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CAPITULO 2

VALORIZACAO DE OLEOS ALIMENTARES
USADOS EM BIODIESEL UTILIZANDO
COMO CATALISADOR UMA RESINA
BASICA
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Actualmente, as elevadas quantidades e o custo reduzido dos éleos
alimentares usados, que sao recolhidos em habitagdes e restaurantes, ou
sao  utilizados na  alimentagao  animal ou sao  eliminados
indiscriminadamente, causando graves danos ao nivel de poluicdo
ambiental. Neste contexto, os dleos alimentares usados, representam um
elevado potencial como uma alternativa de baixo custo de matéria-prima
para a producao de biodiesel, o que poderia, em parte, diminuir a
dependéncia de combustiveis derivados do petrdleo. A producdo de
biodiesel a partir de oleos alimentares usados tem sido avaliada com
recurso a catalisadores heterogéneos, nomeadamente, resinas [75, 128],
zeodlitos [129, 130], SBA-15 com grupos acido sulfénico [131], estearato de
zinco em silica [132], derivados de hidratos de carbono com Aacidos

sulfénicos [133], com resultados promissores.

Neste capitulo estudou-se a transesterificacdo de oleos alimentares
usados com metanol, usando como catalisador a Amberlite® IRA96 [134],

uma resina macroreticular anionica.

2.1 - CONDIGCOES EXPERIMENTAIS

2.1.1 - Preparacao do catalisador

O 6leo alimentar usado (OAU) foi obtido a partir de consumidores

domésticos.

A resina de troca anidnica usada neste estudo foi a Amberlite IRA96,

adquirida na Sigma Chem. Co. (Rohm and Haas).

A resina, usada como catalisador, foi lavada numa primeira fase com

metanol para remover quaisquer vestigios de &gua que possam estar
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adsorvidos na matriz da mesma, evitando o colapso da estrutura dos poros
da resina em processos subsequentes de secagem. O catalisador, apds a
referida lavagem, foi sujeito a um processo de secagem sob vacuo, numa
estufa a 100°C, durante 6 horas. O catalisador seco foi acondicionado num
exsicador até a sua utilizacdo. As principais propriedades do catalisador
usado na reaccao de transesterificagdo, a Amberlite IRA96, estao descritas
na tabela 2.1 [134].

Tabela 2.1 - Resumo das propriedades fisicas e quimicas do catalisador,
Amberlite IRA96.

Amberlite IRA96

Tipo Resina de troca anidnica

Matriz Estireno-divinilbenzeno
(macroreticular)

Grupo funcional Amina terciaria
Forma idnica original Base livre
Capacidade total de troca 1.25 eq/L
Estabilidade (gama de pH) 0-7
Diametro médio dos poros 0.4192 ym
(4V/A)

Area total dos poros 5.006 m2/g
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2.1.2 - Caracterizacao do catalisador

A quantidade total de grupos basicos existentes na Amberlite IRA96

foi determinada por titulacdo acido-base classica.

Uma amostra de resina (massa= 0,1 g) foi colocada em 10 mL de
uma solucao aquosa de HCI (0,1 M), sob agitagdo magnética, durante 24
horas. Apds este periodo, a quantidade de H* foi calculada apds titulagdo
com NaOH (0,025M).

2.1.3 - Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram efectuados num baldo de trés
tubuladuras, com agitacdo magnética, a 60 °C. Num ensaio tipico, o baldo
foi carregado com 30 mL de metanol e 1,0 g de catalisador. As reacgdes
foram iniciadas, apds estabilizacdo da temperatura, por adicao de 2,5 mL de

6leo alimentar usado (OAU).

A activacao da resina, antes de cada utilizagao, é efectuada através
de trés tratamentos com NaOH (1M), cada um com a duragao de 1 hora,
seguidos de lavagens com agua destilada até pH neutro. Apds as lavagens,
a resina é submetida a um processo de secagem, sob vacuo, a uma

temperatura de 80°C, durante a noite.

