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SUMARIO

O presente trabalho visa o estudo da possibilidade de utilizagao de tecnologias de produgao
de biodiesel com menores custos de implementacdo e operacao, reduzindo também os
riscos com o armazenamento e manuseamento dos reagentes, tornando-as mais indicadas
para pequenos produtores que nao tém recurso a mao-de-obra qualificada.

Neste sentido, estudou-se a produgéo de biodiesel a partir de éleo alimentar usado (OAU) e
etanol comercial a 96%, por catalise heterogénea. Para o efeito, foram testados os
catalisadores Amberlite XAD 16, Duolite C-20, Dowex Marathon C, Amberlyst 36 Wet e um
catalisador com ZnO, que se podem observar na figura seguinte.

a) b) c)

Figura 1 — Amostras dos catalisadores utilizados nas experiéncias: (a) Amberlite XAD 16; (b) Duolite
C-20; (c) Dowex Marathon C; (d) Amberlyst 36 Wet; (e) catalisador com ZnO

O OAU era proveniente de frituras domésticas, tendo sido feita uma caracterizacao inicial
que incluiu os parametros indice de acidez (EN 14104), numero de lodo (EN 14111), sélidos
em suspensdo, massa especifica e teor de humidade.

Apds a reacgao, removeu-se o catalisador e permitiu-se a separagao de duas fases por
decantacao. A fase rica em biodiesel foi lavada e purificada. Os parametros usados para a
caracterizacao do biodiesel obtido foram a viscosidade, massa especifica, teor de humidade,
contaminacao, numero de iodo e indice de acidez.

A gama de temperaturas utilizada nestes ensaios foi de 40 a 85 °C, tendo sido testadas
razdes molares 6leo: etanol de 1:1 a 1:6, e diferentes propor¢des massicas catalisador: 6leo
(1:100 a 1:10).

De entre os catalisadores testados, o que se apresentou mais promissor foi o0 que contém
ZnO na sua composicao, nao so6 pelo seu baixo custo como pela qualidade do produto final
obtido e pela simplicidade nas operagdes de purificacdo do biodiesel.
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INTRODUGAO

O Biodiesel apresenta-se como energia alternativa renovavel, ndo téxica e biodegradavel
(Xie et al., 2006) sendo produzido por transesterificagdo de 6leos vegetais virgens ou
usados (tecnologia adequada para o tratamento deste tipo de residuos) com um alcool de
baixo peso molecular, podendo ser usado puro ou em misturas com o gaséleo mineral, sem
adaptacdes do motor.

Além de reduzir a emissdo de CO, de hidrocarbonetos ndo queimados e de particulas, o
biodiesel ndo contém enxofre, pelo que diminui a emissao de SO, e melhora a lubricidade
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do motor. O biodiesel ndo contém compostos poliaromaticos carcinogénicos e é facilmente
biodegradavel

Na sequéncia da Directiva n.° 2003/30/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de
Maio, transposta para a legislacdo nacional pelo Decreto-Lei n° 62/2006 de 21 de Margo,
Portugal deve “dar cumprimento ao compromisso assumido pela Unido Europeia de, até
2020, proceder a substituicdo de 20% dos combustiveis convencionais, em particular dos
derivados do petroleo, usados no sector dos transportes rodoviarios, por combustiveis
alternativos”. Além disso, a referida Directiva “aponta como meta para colocacdao de
biocombustiveis no mercado de cada Estado membro, calculada com base no teor
energético, o valor de referéncia de 2% de toda a gasolina e de todo o gaséleo utilizados
para efeitos de transporte, colocados no mercado até 31 de Dezembro de 2005, e o valor de
referéncia de 5,75%, até 31 de Dezembro de 2010”.

