxo Concentracao (%)
C14:0 Miristico 0,078
C16:0 Palmitico 13,326
C18:0 Estearico 4,814
C20:0 Araquidico 0,417
C22:0 Behénico 0,5173
C16:1 Palmitoleico 0,0689
C18:1 Oléico 24,543
C18:2 Linoléico 55,39
C18:3 Linolénico 0,115

Outros 0,737

Fonte: Candeia, (2008).

Observando a Tabela 2.4 é possivel verificar que através da rota metilica ha
uma maior variedade de acidos graxos saturados e insaturados formados do que
na rota etilica. Porém, observa-se que na rota metilica também ha uma
predominancia de formacao de ésteres etilicos de acidos graxos insaturados, com
destaque linoléico aparecendo em maior quantidade 55,39%, e um teor total de
19,15% de ésteres etilicos de acidos graxos saturados presentes no biodiesel.

2.3.4 - IMPORTANCIA DO BIODIESEL

O biodiesel pode substituir total ou parcialmente o éleo diesel de petréleo em
motores ciclo diesel automotivos (de caminhdes, tratores, camionetas, automdveis,
etc.) ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor, etc). Segundo estatisticas
da Agéncia Nacional do Petroleo [MEIRELLES, 2003], o consumo brasileiro de éleo
diesel apresentou um crescimento acumulado de 42,5%, no periodo de 1992 a
2001. Para suprir a demanda crescente, foi necessario aumentar o volume

importado do combustivel de 2,3 milhdes de m*, em 1992, para 6,6 milhdes de m*,
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em 2001. E importante destacar que, em 1992, 8,5% do consumo brasileiro de 6leo
diesel era suprido via importagcdes. Em 2001, essa participacdo ja havia saltado
para 16,5%. De acordo com a ANP, cada 5% de biodiesel misturado ao 6leo diesel
consumido no pais representa uma economia de divisas de cerca de US$ 350
milhées/ano. O biodiesel pode ser usado puro ou misturado ao diesel de petrdleo
em diversas propor¢des. O Art. 2°, Lei n® 11.097, de 13/01/2005, determina a
introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira, fixado em 5% (cinco por
cento) em volume o percentual minimo obrigatério de adi¢cdo de biodiesel ao 6leo
diesel comercializado ao consumidor final em qualquer parte do territorio nacional.

O prazo para aplicacao do disposto no caput desse artigo é de 8 (oito) anos
apos a publicacao da Lei, sendo de 3 (irés) anos o periodo, apds a publicacao da
Lei, para se utilizar um percentual minimo obrigatério intermediario de 2% (dois por
cento) em volume [BRASIL,2005].

2.3.5 - VANTAGENS DO BIODIESEL

Como principais vantagens do biodiesel, pode-se citar
[www.biodieselbr.com.br]:
« E energia renovavel;
*No Brasil ha muitas terras cultivaveis que podem produzir uma enorme variedade
de oleaginosas, principalmente nos solos menos produtivos, com um baixo custo de
producao;
* E um é6timo lubrificante e pode aumentar a vida Gtil do motor;
e Tem risco de explosdo baixo (precisa de uma fonte de calor acima de 150°C para
explodir);
eTem facil transporte e facil armazenamento, devido ao seu menor risco de
explosao;
e Diminuicdo da poluicdo atmosférica (0 uso como combustivel proporciona ganho
ambiental para todo o planeta, pois colabora para diminuir a poluicdo e o efeito
estufa);
e A viabilidade do uso direto foi comprovada na avaliagdo dos componentes do
motor, que ndo apresentaram qualquer tipo de residuo que comprometesse o

desempenho;
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ePara a utilizacdo do biocombustivel, ndo precisa de nenhuma adaptacdo em
caminhdes, tratores ou maquinas;

« E uma fonte limpa de energia que vai gerar emprego e renda para 0 campo, pois o
pais abriga o maior territorio tropical do planeta, com solos de alta qualidade que
permitem uma agricultura auto-sustentavel do plantio direto.O Brasil € um pais com
topografia favoravel a mecanizacao e € a nagdo mais rica em agua doce do mundo,
com clima e tecnologia que permitem a producao de duas safras ao ano;

e Substitui o diesel (que é um combustivel nao-renovavel) nos motores sem
necessidade de ajustes;

eNo caso do biodiesel Eco Oleo o produtor ndo compra o biodiesel, a
comercializacao sera por meio de permuta, ou seja, troca de mercadorias. Por
exemplo, o produtor entrega o girassol e recebe o Eco Oleo. Ser4 o uso cativo;

¢ O produtor estara fazendo rotacdo de culturas em sua propriedade, incorporando
nutrientes a sua lavoura;

E usado puro nos motores, porém aceita qualquer percentual de mistura com o
diesel, pois é um produto miscivel;

e Qutra grande vantagem € que, na formacao das sementes, o gas carbdnico do ar
€ absorvido pela planta;

¢ O calor produzido por litro é quase igual ao do diesel;

¢ Na queima do biodiesel, ocorre a combustdo completa;

* E necessaria uma quantidade de oxigénio menor que a do diesel (o biodiesel é um
éster e, por isso, ja tem dois atomos de oxigénio na molécula);

eN3o sdo necessarias alteracbes na tecnologia (pecas e componentes) e de
regulagem.

¢Os O6leos vegetais usados na producdo do biodiesel podem ser obtidos do
girassol, nabo forrageiro, algoddao, mamona, soja, canola, dentre outras
oleaginosas;

e Pouca emissao de particulas de carbono, pois é constituido de carbono neutro. As
plantas capturam todo o CO, emitido pela queima do biodiesel e separam o CO, em
carbono e oxigénio, neutralizando suas emissoes;

eO produtor rural estara produzindo seu combustivel (contribui ainda para a
geracao de empregos no setor primario, que no Brasil € de suma importancia para

o desenvolvimento social e prioridade de nosso atual governo. Com isso, segura o
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trabalhador no campo, reduzindo o inchaco das grandes cidades e favorecendo o
ciclo da economia auto-sustentavel essencial para a autonomia do pais);

e A maior parte dos veiculos da industria de transporte e da agricultura usam
atualmente o diesel. O biodiesel € uma alternativa econémica, tendo a vantagem de
ser confiavel, renovavel e fortalecer a economia do pais gerando mais empregos.

e Como combustivel ja € uma realidade em expansao;

eBeneficia os agricultores e contribui para o crescimento econémico dos
municipios, pois reduz a exportacao de divisas e permite a reducao de custo desse
insumo;

e Preserva o interesse nacional;

e Promove o desenvolvimento, amplia o0 mercado de trabalho e valorizar os recursos
energéticos;

e Protege os interesses do consumidor quanto a preco, qualidade e oferta dos
produtos;

e Utiliza fontes alternativas de energia, mediante o aproveitamento econémico dos
insumos disponiveis e das tecnologias aplicaveis;

e Reduz da emissao de poluentes locais com melhorias na qualidade de vida e da
saude publica;

e Possibilidade de utilizacao dos créditos de carbono vinculados ao Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo decorrentes do Protocolo de Quioto;

e Sedimentacao da tecnologia de producao agricola e industrial;

e | ubricidade otimizada;

e NUumero de cetano minimo 51;

e Nao possui aromaticos (benzeno);

« E estavel e com boa atividade;

¢ Ajuda na eficiéncia de catalisadores;

eTecnologia atual permite aos veiculos Diesel atender a norma EURO |llI,
dispositivos de retencao de particulados - filtros regenerativos (com B100 poderao
operar melhor pela auséncia de enxofre e material particulado);

ePerspectiva de exportagdo de Biodiesel como aditivo de baixo contelddo de
enxofre, especialmente para a Unido Européia onde o teor de enxofre foi sendo
reduzido paulatinamente de 2000 ppm em 1996, para 350 ppm em 2002, e 50 ppm
em 2005;
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e Melhora o niumero de cetano (melhoria no desempenho da ignicédo) e lubricidade
(reducao de desgaste, especialmente do sistema de ignicao);

e Amplia a vida util do catalisador do sistema de escapamento de automéveis;

«E uma alternativa tecnicamente viavel para o diesel mineral, mas seu custo hoje,
de 1,5 a 3 vezes maior, 0 torna ndo competitivo, se externalidades positivas, como
meio ambiente local, clima global, geracdo e manutencdo de emprego, balanco de
pagamentos nao forem consideradas. Esses custos ja consideram todos os créditos
por subprodutos (uso da torta residual; glicerina). Nao sao previstas possibilidades
de reducgdes significativas no custo de producao, para os 6leos vegetais usados na
Europa para biodiesel. Trata-se de processos agricolas e industriais muito
conhecidos, “maduros” e eficientes. O custo de referéncia, de diesel mineral, sem
impostos, utilizado nesta andlise é de US$ 0,22/ litro
[www.biodieselbr.com/energial;

e Impactos Ambientais : A) Emissdes de CO,: quando biodiesel é queimado o CO,
liberado na atmosfera sera reciclado pelo crescimento das plantas que
posteriormente serdo utilizadas para producdo de mais biodiesel. Um estudo
patrocinado pelo Departamento de Energia e pelo Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDOE/USDA) concluiu que o biodiesel reduz as emissoes de
diéxido de carbono em 78%, quando comparado com petrodiesel; B) Mondxido de
carbono: as emissées de mondxido de carbono sdo 48% menores que as do diesel.
O biodiesel possui um conteudo maior de oxigénio, o que ajuda a atingir um taxa de
combustdao mais alta; C) Emissdes de SOx: biodiesel é basicamente livre de
enxofre. Portanto, éxidos e sulfatos de enxofre sdo essencialmente eliminados
quando comparado ao diesel; D) Material particulado: as emissées de material
particulado sdo aproximadamente 47% menores que as emissoes totais no diesel;
E) Oxidos de nitrogénio: emissdes de NOx aumentam no uso de puro biodiesel em
cerca de 10%. Entretanto, algumas tecnologias e aditivos estdo em pesquisa a fim
de reduzir este problema.

¢ O Selo combustivel social, concedido pelo Ministério de Desenvolvimento Agréario
(MDA), estabelece as condigdes para os produtores industriais de biodiesel
obterem beneficios tributarios e financiamentos. Em contrapartida o produtor

industrial adquire matéria-prima de agricultores familiares, estabelece contrato com
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especificacao de renda e prazo, e garante assisténcia e capacitacao técnica [LIMA,
2004].

2.3.6 DESVANTAGENS DO BIODIESEL

Como desvantagens pode-se observar [www.biodieselbr.com.br]:

e (Os grandes volumes de glicerina previstos (co-produto) sé poderéo ter
mercado a precos muito inferiores aos atuais; todo o mercado de Oleo-
quimico podera ser afetado. Nao ha uma visdo clara sobre os possiveis
impactos potenciais desta oferta de glicerina;

e 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 nao tenham o objetivo de serem usadas para biodiesel, a

preocupacao deve ser considerada;
2.3.7 ESPECIFICACOES DO BIODIESEL

Independentemente da rota tecnolégica de producdo, a aceitacdo do
biodiesel no mercado precisa ser assegurada e, para isso, € imprescindivel que
esse produto esteja dentro das especificacdes internacionalmente aceitas para o
seu uso. No Brasil, estes parametros de qualidade foram inicialmente prefixados
pela portaria ANP 255, cuja proposta foi baseada em normas ja existentes na
Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos (ASTM) [KUSEC, 2004].

Nos EUA, a normalizagdo emana das normas da American Society for testing
and Materials (ASTM) que especifica as caracteristicas minimas para o Biodiesel
ASTM D-6751. Na Europa, a normalizacado dos padrdes do biodiesel é estabelecida
pelas normas DIN 14214. As normas de combustiveis sdo os valores minimos
aceitaveis.

A especificagdo brasileira é similar a européia e a americana, com alguma
flexibilizacdo para atender as caracteristicas de matérias-primas nacionais. A
especificacao européia determina expressamente o uso de metanol para producao

de biodiesel. As especificacdes brasileiras e a americana nao restringem o uso de
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alcool etilico. O ponto essencial é que a mistura de biodiesel com diesel atenda a
especificacdo do diesel [LIMA, 2008].

Os parametros que definem a qualidade do biodiesel sao divididos em dois
grupos, o primeiro contém aspectos gerais, 0s quais podem ser usados também
como referéncia para o combustivel diesel, o segundo refere-se a composicao
qguimica e as purezas dos acidos graxos presentes. Dentre os varios parametros, a
viscosidade e a densidade apresentam-se como as principais propriedades, em
virtude da influéncia direta na qualidade do combustivel, visto que sao responsaveis
pelo controle do bombeamento e da circulagdo do combustivel na camara de
injecdo. Por isso, faz-se necessario o monitoramento dessas propriedades dentro
de um nivel aceitavel proposto pelas normas referentes em todos os paises.

Os métodos de analise para biodiesel sdo os mesmo do diesel, com excecao
do teor de glicerinas total e livre. A Tabela 2.5 mostra o que cada um dos
parametros de qualidade expressa e seus efeitos no motor, no meio ambiente e na
seguranca [SILVA, 2008].

A especificagao brasileira é similar a européia e a americana, com alguma
flexibilizacdo para atender as caracteristicas de matérias-primas nacionais. Esta
especificacao editada em portaria pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis - ANP é considerada adequada para evitar alguns problemas,
inclusive alguns observados na Europa. A especificacdo européia determina
expressamente o uso do alcool metilico para a produgéao de biodiesel, enquanto as
especificagcdes brasileiras e a americana, ndo exigem o uso do alcool metilico, ja
que permitem a utilizacdo do alcool etilico. O ponto essencial € que a mistura do
biodiesel com o diesel atende a especificacao do diesel, principalmente quanto as
exigéncias do sistema de injecdo, do motor, do sistema de filtragem e exaustao
[FAGUNDES, 2006].
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Tabela 2.5- Controle de qualidade do biodiesel.

PARAMETRO

O QUE EXPRESSA

EFEITO

Viscosidade cinematica

Agua e Sedimentos
Ponto de fulgor
Residuo de carbono

Cinzas

Enxofre Total

Saodio,calcio,potassio,
magnésio e fosforo
Acidez

Glicerina Livre
Glicerina Total
Mono, di

triacilglicerideos
Estabilidade a oxidacao

Resisténcia ao fluxo sobre gravidade

Medida da "limpeza"

Temperatura de inflamagdo da amostra
Residuo de carbono no motor

Teor de residuo mineral

Contaminagéo por material protéico/ residuo

de catalisador ou material de neutralizagao
do combustivel

Residuo de catalisador ou material,refino incompleto

fosfolipideos, metais de 6leo usado.

Medida da presenga de acidos graxos livres,sintoma
oa presencga de agua

Separagdo incompleta da glicerina  apds
transesterificagao

Soma da glicerina livre com a glicerina"ligada" a
esterificagao incompleta

Transesterificagao incompleta

Degradagéao ao longo do tempo

Funcionamento adequado dos injetores
Excesso de agua, crescimento microbiano
Formagéo de sabao

Seguranga de manuseio,indicagédo de
Excesso de élcool

Entupimento dos injetores por residuos
sélidos

Danos ao motor

Emissdes de SO,

Danos ao motor, entupimento de injetores

Corrosao

Depésito de carbono no motor

Depésito de carbono no motor

Depésito de carbono no motor, formagao

De sabdao aumento da acidez, corrosao
residuos

FONTE: www.inmetro.gov.br, apud Silva, (2008).

Através da Portaria 255 de 15 de setembro de 2003, a ANP estabeleceu
especificacées iniciais para o biodiesel puro a ser adicionado no 6leo diesel

automotivo para testes em frotas cativas ou em processo industrial especifico, nos
termos da Portaria ANP 2740, de 25 de agosto de 2003 (Anexo2). Posteriormente

saiu a especificacao definitiva para o biodiesel no Brasil (Tabela 2.6), através da

portaria de numero 7 de 19.3.2008. A especificacao brasileira é similar as argentina,

européia e americana, com alguma flexibilizacao para atender as caracteristicas de
matérias-primas nacionais [TAPANES, 2006].
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Tabela 2.6- Especificagdes do Biodiesel B100.
Método
ANP Resolucao ASTM D
Caracteristicas Unidade EN/ISO
(Brasil) 129/01 6751/02
(Europa)
(Argentina) (EUA)
850 — 875-900 a 860 —900 a
Massa especifica a 202C kg/m® -
900 15°C 15°C
Viscosidade a 40C, Mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,5 1,9-6,0 3,5-5,5
Teor de Agua , max. Mg/kg 500 0,05 0,05 500mg/kg
Ponto de fulgor, min. T 100 100 130 101
Contaminacao Total max. Mg/kg 24 - 360 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 - 0,02 0,02
Enxofre total, max. MG/kg 50 10 500 10
Sodio + Potassio, Max MG/kg 5 - - 5
Calcio + Magnésio, max. MG/kg 5 - - 5
Fosforo, max. % massa 10 - 0,001 0,001
Corrosividade ao cobre (1 a 5) - 1 - 3 1
Residuo de carbono Max. % massa 0,05 - 0,05 0,30
Numero de Cetano, min. - anotar 46 47 51
indice de iodo, Max - anotar - - 120
indice de acidez, Max. Mg KOH/g 0,50 0,50 0,80 0,50
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,24 0,24 0,24
Monoglicerideos Max. % massa anotar - - 0,80
Diglicerideos, max. % massa anotar - - 0,20
Triacilglicerideos, max. % massa anotar - - 0,20
Teor de Ester min % massa 96,5
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,2 - - 0,2
Estabilidade a oxid. 1102C, min. H 6 - - 6
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2.3.8 CADEIA PRODUTIVA DO BIODIESEL

Segundo Silva (2008), a cadeia produtiva do biodiesel a partir de 6leos
vegetais é constituida por etapas do processo de transformacao dos insumos em
produtos intermediarios e destes nos produtos finais.

Estas etapas envolvem: a producao agricola dos éleos vegetais, a produgéao
agroindustrial do 6leo e a producao industrial do biodiesel e da glicerina, que podem
ser agrupadas em 3 esferas, as quais sdo apresentadas na Figura 2.11.

Cadeia Produtiva do Biodiesel

Oleo Biodiesel
bruto

Grdo Industria Produtor
de dleos |:> de |:> |:>
vegetais Biodiesel
Metanol ﬂ |'| » Glicerina
Oleaglnosas

@ Esfera Agricola

¢ Disponibilidade de matéria-prima
& 80% dos custos de produgdo

@ Esfera Industrial

¢ Tecnologia
¢ Etanol x Metanol
¢ Escala
(O Esfera Comercializacéo e Distribui¢do
¢ Logistica
@ Tributagdo
¢ Qualidade

Figura 2.11- Cadeia produtiva do biodiesel.
Fonte: Adaptada de Silva, (2008).

2.3.9 METODOS DE PRODUCAO DO BIODIESEL
Muitos tipos de 6leos naturais podem ser usados para produzir biodiesel:

« Oleos vegetais virgens, principalmente de colza e soja, mas também

girassol, canola, mamona, pinhdo-manso e muitas outras culturas.
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« Oleo residual, tanto proveniente da industria alimenticia como de cozinha
domeéstica.

» (Gorduras animais e 6leo de peixe.

» Qutras fontes alternativas ainda em desenvolvimento, como por exemplo,
tratamento de esgoto com algas e despolimerizacao térmica.

O rendimento e o balango energético da producao de biodiesel dependem
fortemente da produtividade e rendimento de 6leo de cada cultura. Paises
tropicais apresentam maior produtividade por hectare em geral. O rendimento de
6leo varia com o tipo de cultura. A Tabela 2.7 apresenta alguns valores para a
producéo de biodiesel a partir das principais culturas.

Tabela 2.7: Principais culturas para produzir biodiesel.

Cultura Oleo/100 kg de graos
Mamona 46,00
Coco 57,00
Semente de algodao 15,00
Amendoim 41,50
Mostarda 35,00
Canola 42,00
Milho 6,50
Oleo de palma 36,00
Fruto de palma 20,00
Colza (Rapeseed) 37,00
Gergelim 50,00
Soja 18,50
Pinhdo-manso 15,00
Girassol 48,00

Fonte: http://www.esru.strath.ac.uk/EandE/Web_sites/06-07/Biodiesel/biodieselp.htm, (2008).

Existem diversos processos para producdo de biodiesel: pirdlise,
microemulsodes, esterificacao e transesterificacdo [MA & HANNA, 1999]. Os dois
primeiros, atualmente, tém sido pouco utilizados, devido a facilidades associadas
aos métodos de esterificacdo e transesterificacao, além de o produto resultante
dos dois primeiros ndo atingir especificagdo suficiente para ser utilizado
[TAPANES, 2006].
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2.3.9.1 Pirdlise ou craqueamento térmico

A pirdlise (craqgueamento térmico) é definida como a conversdao de uma
substancia em outra por aquecimento, catalisado ou nao, envolvendo queima em
auséncia de ar e quebras das ligacées quimicas, gerando moléculas menores. A pirdlise
de 6leos vegetais e gorduras vém sendo estudada a cerca de 100 anos, especialmente
em areas carentes de producao de petréleo [MA e HANNA, 1999].

O processo de cragueamento ou pir6lise de dleos e gorduras, ilustrado de forma
genérica na reacao (i) da Figura 2.12, ocorre em temperaturas acima de 350 C, na
presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reagdo, a quebra das moléculas dos
triacilglicerideos leva a formagdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, &cidos carboxilicos
e aldeidos, além de monéxido e diéxido de carbono e &gua. E interessante salientar que o
tamanho e grau de insaturacao dos compostos organicos obtidos dependem do esqueleto
de carbono dos triacilglicerideos e de reacdes consecutivas dos produtos formados
[SILVA 2008].

5
R_CHZCHz'l' H20+ COZ

0

[l
R—C—0—CH, ii

0 | 0 o)

I i I Vi
R—C—0O0—CH — R—CH;+~CH,—-C—OH + R—CH=C=O+CH2=CH—C\

ﬁ' | 2 3 4 H

1

R—CHs CH, + CO,
6

Figura 2.12 Pirdlise de triacilglicerideos (1), levando a formagédo de &acidos carboxilicos (2)

cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturacdes terminais. Note que

as equagobes ndo estao balanceadas e que os grupos R podem ser diferentes em cada caso.
Fonte:Silva,(2008).
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Nas condigdes reacionais, o triglicerideo é decomposto, levando a formacéo acidos
carboxilicos, acroleina e cetenos, conforme descrito na Equacao (i). Os cetenos e a
acroleina, por serem bem menos estaveis que o acido carboxilico, sdo facilmente
decompostos levando a formacao de ésteres, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos
[CHANG et. al., 1947]. Na seqiiéncia, a decomposicao térmica dos acidos carboxilicos
pode acontecer por descarbonilagdo ou descarboxilagdo, conforme ilustrado,
respectivamente, pelas equacdes (i) e (iii). No primeiro caso, tem-se a formacao de agua,
CO e um hidrocarboneto com uma nova insaturagdo terminal, enquanto que no segundo
sao gerados CO, e um hidrocarboneto, sem a formacéo de novas insaturagoes.

O cragueamento térmico de 6leos de soja, por exemplo, tipicamente gera um
pirolizado com 79% de carbono e 21% de hidrogénio, que possui baixa viscosidade e alto
indice de cetano. Porém, o residuo de carbono residual ndo queimado (medido em termos
da analise de Conradson) e o teor de cinzas usualmente obtidas sdo excessivamente
altos. Além disso, visto que os produtos sao similares ao petréleo, a remocao de oxigénio
durante a pirolize elimina parte dos beneficios ambientais associados a utilizacao de
compostos oxigenados [FUKUNDA et. al., 2001 apud SILVA,2008].

2.3.9.2 Microemulsoes

As microemulsdes sao definidas como um equilibrio coloidal, isotropico e
translucido, formado por dispersdes estaveis de fluidos normalmente imisciveis pela
atuacdo de um sulfactante e, eventualmente, um cosulfactante. As microemulsdes
surgiram como uma tentativa de permitir a utilizacdo de 6leos vegetais diretamente
nos motores diesel em mistura com alcoois de cadeia curta (até 4 atomos de
carbono). Esta mistura apresenta uma viscosidade bem menor que a do éleo
vegetal, permitindo sua utilizagdo em motores diesel. Entretanto sua utilizagdo em
escala é limitada por possuir a desvantagem de combustdo incompleta, formagao
de depdsitos de coque, aumento da viscosidade do 6leo lubrificante apds a
utilizagdo continuada, sdo estaveis em temperaturas altas e o alcool tende a
absorver agua, sendo necessarios cuidados adicionais durante a estocagem
[FUKUNDA et. al., 2001].

O processo de microemulsdes tem por objetivo diminuir a viscosidade dos

6leos vegetais, com o0 uso de alcoois como metanol, etanol e 1-butanol. Sao
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definidas como dispersées em equilibrio coloidal de fluidos cuja estrutura tem
dimensées variando de 1-150nm, formadas espontaneamente. Apresentam
inconvenientes tais como formagao de coque e combustao incompleta, dificultando
seu uso em larga escala [FERRARI, OLIVEIRA e SACABIO, 2005].

2.3.9.3 Esterificacao

A esterificacao é a reagao entre um acido carboxilico e um alcool, tendo o
éster (biodiesel) como produto principal e a 4gua como subproduto. E realizado
com catalisadores acidos que deve ser uma fonte de préton, como acido sulfurico,
metano sulfénico, brémico, cloridrico e acido nidbico. A catalise basica ndao pode
ser utilizada, pois promove a reacdo de saponificagdo, reduzindo o rendimento e
dificultando a recuperacao do produto final [SANTO, 2005].

Os ésteres podem ser facilmente preparados por condensagdo de um &cido
carboxilico com um alcool em condigdes de catalise acida [SOLOMON, CHASE,
BEN-GHEDALIA, 1999], como mostra a Figura 2.13.

H+
0) o—H" OH
Vi & |
R—C — R—C —_ = R—C—OH
“oH “oH ' .
He -
HO—R, R:
T o
R—C—OH
|
Q\
/ "
0 O—H OH
V4 Y4 I +
R—q\ - R—C «—— RZC—OH,
(o} No [ A
/ / o)
Rl Rg_ N
R:

Figura2. 13 Mecanismo da esterificacéo .
Fonte: Silva, (2008).
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A técnica da esterificacdo para producdo de biodiesel foi recentemente
desenvolvida por Aranda e Antunes (2003 e 2004). A matéria-prima utilizada neste
processo € o residuo proveniente da extracdo do 6leo de palma, ao contrario da
transesterificacdo, que nao emprega residuos.

A empresa Agropalma em Belém (PA), utiliza este processo em escala
industrial, através do licenciamento da patente PI0301103-8 [ARANDA e
ANTUNES, 2003 apud SILVA,2008], opera desde marco de 2005. Além de ser a
primeira fabrica brasileira de biodiesel, € a primeira fabrica no mundo a utilizar um

catalisador heterogéneo. O catalisador utilizado nesta planta é a base de nidbio.