O método de regeneracdao da resina, para ensaios consecutivos,
compreende, apds a filtracdo da resina usada no ensaio experimental, dois
procedimentos: (1) lavagem com metanol e acetona para remover os
compostos organicos que eventualmente possam estar a obstruir os locais
activos da resina; (2) regeneragao da resina com uma solucao de NaOH

(1M) para repor 0s grupos amino, seguida de lavagem com agua.
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O undecano foi usado como padrao interno. As amostras foram
recolhidas periodicamente e analisadas por GC, usando um cromatodgrafo

Hewlett-Packard, equipado com uma coluna HP-5 (15 m x 0.53 mm).

A tabela 2.2 mostra o programa de temperatura utilizado, sendo a
temperatura do injector 250°C e a temperatura do detector 280°C. A
identificacao dos produtos de reaccao foi efectuada por GC-MS, num
espectrometro Fisons MD 800, operando por impacto electréonico a 70 eV,

equipado com a mesma coluna e utilizando He como gas de arraste.

Tabela 2.2 - Programa de temperatura utilizado na cromatografia

gas-liquido.
Parametro Valor
Temperatura inicial 80°C
Isotérmica 1 1 min.
Velocidade de aquecimento 309C/min
Temperatura intermédia 100°C
Isotérmica 2 4 min
Velocidade de aquecimento 30°C/min
Temperatura final 2200C
Isotérmica 2 10 min

A tabela 2.3 exemplifica os factores de resposta do GC calculados

para o palmitato de metilo, utilizando undecano como padrao interno.
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Estes valores correspondem ao declive da recta obtida por regressao
linear das razoes molares do produto e do padrao interno em fungao das

areas obtidas por integracao dos respectivos picos cromatograficos:

ni/ny = Fr X (Ai/Au)

em que n; e n, sdo o numero de moles das espécies i e undecano
respectivamente, e A, e A, sdao os valores das areas dos picos dos

cromatogramas das espécies i e undecano, respectivamente.

Tabela 2.3 - Exemplo de factor de resposta de um dos principais

componentes da mistura reaccional, na cromatografia gas-liquido.

Composto Factor de resposta Coeficiente de
correlacao
Palmitato de metilo 0,8252 0,9993

2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de transesterificacdo consiste numa sequéncia de trés
reaccdes reversiveis consecutivas. Neste processo, de uma forma geral, os
triglicéridos sdo transformados em diglicéridos, seguidos da conversao

destes em monoglicéridos. Os glicéridos sao convertidos em glicerol,
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gerando uma molécula de éster em cada passo reaccional (Figura 1.1, pag.
9).

2.2.1 - Estudos reaccionais

Com o objectivo de avaliar a influéncia das resisténcias externas a
transferéncia de massa, foram realizados diferentes ensaios com variacoes
de velocidades de agitacdo. Observou-se que a actividade catalitica da
resina tende a manter-se constante, quando a velocidade de agitacdo é
superior a 600 rpm, sugerindo assim, uma boa mistura e uma redugao dos

possiveis problemas de transferéncia de massa (Figura 2.1).
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Figura 2.1 - Producdo de biodiesel a partir de éleos alimentares usados,
usando como catalisador uma resina basica. Efeito da velocidade de
agitacdo na actividade catalitica da resina. CondicOes reaccionais: razdo
molar o6leo alimentar usado / alcool = 1:281; T = 60°C, carga de

catalisador =1.0 g.
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A figura 2.2 apresenta a concentracao de ésteres metilicos de acidos
gordos (FAME) versus tempo (h), na transesterificacdo de d6leos alimentares
usados com metanol. As linhas continuas representam o modelo ajustado

aos pontos dos dados.