Na Directiva n® 2003/30/CE, “S&o considerados biocombustiveis pelo menos os produtos a
sequir indicados: ... “Biodiesel”: éster metilico, produzido a partir de oéleos vegetais ou
animais, com qualidade de combustivel para motores diesel, para utilizagdo como
biocombustivel. A ASTM propde para a definicao de biodiesel: “mono-alquil-éster derivado
de acidos gordos de cadeia longa derivados de fontes renovaveis de lipidos, tais como éleos
vegetais ou gorduras animais...”, incluindo também na classificagéo de biodiesel os ésteres
etilicos e propilicos.

A producao de biodiesel em Portugal tem sido protelada, devido ao atraso da publicagdo da
legislacdo nacional com vista a transposi¢cao da Directiva n® 2003/30/CE, de 8 de Marcgo, e
ainda e, sobretudo, ao adiamento da publicacdo da legislagdo que da enquadramento ao
artigo 16° da Directiva n° 2003/96/CE, do Conselho, de 27 de Outubro (promoc¢édo da
utilizacdo de biocombustiveis) isentando, total ou parcialmente, os produtores de
biocombustiveis do pagamento do tdo falado ISP (imposto sobre os produtos petroliferos).
Finalmente, em 22 de Marco foi publicado o Decreto-lei n° 66/2006, dando o impulso
definitivo para o inicio da producgao industrial do biodiesel.

Em Portugal existem ja algumas empresas produtoras de biodiesel em processo de
licenciamento avangado ou ja concluido. Presentemente esta prevista a construgdo de uma
unidade com capacidade de 475.000 t/ano nos terrenos da Petrogal. Esta ja em fase de
testes a unidade de Alhandra da Iberol (capacidade de 9.000 t/més). Esta ainda prevista a
construcao de uma unidade (na margem sul do Douro (EDV - Energia, Entre-Douro-e-
Vouga — Energia), para além de existirem varios outros produtores com menor capacidade
instalada, tais como a SPACE e a DieselBase (22.000 L/més, cada) e a Socipole (3.000
t/ano), entre outros (Silva et al., 2005).

Como a tecnologia utilizada para a produgéo de biodiesel, mais estudada e implementada,
se baseia na transesterificagdo da gordura vegetal com metanol (que tem baixo custo
relativamente a outros alcoois, tais como o etanol) usando como catalisador o NaOH, o
processo inclui varias operagdes — que contribuem substancialmente para o aumento do
custo de produgdo do biodiesel com qualidade compativel com as especificacoes
legalmente exigidas (EN 14214). Por este motivo, o processo € pouco competitivo face a
outras alternativas, além de comportar riscos, especialmente devido a manipulagdo do
metanol (acumula-se no figado, pode causar cegueira, etc., e exige condi¢cdes de
armazenamento especiais).

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos permite facilitar a obtencdo de um produto
purificado, ja que evita a contaminacao dos produtos da reac¢do, nomeadamente do glicerol
e ésteres. O uso deste tipo de catalisadores, naturalmente diminuiria o custo do processo
pelo facto de tornar mais facil a separagao, diminuindo assim os custos aliados a refinagao
dos produtos da reacgao. Varios catalisadores heterogéneos tém sido estudados por
diversos autores salientando-se a utilizagdo de catalisadores tais como: MgO Il (Di Serio,
2006), zircdnia sulfatada (Kiss et al., 2005), KNO3; e KNO3/Al,O3 (Xie et al., 2006), resinas
anidénicas Amberlite A-26 e A-27 (Vicente et al., 1998), resina catidonica Amberlyst 15
(Vicente et al., 1998) e ainda zedlitos ( NaX, ETS-10, etc) (Suppes et al., 2004).

A producgdo de biodiesel por pequenos produtores pode ter bastante interesse, ja que
permitira reduzir os custos com a recolha e transporte das gorduras e alcool a utilizar e a



utilizacdo do combustivel produzido em proveito proprio. Mas tal s6 é possivel se o processo
de producéo for simples e ndo necessitar de mao-de-obra especializada.