2.3.9.4 Transesterificacao

Transesterificacdo ou alcodlise € a reagcdo de uma gordura ou de um o6leo
com um alcool dando origem a uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol. Um
catalisador é geralmente usado para melhorar a taxa da reagdo e, portanto, o
rendimento. Devido a reacao ser reversivel, um excesso de alcool é usado a fim de
deslocar o equilibrio para os produtos. Entre os alcoois que podem ser usados no
processo de transesterificagdo, encontram-se metanol, etanol, n-propanol ou n-
butanol. O metanol e o etanol sdo usados mais freqlientemente, principalmente o
metanol por causa de suas vantagens fisicas e quimicas (alcool de cadeia polar e
curta). Na pratica, a razao entre alcool e triacilglicerideo necessita ser mais elevada
que a estequiométrica (3:1) a fim de deslocar o equilibrio a um rendimento maximo
do éster [MA et. al., 1999 apud SILVA,2008].

A transesterificacdo € o processo mais utilizado. Pode ser realizado com
catalisadores basicos, acidos ou enzimaticos. Esse nome é dado quando a matéria-
prima original € um éster, que é o caso dos triacilglicerideos (6leos vegetais ou
gorduras animais), por isso esse nome de transesterificacdo. Sdo0 compostos por
uma molécula de glicerol combinada com trés moléculas de &cidos graxos.
Geralmente € conduzida em excesso de alcool, para deslocar o equilibrio para a
formacao de ésteres, devido a sua reversibilidade. Os produtos da reacdo séo 3
moléculas de éster (biodiesel) e uma molécula de glicerol. Os Ry, R> e R3 séo
cadeias carbbnicas longas (usualmente entre 14 e 22 atomos de carbono com até 3
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ligacées duplas), e R’, em geral, uma cadeia curta (até 4 atomos de carbono,
predominando as cadeias de 1 e 2 atomos — Figura 2.14) [MACEDO et. al., 2004].

CH,OO0CR, CH,OH
R'-00C -R,
J:H'DCJCR2 + 3R'OH R'-00C -R, + J:HOH
J: R'-00C - R, J:
H,O0CR, ' H,OH
Esteres
Triacilglicerol Alcool alquilicos de Glicerol
acidos graxos
(a)
B FA: 4cido graxo
A: alcool
T, /»\\ B3 G: glicerina //\
» \

\ [
o @ - @O o
N

N4 | 4

(b)

Figura 2.14- Modelo ilustrativo da reacao geral de transesterificagdo (a) e (b).
Fonte: Silva, (2007).

Como essa reagéo ¢ reversivel, faz-se necessario um excesso de alcool (3
mols) para forcar o equilibrio para o lado do produto desejado. A estequiometria
para a reacao é de 3:1 (alcool/lipidio). Contudo, na pratica, essa relacao é de 6:1
para aumentar a geragao do produto [LEE et. al., 2004]. Somente alcoois simples
(cadeia curta), tais como metanol, etanol, propanol, butanol e amil-alcool, podem

ser usados na transesterificagdo. O metanol é mais freqiientemente utilizado por
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razbes de natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade), mas em
compensacao é muito dificil o seu manuseio, por ser toxico e muito caro.
Contudo, o etanol esta se tornando mais popular, pois ele é renovavel e muito
menos toxico que o metanol e levando em conta que o Brasil € um dos maiores
produtores de etanol. Os catalisadores sdo normalmente utilizados para acelerar
a reacao, podendo ser basico, acido ou enzimatico. O hidréxido de sbédio é o
catalisador mais wusado tanto por razbes econbémicas como pela sua
disponibilidade no mercado. As reagbes com catalisadores basicos sdo mais
rapidas do que com catalisadores acidos. O tipo de catalisador, as condi¢cbes da
reacdo e a concentracao de impurezas numa reacdo de transesterificacao
determinam o caminho que a reacdo segue. Na transesterificacdo com
catalisadores basicos, agua e acidos graxos livres nao favorecem a reagéao.
Assim, sao necessarios triacilglicerideos e alcool desidratado para minimizar a
producdo de sabdo. A producdo de sabdo diminui a quantidade de ésteres e
dificulta a separacao entre o glicerol e os ésteres. Nos processos que usam 6leo
in natura, adiciona-se alcali em excesso para remover todos 0s &acidos graxos
livres [LEE, 2004 apud SILVA,2008].
A seguir sdo mostrados os tipos de transesterificacdes:

a)Transesterificacdao por Catalise Basica homogénea

As bases que podem ser usadas na reacao de transesterificacao sdo: NaOH,
KOH, carbonatos e alcodxidos, tais como metoxido de sodio, etoxido de sodio,
propoéxido de sddio e butéxido de sodio [MA et. al., 1999 apud SILVA,2008].

O mecanismo da transesterificacdo dos éleos vegetais catalisada por bases
€ mostrado na Figura 2.15.

A primeira etapa é a reacao da base com o alcool, produzindo um alcoéxido
e protonando o catalisador. O ataque nucleofilico do alcodxido no grupo da
carbonila do triacilglicerideo gera um intermediério tetraédrico, a partir do qual o
alquiléster e o anion correspondente do diglicerideo sao formados. Ao final, o
catalisador é desprotonado, regenerando-se, assim, a espécie ativa, que pode

agora reagir com uma segunda molécula do alcool, comegando um outro ciclo
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catalitico. Os diglicerideos e os monoglicerideos sado convertidos pelo mesmo
mecanismo a uma mistura de alquilésteres e glicerol [SILVA, 2008].

ROH + B =——= RO + BH'
R’coo—cll-l2 R’COO—CH,
R”COO—(lng + "OR =/—= R’CO0—CH, OR
I |
CH,— OﬁR”’ CH,—0—C—R"
0 &
RJCOO_(l:Hg R,COO_CHE
R”COO—(|ZH2 Cl)R =————>= R’COO—CH, + RCOOCR"™
I
CHQ_O_ C_R’” CHZ_O-
oy j
0
R'COO0—CH, R'COO0—CH,
R”COO—(lez + BH =——x= R”coo—cl:H2 + B
CH,— O~ CH,— OH

R”=glicerideo R’= cadeia carbénica de acidos graxos R= grupo alquil do alcool.

Figura 2.15- Mecanismo de transesterificagdo por catélise bésica .

Fonte: Silva, (2008).

Ainda que represente a rota tecnoldgica mais utilizada para producao do
biodiesel, o emprego do NaOH e KOH exige matéria-prima de baixa acidez para
evitar o consumo improdutivo do alcool e formacao de sabdo. Uma desvantagem
adicional dessa rota tecnolégica é a formagdo de agua no meio reacional,
decorrente da pré-solubilizacdo dos hidréxidos no alcool para producdo do
alcoéxido correspondente que atua como verdadeiro catalisador da
transesterificacdo. A presenca de agua favorece, inevitavelmente, a formacao de
sabao paralelamente a sua conversdao em ésteres, gerando dificuldades de
purificacao, formacéao de emulsao e perdas de rendimento [SILVA, 2008].
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b)Transesterificacdo atraves de catalise acida homogénea

O processo de transesterificagdo catalisada por acidos de Bronsted utiliza
preferencialmente os acidos sulfénico e sulfarico. Estes catalisadores dao
rendimentos muito elevados em alquiléster, mas as reacdes sao lentas,
requerendo, tipicamente, temperaturas acima de 100°C e mais de 3 h para alcancar
conversao completa [CANAKCI et.al., 2005 gpud SILVA,2008].

O mecanismo da transesterificacdo dos 6leos vegetais catalisada por acido
(Figura 2.16) é similar a esterificacdo com a diferenca que o reagente € um
triacilglicerideo ao invés do acido graxo. A protonacdo do grupo da carbonila do
éster conduz ao carbocation(1) que, apés um ataque nucleofilico do alcool, produz
o intermediario tetraédrico(2), que elimina o glicerol para formar um novo éster, e

para regenerar o catalisador H* (3).

~
(3) R; O—CO == R, O—Co R, OR,TH

R4= cadeia carbbnica da alquil alcool R1,R2,R3= cadeia carbbnica de acidos graxos

Figura 2.16 - Mecanismo da reagao de transesterificagao catalisada por &cido.
Fonte: Silva, (2008).

De acordo com esse mecanismo, o acido carboxilico pode ser formado
através da reacao do acido graxo com a agua que se encontra na mistura reacional.
Isso sugere que uma transesterificacao catalisada por acido deve ser realizada na

auséncia de agua, a fim de evitar a formacao dos acidos carboxilicos que reduzem
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os rendimentos dos alquilésteres [SILVA, 2008]. Além do problema relacionado ao
tempo de reagdo, a contaminacdo com acidos residuais pode gerar corrosao nos
motores fazendo-se necessario a eliminacao completa desses acidos, o que implica

em muitas etapas de purificacdo [CANAKCI et. al.,1999 ].
c)Transesterificacao Catalisada por Enzimas

Em processos enzimaticos, sao utilizadas as lipases (glicerol éster
hidrolases), que sdo enzimas cuja funcao é catalisar a hidrélise de gorduras e éleos
vegetais, com a subsequente liberacao de acidos graxos livres, monoglicerideos,
diglicerideos e glicerol livre. Estas enzimas também podem atuar como
catalisadores de acidolise, amindlise, alcodlise(transesterificacao), esterificacdo e
interesterificacao [SILVA, 2008].

As lipases estao presentes em organismos vivos, plantas, fungos e bactérias,
onde desempenham o papel fundamental da degradacdo dos lipidios. Como
biocatalisadores apresentam algumas vantagens importantes sobre 0s
catalisadores classicos, tais como especificidade, regiosseletividade e a
enantioseletividade, que permite a catélise das reagées com um numero reduzido
de subprodutos necessitando de condigdes brandas de temperatura e pressao
[FACIOLI et. al.,1998 e UOSUKAINEN et. al., 1998]. Como desvantagens podemos
citar custos, disponibilidade no mercado, tempo de reacao proibitivo para um
processo industrial.

Os aspectos comuns dos estudos nesta area, consistem em otimizacao das
condi¢cdes da reacgao (solvente, temperatura, pH, tipo de microorganismo que gera a
enzima, etc.) a fim de estabelecer caracteristicas apropriadas para uma aplicacao
industrial [OBREGON, 2004]. Estudos sobre a imobilizacdo de diversas enzimas
foram realizados utilizando caulinita porosa como suporte. Foi apontado que, para
todos os exemplos pesquisados, a enzima suportada € sempre mais ativa que a
livre em condigdes reacionais comparaveis. Os autores justificam a maior eficacia
do sistema heterogéneo devido a maior disponibilidade dos sitios ativos das
enzimas quando confinadas nos poros do soélido, uma vez que em sistema
homogéneo ocorre a formacao de agregados, ficando os sitios ndo disponiveis no
interior dos mesmos [CHEN et. al., 2001 e WATANABE et. al.,2005].
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d)Transesterificacao utilizando a catalise heterogénea

A transesterificacdo por catalise homogénea é a rota tecnoldgica
predominante no meio industrial para a producao do biodiesel [XIE e HUANG, 2006
apud SILVA,2008].

O processo de producgéo de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos,
sendo eles acidos ou basicos, comecou a ser investigado pelo fato de nao
necessitar de uma etapa de neutralizacdo para remocao dos catalisadores, além da
possibilidade de reutilizacdodo catalisador no processo [XIE e HUANG, 2006 apud
SILVA, 2008].

Diversos estudos relacionados a transesterificacao de triacilglicerideos citam
a utilizacdo de zedlitas como catalisadores heterogéneos. Bayense et. al.(1996),
apud Silva (2008) estudaram a transesterificacao metilica de éleo de soja utilizando
como catalisadores as zedlitas ETS-4 e ETS-10 (titanosilicatos). Foram verificadas
conversdes de 85,7% para a zedlita ETS-4 e de 52,6% para ETS-10, a 220°C e 90
minutos de reacao.

2.3.9.4.1 EFEITOS QUE INFLUENCIAM A REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

a) Temperatura

A transesterificacdo pode ocorrer em diferentes temperaturas, dependendo
do 6leo e do alcool usado. Geralmente, é recomendada temperatura préxima ao
ponto de ebulicdo do alcool. Entretanto a reacao pode ser realizada a temperatura
ambiente [SILVA, 2008].

Encinaar apud Silva (2008), investigou a influéncia da temperatura na
transesterificacdo, usando 1% em peso de metoxido de sédio (como catalisador) e
metanol numa concentracao de 15% p/p a 25, 40, 55 e 60C. As conversdes de
ésteres foram 86%, 90%, 93% e 94%, respectivamente. Os autores concluiram,
entdo, que a conversao do éster aumenta com o aumento da temperatura, sendo o

ponto limite a temperatura de ebulicdo do alcool.
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b) Intensidade de Agitacao

Na reacdo de transesterificacdo, os reagentes formam inicialmente um
sistema liquido bifasico. A medida em que os ésteres sdo formados, estes atuam
como um solvente mutuo para os reagentes, formando um sistema monofasico. A
influéncia da intensidade de agitacdo € mais significativa no inicio da reacéo,
tornando-se insignificante a medida que uma Unica fase é formada. A
compreensao dos efeitos da agitacao sobre a cinética da transesterificagdo é uma
ferramenta valiosa no processo de aumento de escala [SILVA, 2008].

¢) Razao molar dos reagentes

Uma das variaveis mais importantes que afeta o rendimento do éster é a
razao molar entre o alcool e o triacilglicerideo. A relacao estequiométrica para a
transesterificacao requer trés mols do alcool e um mol de triacilglicerideo e produz
trés mols de biodiesel e um mol de glicerol. A relacdo molar € associada com o
tipo de catalisador usado. Por exemplo, segundo Freedman, Pryde e Mounts
(1984), uma reacao catalisada por acido necessitou uma relacado de 30:1 de
butanol em relacdo ao 6leo de soja, enquanto a mesma reacao catalisada por
base requereu somente uma relacdo de 6:1 para se conseguir 0 mesmo
rendimento em éster para um dado tempo de reagdo [FREEDMAN, PRYDE e
MOUNTS, 1984].

d) Catalisador

Como ja citado anteriormente, os catalisadores alcalinos sao o0s mais
efetivos na reacdo de transesterificacdo comparado ao catalisador acido. Os
alcodxidos de sédio sdo um dos catalisadores mais eficientes usados para esta
finalidade, embora 0 KOH e o NaOH também possam ser usados. A razao pela
qual os catalisadores basicos sdo mais usados comercialmente é porque eles sao
menos corrosivos ao equipamento industrial do que os catalisadores acidos. A
concentracdo do catalisador alcalino na escala de 0,5 a 1% em peso leva a
conversao de 94 a 99% do 6leo vegetal em ésteres. No entanto, o0 aumento na
concentragédo de catalisador ndo aumenta a conversao e, ainda, adiciona custos

extras porque é necessario remové-lo do meio reacional [SILVA, 2008].
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2.3.10 GLICERINA

Segundo Silva (2008), a glicerina é um liquido viscoso, incolor, inodoro,
higroscépico e com sabor adocicado. Os termos glicerina ou glicerol sao usados
alternadamente na literatura, mas seu nome oficial pela IUPAC é propano-1,2,3-
triol. A estrutura molecular € mostrada na Figura 2.17.

H-C——OH
HC ——OH
H-C ——OH

Figura 2.17- Férmula estrutural da molécula da glicerina.
Fonte: Silva, (2008).

Este composto tem trés grupos hidroxilicos (OH’) que sdo responsaveis por sua
solubilidade em agua. E higroscdpico, seu ponto de fusdo é 17,8C, evapora com
decomposicdo a 290C, € miscivel em agua, etanol e  metanol
[www.revistabiodiesel.com.br].

A glicerina ou glicerol € um produto nobre utilizado, por exemplo, na industria
farmacéutica e de cosméticos. Com a consolidacdo do mercado de biodiesel, havera
aumento significativo da produgao mundial de glicerina [www.bndes.gov.br].

A glicerina bruta oriunda do processo de transesterificacdo para obtencdo do
biodiesel apresenta agua, alcool, sabdo e impurezas inerentes a matéria-prima, porém,
para o produto ser colocado em mercados nobres, precisa ser purificado. No processo
convencional utilizando catalise basica homogénea, a purificacdo comega com a adi¢ao
de um &cido inorganico para neutralizar o catalisador. Entdo, obtém-se duas fases, a
menos densa onde encontram-se os acidos graxos, produto da reacdo do sabdo com
acido inorganico, e a fase mais densa, composta de glicerina, que contém ainda sais
provenientes da reacdo do acido com o catalisador basico, alcool e agua. Apds a
centrifugacdo dessa mistura tém—se uma glicerina denominada loira, que passara pelo
processo de destilacdo a vacuo para resultar em um produto com 99% de pureza
[PARENTE,2003, apud SILVA, 2008].

Provavelmente, o aumento da oferta de glicerina devera implicar, em um primeiro
momento, reducdo do seu preco e, até mesmo, fechamento de algumas plantas de

producdo. Dessa forma, diante da possibilidade de ocorrer uma oferta excessiva de
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glicerina no mercado com a producdo em larga escala de biodiesel, torna-se prudente
considerar a glicerina produzida na transesterificacéo, para fins de andlise de viabilidade
do projeto de biodiesel, como um subproduto de baixo valor agregado
[www.bndes.gov.br].

A glicerina poderia ser utilizada como um combustivel de baixa qualidade em
caldeiras, em substituicdo ao 6leo combustivel. Porém, a queima da glicerina exige
controle de emissdes de substancias toxicas como a acroleina. Portanto, para fins de
analise de viabilidade de projetos de biodiesel, nesse estagio inicial de desenvolvimento
do mercado, a receita adicional com a venda de glicerina ndo purificada deveria ser
desconsiderada ou, no limite, considerarada igual ao pregco do 6leo combustivel em
equivalente energético [www.bndes.gov.br].

2.3.11 ARMAZENAMENTO DO BIODIESEL

Segundo Silva (2008), as caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel sao
praticamente independentes de sua origem, isto &, tais caracteristicas ndo dependem da
natureza da matéria-prima e do agente de transesterificacéo, se etanol ou metanol. A
estabilidade a oxidacdo e o ponto de congelamento e névoa do biodiesel podem ser
afetados de acordo com a composicao de acidos graxos da matéria-prima.

A caracteristica redox do biodiesel faz deste um agente oxidante para materiais tais
como bronze, cobre, lata, zinco. Por esta razdo, o contato do biodiesel com esses
materiais deve ser evitado [TYSON, 2001]. O biodiesel possui ainda uma elevada
solvéncia em materiais organicos. Assim, dois cuidados devem ser tomados. O primeiro €
que o biodiesel B100 pode amolecer ou até solubilizar determinados materiais plasticos
como borrachas naturais (presentes em veiculos mais antigos) ou espumas de
poliuretano. Esses materiais podem ser utilizados nas linhas de conducdo do combustivel
a camara de combustdo, podendo ser substituidos sem grandes custos por materiais
plasticos compativeis, como teflon, por exemplo [www.facabiodiesel.com.br]. Materiais
como polimeros fluorados, teflon, aluminio e aco ndo reagem com biodiesel e podem ser
usados para armazenamento. Além disso, o biodiesel mostra propriedades como
solvente, por isso o contato com superficies, pintadas ou envernizadas, e borrachas pode
causar problemas [TYSON, 2001].
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O biodiesel deve ser estocado em ambientes secos, limpos e isentos de luz. Os
materiais aceitaveis sdo aluminio, ago, polietileno fluoretado, propileno fluoretado e teflon.
Entretanto, ndo sdo recomendados chumbo, estanho, zinco e bronze [COSTA e
OLIVEIRA, 2006].

Os testes da estabilidade do biodiesel armazenado em condigdes
aceleradas tais como temperaturas elevadas e fluxos de ar ou oxigénio seco
mostraram que a oxidacao pode afetar a qualidade do combustivel com respeito
ao indice acido, viscosidade cinematica e ao indice de peréxidos [DUNN, 2002]. A
oxidagdo aumenta o valor acido, a viscosidade cinematica e os indices de
peréxidos quando o biodiesel é submetido a uma temperatura superior ou igual a
40 °C, excedendo as especificagdes permitidas pela norma D 6751 da ASTM.
Embora o indice de peréxidos nao seja especificado pela ASTM, sabe-se que o
seu aumento inibe a ignicdo [CLOTHIER et. al., 1993].

Para manter-se a qualidade do biodiesel como combustivel deve-se
conhecer as condi¢Oes ideais para 0 seu armazenamento, aumentando a sua
resisténcia a oxidacdo durante o prazo de armazenamento. Os fatores que mais
influenciam a oxidacdo do biodiesel sdo a presenca ou auséncia de: ar,
temperatura, luz, antioxidantes e o catalisador metalico utilizado [CANAKCI et. al.,
1999].

Diversos estudos tém sido realizados para a investigacao da resisténcia a
oxidagao do biodiesel. O armazenamento sob o nitrogénio atmosférico retarda a
oxidacao dos ésteres metilicos e etilicos até a temperatura de armazenamento de
50 °C [DUNN, 2005].

Thompsom et. al. (1998) estudou a extensdo da deterioracdo dos ésteres
metilicos e etilicos presentes no biodiesel de canola e observaram a estocagem
em vidro e em aco, armazenados a temperatura ambiente, fechado e ao ar livre
durante 24 meses. A cada trés meses, amostras foram retiradas para medir
valores de peréxidos, acidez, viscosidade, densidade e poder calérico. Com o
tempo, os ésteres mostraram um acréscimo das propriedades observadas com
excecao do poder cal6rico, que diminuiu. Concluiu-se, utilizando um modelo
matematico de regressdo, que ha deterioracdo com o tempo. Testes de
desempenho detectaram uma diminuicdo de 2% de poténcia para os dois tipos de
ésteres, reducao de 3,2% de fumaca para o éster metilico e acréscimo de 17%
para o éster etilico.
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Leung et. al. (2006) investigou a degradacdo do biodiesel através de
diferentes condicées de armazenamento. Foram analisadas doze amostras de
biodiesel que foram separadas em trés grupos e armazenadas em temperaturas
diferentes, onde as variacoes foram monitoradas durante 52 semanas. Os
resultados mostraram que o biodiesel armazenado a 4°C e 20°C degradou em
aproximadamente 10%, enquanto que o biodiesel armazenado em temperaturas
maiores que 40°C degradou cerca de 40%. Observou-se ainda que a alta
temperatura acelerou a degradacao juntamente com a agua presente nas
amostras que induziu a hidrélise, porém o efeito da temperatura foi mais
acentuado.

A oxidacao de Biodiesel € um processo muito complexo que € afetado por
uma variedade dos fatores, incluindo a composicao do proprio combustivel e as
condigdes do armazenamento. Os diferentes componentes insaturados do
biodiesel podem gerar produtos diferentes na degradacdao. Mesmo ao fazer
estudos de precaucdes apropriadas, a oxidacao pode ser retardada, mas nao
completamente impedida. Apenas uma combinagcdo de uma variedade de
métodos analiticos pode esclarecer as complexidades da oxidagédo do biodiesel.
O método do indice da estabilidade de Rancimat ou de éleo é um procedimento
comum que pode ser usado para avaliar a influéncia da composicdo, dos
antioxidantes ou de outros componentes estranhos na estabilidade oxidativa do
biodiesel. A espectroscopia na regido do infravermelho € um método bastante
usado na investigacao da oxidag&o do biodiesel, além da viscosidade cinemética
e do valor acido [KNOTHE, 2007].

2.3.12 O CENARIO DO BIODIESEL

O diesel de petréleo, largamente utilizado nos dias atuais, apresenta
grande potencial de poluicao, por conter enxofre e nitrogénio. Os éxidos derivados
destes compostos, juntamente com os produtos da combustdo (CO e CO,),
contribuem para este potencial poluidor. As preocupacdes de ordem ambiental
tém sido cada vez maiores, no sentido de diminuir a poluicdo, a fim de nao

prejudicar o desenvolvimento de geracoes futuras [SANTOS, 2007].
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O biodiesel, por sua vez, comparado ao 6leo diesel, ndo possui enxofre,
reduzindo em 90% as emissdes de fumaca e em 78% as emissdes de gas
carbdnico, considerando-se a reabsorcao pelas plantas. Assim, sua combustao
nao gera estes compostos poluentes e, além disso, é produzido a partir de fontes
biolégicas renovaveis e pode ser usado em qualquer motor de ciclo diesel, com
pouca ou nenhuma necessidade de adaptacao [LIMA, 2004].

O biodiesel pode ser um importante produto para exportagdo e para a
independéncia energética nacional, associado a geracao de emprego e renda nas
regidbes mais carentes do Brasil. Destaca-se que o Brasil importa, anualmente,
cerca de 40 milhdes de barris de 6leo diesel, 0 que representa uma despesa na
nossa balanga comercial de pelo menos 1,2 bilhées de délares [LIMA, 2004].

Em 2001, o Brasil importou 20% do 6leo diesel consumido. O Brasil € um
pais de destaque no cenario mundial de biocombustiveis. Na década de 70 foi
implementado o Programa Nacional do Alcool — PROALCOOL para abastecer
com etanol, de forma extensiva, veiculos movidos normalmente a gasolina. Entre
erros e acertos, esse programa apresentou um saldo positivo, pois as metas,
apesar de muito ambiciosas, foram atingidas e superadas, demonstrando,
sobretudo, a potencialidade brasileira para producdo de biomassa para geracao
de energia [LIMA, 2004]. Entdo, substdncias oriundas da biomassa,
especialmente o biodiesel, tém chamado bastante atencdo, ndo sé pelas
propriedades quimicas e fisicas, mas também pela possibilidade de, a partir dele,
constituir uma alternativa para se obter um combustivel renovavel, biodegradavel
e ambientalmente correto [FAGUNDES et. al., 2005].

No inicio dos anos 90, o processo de industrializacdo do biodiesel foi
iniciado na Europa. Portanto, mesmo tendo sido desenvolvido no Brasil, o
principal mercado produtor e consumidor de biodiesel em grande escala foi a
Europa [MAY et. al., 2006].

As refinarias de petréleo da Europa tém buscado a eliminagdo do enxofre
do Oleo diesel. Como a lubricidade do 6leo diesel mineral dessulfurado diminui
muito, a correcao tem sido feita pela adicao do biodiesel, j& que sua lubricidade é
extremamente elevada. Esse combustivel tem sido designado, por alguns
distribuidores europeus, de “Super Diesel” [MAY et. al., 2006].

A Alemanha estabeleceu um expressivo programa de producdo de
biodiesel a partir da canola (colza), sendo hoje o maior produtor mundial de
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biodiesel, com 2 bilhdes de litros por ano. Nao existe obrigatoriedade de mistura
ao diesel, mas o biocombustivel € vendido nos postos até mesmo puro, o que
exige uma adaptacao especial dos veiculos de passeio.

O modelo de produgédo na Alemanha, assim como em outros paises da
Europa, tem caracteristicas importantes. Nesse pais, os agricultores plantam a
canola para nitrogenar naturalmente os solos exauridos daquele elemento e
dessa planta extraem 06leo, que é a principal matéria-prima para a producao do
biodiesel. Depois de produzido, o biodiesel é distribuido de forma pura, isento de
qualquer mistura ou aditivacdo. Esse pais conta com uma rede de mais de 1.000
postos de venda de biodiesel. Nesses postos, uma mesma bomba conta com dois
bicos, sendo um para 6leo diesel de petrdleo e o outro, com selo verde, para
biodiesel. Grande parte dos usuarios misturavam, nas mais diversas proporcoes o
biodiesel com o diesel comum, até ganhar confianca no biodiesel, cerca de 12%
mais barato. Esse menor preco € decorrente da isencao de tributos em toda a
cadeia produtiva do biodiesel [LIMA, 2004].