Observa-se que o modelo cinético ajusta-se muito bem aos valores
experimentais. Os parametros do modelo, ki, k; e ks, apresentam valores
de 0.002860, 0.003121 e 0.004884 dm®.mol*.hl.g.?, respectivamente.
Observa-se igualmente que k;<k,<ks, 0 que pode ser explicado devido a
dimensao molecular dos monoglicéridos, diglicéridos e triglicéridos. O
tamanho dos monoglicéridos € manifestamente inferior ao dos diglicéridos e
ao dos triglicéridos. Como a velocidade da reaccdo € dependente da
concentracdo dos reagentes, uma elevada concentracdao de monoglicéridos

promove uma elevada velocidade reaccional.
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Figura 2.2 - Producdo de biodiesel a partir de éleos alimentares usados,
usando como catalisador uma resina basica. Concentracdo de FAME
(mol.dm™) versus tempo (h). Condicdes reaccionais: razdo molar dleo
alimentar usado / alcool = 1:281; T = 60°C, carga de catalisador =1.0 g.
As linhas continuas representam o modelo ajustado aos dados

experimentais.
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Com o intuito de optimizar as condigOes reaccionais, para a produgao
de biodiesel a partir de 6leos alimentares usados, usando como catalisador

uma resina basica, avaliou-se o efeito de diferentes parametros, como:
- massa do catalisador;
- razao molar entre quantidade de éleo alimentar usado e alcool;
- tamanho da cadeia carbonada do alcool e temperatura;

- quantidade inicial de acidos gordos livres.

46 UNIVERSIDADE DE EVORA



[CAPITULO 2]

2.2.1.1 - Efeito da carga do catalisador

Com o objectivo de estudar o efeito da carga do catalisador na
producdo de biodiesel a partir de 6leos alimentares usados com metanol
foram realizados diferentes ensaios experimentais. Os ensaios cataliticos
foram realizados com diferentes cargas de catalisador, homeadamente 0.25
e 1.00 g. A figura 2.3 apresenta o efeito da quantidade de catalisador na
conversdao de 6leos alimentares usados em ésteres metilicos de &acidos
gordos, usando como catalisador uma resina basica, a 60°C. A avaliacao da
figura 2.3 permite facilmente constatar que quanto maior é a quantidade de
catalisador usada, maior é a velocidade inicial. Este comportamento pode

ser explicado devido ao aumento do numero total de centros activos [128].
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Figura 2.3 - Produgdo de biodiesel a partir de 6leos alimentares usados,
usando como catalisador uma resina basica. Efeito da quantidade de
catalisador. Conversao (%) versus tempo (h): (1) sem catalisador;
(0) m = 0.25g; (A) m = 1.0g. Condigdes reaccionais: razao molar 6leo
alimentar usado / alcool = 1:281; T = 60°C.
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2.2.1.2 - Efeito do tamanho da cadeia carbonada

do alcool e temperatura

Os alcoois mais utilizados na producdo de biodiesel sao o metanol e o
etanol. Devido ao baixo custo, o metanol é a primeira escolha para reaccoes
esterificagao / transesterificacao. No entanto, o etanol surge como o
candidato ideal para a sintese de um combustivel totalmente biogerado,
uma vez que é obtido a partir de fontes renovaveis [14]. Nas reacgoes de
transesterificacdo de triglicéridos e na reaccao de esterificacdo de acidos
gordos, os ésteres metilicos, etilicos, propilicos e butilicos dos acidos gordos
estdo na categoria do biodiesel, enquanto os ésteres hexilicos e octilicos
fazem parte dos biolubrificantes [135].

A figura 2.4 apresenta o efeito do tipo de alcool (metanol, etanol,
1-propanol e 1-butanol) na transesterificagdo de 6leos alimentares usados a
60°C.
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Figura 2.4 - Produgdo de biodiesel a partir de 6leos alimentares usados,
usando como catalisador uma resina basica. Efeito do tamanho da cadeia
carbonada do alcool e temperatura. Conversao (%) versus tempo (h): (A)
Metanol (T = 60°C); (o) Etanol (T = 60°C); (x) 1-propanol (T =6 0°C); (L))
1-butanol (T = 60°C); (=) Etanol (T =8 0°C). Condicdes reaccionais: razao
molar 6leo alimentar usado / alcool = 1:281; massa de catalisador = 1.0 g.
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A avaliagao da figura 2.4 permite facilmente constatar que com o
aumento da cadeia carbonada do alcool hda uma efectiva diminuicdo de
conversao dos oleos alimentares usados em ésteres. Este comportamento
pode ser explicado devido a diminuicdo da velocidade reaccional na ordem:
metanol>etanol>1-propanol>1-butanol, uma vez que a reactividade
nucledfila diminui igualmente na ordem: metil>etil>1-propil>1-butil.
Resultados similares foram observados durante a transesterificacdo de dleo
de sementes da arvore-da-borracha, com etanol, usando como catalisador
Fe-Zn-1 [135].