Ambientalmente, a utilizacdo do etanol é vantajosa, relativamente ao metanol (que
geralmente é derivado do petréleo) ja que, por ser proveniente de produtos agricolas,
permite fechar o ciclo do carbono. No entanto, a reacgdo é mais lenta, obrigando a um maior
consumo energético para operar a temperaturas superiores, que permitam aumentar o
rendimento para valores aceitaveis.

Tendo em vista estas condicionantes, procedeu-se ao estudo da producido de biodiesel
utilizando OAU, etanol e diversos catalisadores heterogéneos.

DESCRIGAO

Materiais

Nas experiéncias realizadas, o OAU foi preparado fazendo a mistura de lotes de
proveniéncia distinta para homogeneizagao, seguida de filtracdo com bomba de vacuo (-600
mm Hg) em papel de filtro Albet 150 (Fporo = 3 @ 5 pm). O OAU filtrado foi caracterizado
inicialmente, tendo sido obtidos os seguintes valores para os parametros analisados: sélidos
em suspensdo= 5,6 g/L; humidade= 1,4%; indice de acidez= 0,48 mgkon/g; nUmero de iodo=
15,43 g l,/g; densidade= 0,9216.

O alcool usado nas experiéncias foi o alcool etilico a 96% (comercializado por AGA).

Para avaliar a eficiéncia de diversos catalisadores heterogéneos na transesterificagdo de
oleo alimentar usado (OAU) com etanol foram realizadas experiéncias usando diversos
catalisadores heterogéneos: Amberlite XAD 16 (adsorvente polimérico divinilbenzeno, nao
idnico e hidréfobo, Rohm & Haas); Resina catidénica Duolite C-20 (particulas esféricas de gel
catiénico fortemente acido - poliestireno sulfonado, Auchtel); Resina catiénica Dowex
Marathon C (particulas esféricas uniformes de gel catidnico fortemente acido - poliestireno-
divinilbenzeno sulfonado, DOW); Amberlyst 36 Wet (suporte reticular de poliestireno-
divinilbenzeno, do ido de acido sulfénico, Rohm & Haas). Para além das resinas, também se
testou um catalisador rico em ZnO (proveniente do residuo de pilhas alcalinas esgotadas).

Procedimento

A transesterificagdo foi realizada em frascos de vidro de 500 mL, com tampa de roscar e
barras magnéticas, utilizando-se uma placa de agitacdo magnética e aquecimento (Selecta,
Multimatic-9N). Durante a reacgao, a velocidade de agitacéo foi regulada manualmente de
modo a nao permitir que o catalisador depositasse no fundo nem ficasse aderente as
paredes dos frascos. O aquecimento da mistura reagente foi obtido regulando-se a posicéo
do manipulo de aquecimento de modo a obter a temperatura desejada.

As experiéncias foram realizadas pesando-se uma determinada quantidade de OAU para
um frasco de rosca, adicionando a quantidade desejada de catalisador e finalmente o etanol
(96%). Os frascos foram roscados de imediato e foram entdo colocados sobre a placa de
aquecimento com agitagdo magnética (Fig. 2) por um periodo de tempo estabelecido.

No inicio das experiéncias, a medida que o aquecimento e agitacdo eram aplicados,
observava-se que a mistura reagente tomava uma cor amarelo claro opaco, aumentado a
viscosidade. Apds mais algum tempo, e a uma temperatura superior a cerca de 55-60°C,
observou-se que se dava rapidamente uma alteragdo de cor e de opacidade (amarelo mais
intenso e menos opaco) e também uma diminui¢gdo da viscosidade (Fig. 2), o que exigia a
interferéncia do operador de modo a reduzir a velocidade de agitacdo para permitir a
homogeneizacgio suave da mistura mantendo-se as particulas de catalisador em suspenséo.

A etapa seguinte a transesterificagdo, consiste na separacado das fases que se formam
durante o arrefecimento. Assim, o produto da reacgao foi colocado num funil de decantacao,
para facilitar a separacgao das fases.