Com capacidade de 460 mil toneladas por ano, a Franca é atualmente o
segundo maior produtor europeu de biodiesel. As motivacbes e os sistemas
produtivos na Franca sdo semelhantes aos adotados na Alemanha, porém o
combustivel é fornecido no posto ja misturado com o 6leo diesel de petrdleo na
proporcao atual de 5%. Contudo, esse percentual devera ser elevado para 8%.
Atualmente, os 6nibus urbanos franceses consomem uma mistura com até 30%
de biodiesel [LIMA, 2004].

A grande motivacdo dos Estados Unidos para o uso do biodiesel é a
qualidade do meio ambiente. Os americanos estdao se preparando, com muita
seriedade, para o uso desse combustivel especialmente nas grandes cidades. A
capacidade de producao estimada € de 210 a 280 milhdes de litros por ano. A
percentagem que tem sido mais cogitada para a mistura no diesel de petréleo é a
de 20% de biodiesel, mistura essa que tem sido chamada de B20. Os padrdes
para o biodiesel nos Estados Unidos s&o determinados e fixados pela norma
ASTM D-6751.
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2.3.13 O BIODIESEL NO MUNDO

O biodiesel vem sendo extensamente utilizado na Europa, principalmente
na Alemanha e na Franca, que aproveitam os excedentes de éleo de colza. Essa
cultura teve forte expansdao como consequéncia da Politica Agricola Comum, de
1991. O objetivo dessa politica foi eliminar o excesso de producdo de Oleos
comestiveis, sem eliminar os subsidios concedidos aos agricultores. Como
consequéncia, as areas que superavam os limites estabelecidos na legislacéao
foram dedicadas a culturas ndo alimentarias, de forma a ndo perder o direito a
receber os subsidios. Obviamente, o 6leo destinado a fins energéticos foi uma
alternativa interessante para eles.

No ano de 1991, foi produzido o primeiro lote de 10 t de biodiesel na
Alemanha, a partir de 6leo de colza. O éalcool utilizado na Europa é o metanol, que
pode ser adquirido a pre¢co muito competitivo, em funcédo da instalacdo de varias
fabricas no Oriente Médio. O outro 6leo utilizado na Europa para a producéao de
combustiveis € o de girassol. Outros paises que vém produzindo biodiesel na
Europa sdo, especialmente, a Bélgica, a Italia, a Austria e a Tcheco-Eslovaquia.

Nos EUA, o programa de biocombustiveis vem se desenvolvendo com
intensidade desde a primeira crise do petréleo. A énfase desses programas foi
colocada na utilizacao do alcool etilico produzido a partir do milho, orientado para
as misturas com a gasolina. A partir de finais da década de 90, vemse
desenvolvendo um programa de fomento ao uso do biodiesel, obtido a partir da
soja e da colza.

A Malasia pretende inaugurar, ainda no corrente ano, uma grande fabrica
de biodiesel a partir de 6leo de palma. A Argentina possui varias fabricas que
processam Oleo de soja. Outros paises que pretendem percorrer o caminho dos
biocombustiveis sado o0s restantes paises europeus e varios asiaticos

[www.biodieselbr.com].

2.3.14 O BIODIESEL NO BRASIL

A utilizacdo de combustiveis liquidos obtidos de vegetais cultivados foi

novamente lembrada como alternativa interessante para o Brasil, como
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oportunidade nas crises do petréleo de 1973 a 74 e, especialmente, de 1979 a 80.
Varias universidades brasileiras se dedicaram a estudar a producdo de
combustiveis substitutivos do diesel, que aproveitassem diversas matérias primas
de origem vegetal. A experimentacdo com a transesterificacdo no Brasil foi
iniciada na Universidade Federal do Ceara, em 1979, com o objetivo, de
desenvolver as propostas do Prof. Melvin Calvin (Prémio Nobel de Quimica),
apresentadas no Seminario Internacional de Biomassa, em Fortaleza, em 1978
[PARENTE, 2003].

No entanto, a prioridade politica foi concedida, naquele momento, para o
desenvolvimento do programa do alcool (PROALCOOL), que teve seu auge em
meados da década de 80. A complexidade de montar um programa de producéo,
processamento e distribuicao do combustivel alternativo, sem o apoio oficial,
determinou que a crise transcorresse sem que o0 programa de combustiveis
alternativos para o diesel fosse implantado.

O Prof. Goldemberg (1988) apud Silva (2007) sinalizou para as vantagens
de instalar uma industria de combustiveis derivados dos 6éleos vegetais. No
entanto, ele alertou para a necessidade de obter-se bons rendimentos agricolas,
ja que, de outra forma, o gasto de energia nas operagdes de colheita e de
transporte da matéria-prima seria muito elevado.

O combustivel normalmente utilizado para o transporte de cargas e
passageiros no Brasil € o diesel de petréleo, que é importado em elevada
proporcdo, em funcao das limitacées da capacidade de refino. O aproveitamento
dos Oleos vegetais transesterificados como combustiveis, permitiria evitar a
importacdo de diesel de petréleo, fortalecendo a independéncia energética do
Pais. Ao mesmo tempo, constituiria uma forma de evitar a colocacdo desses
6leos nos mercados mundiais, que se apresentam deprimidos pelo excesso de
oferta.

O modelo de transporte que mais expandiu no Brasil foi o rodoviario, que
foi privilegiado como escolha estratégica. Do ponto de vista da eficiéncia
energética, esse tipo de transporte ndo é o mais aconselhavel, sendo que os
outros modais de transporte, o ferroviario e o hidroviario, também utilizam
atualmente o diesel como principal combustivel.

A escassez de petréleo estimulou a realizagdo de diversos estudos que

aconselharam a utilizacdo de biocombustiveis, como substitutos do combustivel
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diesel. Um dos documentos mais representativos foi o relatério do MIC (1985)
sobre 0 uso de combustiveis liquidos como substitutos do diesel de petréleo. A
principal conclusdao desses estudos foi que os 6leos vegetais representam uma
alternativa tecnicamente viavel, sendo que sua rentabilidade depende da relacao
de precos em cada momento.

O novo combustivel pode ser misturado ao diesel de petréleo em qualquer
proporcdo, ou pode ser utilizado em forma pura. J& os motores das pequenas
usinas termelétricas em localidades muito distantes e afastadas dos circuitos
comerciais, por serem comparativamente poucos e consumirem grandes volumes
de combustivel, poderao sofrer adaptacdes que possibilitem a utilizacdo dos éleos

vegetais “in natura” [www.biodieselbr.com].

2.3.15 PERSPECTIVAS DO BIODIESEL NO BRASIL

O Brasil vem produzindo soja em resposta a intensa demanda por
proteinas que podem ser obtidas desse grao, para a produgédo de ragdes para
aves e porcos. A principal demanda por farelos é da Europa e do Japao. O dleo
resultante passou a ser consumido internamente ou ser exportado. No entanto, o
mercado mundial para 6leos vegetais ficou muito concorrido com a expansao da
canola na Europa, no Canad4, na india, na China e na Australia. Outras
oleaginosas que sofreram forte expansao foram a soja, na Argentina e no
Paraguai, e o girassol na Europa Oriental. Porém, o fato que mais contribuiu para
desestabilizar o mercado foi a entrada do 6leo de palma da Malasia e da
Indonésia. Nos préximos anos, prevé-se um acirramento da concorréncia, com a
expansio da producido do 6leo de palma na Asia e no Brasil.

A producdo de biodiesel representa uma possibilidade interessante para
aproveitar os enormes excedentes de Oleo vegetal. O farelo de soja devera
encontrar mercados receptivos na alimentacdo das criacdes intensivas, sendo
que, para 0s paises produtores de soja, a producdo de dbleo continuard a
desempenhar um papel associado a produgédo de concentrados protéicos.

A producao de biodiesel no Brasil recebe incentivo através do programa
PROBIODIESEL lancado em outubro de 2002, com o objetivo de viabilizar a
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producédo de misturas de 2% de éster (B5) até 2005, passando para 10% de éster
(B10), até 2010 e com 20% de éster (B20) até 2020 [www.biodieselbr.com].

2.4 CATALISADORES

2.4.1 DEFINICAO

Catalisadores sao substancias que aumentam a velocidade da reacao,
diminuindo a energia de ativacdo necessaria para 0s reagentes atingirem o
complexo ativado, ou seja, sdo substancias que aumentam a velocidade para
atingir o equilibrio quimico das reacoes [QUILLET, 1989].

As caracteristicas de um catalisador sdo as seguintes:

12) O catalisador ndo sofre alteracdo permanente na sua massa ou composicao.
Mesmo que participe do complexo ativado, é integralmente recuperado no final da
reacao.

29) A acao catalitica s6 é possivel quando existe afinidade quimica entre os
reagentes. Isso significa que nao ha catalisador que faca, por exemplo, a agua
reagir com o monoxido de carbono.

392) Se a reacao for reversivel (os produtos reagem entre si formando novamente
0s reagentes) até atingir um equilibrio: reagentes produtos, a adicdo de um
catalisador ird aumentar igualmente as velocidades das reagdes direta e inversa.
O catalisador ndo desloca o equilibrio.

As propriedades fundamentais dos catalisadores sao:

e Nao muda a composi¢cdo de equilibrio nem o valor da constante de
equilibrio;

e E especifico para uma determinada reacao;

e Nao tem relagao estequiométrica com os produtos formados;

e Diminui a energia de ativacao da reacao;

e A velocidade de reacdo € funcdo da concentracdo do catalisador

[QUILLET, 1989].

Adriana Almeida Silva




Novos catalisadores a base de argilas para producao do Biodiesel 55

2.4.2 HISTORICO DA CATALISE

Os catalisadores tém sido utilizados pelo ser humano por mais de 2000
anos. Os primeiros usos mencionados de catalisadores foram a produgdao do
vinho, queijo e pdo. Descobriu-se que era sempre necessario adicionar uma
pequena quantidade da batelada anterior para fazer a nova batelada. Todavia, foi
somente em 1835 que Berzelius comecou a reunir as observacdes de antigos
quimicos sugerindo que pequenas quantidades de uma origem externa poderiam
afetar grandemente o curso de reacbes quimicas. Esta forca misteriosa atribuida
a substancia foi chamada catalitica. Em 1894, Oswald expandiu a explicacdo de
Berzelius ao afirmar que catalisadores eram substancias que aceleravam a
velocidade de reacdes quimicas sem serem consumidas. Em mais de 150 anos
desde o trabalho de Berzelius, os catalisadores tém desempenhado um
importante papel econdmico no mercado mundial. Apenas nos Estados Unidos,
as vendas de catalisadores de processo em 1996 chegaram a US$ 1 bilhao,
sendo usado principalmente no refino de petréleo e na fabricacdo de produtos
quimicos [www.wikipedia.org/wiki/Catalisador ].

2.4.3 CLASSIFICACAO DAS REACOES CATALITICAS

De acordo com o numero de fases do sistema reacional, Quillet (1989),

classifica as reagdes cataliticas em:

e Homogénea: quando o sistema reagente e catalisador sdo monofasicos;
e Heterogénea: quando o sistema reagente e catalisador sao polifasicos;

e Autocatalise: quando o catalisador € um dos produtos da reacéo.

CATALISE HOMOGENEA: O catalisador forma com um dos reagentes um
composto intermediario. Este composto necessita de menos energia de ativagéao

para prosseguir a reacao e, consequentemente, a velocidade da reagcdo aumenta.

CATALISE HETEROGENEA: O catalisador absorve as moléculas dos reagentes

em sua superficie. Isso enfraquece as ligagdes nessas moléculas, facilitando a
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formacao do complexo ativado, o que diminui a energia de ativacdo e aumenta a
velocidade da reacéo.

AUTOCATALISE: uma reacdo é dita de autocatdlise quando um dos seus
produtos age como catalisador da reacao. No inicio, a reagdo & bastante lenta.
Porém, a medida que os produtos comecam a se formar e o produto catalisador

comeca a agir, a velocidade da reacdo aumenta consideravelmente.

Uma outra classificacdo de catalisadores pode ser feita em funcao da sua
superficie. Neste caso, tem-se :

o Catalisadores sem superficie definida — sdo aqueles cuja superficie ndao
€ definida, isto é, sdo constituidos de um gas, um liquido geralmente
viscoso ou material vitreo depositado sobre um suporte inerte ou ativo em
relacdo aos outros constituintes ou ao substrato catalitico (material que fica
em contato com o catalisador).

e (Catalisadores com superficie definida — sao sélidos nos quais a
natureza e o valor da area da superficie constituem a propriedade
fundamental, caracteristica da sua atividade [QUILLET, 1989].

2.4.4 APLICACOES INDUSTRIAIS DOS CATALISADORES

Segundo Ciola (1981), um catalisador comercial deve ser ativo, seleto,
estavel em relacao as condicdes térmicas do processo e a natureza do substrato,
suficientemente resistente ao atrito, pouco friavel, possuir uma atividade longa
(vida util longa) e se, por qualquer fenémeno perdé-la, ser possivel restaura-la ao
nivel inicial, economicamente, por meio de uma reacdo quimica facilmente
exequivel (regeneracgao facil).

Dos catalisadores industriais apenas uma pequena minoria é constituida de
uma substancia pura. A maioria, porém, tém na sua composicao outros
constituintes em pequenas concentragdes, que conferem ao catalisador maior
estabilidade térmica, seletividade ou atividade.

Outros catalisadores sao depositados sobre materiais geralmente inertes

(suportes) que lhes conferem maior resisténcia mecanica, ou ainda, permitem
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uma distribuicdo homogénea de um componente ativo caro sobre grande
superficie de um material barato.

Ha certas substancias que possuem uma acao inversa a de um catalisador,
ou seja, diminuem a velocidade da reacdo, aumentando a energia de ativacao.
Tais substancias sao denominadas inibidores. A principal utilizacdo dos inibidores
€ na conservacao de alimentos, bebidas, remédios, cosméticos e toda espécie de
produtos pereciveis [QUILLET, 1989].

Pode-se destacar como as principais aplicagdes industriais dos
catalisadores:

e Sintese do amoniaco;

¢ Refinagéo do petréleo;

e Hidrogenagbes em quimica fina;

e Oxidacoes seletivas;

e Producao de géas de sintese;

¢ Eliminagdo NOx:

e Isomerizagdes de parafinas e de alquilaromaticos;
e Producao de éteres;

e “Cracking” catalitico;

e MTBE (alquilagdo do isobuteno com olefinas);
e Panelas cataliticas nos automéveis;

e Sintese do metanol;

e Eliminagdo NOx/SOyx em fontes fixas;

e Producao de olefinas e biodiesel;

¢ Dimerisagao de Olefinas;

e Polimerizacao do Etileno;

e Polimerizacéo do Propileno;

e Polimerizacao do cloreto de vinil;

e Hidrotratamentos em refinacao "Hidrocracking".
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2.4.5 CATALISADORES PARA OBTENCAO DO BIODIESEL

Segundo Arzamendi (2007) apud Lima (2008), a maior parte dos processos
de producao do biodiesel, utilizam catalisadores homogéneos, tais como hidroxido
de sdédio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH), que sao soluveis em éalcool. No
entanto, o uso destes compostos exige que algumas etapas sejam executadas ao
longo do processo produtivo: o biodiesel bruto precisa ser neutralizado, dando
origem a &guas residuarias, os catalisadores ndo podem ser reutilizados e
favorecem a formacao a formacgao de emulsoes.

Estes problemas podem ser atenuados com o uso de catalisadores
heterogéneos. Por isso, ha um crescente interesse na possibilidade de substituir
os hidréxidos alcalinos por catalisadores solidos heterogéneos, insoluveis em
alcool, com isso a purificacdo dos produtos (biodiesel e glicerol) da reacdo é
simplificada, como também ha possibilidade da reutilizacdo do catalisador e,

conseqlientemente, menores custos de produgao.

2.4.5.1 UTILIZACAO DE CATALISADORES HOMOGENEOS PARA
OBTENGCAO DO BIODIESEL

Um dos métodos mais comuns para producdo de biodiesel é a
transesterificacdo de 6leos e gorduras vegetais ou animais, utilizando alcool de
cadeia curta, geralmente, o metanol ou etanol, na presenca de um catalisador
alcalino. Comercialmente, a rota prioritaria de producao do biodiesel tem sido a
catdlise alcalina homogénea. Seu amplo uso deve-se principalmente a sua
eficiéncia alcalina e ao seu baixo custo [CONCEICAOQ et. al., 2005 apud LIMA,
2008].

Por outro lado, a catalise homogénea possui alguns limitacdes devido a
formacao de sabao pela neutralizacao dos acidos graxos livres presentes no éleo.
Essa limitagdes sao: dificuldades nas etapas de purificacdo do biodiesel e seu alto
custo relativo, consumo do catalisador e menor rendimento do biodiesel. Além
disso, tém-se a impossibilidade de reutilizacdo do catalisador e contaminacao do
biodiesel pelo mesmo [ALMERINDO et. al., 2008].
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2.4.5.2 UTILIZACAO DE CATALISADORES HETEROGENEOS PARA
OBTENCAO DO BIODIESEL

De acordo com Corma (1995) apud Lima (2008), cerca de 90% dos
processos cataliticos na industria quimica utilizam catalisadores heterogéneos por
vantagens significativas , como:

e Menor contaminacao dos produtos;
e Facilidade de separacao do catalisador do meio reacional;
e Possibilidade de reaproveitamento do catalisador;

e Diminuicao dos problemas de corrosao.

Segundo Rocha e Almeida Neto (2007), apud Lima (2008), a comparacao
dos processos de producao de biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos e
homogéneos revela que os catalisadores heterogéneos apresentam um consumo
de energia superior aos catalisadores homogéneos. Em uma andlise comparativa
€ importante considerar o numero de vezes em que esses catalisadores
heterogéneos podem ser reutilizados na reagao e, entdao, ponderar os gastos
energéticos com base no numero de reutilizagées.

Segundo Lima (2008) e Silva (2007), os catalisadores heterogéneos
encontram-se em fase de desenvolvimento e necessitam, portanto, ainda serem
estudados, tanto sob a oética da sua eficiéncia, quanto aos seus aspectos
ambientais e econbmicos. Esses catalisadores minimizam os custos de
separacao e purificacao dos produtos e podem ser reutilizados. Além disso, sabao

nao é formado através da neutralizagdo dos acidos graxos livres.

2.5 ARGILAS

2.5.1. DEFINICAO

As argilas sédo rochas sedimentares formadas pela alteracdo dos silicatos
de aluminio de origem magmatica, metamérfica ou sedimentar [ABREU, 1973].
Souza Santos (1975), que no seu livro “Ciéncia e Tecnologia de Argilas”,

apresenta os principais fundamentos e aspectos tecnolégicos sobre as argilas,
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define argila como uma rocha natural, de granulacao fina, terrosa, que geralmente
quando umedecida com agua adquire certa plasticidade. Sao essencialmente
formadas por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Também define
argila como sendo uma rocha finamente dividida, constituidas por argilominerais,
geralmente cristalinos, mas podendo também conter minerais que nao sao
considerados argilominerais (calcita, dolomita, quartzo e outros), matéria organica
e outras impurezas.
As argilas (Figura 2.18) sao caracterizadas por:
e Possuirem um elevado teor de particulas de didametro abaixo de 2 um.
e Adquirirem geralmente propriedades plasticas quando pulverizadas e
umedecidas.
e Serem duras e rigidas, apds a secagem e adquirirem a dureza do ago apds
gueima a temperaturas elevadas (acima de 800C).
e Possuirem capacidade de troca de cations entre 3 meq e 150 meq por
100 g de argila [SOUZA SANTQOS, 1975].

(a) (b)

Figura 2.18: Amostras da argila (a) na forma bruta e (b) na forma moida (#200).

Segundo Gomes (1988) o termo argila €, de fato, utilizado com varios
sentidos: para o ceramista, a argila € um material natural que quando misturado
com agua, em quantidade adequada, se converte huma pasta plastica; para o
petrologista, a argila é um agregado de particulas minerais muito finas e néao
identificaveis a olho nu; para o mineralogista, a argila designa mineral ou mistura

de minerais em que dominam os chamados argilominerais que sao silicatos
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hidratados em que podem participar cations como Al, Fe, Mg, K, entre outros,
apresentando uma granulometria muito fina.

Em um conceito moderno, as argilas sdo compostas essencialmente de
particulas extremamente pequenas de um ou mais membros de um certo grupo
de substancias denominadas argilominerais, que possuem uma estrutura
relativamente complicada, gerando uma capacidade de troca reversivel para
cations organicos, inorganicos e organometalicos [FREIRE, COSTA e NEVES,
2003].

Uma das muitas qualidades das argilas é a de reter e trocar cations e
anions, afim de compensar uma deficiéncia de carga na estrutura. Essa
deficiéncia pode ser devido as substituicoes isomorficas que ocorrem em
porcentagem moderada (até cerca de 15%) de silicio por aluminio e ferro nas
posicoes tetraédricas e a populacdo das posi¢coes octaédricas pode ser formada
por aluminio, ferro, magnésio, litio e outros [FREIRE, COSTA e NEVES, 2003].

2.5.2 ARGILOMINERAIS

Segundo Souza Santos e Vieira Coelho (1988), quimicamente os
argilominerais sao considerados silicatos de aluminio hidratados, podendo conter
certo teor de elementos alcalinos e alcalinos-terrosos (como magnésio, ferro,
célcio, sbdio, potassio e outros) de estrutura cristalina em camadas lamelares ou
de estrutura fibrosa.

Os argilominerais sdao os minerais constituintes das argilas [SOUZA
SANTOS, 1975]. Eles pertencem a classe mineral dos silicatos, tendo arranjo dos
tetraedros SiO4 em forma de folhas e com a relacao Si:O de 2/5, sendo assim
pertencentes a familia dos filossilicatos (do grego: phyllon = folha) [DANA, 1969],
os filossilicatos podem ser definidos como silicatos contendo folhas tetraédricas
bidimensionais continuas de composicao Si.Os, em que cada tetraedro individual
esta ligado aos tetraedros vizinhos por meio de trés vértices comuns. Os quatro
vértices do tetraedro podem apontar para qualquer sentido e as folhas
tetraédricas sao ligadas na “unidade estrutural” as folhas octaédricas, ao grupo de
cations coordenados ou a cations individualizados [BAILEY et.al., 1971].

Em uma definicAo mais recente de argilomineral como filossilicatos,

Valenzuela Diaz e Souza Santos (2001), afirmaram que os argilominerais que
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pertencem a familia dos filossilicatos contém folhas tetraédricas bidimensionais
continuas de composicao T-Os, (onde T= Si, Al, Be...) com os tetraedros ligados
por trés vértices comuns e com o quarto vértice apontando para qualquer direcao.
As folhas tetraédricas estao ligadas, na unidade estrutural, as folhas octaédricas
ou grupos de cations coordenados ou a cétions individuais.

De forma geral, em um argilomineral, os elementos quimicos mais
freqientes sao: Si, O, Al, Fe, Mg, Ca, K e Na, em forma de ions [GRIM, 1968] que
se pode comparar “‘geometricamente” com as esferas de arranjo, em modelos
tridimensionais de estruturas, sendo estas esferas unidades construtoras de
minerais argilosos [GOMES, 1988]. As camadas existentes nos argilominerais s&o
constituidas por folhas que estruturalmente sdo de dois tipos: tetraédricas ou
octaédricas [MOORE e REYNOLDS, 1989]. Nas tetraédricas o cation principal é o
Si**, podendo o AI** substitui-lo com freqiiéncia e também o Fe** mais raramente,

como mostra a Figura 2.19.

Figura 2.19: Folhas tetraédricas (compostas de tetraedros individuais compartilhados por 3ou 4
oxigénios).
Fonte : Silva, (2005).

Ja as folhas octaédricas, representadas através da Figura 2.20, podem ser
analisadas como dois planos de oxigénios empacotados e 0s cations ocupando
os sitios octaédricos resultantes entre dois planos. Esses cations geralmente sao:
A, Mg?*, Fe** ou Fe* [MOORE e REYNOLDS, 1989].
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Figura 2.20: Folhas de octaedros (compostas de octaedros individuais que compartilhas lados
compostos de oxigénio e anions hidroxila, tendo geralmente Al, Mg, Fe3+ e Fe2+ como cations).
Fonte : Silva, (2005).

As folhas formam unidades estruturais denominadas camadas t-o ou t-o-t
(t= tetraédrica e 0= octaédrica), que na auséncia de substituicbes isomoérficas
seriam eletricamente neutras e formam estruturas estaveis nas quais as folhas
estdo unidas somente pela ligacdo de Van der Waals. Sabendo-se que esta
ligacdo € fraca, podemos esperar que tais estruturas possuam clivagem
excelente, deslizamento facil e com sensagdo gordurosa ao manusear [DANA,
1969].

Segundo o Comité Internacional para o Estudo de Argilas had a
recomendacgdo de uma subdivisdo em duas classes gerais para os argilominerais
cristalinos. Na primeira, leva-se em consideracdo os silicatos cristalinos
estruturados em camadas ou lamelas, e na segunda os silicatos cristalinos com
estrutura fibrosa. No caso da primeira classe ainda dividindo-se em dois grupos
ou familias: Camadas 1:1 ou Diférmicos ou Camadas 2:1 ou Triférmicos
[MACKENZIE, 1959]. Sendo assim, um argilomineral com camada 1:1 simboliza
ter uma folha tetraédrica e uma octaédrica. Ja outro argilomineral com camada
2:1 tera duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica [NEUMANN et. al., 2000].

Segundo Valenzuela-Diaz et. al. (1992) os argilominerais sédo classificados
em grupos, em fungdo da composicao quimica ou das caracteristicas da estrutura
cristalina, ou seja, conforme se organizam as diferentes celas unitarias. Assim,
temos:

(a) Grupo da caulinita;
(b) Grupo da serpentina;
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(c) Grupo das micas;

(d) Grupo das esmectitas;
(e) Grupo das vermiculitas;
(f) Grupo da clorita;

(9) Grupo da paligorsquita;
(

h) Camadas mistas.

2.5.3 ARGILAS ESMECTITICAS

Argila € um material natural, terroso, de granulagao fina, que geralmente
adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade. As argilas sdo rochas
constituidas por argilominerais e por minerais acessérios. Quimicamente os
argilomineriais sdo formados essencialmente por silicatos hidratados de aluminio,
ferro e magnésio. Caulins, bentonitas, ball-clays, argilas refratarias, flints-clays e
terras fuler sdo tipos especiais de argilas industriais que tém definicoes
particulares, que podem apresentar variagdes, quer devido ao emprego
tecnoldégico da argila, quer devido a origem geoldégica ou a composicao
mineraldgica da argila [SOUZA SANTOS, 1992].

O grupo de argilas com maior variedade de empregos industriais € o das
bentonitas (argilas esmectiticas), por causa das suas interessantes propriedades
fisico-quimicas. Dos argilominerais esmectiticos, a montmorilonita € o mais
abundante.