Com o intuito de estudar o efeito da temperatura na producgdao de
biodiesel a partir de éleos alimentares usados com etanol, foram realizados
diferentes ensaios. Observou-se que a conversao de 6leos alimentares
usados em ésteres etilicos de acidos gordos aumenta com o aumento da
temperatura de 60°C para 80°C (Figura 2.4). Resultados similares foram
obtidos por Marchetti et al. [136].

2.2.1.3 - Efeito da razao molar entre quantidade

de oleo alimentar usado e alcool

As transesterificacbes sdo reaccdes reversiveis. SO é possivel obter
uma conversao elevada se a reacgao no sentido inverso for minimizada.
Existemm duas formas de minimizar a reaccao no sentido inverso, que
consistem na remocao continua da agua da mistura reaccional ou na
utilizagcao de um excesso de um dos reagentes (metanol). Neste sistema,
nao é facil remover a dgua, uma vez que o ponto de ebulicdo do metanol
(65 °C) é menor do que o ponto de ebulicdao da agua (100 °C). No entanto,
0 uso de um excesso de metanol utilizado na reacgao, nao acarreta

qualquer problema pois este pode facilmente ser recuperado e reutilizado.
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Com o objectivo de favorecer as reaccoes directas, é entdo usado um
excesso de alcool nestas reaccdoes. O efeito da razdao molar entre
quantidade de 6leo alimentar usado e o metanol nas reaccbes de
esterificacdo/transesterificacdao foi estudado através da realizacdo de
diversos ensaios. A figura 2.5 apresenta a conversdo de é6leo alimentar
usado em éster metilicos de acidos gordos, usando diferentes razbes de
oleo alimentar usado para metanol. Observa-se que a conversao de odleo
alimentar usado aumenta com o decréscimo da razdo molar de odleo
alimentar usado para metanol. A conversao final em ésteres aumenta, com
o aumento da quantidade de metanol. Resultados similares foram também
obtidos por Noiroj et al. [137]. O excesso de metanol usado na reacgao,

pode ser recuperado e reutilizado.
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Figura 2.5 - Producdo de biodiesel a partir de dleos alimentares usados,
usando como catalisador uma resina basica. Efeito da razdo molar entre
quantidade de dleo alimentar usado e alcool. Conversdo (%) versus tempo
(h): (A) 1:281; (o) 1:140; (u) 1:70. Condicdes reaccionais: T = 60°C;
carga de catalisador = 1.0 g.
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2.2.1.4 - Efeito da quantidade inicial de acidos
gordos livres

Com o objectivo de estudar a influéncia da quantidade inicial de
acidos gordos livres nos Oleos alimentares usados, foram adicionadas a
mistura reaccional duas quantidades distintas de acido palmitico. A figura
2.6 apresenta a influéncia da quantidade inicial de acidos gordos livres, na
conversao dos O6leos alimentares usados nos respectivos ésteres.
Observa-se que quando a quantidade inicial de &cidos gordos livres
aumenta, a conversao final parece nao ser afectada. Estes resultados
podem ser devidos ao facto de que sob condigOes reaccionais similares,
grandes quantidades de &cidos gordos livres apresentarem conversoes

finais elevadas, como o descrito por Marchetti et al. [138].
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Figura 2.6 - Producdo de biodiesel a partir de dleos alimentares usados,
usando como catalisador uma resina basica. Efeito da quantidade inicial de
acido palmitico (%). Conversao (%) versus tempo (h): (A) 0%; (1) 5%;
(0) 12%. CondigOes reaccionais: T = 60°C; massa de catalisador = 1.0 g;

razdo molar 6leo alimentar usado / alcool = 1:281.
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2.2.1.5 - Estabilidade do catalisador