Os produtos de cada uma das experiéncias mencionadas anteriormente, quando colocados



num baldo de decantacédo originaram a separagao de duas fases.

Figura 2 — Evolugao do aspecto da mistura reagente na transesterificagdo de OAU com Amberlyst 36:
1) Antes de iniciar a agitagdo e aquecimento; 2) (cerca de 15 min) apds o inicio da agitacdo e
aquecimento; 3) mais algum tempo decorrido; 4) apds 10h de aquecimento e agitagdo; 5) 2 fases
obtidas durante o arrefecimento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As condi¢cbes aplicadas nos diversos ensaios de produgado de biodiesel a partir de OAU e

etanol, usando catalisadores heterogéneos encontram-se resumidas na tabela 1.

Tabela 1: Experiéncias de producdo de biodiesel a partir de OAU e etanol, com catalisadores
heterogéneos (tempo de reacgéo de 72h)

A Mcatalisador Mgleo Metanol o mbiod* A
Catalisador T (°C Ensaio
@ | ( (@) ] @
2,08 200,5 63,2 81,4 70,5 1
2,23 200,9 63,3 81,6 71,5 2
Amberlyt XAD 16
2,16 200,2 63,1 81,5 70,1% 3
2,09 200,7 63,1 81,1 69,6" 4
2,00 205,0 63,9 81,3 119,0 5
Duolite C-20
3,00 203,0 63,3 81,9 145,6 6
2,16 201,0 63,5 81,4 102,1 7
Dowex Marathon C
3,17 202.0 63,2 81,9 135,1 8
5,02 200,4 63,5 83,5 155,5 9
Amberlyst 36
2,00 201,2 63,3 82,5 107.,5 10
Residuo rico em 6,75 200,6 67,2 85,5 101,3 11
ZnO 6,68 200,3 437 85,5 455" 12
KOH?® 2,67 200,1 43,9 85,0 126,9 13

" A mistura reagente quente foi transferida para um baldo de decantagdo, apos filtragdo para
remocgao do catalisador.
* A fase leve (rica em éster etilicos (FAEE)) tinha um cheiro intenso a etanol e uma coloragao

amarelo muito claro, transparente.

¥ Este foi o0 ensaio padrdo. O tempo de reacgéao foi de apenas 62h.




Nos ensaios 1 a 4, em que o catalisador foi a resina Amberlyt XAD 16, a quantidade de fase
leve produzida foi muito pequena. Além da baixa quantidade, também se constatou que a
fase leve tinha um forte cheiro a etanol, o que indiciava uma baixa conversdo do OAU a
biodiesel. A massa especifica deste produto também era inferior a 0,81 g/cm?®, outro indicio
de que o teor da fase leve em FAEE era muito baixo.

Nos ensaios 4 e 5, o catalisador usado foi a resina catidnica acida Duolite C-20, tendo sido
possivel obter uma quantidade de fase leve substancialmente maior do que a que foi obtida
usando o catalisador Amberlyt XAD 16. A utilizacdo de uma maior razdo massica 0leo:
catalisador provocou uma reducgao na produgado de FAEE, ja que a quantidade de fase leve
obtida foi menor para a menor quantidade de catalisador utilizado na transesterificacao.
Apesar de a fase leve ter uma massa especifica de cerca de 0,83 g/cm?, ainda se suspeitou
da presenca de uma quantidade apreciavel de alcool nesta fase, uma vez que ainda era
possivel identificar um ligeiro odor a etanol.

Embora nos ensaios 7 e 8 se tenha obtido uma quantidade de fase leve bastante maior do
que a obtida nos ensaios 1 a 4, a produgcao de FAEE com Dowex Marathon C parece ser
ligeiramente inferior & que se obteve usando Duolite C-20.