Os argilominerais do grupo das esmectitas (antigo grupo das
montmorilonitas) sdo constituidos por duas folhas de silicatos tetraédricas, com
uma folha central octaédrica (chamadas de camadas 2:1), unidas entre si por
oxigénios comuns as folhas. As folhas sdo continuas nas dire¢cées dos eixosae b
e estdo empilhados umas sobre as outras com maior ou menor ordem, segundo 0
tipo de argilomineral esmectitico (Figuras 2.21 e 2.22). As camadas 2:1 estao
ligadas frouxamente entre si e moléculas de agua podem penetrar entre elas,
separando-as e podendo as deixa-las livres (quando a distancia interplanar atinge
valores superiores a 40,0A) [RAY e OKAMOTO, 2003].
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Figura 2.21: Esquema da estrutura cristalina do argilomineral esmectitico.
Fonte: Silva, (2005).
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Figura 2.22: Diagrama esquematico da estrutura cristalina das esmectitas.
Fonte: Adaptada de Ray e Okamoto, (2003).

Pode haver substituicdes isomorficas em porcentagem moderada (até
cerca de 15%) de silicio por ferro e aluminio nas posicoes tetraédricas e para as
posicdes octaédricas pode ocorrer substituicdo do aluminio por ferro e magnésio,
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isoladamente ou em combinacdo. Todas as posi¢coes octaédricas (das seis
posicdes por cela unitaria) podem ser preenchidas (formas trioctaédricas:
saponita, sauconita e hectorita), ou somente dois tercos delas podem estar
preenchidas (formas dioctaédricas: montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita). Dadas estas substituicées, as camadas 2:1 ficam desequilibradas
eletricamente, com uma deficiéncia de cargas positivas de cerca de 0,66 cation

monovalente por cela unitaria; deficiéncia essa que é equilibrada por cations

H . . . + 2+ + 3+ +
hidratados entre as camadas estruturais, principalmente Na , Ca ' K, Al , H30

e Fe3+ [GRIM, 1968]. No Anexo 1, estdo apresentadas a subdivisao natural do
argilomineral do grupo da esmectita: esmectitas diocatédricas e trioctaédricas
[SOUZA SANTOS, 1992].

Segundo José (2003) citado por Silva (2005), uma argila esmectitica
lamelar seca pode ser descrita por trés unidades estruturais e pelo arranjo dessas
unidades no espacgo: a primeira unidade é a camada (particula cristalina
elementar), no caso das esmectitas de espessura de 10A e de diametro entre 1 e
2 um; a segunda unidade é o tactoide que é constituido pelo empilhamento das
camadas elementares; a terceira unidade é o aglomerado, constituido por varios
tactéides. Os aglomerados se organizam em “cachos” (clusters) .Para cada tipo
de unidade estrutural existe um tipo correspondente de porosidade. De acordo
com Teixeira (2001), existem os microporos correspondentes ao empilhamento
das camadas elementares, com diametro de até 20A. Ha também, os MmMesoporos
(20 a 400A), correspondentes aos poros intertactéides, causados pelo arranjo das
particulas dos tactéides. E finalmente o0s macroporos (>500A), poros
interaglomerados que podem existir nos “cachos”, correspondentes aos espagos
vazios deixados pelos aglomerados.

2.5.3.1 IMPORTANCIA DOS CATIONS TROCAVEIS NAS ARGILAS
ESMECTITICAS

Em suspensdes aquosas, os cations interlamelares da argila podem
permutar com o0s ions da solugcdo, estes ions sdo entdo chamados de cations

trocaveis (CT). A quantidade de cations adsorvidos a argila é expressa em
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miliequivalentes por cem gramas de argila e é denominada de capacidade de
troca de cations (CTC) [VAN OLPHEN, 1977]. A CTC e os CT sao importantes
propriedades das argilas esmectiticas, ja que influem poderosamente nas suas
propriedades fisico-quimicas e tecnologicas [REIS, 2004]. Logo, os cétions
trocaveis dos argilominerais constituem as variaveis mais importantes para a
determinacao das propriedades de interesse industrial das esmectitas.

As argilas podem ser chamadas de homoidnicas ou monocatidnicas
guando um unico tipo de cation constitui a maior parte dos cations trocaveis (Na*,
Ca?*, K*, Mg®, Ni**) e heterocatidnicas ou policatidnicas quando ha diferentes
proporcoes significativas dos varios cations. As esmectitas mais frequentes sao:
(a) homocatidbnica em sédio (por exemplo, esmectitas de Wyoming, EUA), (b)
homocatidnica em calcio (por exemplo, as esmectitas de Mississipi, EUA), (c)
policatibnicas (a maioria das ocorréncias, como € o caso das esmectitas
brasileiras encontradas no municipio de Boa Vista, Paraiba, Figura 2.23 e 2.24)
[FRANCO, 2003].
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Figura 2.23:Mapa Geoldgico da regido de bentonita, PB.
Fonte: Gopinath, 1988 apud Silva, (2005).
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Figura 2.24: Localizagao esquematica dos depdésitos de argilas de Boa Vista.
Fonte: Gopinath, 1988, apud Silva, (2005).

As esmectitas sodicas sao usadas como componentes tixotropicos de
fluidos para perfuracdo de pocos de petroleo e agua [WRIGHT, 1992], ligantes
para areias para moldes de fundicdo de pecas metalicas [BOLGER, 1996],
ligantes para minérios de ferro e manganés [WRIGHT, 1992], granulados para
disposicdo de rejeitos de animais domésticos [O'DRISCOLL, 1992],
impermeabilizacao de lagos e disposicao de materiais toxicos [HARRIES-REES,
1993], matéria-prima para argilas organofilicas [RECK, 2000], componentes de
racdes animais [SAEED, 1996] e mais uma centena de usos menores.

As esmectitas célcicas e as policatidbnicas sdo usadas principalmente
como ligantes em areias de fundicdo, para obtencdo de esmectitas que incham
em agua; por meio de reagdo quimica de troca catiébnica com carbonato de sédio
[SOUZA SANTOS, 1992] e para obtencdo de argilas ativadas com acidos
inorganicos, para a producdo industrial de argilas para descoramento de Oleos
[SANTAREM, 1993].

Industrialmente se efetuam diversos tipos de trocas catiénicas. Assim, no
Brasil e em outros paises que nao dispéem de esmectitas naturalmente sodicas,
se efetuam trocas catiénicas por sédio [VALENZUELA-DIAZ e SOUZA SANTOS,
1994].
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2.5.3.2 OCORRENCIAS DAS ARGILAS ESMECTITICAS

As reservas de esmectitas no Brasil totalizaram, em 2004, cerca de 123
milhdes de toneladas, das quais 44,4% sao relativas as reservas medidas. Com
relacdo as reservas lavraveis temos os seguintes indices: a Bahia representa
cerca de 7,49%, a Paraiba chega a cerca de 8,63%, o Piaui contribui com
aproximadamente 40,50%, o Parana apresenta cerca de 24,27%, o Rio de
Janeiro representa aproximadamente 7,51% e Sao Paulo contribui com cerca de
11,59%. Em se tratando das reservas brutas e beneficiadas temos a seguinte
relacdo: 93,03% PB, 0,23% PIl, 0,28% PR e 6,45% RJ, ja para a reserva
beneficiada temos: 89,50% PB, 0,10% Pl e 10,40% SP [Anuéario Mineral
Brasileiro, 2005].

Em relacdo a producédo interna, a Paraiba tem sido o principal Estado
produtor desse bem mineral, tanto bruto quanto beneficiado, onde hoje atuam

nove empresas de mineracao, conforme ilustra na Tabela 2.8.

Tabela 2.8: Empresas beneficiadoras de esmectitas na Paraiba.

EMPRESAS LOCALIZACAO
BENTONISA- Bentonita do Nordeste S/A Boa Vista

BUN -Bentonit Unido Nordeste Campina Grande e Boa Vista
DOLOMIL- Dolomita Minérios Ltda Campina Grande
DRESCON S/A- Produtos de Perfuracéao Boa Vista

EBM- Empresa Beneficiadora de Minérios Ltda  Pocinhos

MIBRA Minérios Ltda Pocinhos
NERCON Boa Vista
SOLEMINAS Soledade
PEGNOR-Pegmatitos do nordeste Ltda Soledade
MPL-Mineracao de Pedra Lavrada Ltda Soledade

Fonte: Silva, (2005).

Segundo Barauna, citado por Barbosa (2005), com relacdo ao nordeste
brasileiro, destaca-se a Provincia Estrutural Borborema, com uma superficie de
aproximadamente 380.000 km?, que se estende do Estado de Sergipe ao Estado
do Ceara, englobando varias ocorréncias sedimentares, onde sao registradas
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importantes ocorréncias de argilas esmectiticas da formacao Campos Novos. Os
depodsitos sedimentares que contém argilas esmectiticas nos sitios de Bravo,
Lajes e Jud, distrito de Boa Vista, estdo localizados a 60 km da cidade de
Campina Grande, no Estado da Paraiba (Figura 2.25).

Figura 2.25 Argila em estado natural no patio de uma empresa da PB de beneficiamento.

A descricdo completa e mais detalhada sobre as ocorréncias de argilas
(Figura 2.26) esmectiticas encontra-se no sumario mineral do DNPM.

Figura 2.26 Ocorréncia geoldgica de argilas esmectiticas no Estado da PB.
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2.5.4 CAMPOS INDUSTRIAIS DAS ARGILAS

Em praticamente todos os campos industriais, as argilas sdo utilizadas nos
processos de fabricacdo ou servem como matérias-primas fundamentais ou
alternativas para alguns segmentos das industrias de processamento quimico.
Também sao objeto de estudo da engenharia quimica, da quimica e da ciéncia e
tecnologia dos materiais [VALENZUELA-DIAZ et. al., 1992].

Grande numero das argilas industriais utilizadas no mercado interno,
provém de jazimentos brasileiros, havendo entretanto, importagcdes de argilas
especiais. Apesar de grande parte dessas argilas serem ainda importadas, ja
existe o emprego parcial de argilas nacionais para alguns desses usos (puras ou
misturadas), visando diminuir o preco de custo do processo industrial da argila
importada [SILVA et. al., 2000].

Existem produtos industriais em que entram argilas, quer como matéria-
prima fundamental, quer especifica, ou entdo como componente acessorio ou
alternativo. As argilas sdo materiais interessantes para as industrias porque sao
encontradas em abundancia na natureza e, portanto, tém um baixo custo.

O Brasil possui atualmente industrias que utilizam argilas de diversos tipos
[SILVA et. al., 2000]:

e Industria ceramica — usa argilas na fabricacdo de ceramica vermelha
(tijolos, telhas, ladrilhos de piso, lajes e material ornamental), argilas
brancas (material sanitario, louca doméstica, azulejos e pastilhas,
porcelana doméstica, de laboratério e técnica), material refratario (silico-
aluminosos e aluminosos).

e Industria de borrachas e plasticos — que as utilizam como cargas ativas e
inertes.

¢ Industria metallrgica — que usa as argilas como aglomerantes de areias de
modelagem para fundicdo de metais e para pelotizacdo de minérios de
ferro.

e Industria agricola (utiliza argilas como diluentes primarios e secundarios
pos-inertes) — para inseticidas e pesticidas.

e Industria de 6leos comestiveis e de derivados do petréleo - utiliza argilas

como agentes descorantes de 6leos vegetais e minerais.
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2.5.5

Argilas utilizadas como agentes tixotropicos em lamas para a perfuracao de
pocos de sondagem de petréleo e de agua (artesianos).

Argilas especiais utilizadas como catalisadores no craqueamento de
petréleo para a producao de gasolina.

Argilas utilizadas com finalidades especificas, como por exemplo, na
manufatura de minas de lapis, como carga para sabao e tecidos, como
pigmentos para tintas, na fabricagdo de cimentos e de produtos

farmacéuticos.

IMPORTANCIA DAS PROPRIEDADES DAS ARGILAS PARA

APLICACAO INDUSTRIAL

Algumas propriedades das argilas estdo diretamente relacionadas com

suas aplicacdes, e segundo Abreu (1973), sdo elas:

Tamanho das particulas: as argilas sao constituidas por particulas
fracamente agregadas, que se dispersam na agua, permitindo a separagao
das particulas maiores (que sedimentam), das menores (que se mantém
em suspensao coloidal).

Plasticidade: é a propriedade que tém as argilas, quando molhadas, de se
deixarem moldar conservando as formas que Ihe sdo dadas. A plasticidade
aumenta com a fineza da argila e com a presenca de matéria humica.
Retracao: a argila contrai-se pela secagem em funcédo da perda de agua e
consequentemente aproximacao das particulas. O indice de contracao
varia com a natureza das argilas; as de particulas mais finas sofrem maior
contragao.

Refratariedade: propriedade na qual a estrutura ndo é modificada quando
submetida a altas temperaturas. O ponto de fusdo das argilas depende da
sua constituicdo quimica. As argilas de alto ponto de fusdo sdo chamadas
refratarias e correspondem as de natureza caulinica; as montmorilonitas e

as ilitas ttm menor ponto de fuséao.

Adriana Almeida Silva




Novos catalisadores a base de argilas para producao do Biodiesel 73

e Tixotropia: as argilas coloidais dispersas na agua, numa adequada
concentracao, adquirem o estado de gel, solidificando-se quando ficam em
repouso; se sofrerem uma agitacdo, passam novamente ao estado de sol.
Esse fendmeno esta relacionado com as argilas de particulas
extremamente finas do grupo das esmectitas e tem grande importancia
pratica no preparo de lamas para uso em perfuracao de pocgos de petréleo,
destinadas a prevenir desabamentos das paredes do poco em perfuragcao e
a conduzir os detritos de rochas para fora do poc¢o e, ainda, para manté-los
em suspensado quando ocorrer uma paralisacdo da sondagem [ABREU,
1973].

2.5.6 ARGILA NA CATALISE

As argilas naturais possuem uma baixa capacidade para reacdes
cataliticas em meios polares ou nao-polares. As propriedades estruturais destes
materiais podem ser modificadas por métodos de ativagdo para produzir
catalisadores com alta acidez, alta area especifica, alta porosidade e
termicamente estaveis. A ativacao acida de minerais argilosos € um dos métodos
propostos mais efetivos para produzir materiais ativos para adsorcéo e catalise.

As argilas ativadas com &cido tém encontrado aplicagdes, em particular,
nos processos industriais como a alquilacdo de fendis, polimerizagao de
hidrocarbonetos ndo saturados, clarificagdo de 6leos comestiveis e producao de
papel para copias xérox. As argilas ativadas tém atraido atengcdo como
catalisadores para uma variedade de reacdes acidas. O comportamento fisico-
quimico dos minerais argilosos tem sido estudado devido a sua relagdo com
adsorvente e/ou propriedades cataliticas. Este comportamento é governado pela
extensdo e natureza da superficie externa, que pode ser modificada por
tratamentos quimicos e térmicos, os quais aumentam a atividade catalitica e
adsorvente de minerais argilosos, mas tratamentos muito fortes diminuem esta
atividade. O tratamento acido da montmorilonita tem a finalidade de aumentar a
mesoporosidade contribuindo para um suporte catalitico efetivo. Assim, é

importante compreender como se modificam as propriedades texturais, bem como
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as propriedades de superficie sob diferentes condicbes de ativacao
[RODRIGUES, et. al., 2006].

A literatura reporta que as argilas pilarizadas e as argilas acidas sao
sélidos microporosos, preparados a partir de tratamentos quimicos e térmicos em
argilas esmectiticas. Tais materiais, bem como as silico-aluminias e as zedlitas
podem ser empregadas como catalisadores em um grande numero, de reacoes
que necessitam de sitos acidos. Na maioria dessa reagbes, a atividade, a
seletividade e a estabilidade dos catalisadores sdo em grande parte determinados
pela sua acidez, ou seja, pela natureza, numero, forca e densidade de seus sitios
de Brdnsted (doadores de prétons) e os de Lewis (aceptores de pares eletrénicos)
[COELHO, 1992].

A acidez dos catalisadores é resultante dos sitios de Bronsted e dos sitios
de Lewis. Entretanto a acidez nos sélidos ndo se resume somente as diferencas
de natureza dos sitios. Esta € uma nocao complexa que necessita considerar
outros parametros como: a forca, a distribuicdo dos sitios acidos, sua
concentracdo e o seu meio. Estes diferentes paradmetros sao governados por
diferentes fatores tais como:

v' Razao Si/Al da rede;

v' A natureza de cations compensadores;

v" A proporcao e a natureza do aluminio fora da rede;

v A estrutura: angulos de ligagao, comprimento da ligacao.

E por isso que a caracterizagdo de acidez é dificil e necessita a utilizagdo de
técnicas variadas (métodos fisico-quimicos, reacées modelos,etc.).

Diferentes métodos podem ser empregados para caracterizar a acidez
superficial de sélidos, dentre eles temos:

v Adsorgao de NHs, a fim de tentar quantificar os sitios acidos;

v’ Espectroscopia na regido do infravermelho de amostras das argilas
pilarizadas tratadas com NHs, com o objetivo de observar a natureza dos
sitios acidos presentes;

v Utilizacdo de uma reacao-modelo, no caso a reacao de hidroconversao do
n- heptano.

Segundo estudos de Coelho (1992), ele coloca em evidéncia que: a
pilarizagao (tanto pilares-Al quanto com pilares-Ga) aumenta o nimero de sitios
acidos em relacéo as argilas nao pilarizadas; as argilas pilarizadas com espécies
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aluminicas sao mais ativas que as mesmas argilas com galio, sendo no entanto
menos seletivas para a producdo de isémeros; que o tipo de argila também
influéncia na atividade e seletividade das argilas pilarizadas; que em comparacao
com os outros sélidos analisados, as argilas pilarizadas estudadas séao
geralmente mais ativas e mais seletivas que a silica-alumina sintética estudada, e

menos ativas do que as zedlitas.
2.5.7 ESTUDOS SOBRE ARGILAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Rezende et. al. (2005) propbs avaliar a eficiéncia de argila comercial K-10
como catalisador na producao de biodiesel. O emprego de um processo catalitico
heterogéneo pode facilitar a separacdo do biocombustivel do meio reacional e
permitir a recuperacao do catalisador por filtragdo. Os resultados mostraram que a
ativacdo da argila por microondas reduz o tempo de ativacdo de 2 horas para 5
minutos sem alterar a taxa de conversdao em ésteres metilicos. O aumento da
proporcao oOleo/catalisador implica em uma diminuicdo da conversao. Por outro
lado, esta é favorecida pelo aumento de temperatura. Além de 6leo de soja, o
comportamento da argila K-10 foi avaliado na transesterificacdo de éleo de coco e
6leo de linhaga; e na esterificagdo de acido estearico. Este trabalho mostrou a
necessidade de ativagao prévia da argila para uso como catalisador na reacao de
transesterificacdo de éleos vegetais, onde a ativagdo por microondas proporcionou
uma maior agilidade sem o comprometimento da conversado. Pode-se verificar ainda
que a proporcao oleo/catalisador, a temperatura do banho de aquecimento e o uso
de hexano como co-solvente influenciam claramente na taxa de conversdo em
biodiesel. Adicionalmente, a argila comercial K-10 apresentou potencial promissor
na esterificacdo de acido graxo, apontando para a necessidade de estudos mais

detalhados para esta reacao.
2.5.8 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DAS ARGILAS
2.5.8.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Segundo Silva (2008), a analise por fluorescéncia de raios-X é um método

semi-quantitativo baseado na medida das intensidades (numero de raios-X
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detectados por unidade de tempo) dos raios-X caracteristicos emitidos pelos
elementos que constituem a amostra Os raios-X emitidos por tubos de raios-X ou
gama por uma fonte radioativa, excitam os elementos constituintes, os quais, por
sua vez, emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas
intensidades estao relacionadas com a concentracédo do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar os
elétrons do interior dos niveis dos atomos e, como consequéncia disto, elétrons dos
niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacéancia. Cada
transicao eletronica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia é
emitida na forma de um féton de raio-X, de energia caracteristica e bem definida
para cada elemento. Assim, de modo resumido, a andlise por fluorescéncia de
raios-X consiste de trés fases: excitagcdo dos elementos que constituem a amostra,
dispersdao dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccdo desses
raios-X.

Apesar da analise quimica nao permitir uma avaliacdo da composicao
mineraldgica e das propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas das argilas, mesmo
assim, ela fornece dados da composicdo quimica fundamentais e de grande
utilidade industrial e cientifica. A composicado quimica tipica de argilas provenientes
de Boa Vista-PB, foi descrita em detalhes por estudos realizados por Souza Santos
(1992). De acordo com a literatura, para argilas bentoniticas “in natura” [SOUZA
SANTOS, 1992], espera-se encontrar como resultados teores de éxidos de SiO, e
Al,Os, perfazendo assim mais de 75%, sendo provavelmente provenientes dos
argilominerais e da silica livre presente nas amostras, além de outros 6xidos em
menor proporcdo como: TiO,, MnO, P,Os Na,O, CaO, MgO,K.0, dentre outros,

dependendo da origem geologica.
2.5.8.2 -DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X permite a identificacdo da estrutura
cristalina, indicando como estéo distribuidos os atomos numa determinada estrutura

e fornecendo o tamanho médio dos cristalitos, ou ainda determinar a quantidade

aproximada de uma certa fase numa amostra. O teor minimo para a deteccao € de
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aproximadamente 5% para compostos e 1% para elementos [ARRUDA, 1994, apud
SILVA, 2008].

Para argilas, os difratogramas de raios-X permitem determinar variacées da
distancia interlamelar das argilas decorrentes dos processos de modificacdes
quimicos ou térmicos. Além disso, através dessa é possivel confirmar se o material
tratava-se realmente de uma argila, podendo ainda adquirir informagdes
quantitativas e qualitativas das fases cristalinas presentes numa amostra.

Os raios-X sao radiacbes eletromagnéticas da mesma natureza que as
radiacdes que compde a luz branca visivel ao olho humano. A producao de raios -X
esta associada a perdas de energia de elétrons; porém, a quantidade de energia
necessaria para produzir um quantum de raios-X € muito maior que aquela para
produzir um quantum visivel. Pois, os comprimentos de ondas dos raios-X sao
cerca de mil vezes menores que os comprimentos de ondas da luz visivel e dai
resultam grandes diferenca nas propriedades dos dois tipos de radiacao.

Quando uma estrutura cristalina dessa natureza é exposta a um feixe
monocromatico de raios-X, cada cela unitaria produz um efeito de difragcdo dos raios
X, desde que as unidades constituintes da cela unitaria estiverem paralelas aos
raios incidentes. Contudo, o cristal ndo produz a imagem difratada da cela unitaria
intensificada por superposicoes em todas as direcdes, porque as ondas da radiacao
X produzida pelas diversas celas unitarias também interferem destrutivamente entre
si. Difratogramas de raios-X apresentam a intensidade da difracdo das radiacdes
nos planos atémicos das amostras em funcao do angulo de incidéncia. Este angulo
é relacionado a distancia entre os planos através da lei de Bragg:

A = 2.d.sen6

Onde: A = comprimento de onda da radiacao;
d = distancia interlamelar;

6 = angulo de incidéncia
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2.5.8.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (1V)

Segundo Gomes (2005) apud Lima (2008), os compostos organicos
absorvem energia eletromagnética na regido de infravermelho do espectro. A
radiacao infravermelha ndo tem energia suficiente para provocar excitacdo dos
elétrons, mas faz com que os atomos vibrem com maior rapidez e com maior
amplitude em torno das ligacées covalentes que os unem. As vibragdes sao
quantizadas e, quando ocorrem, os compostos absorvem energia IV em certas
regides do espectro.

Os espectros de infravermelho sdo equipamentos utilizados para medir a
quantidade de luz absorvida em cada comprimento de onda na regidao de IV.
Nesses instrumentos um feixe de luz é dividido em dois; uma das metades dos
feixes passa através de uma célula transparente que contém a amostra em analise,
e que pode ser soélida, liquida ou gasosa.

A outra metade passa através de outra célula vazia. O instrumento opera de
modo que é possivel fazer uma comparacéao entre a intensidade dos dois feixes, em
cada comprimento de onda da regido. Se a amostra absorver luz num determinado
comprimento de onda, a intensidade do feixe da amostra sera menor do que a do
feixe de referéncia. O espectrdmetro plota os resultados na forma de um grafico
que mostra a absorcdao em funcao da freqiiéncia ou do comprimento de onda.

Os materiais de uma forma geral utilizam a técnica de espectroscopia na
regiao do infravermelho para verificarem as bandas de absorcao caracteristicas de
cada material. De forma resumida, para as argilas sdo observadas através dessa
técnica os valores para as seguintes absorcdes caracteristicas: da presenca de
hidroxilas, de agua adsorvida, das ligacoes Si-O-Si e da camada octaédrica.

Usualmente, as argilas esmectiticas “in natura” tipicas de Paraiba
apresentam as seguintes absorcdes: a 3510 cm™ banda caracteristica da presenca
de hidroxilas; a 1655 cm™ banda caracteristica de agua adsorvida; a 1082 cm
banda caracteristica de ligacdes Si-O-Si, e nas faixas de 534 e 476 cm™ banda
caracteristica da camada octaédrica, o que apenas vem a confirmar que esta

amostra trata-se de uma argila esmectitica [SILVA, 2005].
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2584 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) /
ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada para
argilas quando se deseja obter informacdes da estrutura de um material além de
permitir a identificacdo de uma microestrutura utilizando a técnica de difracdo de
elétrons ou a imagem obtida em alta resolu¢cdo. Podem-se também obter, utilizando
0 mesmo equipamento, a identificagdo quimica qualitativa de pequenas particulas
da argila visualizadas pelo microscopio através de emissdes de raios-X
caracteristicos especificos para cada elemento, através da técnica de energia

dispersivas de raios-X (EDX).
2.5.8.5 ADSORCAO DE NITROGENIO (BET)

Segundo Silva (2008), a caracterizagdao textural é fundamental para se
compreender o comportamento cinético do catalisador, ou seja a atividade
catalitica, e exige a determinacdo dos seguintes parametros: area especifica,
volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo do tamanho de poros. Os
poros sdo geralmente classificados em trés grupos, de acordo com seu tamanho:
macroporos (>50 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e microporos (<2 nm) [FIGUEIREDO
e RIBEIRO, 1989; BRUNAUER et. al., 1940; SING et. al., 1985].

As isotermas de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente é a
funcdo que relaciona, a temperatura constante, a quantidade de substancia
adsorvida em equilibrio com sua pressao ou concentracdo na fase gasosa. A
determinacao experimental de isotermas de adsorcao pode ser feita por métodos
estaticos ou dindmicos [GREGG,1982].

As isotermas sao classificadas em seis tipos caracteristicos:

Tipo | sao isotermas caracteristicas de sélidos microporosos com superficie externa
relativamente pequena. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando
p/p*=1, dependente do volume de microporos.

Tipo Il e lll a quantidade adsorvida tende para « quando p/p%=1, correspondendo a
adsorcao em camadas multiplas sobrepostas, e ocorrem em sélidos ndo porosos e

macroporosos.
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Tipo IV e V correspondem respectivamente as isotermas Il e Ill quando o sélido
apresenta mesoporos, nos quais ocorre o fenbmeno de condensacao capilar. A
quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito, correspondente ao
enchimento completo dos capilares com adsorvido no estado liquido. Nestas
isotermas a curva de adsor¢cdo nao coincide com a curva de dessorcao, isto €,
existe histerese.