Com o objectivo de estudar a estabilidade catalitica da resina, foram
realizados varios ensaios com a mesma amostra de catalisador, nas
mesmas condicdes reaccionais. A figura 2.7 apresenta a conversao obtida
nos diferentes ensaios. Verifica-se, que apds a regeneracdo do catalisador,

este apresenta actividade catalitica semelhante a da primeira utilizagao.
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Figura 2.7 - Estudo da estabilidade da resina na transesterificacao de
6leos alimentares usados com metanol. Conversado (%) versus tempo (h).
(A) Primeira utilizagao; (1) Segunda utilizacao; (o) Terceira utilizagao;
Condicoes reaccionais: T = 60°C; carga do catalisador = 1.0 g; razao molar
6leo alimentar usado / alcool = 1:281.
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2.2.1.6 - Modelo cinético

Um modelo cinético simples pode ser estabelecido com base nos

seguintes pressupostos:
1. CondigGes reaccionais isotérmicas e isobaricas;

2. Os triglicéridos sao consumidos de acordo com as reacgoes
consecutivas apresentadas na figura 1.1 (pagina 9), onde T representa
triglicéridos, D representa diglicéridos, M representa monoglicéridos, A
representa alcool, G representa glicerol e E representa os ésteres dos acidos

gordos;

3. Assume-se que a cinética é de primeira ordem em relacdo aos
regentes, e que as reaccgdes directas e inversas seguem cinéticas de 22

ordem;

4. Devido ao excesso de metanol usado, as reacgdes inversas podem
ser minimizadas e por isso ndao sao consideradas nos parametros da

velocidade reaccional.

A velocidade reaccional das trés pseudo-elementares reaccdes pode

Ser expressa como.:

r1=kiCr.Ca (1)
r=k,Cp.Ca (2)
r3=ks;Cnm.Ca (3)
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Para um reactor descontinuo, as equacdes de balanco molar podem

ser escritas como:

<)
ddCtA :'%(””2 +) (5)
d((j:tD :%'(rl ") (6)
dfj:tM :%'(rz ) (7)
e (8)
d;E :V(r1 +1,+1,) (9)

A optimizacdo foi efectuada através do programa SOLVER” numa
folha de calculo do Microsoft Excel”. O ajuste do modelo aos valores
experimentais é apresentado na figura 2.2 (pagina 45). Observa-se que o

modelo cinético se ajusta perfeitamente aos dados experimentais.
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2.3 - CONCLUSOES

A producao de biodiesel a partir de dleos alimentares usados com
metanol a 60°C foi realizada, usando como catalisador uma resina basica.
Neste contexto, avaliou-se a influéncia de diferentes parametros reaccionais
na producdo de biodiesel a partir de éleos alimentares usados na presenca
do catalisador Amberlite® IRA96.

A producgao de biodiesel aumenta, com o aumento da quantidade de
catalisador. Observa-se um decréscimo de producao de biodiesel na ordem:
metanol > etanol> 1-propanol > 1-butanol. Observa-se que conversao
parece ndo ser alterada por adicao de uma quantidade inicial de acidos
gordos livres no 6leo alimentar usado. A resina pode ser repetidamente
usada nas reaccgoes de transesterificacdo sem perda aparente de actividade

catalitica.

Foi proposto um modelo cinético simples que se ajusta muito bem

aos dados experimentais de concentragao.

As resinas, Amberlyst A26 e Amberlyst A27, foram usadas na
transesterificacdo de dleos vegetais com metanol a 60°C. Apds 8 horas,
observou-se que as conversdes em ésteres metilicos com os referidos
catalisadores, eram de 0.1 e 0.4%, respectivamente [139]. Com a
realizacdo deste trabalho, apds 8 horas, foi observada uma conversdo de
aproximadamente 70%. Este resultado pode ser justificado devido ao
excesso de metanol usado, é revelador do elevado potencial da resina

Amberlite® IRA96 na transesterificacdo de 6leos alimentares usados.
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