A resina Amberlyst 36 utilizada nos ensaios 9 e 10, permitiu obter uma producao de
“biodiesel” intermédia entre as obtidas com os catalisadores Dowex Marathon C e Duolite C-
20. A utilizagado de maior quantidade de catalisador permitiu obter uma producdo maior de
FAEE. No entanto, a massa especifica da fase leve era um pouco superior a dos produtos
obtidos com as outras resinas (cerca de 0,86).

O ensaio 12, em que foi usado o catalisador rico em ZnO, ndo produziu uma grande
quantidade de biodiesel. Se compararmos com a quantidade de biodiesel obtido no ensaio
11, poderemos concluir que neste a reaccdo € bastante mais completa. O motivo para
justificar esta diferenga parece poder ser atribuido ao maior excesso de etanol usado no
ensaio 11, que ajuda a deslocar o equilibrio no sentido da producéo de FAEE. Apesar da
producdo de biodiesel usando este catalisador ser inferior a obtida usando os catalisadores
catidnicos acidos, o processo torna-se atraente ja que se trata de um residuo que pode ser
obtido a muito baixo custo. No entanto, uma vez que se trata de um pé finamente dividido, a
separagao deste catalisador da mistura reaccional é uma etapa mais exigente do que a
separacao dos restantes catalisadores heterogéneos usados neste estudo (que sao
pequenas particulas esféricas com pelo menos 0,5 mm de didmetro).

Figura 3 — Separacéo de fases observada nos ensaios
em que foi usada: a) Duolite C-20 e b) residuo com
ZnO como catalisador. Note-se que, no caso deste
ultimo, a filtracdo era indispensavel para remover o
catalisador enquanto no caso da Duolite (e dos
restantes catalisadores), a maior parte das particulas
podiam ser removidas deixando-as depositar no fundo
do vaso de reacgéo e vertendo depois a mistura para
o funil de decantagéo.




CONCLUSAO

Neste estudo procedeu-se ao teste de diversos catalisadores heterogéneos na producao de
biodiesel a partir de OAU e etanol.

De entre todos os catalisadores testados, aquele que se revelou menos adequado foi a
Amberlyst XAD 16, um adsorvente nao iénico e hidrofobico.

As resinas catidnicas que foram usadas neste estudo ndo apresentaram comportamentos
significativamente distintos, pelo menos na gama de condicbes testadas. No entanto, a
Duolite C-20 e a Amberlyst 36 parecem ter boas potencialidades como catalisadores na
transesterificacdo do OAU.

Finalmente, a utilizagdo de residuo rico em ZnO revelou-se bastante atractiva, do ponto de
vista dos rendimentos obtidos face ao custo do catalisador. No entanto, conforme
anteriormente exposto, a remog¢ao do pd catalisador é substancialmente mais dificil e
morosa do que a dos restantes catalisadores.

A utilizacdo de temperaturas elevadas, que favorecem a reaccido, estda também
condicionada aos limites maximos suportados pelos catalisadores. Se no caso do residuo
contendo ZnO isso n&o é um problema, no caso dos catalisadores poliméricos testados (gel,
resina, etc.) a maxima temperatura de operacao pode ser da ordem dos 90 a 100 °C, e
noutros casos menor.

O produto da reacgao apresentava um pH proximo da neutralidade, ao contrario dos
produtos de reacgéo que se obtém em catalise homogénea.

Face a complexidade, morosidade e custos dos processos de separagao que devem ser
aplicados para purificar o biodiesel nos processos que usam catalise homogénea (remogao
da glicerina, neutralizacdo e remogao de sabdo e outras impurezas), a utilizagdo da catélise
heterogénea é bastante vantajosa, sendo no entanto necessario desenvolver mais estudos
quer para testar outros potenciais catalisadores heterogéneos, quer para optimizar as
condicdes operatoérias quando se utilizam os catalisadores usados neste estudo, quer ainda
para avaliar a desactivagéo dos catalisadores no uso prolongado/reutilizacdo dos mesmos.
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