Tipo VI ocorre em degraus, geralmente em superficies uniformes e nao porosas, e
representa uma adsor¢cdo camada a camada. A altura do degrau corresponde a
capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.

As isotermas dos tipo Il e V sdo pouco freqiientes. Segundo a classificacdo da
IUPAC podem identificar-se quatro tipos principais de histereses e que
correspondem a diferentes estruturas de poros. A Figura 2.27 mostra os tipos de
isotermas de adsorcao e também os tipos de histereses que sdo assim definidas:
Tipo H1, caracterizado por dois ramos da isoterma quase verticais e paralelos
durante uma extensa gama de valores da ordenada. Normalmente esta associado a
materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas esféricas de
tamanho uniforme, ordenadas regularmente. Isto resulta de uma distribuicdo de
tamanhos de poros praticamente uniforme. Sendo assim, € aceitavel usar um
modelo de capilares cilindricos para o calculo da distribuicado do tamanho de poros.
Tipo H2, em que s6 o ramo de dessorcdo e praticamente vertical. Muitos
adsorventes porosos originam este tipo de histerese, a que corresponde uma
distribuicao de tamanhos e formas de poros definida. Por vezes associa-se este tipo
de histerese aos diferentes mecanismos de condensacdo e evaporacao em poros
com gargalo estreito e corpo largo (poros em forma de tinteiro). Neste caso nao
deve usar-se o ramo de dessor¢ao no calculo da distribuicao de poros.

Tipo H3, caracteriza-se por dois ramos da isotérmica assintéticos relativamente a
vertical p/p°=1. Est4 associado a agregados nio rigidos de particulas em forma de
placa, originando poros em fenda. No calculo da distribuicdo de tamanho de poros
pode usar-se um modelo de fendas entre placas paralelas.

Tipo H4, caracterizado por dois ramos da isotérmica quase horizontais e paralelos
durante uma extensa gama de valores da abscissa. Este tipo esta também
associado a poros estreitos em fenda; o carater tipo (I) da isoterma é indicativo de

MiCroporos.
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Figura 2.27 - Tipos de isotermas (A) e histereses (B) .
Fonte: Brunauer et. al., 1940; Sing et..al., 1985; Figueiredo & Ribeiro, (1989).

Na literatura, os valores normalmente encontrados da area superficial
especifica para as argilas ficam na faixa de 105 m?/g na forma “in natura” e acima
de 150 m?/g quando tratadas com acido [RODRIGUES,2006] .
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Capitulo 3 — MATERIAIS E METODOS

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AEMPRESA FORNECEDORA DAS ARGILAS

A BENTONISA - Bentonita do Nordeste S.A (Figura 3.1) é uma tradicional
industria de processamento de bentonitas natural e ativada, com atuacdo no
mercado brasileiro desde 1986. Seu principal produto comercial € denominado
BENTONGEL e tem aplicacdo em diversos setores industriais, com destaque nas
industrias de fundicao, pelotizacao de minério de ferro e perfuragdo de pogos de
petroleo e artesiano. Para uso domeéstico produz areias sanitarias para higiene
dos dejetos de animais de estimacao.

Figura 3.1 — A empresa BENTONISA- Bentonita do Nordeste S.A.

O alto controle de qualidade realizado no instante da selecdo da matéria-
prima nas jazidas e durante o processo de fabricacdo permite a obtencdo de um
produto com padréao de qualidade dentro das exigéncias técnicas do mercado.
Sempre na busca da exceléncia, a BENTONISA treina e capacita seu corpo
técnico e administrativo aprimorando técnicas e procedimentos para fazer do

BENTONGEL um produto com alto padrdo de qualidade e competitividade no
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mercado nacional e internacional, em conformidade com a norma ISO 9001:2000,
certificada pelo Bureau Veritas Quality Internacional-BVQIlL. Em seus
procedimentos produtivos, a BENTONISA atende aos requisitos legais para a
prevencao de poluicdo e redugao continua dos impactos ambientais, de modo que
se tenha uma producdo em harmonia com o meio ambiente, conferindo-lhe a
certificacao ISO 14001:2004.

A BENTONISA, uma empresa genuinamente paraibana, vem investindo na
pesquisa, inovacao tecnoldgica e na busca de novas aplicagdes para as argilas
bentoniticas por meio do seu Centro de Pesquisas Tecnoldgicas-CPTECH,
apostando na capacidade e talento de profissionais formados nas universidades
locais, sem que seja necessdaria a evasao, na busca de tecnologia, para outros
centros. A BENTONISA tem uma producao anual em torno de 60 mil toneladas.
Sua matriz/escritério comercial fica localizada na cidade de Jodo Pessoa-PB e a
fabrica, na BR 412 - Km 19, municipio de Boa Vista-PB.

Este trabalho tem significado importante no ponto de vista industrial e
académico. Para a empresa, por poder contribuir com o desenvolvimento
tecnoldgico do pais, apoiando financeiramente projetos académicos, passiveis de
patente, além de inserir no mercado novos produtos a base de argilas
desenvolvidos através da interacdo universidade-empresa; para a academia uma
contribuicao de um estudo pratico que possibilita propostas de trabalhos futuros e

pesquisas com argilas bentoniticas da Paraiba aplicaveis a industria.

3.2 MATERIAIS

3.2.1 MATERIAIS ARGILOSOS

Foram fornecidos um total de 27 amostras de argilas diferentes para o

desenvolvimento dessa pesquisa pela empresa de minerais ndo metalicos

BENTONISA- Bentonita do Nordeste S.A. Esses materiais encontravam-se nas

formas “in natura”, sodicas, acidase tratadas termicamente.
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Segundo a empresa, as argilas “in natura” foram extraidas de diversas

localidades da Paraiba, dentre elas pode-se destacar as cidades de Boa Vista-

PB, Junco e Cubati (minas Lages, Lagedo, Jua, Junco e Cubati). Na Tabela 3.1,

estado descritos esses materiais argilosos.

Tabela 3.1: Argilas “in natura”.

AMOSTRAS

TIPO ARGILAS

ORIGEM

A1

A2

A3

A4

A5

A6

A7

A8

A9

A10

A1

A12

A13

A14

A15

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Esmectita “In natura”

Caulim “In natura”

Mina Lages/ Boa Vista-PB
Mina Lages/ Boa Vista-PB
Mina Lages/ Boa Vista-PB
Mina Lages/ Boa Vista-PB
Mina Lagedo/ Boa Vista-PB
Mina Lagedo/ Boa Vista-PB
Mina Lagedo/ Boa Vista-PB
Mina Lagedo/ Boa Vista-PB
Jud/ Boa Vista-PB
Jud/ Boa Vista-PB
Jud/ Boa Vista-PB
Cubati —PB
Cubati-PB
Cubati-PB

Junco-PB

As argilas na forma sédica (Tabela 3.2) fornecidas para essa pesquisa, sao

materiais sodicos naturais e sodicos ativados industrialmente através do

carbonato de sodio, via processo convencional (cuja descricdo detalhada nao foi

autorizada pela empresa).
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Tabela 3.2: Argilas sodicas.
AMOSTRAS TIPO ARGILAS ORIGEM

A16 Esmectita Sddica natural Argentina

Esmectita Sddica ativada
Al17 Boa Vista-PB
industrialmente

Esmectita Sddica ativada
A18 Boa Vista-PB
industrialmente

Esmectita Sddica ativada
A19 Boa Vista-PB
industrialmente

Esmectita Sédica ativada
A20 Boa Vista-PB
industrialmente

Esmectita Sédica ativada
A21 Boa Vista-PB
industrialmente

As argilas &cidas fornecidas para essa pesquisa (Tabela 3.3), sdo de
materiais de natureza acida, ativados industrialmente e em laboratério através de
processo convencional (cuja descricao detalhada n&o foi autorizada pela

empresa).

Tabela 3.3: Argilas acidas.

AMOSTRAS TIPO ARGILAS
A22 Acida comercial
A23 Acida comercial importada 1
A24 Acida comercial importada 2
A25 Acida ativada em laboratério
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Tendo em vista o potencial demonstrado pelos caulins quando ativados
termicamente, a empresa forneceu para essa pesquisa, caulins tratados
termicamente a 600°C e 1000°C (Tabela 3.4).

Tabela 3.4: Argilas tratadas termicamente.

AMOSTRAS TIPO ARGILAS
A26 Caulim 600°C (metacaulim)
A27 Caulim 1000°C (metacaulim)

3.2.2 REAGENTES
Para producao do biodiesel foram utilizados os seguintes reagentes:

e Oleo de soja comercial e refinado;
e Alcool Etilico Absoluto 98% Anidro (Merck);
e Alcool Metilico Absoluto 98% Anidro (Merck).

3.3 METODOLOGIA

A metodologia desse trabalho esta dividida em cinco etapas:

ETAPA 1- Selecao das Matérias-Primas

ETAPA 2- Composicdes Estudadas

ETAPA 3- Sistemas para Preparacao do Biodiesel

ETAPA4- Caracterizagdo das Amostras de Argila Selecionadas
ETAPA 5- Caracterizagao do Oleo de Soja e do Biodiesel

Adriana Almeida Silva




Novos catalisadores a base de argilas para producao do Biodiesel 87

3.3.1 ETAPA 1- SELEGAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Na primeira etapa foram selecionadas as matérias-primas: amostras de

argilas e definido o 6leo vegetal a serem transesterificados.
3.3.1.1 SELECAO DAS ARGILAS

As amostras de argilas utilizadas como catalisadores para produgdo do
biodiesel foram selecionadas em duas fases. Na fase 1, foram selecionadas 15
amostras baseadas nas propriedades de teor de umidade (TU) e pH para serem
posteriormente testadas nos sistemas S1 e S2. Na fase 2, foram selecionadas 2
amostras, baseadas na propriedade da analise de viscosidade dinamica, para
serem testadas no sistema 3.

3.3.1.1.1 Fase 1: Selecao Inicial das Argilas

De posse das 27 amostras de argilas, fornecidas pela empresa
BENTONISA- Bentonita do Nordeste S.A., foi realizada uma seleg¢éo baseada no
teor de umidade e pH das mesmas. As amostras selecionadas foram testadas nos

sistemas S1 e S2. Na Figura 3.2 é mostrado o fluxograma dessa selecgao.

27 amostras de argilas ]

TU pH

15 amostras de argilas ]

5 Argilas 4 Argilas 4 Argilas 2 Argilas
“in natura” “sodicas” “acidas” “trat. termicamente”

[ Testar nos sistemas S1 e S2 ]

Figura 3.2: Fluxograma demonstrando a selegéo inicial das argilas.
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Logo, para essa pesquisa foram selecionadas, dentre as 27 amostras de
argilas inicial, um total de 15 argilas diferentes a serem testadas como
catalisadores na preparacdo do biodiesel. As amostras selecionadas estariam
distribuidas da seguinte forma:

5 amostras de argilas “in natura”;

4 amostras de argilas sodicas;

4 amostras de argilas acidas;

2 amostras de argilas tratadas termicamente.

3.3.1.1.2 Fase 2: Selecao Final das Argilas

Apés realizado a selecdo das 15 amostras de argilas a serem utilizadas
como catalisadores para producao do biodiesel através do sistema S1 e S2, foi
realizada uma outra selecdo dessas argilas baseada nos efeitos verificados em
suas propriedades de viscosidade dindmica das mesmas. O objetivo foi definir
quais seriam as duas argilas que apresentariam melhores propriedades
cataliticas. Na Figura 3.3 é apresentado o fluxograma dessa selecéo.

15 AMOSTRAS DE ARGILAS

|

[ Viscosidade Dinamica

Argila X ArgilaY

[ Testar no sistema S3 ]

—

Figura 3.3: Fluxograma demonstrando a sele¢ao final das argilas.
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3.3.1.2 SELECAO DO OLEO VEGETAL

Os procedimentos referentes a preparacao da matéria-prima para a sua
conversdao em biodiesel, visam criar as melhores condi¢des para a efetivacdo da
reacdo de transesterificacdo de conversdao do biodiesel. Parametros como
umidade do 6leo e acidez, devem ser levados em consideragdo no processo de
producédo do biodiesel. Logo, tomando como base os resultados dos trabalhos
realizados por Silva (2007), referentes a utilizacdo do 6leo de mamona versus
soja na catalise heterogénea, optou-se em utilizar para execucao desse trabalho o

6leo de soja comercial e refinado, vendido nos estabelecimentos comerciais.

3.3.2 ETAPA 2- COMPOSICOES ESTUDADAS

3.3.2.1 COMPOSICOES INICIAIS ESTUDADAS

Apos a selecdo das 15 argilas a serem utilizadas como catalisadores na
producdo do biodiesel, realizada na fase 1 da etapa 1, foram definidas 15
composicoes diferentes (listadas na Tabela 3.5), para serem testadas numa
etapa posterior nos sistemas S1 e S2. As quantidades utilizadas dos reagentes
nas composi¢cées permaneceram fixas e foram definidas por Silva (2007): 100 mL
de 6leo de soja refinado, 31g de alcool etilico anidro e 5 % de catalisador com
relacdo ao 6leo, o que diferenciava era tipo de catalisador (argila). Pretendia-se,
com isso, analisar a influéncia dos catalisadores sobre as propriedades do
biodiesel obtido e selecionar as duas melhores argilas/composi¢cdes para serem

testadas e otimizadas posteriormente no sistema S3.

Tabela 3.5: Composi¢des empregadas no desenvolvimento desta pesquisa.
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COMPOSICAO _ AMOSTRAS — SISTEMAS
OLEO/ALCOOL
ESTUDADA SELECIONADAS UTILIZADOS
F1 A2 Oleo de Soja + Etanol S1, S2
F2 A4 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F3 A12 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F4 A13 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F5 A15 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F6 A16 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F7 A17 Oleo de Soja + Etanol St1, 82
F8 A18 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F9 A19 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F10 A22 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F11 A23 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F12 A24 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F13 A25 Oleo de Soja + Etanol S1,8
F14 A26 Oleo de Soja + Etanol S1, 82
F15 A27 Oleo de Soja + Etanol S1, 82

3.3.2.2 OTIMIZAGAO DAS COMPOSIGOES

90

Tendo em vista que o sistema S3 é reportado pela literatura como sendo o

sistema otimizado e adotado pelo GreenTec- UFRJ para o processo de producao
do biodiesel utilizando catalisadores heterogéneos (SILVA, 2007, LIMA, 2008 e
SILVA, 2008), foi realizado uma analise mais detalhada das 2 composicoes

selecionadas

composigoes.
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Tecnologias Verdes - GreenTec da Universidade Federal do Rio de Janeiro -
UFRJ).

Sabendo que a reacado de transesterificacdo ocorre segundo 0 esquema da
Figura 3.4(a), fixou-se as quantidades dos reagentes: 33g de 6leo de soja
refinado; 10 g de alcool; 1,89 de catalisador, e variou-se o tipo de catalisador
(argila X e argila Y), o tipo alcool (etanol e metanol), as temperaturas (T) (100°C
ou 200°C) e tempo (1) de reacdo (30min ou 60min), conforme fluxograma da
Figura 3.4 (b). Com isso, pretendia-se analisar a influéncia desses parametros
sobre as propriedades do biodiesel obtido para posteriormente analisar a

eficiéncia do processo.

T.t

{ OLEO ] $[ ALcooL } { CATALISADOR } [ BIODIESEL ]

(a)

{ PARAMETROS ESTUDADOS }

SOJA [ ETANOL } [Argilax][ t= 30 min M T= 100°C

[ METANOL ] ArgilaY [ = 60 min M T= 200°

(b)

Figura 3.4 -Fluxogramas: (a) Reacéo de transesterificacao; (b)Variagdo dos parametros da reacao.

Na Tabela 3.6 sao apresentadas as novas composicoes obtidas através da

variacao dos parametros da reacao.
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Tabela 3.6: Novas composicdes obtidas com éleo de soja e sistema S3.

COMPOSICAO CATALISADOR ALCOOL T (°C) t(min)
ESTUDADA
C1 Argila X Etanol 200 30
Cc2 Argila X Etanol 100 30
C3 Argila X Metanol 200 30
C4 Argila X Metanol 100 30
C5 Argila X Etanol 200 60
C6 Argila X Etanol 100 60
C7 Argila X Metanol 200 60
C8 Argila X Metanol 100 60
C9 Argila’Y Etanol 200 30
C10 Argila’Y Etanol 100 30
C11 Argila’Y Metanol 200 30
C12 Argila’Y Metanol 100 30
C13 Argila’Y Etanol 200 60
C14 Argila’Y Etanol 100 60
C15 Argila’Y Metanol 200 60
C16 Argila’Y Metanol 100 60

3.3.3 ETAPA 3- SISTEMAS PARA PREPARACAO DO BIODIESEL

92

Nessa terceira etapa foram desenvolvidos no CPTECH/BENTONISA

(Centro de Pesquisas Tecnolégicas da BENTONISA) dois sistemas, em escala de

laboratério, para o processo de preparacao do biodiesel. O objetivo foi analisar o

melhor sistema S1 ou S2, para posteriormente tentar reproduzir os resultados
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através do sistema para producdo do biodiesel reportado pela literatura (Silva,
2007, Lima, 2008 e Silva, 2008), denominado de sistema S3 .

Segue abaixo a descricao detalhada dos sistemas S1, S2 e S3.

A) Sistema S1

Visando a producao de biodiesel a partir de catalisadores a base de argilas,
utilizou-se o sistema S1. O mesmo foi montado e desenvolvido no laboratério do
CPTECH/BENTONISA.

Foram testados os 15 catalisadores descritos na Tabela 3.5 e os resultados
encontram-se discutidos no Capitulo 4.

O sistema S1 (Figura 3.5), foi desenvolvido baseado em um dos sistemas
de producao do biodiesel utilizado por Silva (2007). O mesmo consta de:

e um agitador/aquecedor Quimis,

e termdmetros,

e baldo volumétrico com rolhas (reator),
e condensador,

e suportes metalicos,

e conectores de vidro para ajuste do sistema, marca vidrolabor.

Utilizando o sistema S1, o biodiesel foi preparado a partir do éleo de soja
comum, utilizando a via etilica. Em um baldo volumétrico com rolhas, utilizou-se
100,0g do 6leo de soja, 31,0g de alcool etilico absoluto e 5% do catalisador
(argilas). Essa mistura foi mantida a temperatura oscilante entre 80-100C, sob
agitacao magnética durante 30 minutos. Destaca-se que o tempo de reacao so foi

contado ap6s a temperatura ser estabilizada em 100°C.
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Figura 3.5: Sistema S1 montado para produgao do biodiesel.

Apoés a reagdo, a mistura foi transferida para um funil de separacéo, onde
permaneceu em repouso até ocorrer a separacao das fases. A fase superior é o
biodiesel e a inferior é a argila. A Figura 3.6 ilustra as duas fases obtidas. A fase
superior foi lavada gradativamente com 30mL de &gua aquecida. Este
procedimento foi repetido até a retirada de impurezas. Em seguida o biodiesel
purificado foi aquecido a uma temperatura de 105°C, para remover a agua
remanescente durante a etapa de lavagem, segundo metodologia descrita por
Silva (2007). ApoOs esta etapa o biodiesel foi encaminhado para andlise de
viscosidade.

Biodiesel

Argila

Figura 3.6: Separacao de fases do biodiesel.
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B) Sistema S2

Visando a producgao de biodiesel a partir de catalisadores a base de argilas,
utilizou-se o sistema S2. O equipamento utilizado no desenvolvimento do sistema
2, pertence ao CPTECH/BENTONISA.

O sistema S2 permitiu atingir parametros de temperatura e pressao
superiores ao sistema S1, o mesmo podia ser ajustado para reproduzir as
condigdes descritas por Silva (2007) :agitagdo mecanica, temperatura controlada,
além de um reator que possibilitasse pressurizagdo e aplicacdo de uma
temperatura de 200°C (quando utilizou em seus trabalhos o reator PARR 4842).

O sistema 2 é constituido de um reator em ago inox Fann HDPT, e uma
estufa rotativa Fann com controlador digital, ilustrado atraves da Figura 3.7.

Figura 3.7: Sistema S2.

A metodologia utilizada no sistema S2 foi: em um béquer foram pesados
100,09 do éleo de soja comum, 31,0g do alcool etanol e 5g do catalisador (argila),
que foram adicionados em um reator Fann HDPT do tipo autoclave, feito de aco
inox, com volume util de 350mL e pressdo autdgena. Apds colocar todos os
reagentes no reator e fecha-lo com seguranga, deu-se inicio a reagdo de
transesterificacdo. O reator foi ajustado a uma temperatura de 200°C, uma
pressao autégena do reator de cerca de 2500 Psi, segundo o fabricante. Uma
rotacdo de 500rpm e um tempo de reacao de 30 min. Destaca-se que o tempo de
reacao so foi contado ap6s a temperatura ser estabilizada em 200°C.
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Depois da reacao, a mistura foi colocada em um funil de decantacéo e
deixada por 2 horas até perceber a separagcéao de fases, em seguida foi retirada a
fase do biodiesel, onde efetuou-se a filtragao a vacuo, retirando-se os residuos de
catalisador ainda existentes. A fase superior é o biodiesel e a inferior é a argila. A
Figura 3.8 ilustra as duas fases obtidas. Foi realizada uma lavagem da fase
superior gradativamente com 30mL de &gua aquecida. Apds a filtracdo, o
biodiesel foi colocado de volta em um baldo de decantagéo para efetuar outra
etapa de lavagem, onde foram adicionadas 20% de agua destilada em relacdo ao
volume do biodiesel, a temperatura ambiente. Este processo foi repetido até que a
agua de lavagem nao estivesse mais basica, identificada com gotas de
fenolftaleina.

Biodiesel

Argila

Figura 3.8: Separacao de fases do biodiesel.

Em seguida, o biodiesel foi colocado em uma chapa aquecedora (Figura
3.9) a uma temperatura variando entre 100°C - 110°C, durante 10 minutos, para
retirar a agua existente durante a etapa de purificagdo. Apds esta etapa o
biodiesel foi encaminhado para analise de viscosidade.
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Figura 3.9: Aquecimento do biodiesel.

C) Sistema S3

O sistema S3 (Figura 3.10) foi utilizado por Silva (2007), Lima (2008) e
Silva (2008). A preparacao do biodiesel utilizando o sistema S3 e catalisadores
heterogéneos foi realizada no Laboratério de Tecnologias Verdes - GreenTec da
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ.

O procedimento utilizado para producao do biodiesel utilizando o sistema
S3 constou de: em um béquer foi pesado 33,0g do 6leo de soja comum, 10,0g do
alcool etanol ou metanol e 1,89 do catalisador, que foram adicionados em um
reator PARR 4842 do tipo autoclave, feito de aco inox, com volume util de 300mL
e pressdo maxima de trabalho 2.109.209 Kg/m?. O equipamento possui um tubo
para retirada de amostras, bem como um sistema de agitacdo e manta externa
para aquecimento. Apés colocar todos os reagentes no reator e fecha-lo com
seguranca, deu-se inicio a reagao de transesterificacao.

O reator foi ajustado a uma temperatura de 100°C ou 200°C, uma pressao
de 14.061,39 Kg/m?, rotacdo de 500rpm e tempo de reacdo de 30min ou 60 min.
Destaca-se que o tempo de reacdo s6 foi contado apds a temperatura ser
estabilizada em 100°C ou 200°C.
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Agitador 3\ i 3. 1 Mandmetto

Reator

Controlador.de
tetnper atura

Manta
Aquecedora

Figura 3.10: Equipamento para a produgéo de biodiesel composto de: Reator PARR 4842,
manbmetro, agitador e sistema de aquecimento.

Depois que a reacao foi finalizada, o reator foi aberto, a mistura foi
colocada em um baldo de decantacdo e deixada por 2 horas até perceber a
separacao de fases, em seguida foi retirada a fase menos densa (biodiesel) onde
efetuou-se a filtracdo a vacuo, retirando-se os residuos de catalisador ainda
existentes.

Apo6s a filtracdo, o biodiesel foi colocado de volta em um baldo de
decantacédo para efetuar a etapa de lavagem, onde foram adicionadas 20% de
agua destilada em relagdo ao volume do biodiesel, a temperatura ambiente. Este
processo foi repetido até que a agua de lavagem nao estivesse mais basica,
identificada com gotas de fenolftaleina. Em seguida, o biodiesel foi colocado em
uma chapa aquecedora a uma temperatura de 110°C, durante 10 minutos, para
retirar a agua existente durante a etapa de purificacdo. Apos esta etapa o
biodiesel foi encaminhado para analises.

Foram realizadas as analises de viscosidade, glicerina livre e total e
cromatografia gasosa no Laboratério de Tecnologias Verdes - GreenTec da
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ.
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3.3.4 ETAPA 4- CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE ARGILA
SELECIONADAS

Na quarta etapa foi realizada uma caracterizacao fisico-quimica para os
materiais argilosos considerados promissores para producado do biodiesel (AX e
AY), através das seguintes técnicas:

) Fluorescéncia de Raios-X (FRX);
) Difragédo de Raios-X (DRX);
c) Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV);
) Microscopia eletrénica de Varredura (MEV);

) Espectroscopia de Dispersao de Raio-X (EDX);
f) Andlise Textural (método)BET.

3.3.4.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX )

A andlise de composi¢cao quimica dos catalisadores argilosos foi determinada
pela técnica de fluorescéncia de raios-X. O equipamento utilizado foi um
espectrémetro de fluorescéncia de raios- X da marca Shimadzu modelo EDX 700,
dotado de tubo gerador de raios-X de rodio. A contagem dos pulsos foram
realizadas através de um detector proporcional de fluxo. O equipamento tem
capacidade para realizar as analises dos elementos de sodio a uranio. Os dados da
analise foram obtidos através do software Shimadzu .

A analise de FRX foi realizada no laboratério de Ensaios dos Materiais
localizado Centro de Tecnologia do Gas (CTGAS), em Natal -RN .

3.3.4.2 DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

De forma geral, mediante a difracdo de raios-X € possivel identificar o
material cristalino e determinar variagbes da distancia interlamelar dos
argilominerais. Visando a determinagdo das fases cristalinas presentes nos
catalisadores argilosos foi utilizada a técnica de difracdo de raios-X (DRX) . O
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equipamento utilizado foi um difratdmetro da marca difratdbmetro Shimadzu modelo
XRD 6000, com radiacao de CuKa (30kV e 15mA), sendo o intervalo 2°< 20 < 80°
com passo de 0,02° e aquisicdo de 6 segundos por passo. Os dados da analise
foram obtidos através do software Shimadzu.

A anadlise de DRX foi realizada no laboratério de Ensaios dos Materiais
localizado Centro de Tecnologia do Gas (CTGAS) em Natal -RN .

3.3.4.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV)

A partir da analise de espectroscopia de absorcao no infravermelho é
possivel observar os perfis de curvas dos materiais que mostram os espectros
vibracionais na regido do infravermelho. Estas andlises foram realizadas no
LACOM - Laboratério de Combustiveis da Universidade Federal da Paraiba,
situado em Jodo Pessoa-PB, em um espectrometro Nicolet Magma IR 560,
acoplado a um microcomputador com registros da faixa espectral de 4000 a 400
cm’™, com resolucdo de 4 cm™, fazendo 64 varreduras, purga com ar comprimido,
com acessorio de transmisséo.

A preparagao das amostras foi feita pela técnica da pastilha, misturando
brometo de potassio em p6 (KBr) a amostra finamente pulverizada e, a seguir, a
mistura foi pressionada até a obtencédo de um disco.

3.3.44 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)/
ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada para se
obter informacdes da estrutura de um material além de permitir a identificacao de
uma microestrutura utilizando a técnica de difracdo de elétrons ou a imagem
obtida em alta resolucdo. Podem-se também obter informagdes utilizando o
mesmo equipamento e a identificagdo quimica de pequenas particulas
visualizadas pelo microscopio através de emissdes de raios-X caracteristicos
especificos para cada elemento, através da técnica de energia dispersiva de
raios-X (EDX).
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O aparelho utilizado foi um microscopio eletrdnico de varredura da marca
Philips, modelo XL30. As amostras receberam recobrimento em ouro. As analises
de MEV e EDX foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrénica do
Departamento de Engenharia Metallrgica e Materiais, da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo (PMT/EPUSP), e foram tiradas micrografias com
aumento de 1000X para cada amostra.

3.3.4.5 ANALISE TEXTURAL ( método BET)

As propriedades texturais dos catalisadores (area especifica e volume de
poros) foram determinadas por fisissorcdo de N.. A analise foi realizada em um
equipamento Tristar modelo 2000 da Micromeritics. As amostras, apds a pesagem,
eram secas a 300°C durante 24 horas sob vacuo. Em seguida, as amostras eram
novamente pesadas e iniciava a analise, obtendo-se isotermas de adsorcdo de N,
a -196°C, em diferentes pressdes parciais de N.. A partir destes resultados, foi
possivel determinar a area especifica pelo método BET e o volume especifico dos
poros pelo método BJH.

A anélise de BET foi realizada no laboratério de GreenTec / UFRJ.

3.3.5 ETAPA 5- CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA E DO BIODIESEL

A quinta etapa constou da descricdo dos métodos de caracterizacao do
6leo de soja e do biodiesel obtido.

Foram realizadas as seguintes caracterizacbes no Oleo de soja:
composi¢ao quimica, umidade, indice de acidez, densidade 20°C, glicerol total e
viscosidade 40°C.

Para caracterizacao do biodiesel obtido, utilizou-se as seguintes técnicas:
composi¢do quimica, umidade, indice de acidez, viscosidade cinematica, teor de

éster, teor de alcool e cromatografia gasosa.
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3.3.5.1 UMIDADE A 85°C

A metodologia para determinacao da umidade a 85°C foi: pesou-se 5,0g da
amostra em uma capsula de porcelana de 50mL, previamente aquecida por uma
hora em estufa a 85C, a mesma foi resfriada em des secador com cloreto de célcio
anidro e pesada. Aqueceu-se o material em estufa a 85 por uma hora. O mesmo
foi resfriado em um dessecador até a temperatura ambiente, onde foi pesada.
Repetiu-se as operagdes de aquecimento e resfriamento até o peso ficar constante.
Utilizou a equagéao (01), Silva (2007),.

= umidade a 85° C por cento p (01)
P

Calculo: 100N

Onde o “P” é o numero de g da umidade e “N” € o numero g de amostra.
As andlises de umidade foram realizadas no laborat6rio do CPTECH / BENTONISA.

3.3.5.2 ACIDEZ

Esta determinagédo é realizada a partir do indice de acido (I.A) que é o
namero de mg de KOH necessario para neutralizar os acidos graxos livres em 1
grama de amostra [SILVA, 2007] .

Os reagentes utilizados nessa determinacdo foram: a solucdo de NaOH
0,25N e a solucéao de fenolftaleina 1% em alcool.

A andlise foi realizada por titulometria, usando o NaOH 0,25N como titulante
€ uma massa da amostra que variou entre 0,5 e 1,0g. Adicionou-se 0,5mL (02
gotas) de fenolftaleina e agitou para a dissolucdo da amostra. Deixou-se gotejar de
uma bureta a solucao de NaOH 0,25N, agitando-se sempre o erlenmeyer até que a
cor résea aparecesse e permanecesse por, pelo menos, 15 seg.

O indice de acidez foi determinando utilizando a equagéao 02.

IA=7,05— (02)
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A unidade do indice de acidez é expressa em porcentagem de acidos
graxos, onde “V” é o volume em mL gasto da solucédo de hidréxido NaOH 0,25N na
titulacdo e “m” é a massa (em gramas) da amostra titulada.

As analises de acidez foram realizadas no laboratério do Centro de
Pesquisas Tecnologicas da BENTONISA- Bentonita do Nordeste S.A.

3.3.5.3 VISCOSIDADE CINEMATICA E DINAMICA

As analises de viscosidade cinematica do éleo de soja e das amostras diferentes
do biodiesel utilizando catalisadores argilosos foram realizadas no equipamento
Viscosimetro Cinematico CT 2000 — Cannon, composto de trés tubos capilares de
diferentes fatores mergulhados em banho com &agua termostatizada (temperatura
controlada). A analise foi realizada a uma temperatura de 40°C, onde 9 mL de cada
amostra do biodiesel produzido foi colocada no tubo 100 com uma pipeta eletronica,
deixando-se que a mesma atinja a temperatura do banho (40°C) por aproximadamente 10
minutos, depois marcou o tempo de escoamento e calculou através da equacado 2 a
viscosidade, usando o fator do tubo 100. Foram realizadas duplicatas de cada amostra,
onde foi determinada a média.

A viscosidade cinematica foi determinada utilizando a Equacao 03.

V =160 .R (03)
Onde:
V — Viscosidade Cinematica
t —tempo
R — Fator

As analises de viscosidade cinematica foram realizadas no laboratério de
GreenTec da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ.

Também foram realizados estudos reoldgicos para medir a viscosidade
dindmica das amostras de biodiesel obtidas a partir do sistema S1 e S2. O
equipamento utilizado foi um viscosimetro de marca Brookfield, modelo DV-II,
com temperatura controlada a 25 °C, e splindle 31, utilizando porta amostra para
pequena quantidade, em regime de fluxo laminar. As andlises de viscosidade
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dindmica foram realizadas no laboratério LACOM da Universidade Federal da Paraiba -
UFPB.

3.3.5.4 CROMATOGRAFIA GASOSA

A cromatografia gasosa é uma técnica para separacdo de misturas de
substancias volateis. A amostra foi vaporizada e introduzida em um fluxo de gas
adequado denominado de fase mével (FM) ou gas de arraste. Este fluxo de gas,
com a amostra vaporizada, passa por um tubo contendo a fase estacionaria (FE)
(coluna cromatografica), onde ocorre a separacao da mistura [Lima,2008].

A fase estacionaria (FE) pode ser um sélido adsorvente (cromatografia gas-
sélido) ou, mais comumente, um filme de um liquido pouco volatil, suportado
sobre um sélido inerte (cromatografia gas-liquido com coluna empacotada ou
recheada) ou sobre a prépria parede do tubo (cromatografia gasosa de alta
resolucdo). Na cromatografia gas-liquido (CGL), os dois fatores que governam a
separacao dos constituintes de uma amostra sao:

e A solubilidade na fase estacionéaria (FE): quanto mais a solubilidade de um
constituinte na fase estacionaria, mais lentamente ele caminha pela coluna;
e A volatilidade: quanto mais volatil a substédncia (ou em outros termos,
guanto maior a pressdo de vapor), maior a sua tendéncia de permanecer
vaporizada e mais rapidamente caminhar pelo sistema [CHEMKEYS,
2008].

As substancias separadas saem da coluna dissolvida no gas de arraste e
passam por um detector, dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a
quantidade de material eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo é o
cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como picos com area
proporcional a sua massa, o que possibilita a analise quantitativa.

A cromatografia a gas é um método utilizado para a determinacado de
mono, di e triacilglicerideos e ésteres totais em biodiesel de acordo com a norma
ASTM 6584, na qual especifica o uso do injetor on-column e detector FID
[GALVAO, 2007].
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A cromatografia gasosa foi realizada em dois aparelhos CG-2010
Shimadzu, Gas Chromatograph (mono-di-tri e glicerol livre) e o CG-2014
Shimadzu, Gas Chromatograph (éster e alcool), ambos usando as mesmas
condicOes: gas de arraste nitrogénio (N2), coluna capilar, detector de ionizacao de
chama (FID) e teste em branco com o seguinte padrdo: uso de padrao interno -
heptadecanoato de metila para ésteres; isopropanol para alcool; butanotriol e
tricaprina para mono, di e tri e curva de calibracdo com monoleina, dioleina,
trioleina.

Na cromatografia gasosa foram analisados os teores de mono, di e
triglicérideos, o teor de alcool (etanol ou metanol) e o teor de ésteres (0 que indica
a conversao). Estas andlises isoladamente ndo dizem muita coisa, mas o conjunto
€ importante. Baixos teores de mono, di, tri e glicerol associado ao alto teor de
ésteres, indicam um produto de qualidade.

As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas no laboratério de

GreenTec da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ.

3.3.5.5 COR DO OLEO

A metodologia para determinacdo da cor do éleo foi desenvolvida pelo
CPTECH/BENTONISA, a mesma consta de: colocar em um recipiente
transparente de 100 mL a amostra do biodiesel obtido através dos sistemas S1 e
S2 e avaliar visualmente através da coloracao do 6leo se houve modificacées na
cor do é6leo transesterificado quando comparado com o 6leo de soja comercial

(utilizado como o padrao de referéncia nessa analise).
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo abordados e discutidos os resultados deste trabalho
em 4 partes. Na primeira etapa estdo discutidos os resultados das argilas
selecionadas a serem testadas como catalisadores na preparacao do biodiesel.
Na etapa 2, encontram-se os resultados dos biodieseis obtidos através dos
sistemas S1 e S2. Na etapa 3, estdo os resultados das caracterizacdo das argilas
selecionadas (A23 e A24) como catalisadores. E por fim, na etapa 4 encontram-se os
resultados da utilizacdo do sistema S3 e das caracterizacées do 6leo de soja e

dos biodieseis obtidos a partir dos catalisadores A23 e A24 .

4.1 PARTE 1: SELECAO DAS ARGILAS

Para a realizacdo deste trabalho escolheu-se dentre as 27 amostras de
argilas um total de 15 argilas a serem testadas como catalisadores para producao
de biodiesel. Selecionou-se 5 tipos de argilas na forma “in natura”, 4 tipos de argilas
na forma sodica, 4 tipos de argilas na forma acida e 2 tipos de argilas na forma
tratadas termicamente, o critério utilizado para essa escolha foi: selecionar as
amostras de argilas que apresentassem um menor valor na analise de teor de
umidade e um pH préximo de 7.

Na Tabela 4.1 foram apresentados os resultados das amostras de argilas
para as analises de teor de umidade e pH. A partir da Tabela 4.1 foi possivel
verificar que na coluna 2 encontram-se descritas as 27 amostras de argilas
fornecidas pela empresa BENTONISA para esse estudo. Na coluna 3 estdo os
resultados de teor de umidade para as amostras de argilas e na coluna 4, estdo os
resultados das analises de pH.
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Tabela 4.1: Resultados das andlises de teor de umidade e pH.

TIPOS AMOSTRAS TEOR DE UMIDADE (%) pH
Al 7,33 8,2
A2 3,58 7,7
A3 7,57 6,9
A4 3,88 7,9
A5 9,58 7,9
A6 7,48 8,4
A7 10,34 7,9
A8 9,00 7,0
“in natura” A9 6.93 8.1
A10 7,00 8,6
Al 8,88 8,4
A12 4,97 8,1
A13 4,59 7,7
Al4 6,41 8,1
A15 0,49 4,9
A16 10,19 10,0
A17 9,62 9,8
Sodicas A18 9,05 9,6
A19 8,86 10,5
A20 11,79 11,0
A21 10,98 10,9
A22 4,80 3,2
) A23 5,30 3,1
Acidas A24 4,30 4,0
A25 5,40 41
A26 0,38 5,0
Tratadas termicamente A27 0,30 53

Para a analise de teor de umidade (TU), verificou-se que: as argilas “in

natura” apresentaram em geral um valor na faixa de 7%, as argilas “sédicas” na
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faixa de 10%, as argilas acidas na faixa de 5% e as tratadas termicamente na
faixa de 0,3%.

O teor de umidade foi uma analise realizada neste trabalho visando
selecionar os materiais argilosos que apresentavam um menor valor, ou seja,
esse resultado representaria uma menor quantidade de dgua contida nos espacos
interlamelares dessas argilas, havendo, portanto, uma minima influéncia da agua
na reacao de transesterificacdo. Diante do exposto, foi possivel verificar que,
dentre as amostras listadas na Tabela 4.1, apresentaram um baixo teor de
umidade as argilas do tipo “acidas e as tratadas termicamente’, resultado ja
esperado, pois durante o processo de acidificacdo da argila ocorre modificacoes
estruturais a depender do método de ativacdo. Esse processo gerou a perda de
agua contida entre as lamelas da argila, produzindo assim catalisadores com alta
acidez, alta area especifica, alta porosidade e termicamente estaveis
[RODRIGUES, et. al., 2006]. Para as argilas tratadas termicamente, o processo
de elevacao de temperatura também gerou a perda de agua contida entre as
lamelas da argila.

Através da analise de pH, verificou-se que as argilas “in natura”
apresentaram em geral um pH na faixa de 8, ja as amostras sédicas na faixa de
10, as argilas acidas na faixa de 5 e as tratadas termicamente apresentaram em
geral um pH na faixa de 0,4. Mediante esse resultado, verificou-se que as argilas
“acidas e tratadas termicamente” poderdo ser utilizadas como catalisadores
acidos nas reacobes de transesterificacao, tendo em vista que argilas modificadas
por tratamentos quimicos e térmicos aumentam a atividade catalitica e adsorvente
[RODRIGUES, et. al., 2006].

Logo, as amostras escolhidas para realizacdo dessa pesquisa foram:

e Para as argilas “in natura”, selecionou-se as amostras: A2, A4, A12, A13,
além da amostra A15, que trata-se de um caulim o qual servira como
referencial comparativo para os materiais tratados termicamente a 600°C e
1000°C;

e Para as argilas sodicas , selecionou-se a argila sédica natural (A16), que
servira como padrdo comparativo para as argilas sédicas ativadas

industrialmente. Baseado entdo na analise de teor de umidade (menor teor)
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selecionou-se as amostras de argilas sédicas ativadas industrialmente :
A17,A18 e A19;

e Para as argilas acidas, foi verificada a importancia de trabalhar com todas
amostras (A22, A23, A24 e A25), justificativas ja mencionadas
anteriormente através dos resultados de TU e pH;

e Para as argilas tratadas termicamente, também foi verificada a
importadncia de trabalhar com todas as amostras (A26 e A27), fato

comentado anteriormente através dos resultados de TU e pH;

4.2 PARTE2: ANALISE DOS SISTEMAS S1 E S2 E ESCOLHA DAS
MELHORES COMPOSICOES

Inicialmente serdo descritos os resultados dos ensaios de cor do éleo
(aspecto visual) e viscosidade para em seguida ser analisado o sistema mais
adequado para essa aplicacdo (producao do biodiesel utilizando catalisadores a
base de argilas). Baseado nesses resultados sera possivel escolher os
catalisadores que nas composi¢cdes apresentaram melhores propriedades.

4.2.1 COR DO OLEO

A Tabela 4.2 mostra os resultados visuais comparativos obtidos para os
sistemas S1 e S2. O objetivo dessa analise foi verificar visualmente se houve
modificacdes na coloragdo do 6leo de soja apds ser submetido aos processos do
sistema S1 e S2. Ocorrendo essas modificacbes, esse sera um resultado que
possivelmente indique a ocorréncia de reacées no 6leo, podendo ter ocorrido
inclusive reagao de transesterificacdo, o que indicaria formacéo do biodiesel. Essa
foi uma metodologia desenvolvida pelo CPTECH/BENTONISA.
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Tabela 4.2: Resultados para as composigbes F1-F15, ilustrando o aspecto visual da cor do dleo
obtidos através da utilizacdo do sistema S1 e S2.

COMPOSIGOES ARGILA OLEO DE SOJA SISTEMA S1 E S2

F1

F2

F3

F4
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F5

F6

F7

F8
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F9

F10

F11

F12

Adriana Almeida Silva




Novos catalisadores a base de argilas para producao do Biodiesel 113

F13

F14

F15

A partir da Tabela 4.2 foi possivel verificar na coluna 1 as formulagdes
selecionadas, descritas com detalhes no Capitulo 3 (Tabela 3.5). A coluna 2,
ilustra com fotografias as 15 argilas (cores diferenciadas) utilizadas. Na coluna 3
esta a amostra do 6leo de soja comercial (ndo submetida a nenhum dos
sistemas), onde sua cor do 6leo servirhA como padrdo comparativo para as
amostras submetidas aos sistemas S1 e S2. Por fim, na coluna 4 estao ilustrados
os resultados comparativos para as amostras submetidas aos sistemas S1 e S2.
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Analisando visualmente os resultados da Tabela 4.2 é possivel verificar
uma diferenca de coloracdo entre o produto inicial (coluna 3) e no produto final
(coluna 4) para todas as amostras. Além disso, percebeu-se que as amostras
quando submetidas ao sistema S2 apresentaram cores do éleo mais escuras do
gue as amostras submetidas ao sistema S1, o que sugere a ocorréncia de reagao
de transesterificacdo, com taxa de conversado 6leo em biodiesel, apenas para as
amostras do sistema S2. Esse fato pode ser explicado levando-se em
consideracao que o sistema S1 nao atingiu os parametros de temperatura e
pressao descritos por Silva (2007), enquanto o sistema S2 conseguiu reproduzir
essas condicoes.

Outro provavel motivo para explicar essa diferenca de coloracdo no éleo
seria a existéncia da influéncia dos diferentes catalisadores utilizados na reacéo,
tornando-se presumivel que os catalisadores quando submetidos a determinada
temperatura e pressdo ndo conseguiram converter o 6leo em biodiesel. Cabe
salientar também que os parametros de temperatura e pressao descritos por Silva
(2007) que foram reproduzidos neste experimento, ndo avaliam se o 6leo sofreu
degradacao, ja que a uma temperatura de 200 °C é possivel que o 6leo de soja
tenha degradado, ou até mesmo tenha ocorrido a formagéo de polimeros.

Segundo Galvao (2007), bleos vegetais que contém triacilgliceréis de
estrutura predominantemente insaturada, reagbes de oxidagdo podem ser
observadas até a temperatura ambiente e o aquecimento a temperaturas
préximas a 250 °C ocasiona reagdes complementares de decomposicao térmica,
cujos resultados podem inclusive levar a formacdo de compostos poliméricos
mediante reac¢des de condensacao.

4.2.2 VISCOSIDADE

Estudos reolégicos foram realizados para medir a viscosidade dinamica
dos biodieseis obtidos a partir das composi¢cdes de F1-F15 quando submetidas
aos sistemas S1 e S2. A Tabela 4.3 mostra os resultados das viscosidades

dinamicas.
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Tabela 4.3 Referente as viscosidades dindmicas das amostras no sistema S1 e S2.

Composicoes Sistema 1 Sistema 2
Cp (mPa.s) Cp (mPa.s)
F1 63,5 54,3
F2 61,9 53,7
F3 60,5 56,0
F4 62,9 56,2
F5 53,1 55,7
F6 53,7 55,2
F7 61,2 53,0
F8 53,5 56,1
F9 55,1 53,9
F10 54,2 56,4
F11 55,0 37,6
F12 491 26,5
F13 55,5 103,2
F14 54,6 94,8
F15 54,5 46,9

A fim de monitorar quais amostras seriam candidatas a bons catalisadores,
foi tomado como critério a viscosidade do biodiesel que mais se aproximasse da
viscosidade do Oleo de soja. Foi entdo medida inicialmente a viscosidade
dindmica do 6leo de soja utilizado nas 15 composi¢cdes, obtendo-se entdo o valor
de Cp =59,9 mPa.s.

Para o sistema S1, verificou-se que o resultado nao foi apreciavel, devido
ao seu processo de obtencdo nao satisfazer as condicbes previstas por Silva
(2007), foi observado que as viscosidades de todas as amostras do sistema S1
nao diferem muito da viscosidade do éleo de soja. Para o sistema S2, observou-
se que as amostras F11 e F12 apresentaram melhor resultado, pois tal sistema foi
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reproduzido em condi¢cdes de temperatura e pressdo como reportado por Silva
(2007). E importante também citar que as amostras F13 e F14 do sistema S2
aumentaram bastante suas viscosidades ao comparar com a viscosidade do 6leo
de soja, tal efeito pode ser explicado pelo aguecimento aplicado nas amostras,
gue ocasionou reacdes complementares de decomposicdo térmica, levando a
formacao de compostos poliméricos, como explica Galvao (2007).

Diante dos resultados expostos nas tabelas, foram selecionadas as
composicoes F11 e F12 submetidas ao sistema S2 como aquelas que
apresentaram um resultado bastante interessante quando comparadas com as
demais, ja que suas viscosidades diminuiram consideravelmente, tomando como
padrdao a viscosidade do 6leo de soja. Dessa forma pode-se sugerir que
provavelmente a transesterificacdo ocorreu.

Tendo em vista que o sistema S2 (desenvolvido no CPTECH) foi utilizado
com o objetivo de reproduzir as condi¢cées apresentadas pelo o sistema S3 (da
UFRJ), cabe agora, utilizar o sistema S3, que é reportado pela literatura como
sendo o sistema padrdo para o processo de producdo do biodiesel utilizando
catalisadores heterogéneos (utilizado por SILVA 2007, LIMA 2008 e SILVA 2008),
para reproduzir os resultados obtidos com o sistema S2.

Pretende-se nos préximos capitulos realizar uma analise mais detalhada
das composicdes F11 e F12 (argilas A23 e A24), visando determinar quanto
desses catalisadores argilosos converte 6leo em biodiesel, com o auxilio da
técnica de cromatografia gasosa. Além disso, sera também realizado uma
otimizagdo dos parametros reacionais, visando analisar a influéncia dos mesmos

na reacao de transesterificagao durante a producao de biodiesel.

4.3 PARTE 3: CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES SELECIONADOS

Os catalisadores argilosos A23 e A24 serdo caracterizados através das
seqguintes técnicas: FRX -Fluorescéncia de Raios-X; DRX- Difracdo de Raios-
X;IV- Espectroscopia na regiao do infravermelho; MEV- Microscopia eletrénica de
Varredura; EDX- Espectroscopia de Dispersao de Raio-X e BET- Andlise Textural.
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4.3.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X

A caracterizacdo das amostras por difragdo de raios-X, visou verificar a
existéncia de minerais acessorios, bem como a identificagdo de argilominerais
presentes no material. As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os difratogramas de raios-X
para as amostras de catalisadores A23 e A24, as mesmas foram fornecidas para
essa pesquisa pela empresa BENTONISA e sédo argilas comerciais acidas.

130
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Figura 4.1 — Difratograma de raios-X para argila A23.

Analisando o difratograma da Figura 4.1, observou-se a presenca de trés
fases em sua estrutura, a fase quartzo de férmula SiO. , como também a fase ilita
de férmula (KH30)AILSizAlO1o(OH)2, e por fim a fase montmorillonita de férmula
(NaCa)o 3(AIMQ)2SisO19(OH)>, XH-O. Observou-se ainda uma reflexdo do grupo da
esmectitica (E), do argilomineral montmorilonitico, que corresponde a distancia
basal (doos) de 16,61A e 4,48A. Um outro pico principal verificado foi o
correspondente ao mineral acessério quatzo (Q) caracterizado pelas distancias
interplanares de 4,25A -3,34A e o da ilita (I) caracterizado pelas distancias
interplanares caracteristicas de 9,92A -3,34 A. Esses resultados estao de acordo
com a literatura [SOUZA SANTOS, 1992].
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Para o difratograma da argila A24 (Figura 4.4) observou-se a presenca de
quatro fases sem sua estrutura.

G0

1 - Quartzo - Si0,
2 - Caulinita - AI25i205(0H)4

3 - Gipso - CaS0,4.2H,0

3344

4 - llita - (K,H;0)AI,Si A0, ((OH),,

=g

Intensidade (cps)
3,188
=368
2568

ad
Wd
nNd

10 20

Figura 4.3— Difratograma de raios-X para argila A24.

Analisando o difratograma da Figura 4.2, foi possivel verificar a presenca
de quatro fases na estrutura da amostra A24: a primeira fase é o quartzo, cuja de
formula é SiO,, a segunda fase é referente a fase caulinita de formula
AlLSioO5(0OH)4, a terceira fase refere-se a gipsita de férmula CaS04.2H,0, e por
fim a fase ilita composta de KAIx(SizAl)O19(OH).. A auséncia da reflexdo do grupo
da esmectitica (E) provavelmente deve-se ao tratamento com acido na argila ter
sido bastante severo e ter destruido parcialmente a estrutura [RODRIGUES et.al.,
2006] que corresponde ao argilomineral montmorilonitico, porém pode-se
visualizar no difratograma um pico abaulado que antecede o primeiro pico da llita
o qual refere-se provavelmente a presenga do argilomineral montmorilonitico,
essa indicagao podera ser confirmada através da analise de FRX para a amostra
A24.
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Quanto distancias interplanares basais caracteristicas do argilomineral,
observou-se as seguintes: para o mineral acessoério quartzo (Q) 4,27A -3,34A,
caulinita (C) 7,12 A — 2,56 A , gipsita (G) 7,57 A -3,06 A e o da ilita () 4,48A -
1,99A as mesmas encontram-se de acordo com a literatura [SOUZA SANTOS,
1992].

Fazendo uma andlise conjunta dos espectros de difracdo de raios-X, foi
possivel verificar que as argilas A23 e a argila A24 apresentaram fases cristalinas
diferentes, porém pode-se confirmar que provavelmente essas argilas tratam-se
de amostras de argilas esmectiticas compostas predominantemente por
argilominerais do grupo das esmectitas (montmorilonita) e que as mesmas
apresentaram em sua composicao o quartzo como mineral acessorio.

Outra andlise que pode ser feita através do difratograma, € que amostra
A23 apresentou uma maior cristalinidade, quando comparada com a amostra A24,
esse comportamento foi observado pela intensidade dos picos ilustradas nos
difratogramas, sugerindo portanto que o material A23 por ser mais cristalino,
provavelmente apresentou uma maior area superficial e portanto uma maior
quantidade de sitios ativos [KANNAN et. al.,2005]. Essa afirmacdo podera ser

confirmada com a realizacao da analise textural de BET.

4.3.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

O estudo da composicdo quimica das argilas A23 e A24 é importante para se
determinar as caracteristicas tecnoldgicas das argilas. A analise quimica semiquantitativa
por fluorescéncia de raios-X (FRX) com perda ao fogo (PF), foi realizada a fim de
investigar a composicao quimica dos constituintes das argilas A23 e A 24, sendo mostrada
na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Composigcao quimica das argilas A 23 e A24.

A23 A24

Oxidos | (%) (%)
SiO, 71,81 57,01
AloO3 14,99 14,01
FeoO3 3,39 6,71
K20 2,65 2,43
MgO 1,18 0,87
TiO2 0,64 1,58
CaO 0,28 3,34
SOs 0,06 3,27
ZrO, 0,05 0,03
MnO 0,04 0,11
CuO 0,03 0,04
Zn0O 0,01 0,02

P20s - 0,1

SrO - 0,03
Nb>Os - 0,02
Y203 - 0,02

P.F. 4,87 10,41

Através da andlise de fluorescéncia de raios-X foi possivel verificar que
ambas as amostras dos catalisadores apresentaram em grande quantidade de
SiO2 e AlLO; perfazendo assim mais de 70% de cada amostra, sendo
provavelmente provenientes dos argilominerais e da silica livre presente nas
amostras, valores esses coerentes com a literatura [SOUZA SANTOS, 1992] e
pequenas quantidades dos demais outros 6xidos (inferiores a 3%), nao devendo
alterar significativamente as propriedades tecnologicas dessas argilas. Ressalta-
se que as argilas A23 e A24 possuem em sua composicao a presenca de Mg,
sendo a argila A24 em menor teor do que a argila A23. A presenca de magnesio
provavelmente indica que essa amostra trata-se de uma argila montomorilonitica,

além disso, Kannan et. al., 2005 mostrou em seus trabalhos que quanto maior o
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teor de magnésio em determinados materiais, melhor sera o ordenamento
cristalino, resultando portanto em materiais com maior area superficial, o que vem
corroborar com os resultados de DRX anteriormente discutidos, ou seja, a
amostra A23 por possuir maior teor de magnésio, possui maior cristalinidade e
consequentemente apresentara maior area superficial e possivelmente melhor
eficiéncia quando utilizada como catalisador no processo de producdo de
biodiesel.

A perda ao fogo representa a perda de agua intercalada, perda de agua de
hidroxilas dos argilominerais, matéria organica e carbonatos [SOUZA SANTOS,
1992]. Para as amostras estudadas, foi observado que os teores de PF variaram
de 4,87% para a amostra A23 e 10,41% para a amostra A24. Essa diferenca
deve-se ao fato de que possivelmente a amostra A24 apresentou em sua
composicao um maior teor de compostos volateis (hidroxilas, matéria organica,
etc.) [CETEM e CETMIC].

Portanto, os resultados mostrados na Tabela 4.4, evidenciaram que as
amostras A23 e A24 apresentam uma composicao quimica tipica de argilas
esmectiticas tratadas com acido, o que estd de acordo com estudos realizados
por Souza Santos (1992).

4.3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Nas Figuras 4.3 e 4.4 sdao mostrados os espectros vibracionais na regiao
do infravermelho para as argilas A23 e A24. Todas as analises foram feitas em

pastilhas de KBr.
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Figura 4.3 — Espectro de infravermelho da argila A23.
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Figura 4.4— Espectro de infravermelho da argila A24.

Para os catalisadores a base de argilas A23 e A24 foi possivel observar
que os espectros de infravermelho possuem perfil de curvas parecidas, diferindo
apenas em pequenos valores de numero de onda e de intensidade de
transmitancia.

Através desses espectros foi possivel identificar em 3626 — 3450 cm™ a
presenca do estiramento do grupo hidroxila e do OH' referente a agua adsorvida
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presente na esmectita. Como também a presenca da vibragado das ligacoes (Si-O)
em 1040 cm™, (Si-O-Al) em 520 cm™,(Mg-Al-OH) em 800 cm™ e 470 cm™
novamente para a ligacao (Si-O).

A amostra A23 apresentou um espectro praticamente dentro da mesma
faixa de comprimento de onda apresentado pela amostra A24. Comparando-se as
amostras A23 e A24, nao foi percebida praticamente nenhuma alteracdo nas
posicoes das bandas caracteristicas das mesmas, ja que tratam-se de amostras
de argilas esmectiticas acidas tecnicamente, esses espectros podem ser
considerados iguais.

4.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foram realizadas andlises das imagens de microscopia eletrénica de
varredura nas amostras dos catalisadores argilosos A23 e A24. As morfologias
desses catalisadores podem ser vistas através das Figuras 4.5 a 4.6 ,conforme
um aumento de 1000X .

As micrografias eletrbnicas de varredura para as amostras dos
catalisadores A23 e A24, estao apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.6.

§

AccV  Spot Magn “Det WD 1 &um

200kv 36 10000x SE 104 K10

B

Figura 4.5 — Micrografia obtida por MEV da argila A 23 com um aumento 1000X (a barra
corresponde a 5um).
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AccV Spot Magn  Det WD — 5pm
20.0kV 30 10000x SE 102 TS

Figura 4.6— Micrografia obtida por MEV da argila A24 com um aumento 1000X (a barra
corresponde a 5um).

De forma geral, a partir de observacées diretas das microscopias
eletrénicas de varredura (Figuras 4.6 e 4.7), foi possivel verificar que todas as
amostras dos catalisadores, por serem argilas esmectiticas acidas, apresentaram
morfologias similares. Portanto, verificou-se que ndo ha uma distribuicao muito
homogénea de particulas, pois apresentaram grdos de diversos tamanhos,
variando de 0,5-30,5 um ocasionando, uma distribuicado de particulas irregular.
Observou-se ainda que essas amostras sdo constituidas por aglomerados de
perfil irregular, notando-se empacotamentos de cristalitos maiores de 5um e foi
possivel perceber a abundancia de lamelas muito menores de 1um. Isto confirma
a principal caracteristica das argilas esmectiticas de apresentar menor tamanho
dos seus componentes fisicos dentre os minerais, por isso, a literatura relata uma
grande contribuicdo das argilas esmectiticas para diferentes aplicagdes industriais
[SOUZA SANTOS, 1975].

Verificou-se ainda que a morfologia lamelar das camadas que formaram as
particulas elementares, assim como os tactoides [SILVA, 2005], foram formados
pelo empilhamento dessas particulas lamelares. Notou-se, também os tactoides
ligados entre si, formando aglomerados de diversas dimensdes.
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4.3. 5 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA

No mesmo microscépio onde foram realizadas as microscopias eletronicas
de varredura para os catalisadores A23 e A24, foram também realizadas andlises
para a identificacdo dos elementos quimicos presentes através do acessorio de
EDS anexado ao equipamento.

Nas Figuras 4.7 e 4.8, sdo apresentadas os resultados obtidos através da
técnica de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva para os catalisadores
a base de argilas A23 e A24.

SiKa

AuMz

AlKa
)

MNak ukdg K Kb
FeKa

FeKb

|* s n

.90 1.80 270 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 &.10

Figura 4.7 - espectroscopia de raios-X por energia dispersiva da argila A23.

Para identificacdo dos elementos quimicos, foi realizado através da técnica
de EDS um ensaio pontual efetuado no catalisador A23. Verificou-se picos mais
acentuados caracteristicos basicamente de Si e Al, o qual evidenciou ser
caracteristico de argilas esmectiticas, bem como, tracos de Fe, K, Mg e Ca,
identificados por picos de baixa intensidade. Esses resultados estdo de acordo
com a literatura Silva (2005).
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Figura 4.8 - Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva da argila A24.

Analisando a Figura 4.8, observou-se a presenca dos principais
componentes das argilas esmectiticas, confirmando o0s resultados da
fluorescéncia de raios-X. Percebeu-se picos mais destacados de Si, Al, Mg e Fe.
O Na marca presenga num pico de baixa intensidade, porém maior que o de Ca
que também é detectado no ponto analisado da amostra.

Logo, através dos resultados de EDS, foi possivel verificar que o
comportamento dos catalisadores A23 e A24 repetiram-se, devido ao fato de
ambos tratarem-se de argilas esmectiticas acidas, embora o catalisador A24
apresentou-se com menor intensidade para o caso dos elementos Na e Ca.

A presenca de picos de Au e O ndo estéo relacionados com a natureza das
argilas, deve-se simplesmente, ao processo de metalizagdo a vacuo necessario

para poder efetuar a microscopia eletrénica de varredura.

4.3.6 CARACTERIZACAO TEXTURAL (BET)

A acessibilidade da superficie catalitica aos reagentes gasosos € de
importancia consideravel na selecao dos materiais solidos que tem que funcionar

como catalisadores para reacoes heterogéneas. A medida da area da superficie é
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extremamente importante na predicao do desempenho do catalisador na reagao
heterogénea gasosa. A textura das argilas A23 e A24 foram estudadas através da
medida da area especifica. Os resultados obtidos nessa caracterizacao textural
estdo mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5- Caracteristicas texturais dos catalisadores argilosos.

CATALISADOR  AREA ESPECIFICA (m?% g)

A23 237.7057

A24 169.3425

Observando os resultados para a analise de BET expostas na Tabela 4.5
foi possivel verificar que o catalisador A23 apresentou uma area superficial, na
faixa de 237.7057 (m? g) , enquanto o catalisador A24 a faixa de 169.3425 (m%
g). Fazendo uma andlise dos resultados foi possivel observar que o catalisador
A23 apresentou uma maior area superficial, logo, pode-se afirmar que
provavelmente o mesmo apresentara uma melhor atividade catalitica no processo
de producédo do biodiesel por possuir um maior numero de sitios ativos, que o
catalisador A24, devido ao fato que para catalisadores heterogéneos quanto
maior a area disponivel para adsorcdo, mais eficiente sera o catalisador no
processo [RODRIGUES et. al., 2006] .

Essa andlise textural vem corroborar com os resultados encontrados na
analise de DRX e FRX, sugerindo que provavelmente o catalisador A23
apresentara um melhor comportamento catalitico devido as modificacdes acidas
sofridas em sua estrutura terem proporcionado uma alta area especifica,
conseqlentemente um aumento da atividade catalitica e adsorvente desse

mineral argiloso.
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4.4 PARTE 4: CARACTERIZAGAO DO OLEO DE SOJA E DOS BIODIESEIS
PRODUZIDOS ATRAVES DO SISTEMA S3

4.4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA
Foram realizadas as seguintes caracterizacbes no Oleo da soja:

composigdo quimica, umidade, acidez, densidade 20°C, glicerol total e
viscosidade 40°C que serao detalhadas abaixo.

4.4.1.1 COMPOSICAO QUIMICA DO OLEO DE SOJA

Na Tabela 4.6, encontra-se descrita a composicao quimica do éleo de

soja comercial utilizados nessa pesquisa.

Tabela 4.6 — Composigao de acidos graxos do 6leo de soja utilizado.
ACIDOS GRAXOS CONCENTRACAO (%)

Palmitato 12,36
Estearato 4,61
Oléico 26,82
Linoléico 21,2
Linolénico 5,01

Fazendo uma analise dos resultados da Tabela 4.6 observou-se que a
composi¢do quimica dos ésteres encontrou-se na mesma faixa reportada por
Rossi (2000), tratando-se, portanto de um 6leo de soja comercial, tendo em vista
que, os 6bleos vegetais sdao produtos naturais constituidos por uma mistura de
ésteres derivados do glicerol (triacilgliceréis ou trigliceridios), cujos acidos graxos
contém cadeias variando de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de
insaturacao.

Conforme exposto na Tabela 4.6, verificou-se ainda que o 6leo de soja
utilizado nessa pesquisa tratava-se de uma mistura principal dos Oleos:
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Palmitato, Estearato, Oléico, Linoléico e Linolénico, confirmando as
concentracdes descritas pela literatura.

4.4.1.2 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE SOJA

O 6leo de soja utilizado para a obtencdo do biodiesel foi submetido as
diversas analises, dentre elas pode-se ressaltar o de indice de acidez e teor de
umidade, pois sdo as variaveis importantes no processo de producdo do
biodiesel.

A Tabela 4.7 apresenta os dados comparativos para indice de acidez, teor
de umidade, viscosidade cinematica, glicerol total e densidade para o 6leo de soja

utilizado para nessa pesquisa.

Tabela 4.7— Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja.

ANALISES OLEO DE SOJA ESTUDADO
UMIDADE A 85°C (%) 0,0137
iINDICE DE ACIDEZ (mg de NaOH/g) 0,2748
GLICEROL TOTAL (%) 4,89
DENSIDADE 20°C (g/cm®) 0,9202
VISCOSIDADE 40°C (mm?/ s) 32,8097

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.7, verificou-se que
o teor de umidade foi 0,0137% e o indice de acidez de 0,2748, estando portanto
dentro das especificacées reportadas por Fagundes (2006) e Freedman et. al.,
(1984) que afirmaram que os 6leos que apresentam valores superiores a 0,8 de
acidez e 0,3 de umidade promovem a reacao de saponificacao, transformando os
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acidos graxos livres em sabdo e formando moléculas de agua, afetando
diretamente o rendimento

Logo, esses valores de indice de acidez e teor de umidade indicam que
durante a reacdo de transesterificacdo para producdo do biodiesel de soja
provavelmente ndo ocorrerdo reacoes paralelas como a reacao de saponificacéao,
nem o rendimento da mesma sera afetado diretamente.

As demais andlises foram realizadas apenas como parametro comparativo
com os valores encontrados para o biodiesel formado a partir das 16
composicoes. Logo, os valores apresentados pela Tabela 4.7 para essas analises
foram: glicerol total do 6leo de soja foi 4,89%, densidade 0,9202 g/cm® e

viscosidade do 6leo de soja foi de 32,8097.

4.4.2 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL ETILICO E METILICO

Para caracterizacao do biodiesel obtido, utilizou-se os seguintes técnicas:
composi¢ao quimica, umidade, acidez, viscosidade cinemética, teor de éster, teor
de alcool e cromatografia gasosa.

4.4.2.1 COMPOSICAO QUIMICA DO BIODIESEL

Na Tabela 4.8 abaixo encontram-se descritas os acidos graxos para as 16
composigdes estudadas no desenvolvimento desta pesquisa.
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Quadro 4.8 — Composicao de acidos graxos do biodiesel de 6leo de soja, via rota etilica e metilica.

ACIDOS

GRAXOS Palmitato Estearato Oléico Linoléico Linolénico Palmiténico

C1 (%) 17,17 4,61 31,63 43,89 2,68 -
C2 (%) 25,33 28,70 22,63 23,32 - -
C3 (%) 19,66 4,76 36,17 37,21 2,17 -
C4 (%) 22,06 9,61 31,36 16,32 20,64 -
C5 (%) 18,85 4,04 38,15 37,03 1,91 -
C6 (%) Nd Nd Nd Nd Nd -
C7 (%) 26,80 9,82 26,83 21,69 14,84 -
C8 (%) 28,01 5,91 50,77 12,83 2,46 -
C9 (%) 16,47 3,26 23,26 51,53 5,46 -
C10 (%) 17,59 7,71 22,74 15,39 23,44 13,11
C11 (%) Nd Nd Nd Nd Nd Nd
C12 (%) 21,28 7,61 33,60 6,68 20,85 9,95
C13 (%) 2,20 0,74 1,87 30,62 48,88 15,67
C14 (%) 23,57 9,81 27,20 10,37 18,16 10,86
C15 (%) Nd Nd Nd Nd Nd Nd
C16 (%) Nd Nd Nd Nd Nd Nd

Nd= nao determinado

Fazendo uma analise dos resultados da Tabela 4.8 observou-se que a
composi¢do quimica das amostras referentes aos ésteres etilicos (C1, C2, C5,
C6, C9, C10, C13, C14) encontravam-se na mesma faixa reportada por Ferrari,
Oliveira e Scabio (2005), ndo havendo muitas discrepancias desses valores, por
tratarem-se de acidos graxos do biodiesel de 6leo de soja produzidos via rota
etilica.
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Outro fator importante reportado por Rossi (2005), que pode ser verificado
pelos resultados apresentados através da Tabela 4.8 € que para estes acidos
graxos, a proporgdo relativa é mantida constante ap6s a reacao de
transesterificacdo, compondo mais de 95% do teor de acidos graxos do éleo.

Conforme exposto na Tabela 4.8, nas 16 composi¢des verificou-se a
presenca uma mistura principal dos 6leos: Palmitato, Estearato, Oléico, Linoléico
e Linolénico, confirmando as concentrages descritas pela literatura [FERRARI,
OLIVEIRA e SCABIO 2005] para o biodiesel etilico e Palmitato, Estearato, Oléico,
Linoléico, Linolénico e Palmitoléico para o biodiesel metilico, também confirmando
do que foi descrito por Candeia (2008).

Analisando o comportamento das 16 composi¢des foi possivel constatar
que nao se percebe diferencas significativas nas composi¢cées preparadas com o
mesmo catalisador, seja biodiesel via rota metilica ou etilica, no que diz respeito
aos teores de acidos graxos. Porém, a diferenca de composicdo entre os
biodieseis preparados com catalisadores A23 e A24 foi percebida pela presenca
do acido graxo palmitoleico evidenciado nas amostras preparadas com o
catalisador A24.

Comparando esses resultados com o resultado para o éleo puro, percebe-
se que ha uma reducdo para todas as 16 composicoes dos acidos graxos
insaturados e um acréscimo dos acidos graxos saturados. Esse comportamento
pode ser explicado levando-se em consideracdo que quando ocorre reagao de
transesterificacdo, ocorre a quebra das insaturacées dos triacilglicerdis,
ocasionando uma reducao dos acidos graxos insaturados que transformam-se em
acidos graxos saturados, todo esse processo ocasiona uma reducdo dessa
viscosidade do 6leo, indicando a eficacia do processo de transesterificacao
[CANDEIA, 2008].

Outro fator que pode ser observado foi que a proporcao que se eleva a
temperatura da reacdo transesterificacdo, os resultados da concentracdo de
acidos graxos no biodiesel formado foram alterados. Os acidos graxos saturados
(Palmitato, Estearato) sofreram uma reducdo e os acidos graxos insaturados
(Oléico, Linoléico e Linolénico) sofreram um aumento. Esse comportamento foi
observado tanto para o biodiesel produzido via rota etilica, quanto para as
amostras de biodiesel produzidas via rota metilica. Esse fato confirmou o que foi
descrito pela literatura [FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005] quando relatava
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que a elevacao da temperatura altera os teores de ésteres, por isso € importante
que se determine a temperatura ideal para o processo de transesterificacdo
evitando decomposicao do éleo.

4.4.2.2 CARACTERITICAS FISICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

Com a finalidade de comprovar a eficiéncia da utilizagdo de catalisadores
argilosos para producao do biodiesel, foram realizados as caracterizacdes fisico-
quimica do biodiesel obtido, utilizando-se os seguintes técnicas: composicao
quimica, umidade, indice de acidez, viscosidade cinematica, teor de éster, teor de
alcool e cromatografia gasosa.

As caracterizagdes do biodiesel obtida, encontram-se na Tabela 4.9, onde
os parametros estabelecidos estao de acordo com a resolucao N° 7 da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) de 19.3.2008- DOU
20.3.2008.
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Tabela 4.9: Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel etilico e metilico.
TEMPERATURA ° 200 100 200 100 200 100 200 100 200 100 200 100 200 100 200 100
TEMPO DE Min
REACAO 30 30 30 30 60 60 60 60 30 30 30 30 60 60 60 60
A UNIDADES
ANALISES C, C. C; C, Cs Cs C; Cs Cs Cio Cir Co Cis Cus Cis Cis ESPEC}.G!]?DAGOES
Umidade a 85°C méx  (%)massa 0,02 | 0,021 | 0,03 | 0,028 | 0,023 | 0,010 | 0,022 | 0,013 | 0,018 | 0,024 | 0,027 | 0,030 | 0,030 | 0,023 | 0,026 | 0,024 0,05
indice de acidez méx (mg de NaOH/g) | 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,50
. . . 0,0052| 0,0003 | 0,002 | 0,0001 0 0,0063 | 0,0029 | 0,0165 | 0,0021 | 0,0004 | 0,0003 | 0,0002 | 0,0087 | 0,0001 | 0,0003 | 0,0002 0,02
Glicerol livre, max. (%) massa
. . 0,0019|0,00046| 0,001 | 0,0004 0 0,003 |0,00093|0,00776(0,00129| 0,0005 {0,00055|0,00047| 0,0041 | 0,0004 {0,00039|0,00048 0,25
Glicerol total, max. (%) massa
Viscosidade (mm? s) massa| 2509 | 31,71 | 21,83 | 31,55 | 20,63 | 31,43 | 28,91 | 31,91 | 27,57 | 31,78 | 28,20 | 31,97 | 25,96 | 31,98 | 28,04 | 31,45 3,0-6,0
Cinemética 40%
. . 10,53 | 0,36 | 13,99 | 0,70 | 17,42 | 0,45 5,38 0,16 | 4,47 0,54 3,42 0,77 7,03 0,51 3,64 0,92 96,5
Teor de Ester min. (%) massa
< 0,0054| 0,0048 0 0,0003 0 0 0,0007 0 0,0003 | 0,0021 | 0,0021 | 0,0036 | 0,0141 | 0,0064 | 0,007 0 0,20
Teor de Alcool Max. (%) massa
- 0,97 | 0,21 1,52 0,11 0,41 0,12 0,9 0,12 0,33 0,19 0,16 0,13 0,55 0,11 0,29 0,12 Anotar
Monoglicerideos (%) massa
o 12,04 | 2,63 9,11 1,66 | 17,70 | 1,61 7,53 1,61 6,50 3,42 4,52 2,25 9,02 1,45 9,45 2,16 Anotar
Diglicerideos (%) massa
Triacilglicerideos (%) massa |86,98| 97,16 | 89,37 | 98,23 | 81,89 | 98,27 | 91,57 | 98,27 | 93,17 | 96,39 | 95,32 | 97,62 | 90,42 | 98,44 | 90,26 | 97,72 Anotar
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Segundo Candeia (2008), a qualidade do biodiesel produzido é um fator que
condiciona um bom funcionamento e tempo de vida util de um motor. Independente da
rota tecnolégica de producdo, a aceitagdo do biodiesel no mercado precisa ser
assegurada e, para isso, é imprescindivel que esse produto esteja dentro das
especificacoes internacionalmente aceitas para o seu uso. Neste sentido, as andlise
fisicas e quimicas dos biocombustiveis derivados do 6leo de soja neste trabalho,
foram comparadas com a resolucao da ANP N¢97.

Observando a Tabela 4.9 verificou-se que os resultados obtidos para os
biodieseis produzidos pela rota etilica e metilica utilizando os catalisadores A23 e A24,
corroboraram com os limites permitidos pela agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP).

No que diz respeito a analise de Umidade a 85°C, verificou-se que todas as
amostras encontraram-se de acordo com as especificacdes da ANP. As amostras
variaram entre 0,01-0,03 %. Entretanto, é importante ressaltar que mesmo
controlando a umidade dentro dos limites estabelecidos, o biodiesel requer atencéo,
pois por ser higroscépico o mesmo possui afinidade com o vapor d’agua. A literatura
aponta que a presenca de dgua em excesso no combustivel pode provocar corrosao
nos motores que o utilizam, além de favorecer o crescimento de microrganismos
[CANDEIA, 2008].

Para a andlise do Indice de Acidez foi possivel observar que todos os valores

encontraram-se de acordo com os limites permitidos pela ANP. Verifica-se uma
variagdo de 0,4-0,3 mg de NaOH/g. O indice de acidez elevado pode catalisar
reacdes intermoleculares dos triacilgliceréis, ao mesmo tempo em que afeta a
estabilidade térmica do combustivel na camara de combustdo, além disso, para o
caso do carburante de éleo, a elevada acidez livre tem acao corrosiva sobre os
componentes metalicos do motor [LIMA, 2008].

Para os valores de Glicerol Livre e Glicerol Total verificou-se que os

resultados obtidos para todas as amostras atenderam a legislacdo que estabelece
uma tolerancia maxima de 0,02% e 0,25%, respectivamente. Percebeu-se uma
variagdo para o glicerol total de 0-0,003% e para o glicerol livre de 0-0,002%.
Através desse resultado foi possivel comprovar a eficiéncia do processo de
purificagao utilizado para esses biodieseis [CANDEIA, 2008].

Os valores para a Viscosidade Cinematica a 40°C para todos os biodieseis

obtidos a partir dos catalisadores heterogéneos encontraram-se acima do limite
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permitido pela ANP. Este valor pode ser atribuido aos elevados teores de di e
triacilglicerideos, conforme verificado através da andlise cromatografica exposto na
Tabela 4.9. Porém, fazendo uma analise desse resultado, para as 16 composi¢cdes
de biodiesel, observou-se que antes do processo de transesterificacdo, a
viscosidade absoluta do 6leo de soja era de aproximadamente 32,80 (mm?s) devido
ao tamanho da cadeia dos &cidos graxos,Tabela 4.8. Depois da reacdo de
transesterificacdo, com biodieseis nas rotas etilica e metilica evidenciou-se uma
reducao dessa viscosidade, que foi proveniente da quebra dos triacilgliceréis, tendo
como resultados os ésteres metilicos e etilicos, indicando a eficacia do processo de
transesterificacdo. Destaque para a amostra C5 que apresentou uma menor
viscosidade e conseqlente uma maior conversdo parcial do biodiesel, esse
resultado pode ser explicado levando-se em consideracdo que devido esse material
ter sido submetido a temperaturas elevadas (200°C), houve uma maior quebra das
insaturagbes ocasionando a diminuicdo da viscosidade. Esses resultados estdo de
acordo com os resultados encontrados por Candeia (2008).

Observando os resultados do Teor de Ester verifica-se que os valores

encontraram-se de acordo da especificacdo da ANP. Variando entre 0,36-17,42 %.
Analisando esses resultados foi possivel observar que as dentre as composicoes
estudadas utilizando o catalisador A23, percebeu-se que as composi¢cdes que
apresentaram uma melhor conversao foram a C5, C3, C1 e C7 apresentando
conversodes de 17,42%, 13,99%, 10,53% e 5,38% respectivamente. Ja dentre o lote
das composi¢des utilizando o catalisador A24 foram a C13, C9, C15 e C11
apresentando conversdes de 7,03% , 4,47%, 3,64% e 3,42%. Esses resultados
demonstraram que:

1- Conforme descrito na literatura [GRABOSKI, 1998 apud SILVA, 2008] a
temperatura € um fator que influencia na reacao de transesterificacdo. Silva (2008)
reporta em seus trabalhos que obteve as maiores conversdes de seus catalisadores
heterogéneos quando utilizou temperaturas que variaram acima de 200°C. O estudo
realizado por Silva (2008) vem a corroborar com os resultados obtidos nessa tese.
Pois através desta, foi possivel verificar que dentre as 16 composi¢des utilizando as
amostras A23 e A24 as que obtiveram uma maior conversao foram aquelas que
utilizaram 200°C no processo de transesterificacao (Destaque para o lote A23 = C5,
C3, C1 e C7/ Destaque para o lote A24= C13, C9, C15 e C11). Esse resultado pode

ser explicado levando-se em consideracdo que a conversao do éster aumenta com o
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aumento da temperatura [SILVA, 2008]. Destacou-se entdo a amostra C5 como
sendo o biodiesel que apresentou uma melhor conversao.

2- Outro fator que influencia na reacao de transesterificacdo € o tempo de reacao.
Candeia (2008) descreveu em sua tese que altos rendimentos e conversdes da
reacao transesterificacdo estavam diretamente interligados com o tempo reacional.
A mesma descreveu que os ésteres de acidos graxos etilicos levam 60 minutos para
serem transesterificados completamente. Deste modo, os resultados encontrados
estdo coerentes com a literatura, pois novamente dentre as 16 composicoes
utilizando as amostras A23 e A24 as que apresentaram maior conversao foram os
submetidos a 60 minutos de reacédo, ou seja, C5, C3, C1, C7, C13, C9, C15 e C11.
Esse efeito pode ser explicado pela excitacao e relaxacao dos elétrons, uma vez que
esta ocorrendo um mudanca estrutural para a formacao dos produtos, logo faz-se
necessario um tempo determinado para que a reacdo ocorra completamente.
Novamente destacou-se o material C5 como sendo o biodiesel que apresentou
melhor conversao.

3- A razao molar alcool e triacilglicerideo também sao variaveis importantes e afetam
o rendimento do éster, descreveu Silva (2008) em seus trabalhos. A literatura mostra
ou que a relacao estequiométrica para transesterificacdo geralmente requer a
utilizagdo de uma razdo minima de trés mols de alcool e um mol de triacilglicerideo e
que a razao molar esta diretamente associada com o tipo de catalisador. Nesse
trabalho foi utilizado uma razdo molar de 1,76:1 de etanol em relagédo ao éleo de
soja e 8,1:1de metanol em relacédo ao 6leo de soja. Freedman (1986) necessitou de
uma relacdo de 30:1 de butanol em relagdo ao 6leo de soja para uma reagao
catalisada por acido, enquanto a mesma reagcao catalisada por base requereu
somente uma relacéo de 6:1 para se conseguir 0 mesmo rendimento em éster para
um dado tempo de reacdo. Silva (2008) mostrou que realizando reacdo de
transesterificacdo para producéo de biodiesel de éleo de soja utilizando catalisador
heterogéneo obteve maiores conversées quando utilizou razées molares de 13:1
alcool 6leo de soja. Logo, comparado os resultados obtidos nessa tese para a
composi¢do que apresentou a melhor conversdo, amostra C5, percebeu-se que a
conversao parcial de 17,42% é considerada alta para a razdo molar de 1,76:1,
quando comparada com os demais autores. Demonstrando com isso a eficiéncia da
utilizacao de catalisadores a base de argilas para producao de biodiesel. Percebeu-
se ainda que para melhorar esses valores de conversao existe a necessidade de
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otimizar os valores da razdo molar utilizada para esse catalisador (A23), ficando a
sugestdo para trabalhos futuros na area.

4- Candeia (2008), descreveu em seu trabalho que existe um diferenca significativa
na sintese do biodiesel quando se altera o tipo de alcool (biodiesel metilico e etilico)
utilizado no processo de transesterificdo. Os resultados obtidos nessa tese
confirmaram a afirmacédo do autor. Percebeu-se que os catalisadores a base de
argilas quando submetidos a reacdes de transesterificacdo, utilizando o etanol e o
6leo de soja, a elevadas temperaturas (de 200°C) apresentaram um melhor
desempenho desses materiais quando comparadas com metanol e 6leo de soja. A
amostra A23 apresentou um desempenho de pelo menos 2 vezes maior do que o
mesmo material submetido as mesmas condicées porém utilizando metanol. Esse
fato pode ser explicado levando-se em consideracdo que as composicoes
preparadas com etanol apresentaram uma maior eficiéncia de separacao de fases
que contém os ésteres (parte superior) e o glicerol (parte inferior), aumentando com
isso 0 rendimento [CANDEIA, 2008].

5- O catalisador utilizado, segundo Silva (2008), também é um fator que influencia a
reacao de transesterificacdo. Silva (2008) ressaltou que catalisadores alcalinos séo
mais efetivos na reacdo de transesterificacdo quando comparados ao catalisador
acido. A concentracdo em peso do catalisador podera levar a um aumento da
conversao, porém deve ser levado em conta os custos extras relacionados com a
remocdo do mesmo no meio reacional. Observando o desempenho dos
catalisadores utilizados nesse processo (A23 e A24) de producao do biodiesel com
6leo de soja, via rota etilica e metilica, verificou-se que o catalisador A23 apresentou
melhores valores de conversdo, destaque para a composicdo C5. Esse
comportamento pode ser explicado levando-se em consideracdo a diferenca de
estrutura apresentada pelos catalisadores A23 e A24, conforme discutida
anteriormente neste capitulo. Logo, a melhor eficiéncia apresentada pelo catalisador
A23 deve-se provavelmente ao mesmo apresentar fases diferenciadas que
contemplam o aparecimento da fase montmorilonita (verificado através da andlise de
DRX), o qual em trabalhos realizados por Rodrigues et.al.(2006) comentou-se que
0s materiais argilosos que apresentam a montmorilonita como argilomineral em sua
estrutura apresentam propriedades cataliticas interessantes devido ao fato desses
materiais apds sofrerem modificagdes acidas apresentarem alta area especifica, alta
porosidade, alta acidez e serem termicamente estaveis, ja que o tratamento acido da
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montmorilonita tem a finalidade de aumentar a mesoporosidade contribuindo como
um suporte catalitico efetivo. Além disso, também foi possivel verificar que a amostra
A23 apresentou uma maior cristalinidade, verificada pela elevada intensidade de
pico, quando comparada com a amostra A24 e segundo a literatura, quanto maior a
cristalinidade, mais sitios ativos apresentara o material. Outro fator que foi levado
em consideracao foi a existéncia de uma diferenciagcdo na composicao quimica entre
os catalisadores A23 e A24. O catalisador A24 apresenta um maior teor de ferro o
qual provavelmente dificultou seu uso na catélise [CETEM]. Rodrigues (2006), diz
que o comportamento catalitico de materiais argilosos € governado pela extensao e
natureza da superficie externa, que ao ser modificada por tratamentos quimicos e
térmicos, aumenta a atividade catalitica e adsorvente de minerais argilosos, mas
tratamentos muito fortes diminuem essa atividade, logo, conforme discutido nos
resultados de FRX a severidade do tratamento aplicada a argila A24 provavelmente
confirmou a diminuicdo de sua atividade catalitica. Um outro parédmetro que
favoreceu a adsorcao da argila A23 foi o fato da mesma apresentar uma area
superficial maior (confirmada pela analise de BET) que a amostra A24, pois
trabalhos realizados por Rodrigues (2006), mostraram que quanto maior a area
disponivel para adsorcao, mais eficiente sera o catalisador.

6-Por fim, trabalhos realizados com catalisadores heterogéneos no Lacom-
Laboratério de combustiveis e materiais da UFPB, mostraram que a forma de
preparacdo e adicdo dos componentes no reator para ocorréncia da reagcdo de
transesterificacdo influenciaram o resultado final de conversdao. Os mesmos
conseguiram demonstrar a necessidade de realizar uma ativagdo com alcool nesses
catalisadores antes de coloca-los em contato com fragdo 6leo/alcool. Logo, seria
possivel melhorar os valores de conversao (para catalisador A23) desta tese se
fosse utilizado a ordem de adicdo dos reagentes sugerida pelos pesquisadores da
UFPB, ficando a sugestao para trabalhos futuros na area.

Para os valores obtidos a partir da cromatografia gasosa, Candeia (2008)
ressaltou que a reacao de transesterificacdo ocorre em trés etapas. Inicialmente, a
molécula de triacilglicerideo € convertida em diacilglicérideo, depois em
monoacilglicerideo e finalmente, em glicerol, produzindo um mol de éster a cada
etapa reacional e liberando a glicerina como co-produto. Diante disto, ao analisando-
se a Tabela 4.9 observou-se que das 16 composicoes de biodieseis o0s valores
foram elevados para os teores de mono, di e triacilglicerideos, razao ja discutida
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anteriormente e atribuida principalmente a baixa razdo molar utilizada para os
biodieseis em estudo nessa tese. O melhor resultado observado foi para o
catalisador A23, quando utilizado com as condicées da composi¢cao C5 (T=200°C,
t= 60min, etanol). Mais uma vez esse resultado mostrou que faz-se necessario um
ajuste dos parametros fisicos e quimicos do processo de producédo do biodiesel,
quando se utiliza catalisadores a base de argila. Diante deste principio, foi possivel
observar que mesmo nao tendo trabalhado nessa tese com parametros otimizados
para esse tipo de catalisador heterogéneo, foi verificado que argilas acidas podem
ser utilizadas na catalise de forma eficiente no processo de producao do biodiesel,
sendo portanto mais uma opc¢ao tecnoldgica de utilizacdo desses catalisadores no

biodiesel.
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CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos pode-se concluir que:

e As condicoes de reacdes utilizadas por Silva (2007), ndo reproduziram um bom
resultado para este trabalho. Mesmo assim, foi possivel obter dois materiais argilosos
(A23 e A24) com potencial para catélise.

e Os resultados de caracterizacao fisico-quimica das argilas evidenciaram que a
estrutura da argila influencia a sua aplicagéo na catélise. Sendo assim, a argila acida
A23 demonstrou ter melhores propriedades cataliticas que a amostra A24, quando
utilizadas para obtencao do biodiesel.

e Utilizando o catalisador argiloso A23, foi possivel obter conversdes satisfatorias,
observada pelos resultados demonstrados da composicao C5.

e O tipo de élcool (biodiesel metilico e etilico) utilizado influencia o processo de
transesterificacdo. Para catalisadores argilosos verificou-se que o etanol demonstrou
ter melhor desempenho nas reacdes de transesterificacoes.

e As informacdes obtidas por cromatografia gasosa confirmaram a composicao quimica
predominantemente saturada dos ésteres de acidos graxos, que formam o biodiesel.

e A razdo molar é um fator que influencia o processo de transesterificacdo, razdes
molares mais elevadas aumentam a conversao.

e A temperatura é um fator que influencia o processo de transesterificacao, para este
trabalho observou-se maiores conversdes quando utilizou-se 200°C.

e O tempo é um fator que influencia o processo de transesterificagéo, para este trabalho
observou-se maiores conversdes quando utilizou-se um tempo de 60 minutos para as
reacoes de transesterificacoes .

e Para a razdo molar alcool etilico: 6leo = 1,76 a melhor condicdo estudada foi a
temperatura de 200°C e tempo 60 minutos de reagao.

Uma avaliacao dos resultados indica que é possivel obter o biodiesel a partir de
catalisadores argilosos, porém investigacdes adicionais sobre otimizacdo das condigcoes
experimentais utilizando catalisadores heterogéneos sao necessarias, tendo em vista a

melhoria do processo de producao do biodiesel.

“Toda honra e toda gléria sejam dadas somente a ti, Deus! Amém!”
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para realizacao de trabalhos futuros sugere-se:

e (Continuacdo de um estudo mais detalhado sobre a utilizacdo de catalisadores
argilosos para producéo de biodiesel.

e Estudo de outros tipos de argilas para producéo de biodiesel.

e Estudo detalhado dos parametros que influenciam o processo de transesterificacao:
tipo de alcool (metilico e etilico), temperatura, tempo, razdo molar utilizados no
processo de transesterificacdo.

e Estudar o processo de esterificagao utilizando argilas.

e Realizar estudos econdémicos para avaliar a viabilidade das argilas acidas
como catalisadores no processo de obtengado do biodiesel.
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Anexo 01: Subdivisdo natural do grupo das esmectitas

Subdivisao dos
L . Alguns
argilominerais do L .
Argilominerais do 3
grupo da . Férmula
. grupo da esmectita
esmectitica

Comentario

M *o67 ( Alzaz Mg 067 ) (
Sig) Oz (OH)4

Montmorilonita

propriamente dita

O argilomineral do grupo da esmectitica
dioctaédrico mais conhecido e abundante é
dita
(antigamente usada para dar nome ao grupo

a  montmorilonita  propriamente
das esmectitas). A formula tedrica de cela
unitaria estd ilustrada na coluna anterior,
sendo M* um cation trocavel hidratado, ou
hidratavel reversivelmente em presenca de
agua liquida ou na forma de vapor, com
carga +1, +2 ou ou+3 (SOUZA SANTOS,
1992).

Um outro argilomineral do grupo da
esmectita esmectitico dioctaédrico é a
beildelita, a qual ndo contém Mg ou Fe *
na camada octaédrica; a carga negativa da

camada 2:1 é devida & substituicdo do Si**

Dioctaédrica Beidelita: M oer (Ali) (S por A®* nas duas folhas tetraédricas. A
Alog7 ) Oz (OH)4 ) . L .
formula tedrica da cela unitaria estd ilustrada
na coluna anterior, e contém um grau de
substituigdo isomérfica de 0,67 da CTC por
cela unitaria(SOUZA SANTOS, 1992).
M %067 (Fe¥s) (Sizass As nontronitas apresentam alto contelido de
Nontronita Alps7 ) Oz (OH)4 ferro na camada octaédrica(SOUZA
SANTOS, 1992).
M "oe7 (Mgs) ( Sizas
Saponita Alos7 ) Oz (OH)s
Hectorita M “067 ( Mgsas Lios? ) (
Trioctaédrica Sig ) Oz0 (OH)4
Sauconita M “oe7 ( Zns ) Sizas

Alog7 ) Oz0 (OH)4

(*) M* é um cation monovalente que fica entre as camadas basais para neutralizar o desbalanceamento de cargas na estrutura

cristalina proveniente das substituicdes nas camadas octaédricas.

Adriana Almeida Silva




Novos catalisadores a base de argilas para producao do Biodiesel 157

Anexo 03: Legislacdo ANP N® 7, de 19.3.2008 — DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuicdes,

Considerando o disposto no inciso |, art. 82 da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de
1997, alterada pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na
Resolugéo de Diretoria n® 207, de 19 de margo de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresentar sucedaneos para o éleo
diesel;

Considerando a Lei n? 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o
biodiesel como um combustivel para uso em motores a combustao interna com
ignicdo por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou
de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o éleo diesel de
origem fossil;

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica
Energética — CNPE, quanto a producéao e ao percentual de biodiesel na mistura 6leo
diesel/biodiesel a ser comercializado;

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificacbes do

combustivel para proteger os consumidores, resolve:

Art. 12 Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante
desta Resolucdo, a especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos
diversos agentes econbémicos autorizados em todo o territério nacional.

Paragrafo unico. O biodiesel devera ser adicionado ao Oleo diesel na
proporcdo de 2% em volume a partir de 1° de janeiro de 2008 ou em proporcao
definida por legislacao aplicavel.

Art. 2° Para efeitos desta Resolugao, define-se:

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras
animais conforme a especificagdo contida no Regulamento Técnico, parte
integrante desta Resolugéo;
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Il — mistura éleo diesel/biodiesel — BX — combustivel comercial composto de
(100-X)% em volume de 6leo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% em
volume do biodiesel, que devera atender a regulamentacgao vigente;

Il — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de
biodiesel e 6leo diesel em proporcédo definida quando da autorizacdo concedida
para uso experimental ou para uso especifico conforme legislacao especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a
producédo de biodiesel;

V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da
atividade de distribuicao de combustiveis liquidos derivados de petréleo, alcool
combustivel, biodiesel, mistura 6leo diesel/biodiesel especificada ou autorizada
pela ANP e outros combustiveis automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produto em um Unico tanque
que possa ser caracterizada por um "Certificado da Qualidade".

Art. 32 O biodiesel s6é podera ser comercializado pelos Produtores,
Importadores e Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizadas
pela ANP.

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP
poderdo proceder mistura 6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializagao.

§ 2° E vedada a comercializacdo do biodiesel diretamente de
produtores, importadores ou exportadores a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua
guarda, pelo prazo minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializagao
do produto, uma amostra-testemunha, de 1 (um) litro, referente a batelada do
produto comercializado, armazenado em embalagem apropriada de 1 (um) litro
de capacidade, fechada com batoque e tampa plastica com lacre, que deixe
evidéncias em caso de violagcdo, mantida em local protegido de luminosidade e
acompanhada de Certificado da Qualidade.

§ 12 O Certificado da Qualidade devera indicar a data de producdo, as
matérias-primas utilizadas para obtencao do biodiesel, suas respectivas proporcoes
e observar todos os itens da especificacdo constante do Regulamento Técnico,
bem como ser firmado pelo responsavel técnico pelas analises laboratoriais
efetivadas, com a indicacao legivel de seu nome e nimero da inscricao no 6rgao de
classe.
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§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializagao
apds a sua certificacdo, com a emissao do respectivo Certificado da Qualidade,
que devera acompanhar o produto.

§ 3° Ap6s a data de analise de controle de qualidade da amostra,
constante do Certificado da Qualidade, se o produto ndo for comercializado no

prazo maximo de 1 (um) més, devera ser novamente analisada a massa
especifica a 20°C. Caso a diferenca encontrada com relacdo a massa especifica a
20°C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser
novamente avaliadas o teor de &agua, o indice de acidez e a estabilidade a
oxidacao a 110°C. Caso a diferenca seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada
a recertificacdo completa segundo esta Resolucao.

§ 4° As andlises constantes do Certificado da Qualidade s6 poderdo ser
realizadas em laboratorio do préprio produtor ou contratado, os quais deverao ser
inspecionados pela ANP.

§ 5° Os laboratérios contratados mencionados no paragrafo anterior deverao
cadastrar-se junto a ANP, ap6s inspecao da ANP, conforme protocolo indicado no
sitio da ANP.

§ 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laboratério proprio e
contratado, o Produtor devera emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupando
todos os resultados que tenha recebido do laboratério cadastrado pela ANP.
Esse Certificado devera indicar o laboratério responsavel por cada ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deverao
ficar a disposicdo da ANP para qualquer verificagdo julgada necessaria, pelo
prazo minimo de 2 meses e 12 meses, respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdao enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto)
dia do més, os dados de qualidade constantes dos Certificados da Qualidade,
emitidos no més anterior, com a devida indicacdo do material graxo e alcool
usados para a producédo do biodiesel certificado.

§ 92 Os Produtores deverao enviar a ANP, até 15 (quinze) dias apds o final de
cada trimestre civil, os resultados de uma andlise completa (considerando todas as
caracteristicas e métodos da especificacdo) de uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre correspondente e, em caso de nesse periodo

haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverad analisar um
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namero de amostras correspondente ao numero de tipos de matérias-primas
utilizadas.

§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e
nono deste artigo deverdo ser encaminhados, em formato eletrénico, seguindo
os modelos disponiveis no sitio da ANP, para o0 enderego:
cerbiodiesel@anp.gov.br.

§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo
Produtor, quando da deteccdo de nao-conformidade quanto ao processo de
certificacao de biodiesel.

Art. 52 A documentacdo fiscal, referente as operagbes de
comercializacdo e de transferéncia de biodiesel realizadas pelos Produtores e
Importadores de biodiesel, devera ser acompanhada de copia legivel do respectivo
Certificado da Qualidade, atestando que o produto comercializado atende a
especificacao estabelecida no Regulamento Técnico.

Paragrafo Unico. No caso de copia emitida eletronicamente, deverao estar
indicados, na cépia, o nome e o numero da inscricdo no 6rgao de classe do
responsavel técnico pelas analises laboratoriais efetivadas.

Art. 62 A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os Produtores e
Importadores de biodiesel, bem como os laboratérios contratados a inspecao
técnica de qualidade sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que
tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de que
trata esta Resolucdo, bem como coletar amostra de biodiesel para analise em
laboratérios contratados.

§ 19 Esta inspecado técnica podera ser executada diretamente pela ANP
com apoio de entidade contratada ou 6rgdao competente sobre os procedimentos e
equipamentos de medicdo que tenham impacto na qualidade e confiabilidade das
atividades de que trata esta Resolucéo.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficara obrigado a
apresentar documentagao comprobatéria das atividades envolvidas no controle de
qualidade do biodiesel, caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adicdo ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e
quaisquer substancias que alterem a qualidade do biodiesel na etapa de
distribuigao.
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Art. 82 A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de producdo deve ser
informada no Certificado da Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 92 O nao atendimento ao estabelecido na presente Resolucao
sujeita os infratores as sancbes administrativas previstas na Lei n? 9.847, de
26 de outubro de 1999, alterada pela Lei n®11.097, de 13 de janeiro de 2005,
e no Decreto n® 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem prejuizo das penalidades de
natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos nao contemplados nesta Resolucdo serdo analisados pela
Diretoria da ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o

prazo maximo de até 30 de junho de 2008 para atendimento ao disposto no

Regulamento Técnico anexo a esta Resolucdo, periodo no qual poderdo ainda
atender a especificacdo constante da Resolugdo ANP n° 42, de 24 de novembro
2004.

Art. 12. Esta Resolucdo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario
Oficial da Unido.  Art. 13. Fica revogada a Resolucdo ANP n°® 42, de 24 de
novembro 2004, observados os termos do art. 11 desta Resolugéo.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional
ou importada, a ser
comercializado em territério nacional adicionado na proporcao prevista na legislacao
aplicavel ao oleo diesel conforme a especificacdo em vigor, € em misturas
especificas autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o
emprego das normas da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das
normas internacionais "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da
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"International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de
Normalisation" (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos
métodos relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como
guia para aceitagcdo das determinagdes em duplicata do ensaio e ndo devem
ser considerados como tolerancia aplicada aos limites especificados neste
Regulamento.

A analise do produto devera ser realizada em uma amostra representativa do
mesmo obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos de
petroleo — Amostragem manual ou ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem
de Petrdleo e Produtos Liquidos de Petréleo (Practice for Manual Sampling of
Petroleum and Petroleum Products) ou ISO 5555 (Animal and vegetable fats and oils

— Sampling).
As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser
determinadas de acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de

ensaio:

2.1. Métodos ABNT
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METODO TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos — Determinacéo de cinza sulfatada

NBR 7148 Petroleo e produtos de petrdleo — Determinacio da massa especifica, densidade relativa
2 “API — Método do densimetro

NBR Produtos de petréleo — Liguidos transparentes e opacos — Determinacéo da viscosidade

10441 cinematica e calculo da viscosidade dinamica

NBR Destilados de petrdleo e dleos viscosos — Determinacéo da massa especifica e da

14065 densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR Produtos de petréleo — Determinacao da corrosividade — método da lamina de cabre

14359

NBR Produtos de petréleo — Determinacéo do indice de acidez pelo método de titulacio

14448 potenciométrica

NBR Produtos de petréleo — Determinacéao do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso fechado

14598 Pensky-Martens

NBR Oleo Diesel — Determinacéo do ponto de entupimento de filtro a frio

14747

NBR Biodiesel — Determinacéao de glicerina livre em biodiesel de mamona por cromatografia

15341 em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinacéo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais em biodiesel

15342 de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinacéo da concentracéo de metanol e/ou etanol por cromatografia

15343 gasonsa

NBR Biodiesel — Determinacéo de glicerina total e do teor de triglicerideos em biodiesel de

15344 mamaona

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15553 Determinacio dos teores de calcio, magnesio, sadio, fosforo e potassio por
espectrometria de emissdo dtica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES)

NER Produtos derivados de éleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15554 Determinacéo do teor de sadio por espectrometria de absorcéo atdmica

NER Produtos derivados de oleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15555 Determinacao do teor de potassio por espectrometria de absorcéo atémica

NBR Produtos derivados de éleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15556 Determinacéo de sadio, potassio, magnésio e célcio por espectrometria de absorcéo
atémica
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2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM D33 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM Detection of Copper Corrosion fram Petroleum Products by the Copper Strip Tarnish Test
D130

ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opague Liguids {and the Calculation of Dynamic
D445 Viscosity)

ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil

DE13

ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

DE64

ASTM Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

D&74

ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude Petroleum and Liquid
01298 Petroleum Products by Hydrometer

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Qils by Inductively Coupled Plasma
D4951 Atomic Emission Spectrometry

ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Oils by Ultraviolet Fluorescence
D5453

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating Qils, and
D6304 Additives by Coulometric Karl Fisher Titration

ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

DE371

ASTM Determination of Free and Total Glycering in Biodiesel Methyl Esters by Gas

DE554 Chromatography

ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Mumber (DCN) of Diesel Fuel Qils by
DE390 Combustion in a Constant Volume Chamber
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2.3. Métodos EN/ ISO

METODO TiTULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN SO Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper sirip test

2160

EN SO Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination of kinematic

3104 viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN SO Crude petroleum and liquid petroleumn products — Laboratory determination of density —

3675 Hydrometer method

EN SO Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

3679

EN SO Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated ash

3987

EN IS0 Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels — Cetane engine

5165

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

EN IS0 Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185

EN SO Liguid Petroleum Products — Determination of contamination in middle distillates

12662

ENISO Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer Titration

12937

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of ester and
linclenic acid methyl ester cantents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free and total
glycerol and mono-, di- and friglyceride content — (Reference Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free glycerol
content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of phosphorous
content by inductively coupled plasma (ICP) emission spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of sodium
content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of potassium
content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of methanol
content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of oxidation
stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of Ca, K, Mg
and Na content by optical emission spectral analysis with inductively coupled plasma (ICP-
OES)

EN IS0 Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet fluorescence

20846 method

EN IS0 Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive fuels — Wavelength-

20884 dispersive X-ray fluorescence spectrometry
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Tabela I: Especificacao do Biodiesel
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CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM EN/ISO
NER D
Aspecto - LIl (1) - - -
WMassa especificaa 20°C kag/m3 850- 7148 1298 EN SO
900 14085 | 4052 | 3679
ENISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3060 10441 445 ENISO
3104
Teor de Agua, max. (2) mag/'kg 500 - 5304 ENISO
12937
Contaminacéo Total, max. mag'kg 24 - - EN SO
12662
Ponta de fulgor, min. (3) oC 100,0 14598 93 EN SO
) 3679
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Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - EN 14103
(4) (5)
Residuo de carbono (6) % massa 0.050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. %o massa 0,020 5204 874 EN SO
3987
Enxofre total, max. ma/kg 50 - 5453 -
- ENISO
20846
ENISO
20884
Sodio + Potassio, max. ma'kg 5 15554 - EMN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, max. ma'kg 5 15553 - EMN 14538
15556
Fosforo, max. ma/kyg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN SO
max. 2160
Numero de Cetano (7) - Anotar - G613 EN SO
6290 5165
(8)
Ponto de entupimento de filtro a frio, °C 19(9) 14747 G371 EN 116
max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -
- - EN 14104
(10)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 -
©) (10) EN 14105
- - (10)
- EN 14106
(10)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 -
©) (10) EN 14105
- - (10)
Mono, di, triacilgliceral (7) % massa Anotar 15342 6584 -
(5) (10) .
15344 EN 14105
) (10)
Metanol ou Etanaol, max. % massa 0.20 15343 - EN 14110
indice de lodo (7) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidacéo a 110°C, min. h 4] - - EN 14112
(2) (10)

Nota:

(1) LIl — Limpido e isento de impurezas com anotagao da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou

importador.

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica

dispensada a analise de teor de metanol ou etanol.
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(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de
gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma
consiste de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerois: método ABNT NBR 15342;

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total, triacilglicerdis: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

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

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais
constantes da tabela de especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados
devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP, tomando uma amostra
do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras
correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para
numero de cetano.

(9) O limite maximo de 19°C é valido para as regiées Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as demais regides. O biodiesel podera ser
entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja
acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo podem ser
empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas
nao previstas no método e rota de producao etilica.
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