AT

UNIVERSIDADE EDUARDO MONDLANE
FACULDADE DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

Trabalho de Licenciatura

Caracterizagao do 6leo da Jatropha Curcas Lin e do biodiesel

obtido pelo processo de transesterificagio
Autora: Imelda Adelaide Fernand'd ;Mar_ques' : '.
Supervisor: Eng’® Jodo Femando Chidani_oio

Co-Supervisor: Professor Doutor Victor Skripets

Maputo, Margo de 2012




UNIVERSIDADE EDUARDO MONDLANE
FACULDADE DE ENGENHARIA

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QuiMICA

Trabatho de Licenciatura

Caracterizacao do 6leo da Jatropha Curcas Lin e do biodiesel
obtido pelo processo de transesterificacdo

Autora: Imelda Adelaide Fernando Margues

Supervisor: Eng°® Jodo Fernando Chidamoio

Co-Supervisor: Professor Doutor Victor Skripets

Maputo, Margo de 2012



TERMO DE ENTREGA DO TRABALHO DE LICENCIATURA

Declaro que a estudante Imelda Adelaide Fernando Margues, entregou no dia ___ [
[ 12012 as cinco copias do seu Trabalho de Licenciatura com a
referéncia: , intitulado: Caracterizacao do éleo da Jatropha curcas
e do biodiesel obtido pelo processo de frangesterificacio.

Maputo, de de 2012

0O Chefe do Departamento

Prof. Dr. Eng.® Alberto Jlio Tsamba



Declaracédo sob palavra de honra

O presente trabalho de ficenciatura foi realizado pelo autor, unicamente com base
nos recursos que ao longo do mesmo se faz referéncia.

A autora

f" » |3
‘meq.riﬁ Mi’hﬂﬁiﬁ Hﬁ,maw%m f‘?a@i}qm

Imelda Adelaide Fernando Marques



Dedicatoria

Aos meus pais Amélia Juvane e Femando Marques, por seu amor & apoio

incondicional.

Hi



Agradecimentos

A Deus, o dador da vida.

A minha familia, especialmente aos meus pais Amélia e Fernando, e irm&os Sheila
e Estanislau, pelo seu amor, apoio, paciéncia, dedicacdo e ensinamentos.

Ao supervisor Prof. Eng® Jo&o Fermnando Chidamoio e ao Co-Supervisor Professor
Doutor Victor Skripets, pela orientacdo, empenho e ensinamentos durante a
realizacdo deste trabalho. Obrigado.

Aos técnicos de laboratorio, especialmente & Virginia Gongole e § dra. Amélia
Furvela, peia atengo.

A todos docentes e funcionarios do Departamento de Engenharia Quimica, da
Universidade Eduardo Mondiane, peios inimeros ensinamentos.

Aos meus amigos Benvinda, Irina, Janina, Solange e Octavio pela amizade,
incentivo e apoio moral, para a realizagdo dos trabailhos.

A todos que, de alguma forma, directa ou indirectamente, colaboraram para a
realizagao deste trabatho, e que, embora ndo citados aqui, ndo deixam de merecer

o meu agradecimento.

v



Resumo

A busca por fontes renovaveis de energia tem-se intensificado devido ao aumento
do prego dos produtos de petrdleo, deste modo, os biocombustiveis surgem como
alternativa para substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem féssil.

Em Mogambique a produgdo de biodiesel é incentivada pelo Governo a partir da
resolucéo n° 22/2009, que aprovou a Politica e Estratégia dos Biocombustiveis. Ao
abrigo desta resolugdo o Pals conta com cerca de 29 projectos de biocombustiveis,
dos quais 13 s&o para a produgdo de etanol e 16 para a producdo de biodiesel
(DNER, 2010).

Diversos processcs podem ser empregues para a produgdo do biodiesel. Neste
trabalho recorreu-se ao processo da transesterificagio. Este processo consiste na
reaccao de um triacilglicérido com um alcool, na presenca de um catalisador 4cido
ou basico, resultando como produtos o biodiesel e a glicerina (Morrison e Boyd,
2002).

Usou-se como matéria-prima para a producdo do biodiesel o 6leo da Jatropha
curcas Lin. Avaliou-se a influncia dos diferentes alcoois (metanol, etanol e
propanci-2) e catalisadores (&cido sulflrico, hidréxido de sodic e hidroxido de
potassio). Para estes objectivos foram realizadas 12 experiéncias nas seguintes
condicGes operacionais: proporgdo estequiométrica Gleo:alcool de 1:6, 1% (m/m) de
catalisador em relacéo ao peso do dleo, temperatura de 80°C para catalise basica e
90°C para a catalise acida.

Como resultado verificou-se que o uso de catalisadores acidos oferece vantagem
em relacao a catalise basica pois este Gitimo favorece a formacdo de sabso.

Devido ao elevado indice de acidez do 6leo 8.9 mg KOH/g dleo, este foi submetido
a neutralizagéo, onde obteve-se 6leo com 1.9 mg KOH/g dleo. O éieo foi usado na
transesterificagéo basica com NaOH e KOH, onde verificou-se que 0 KOH e metanol
forneceram melhores resultados, foi também usado KOH para a transesterificacéo
do dleo de elevada acidez.

Neste trabalho, foi produzido sabso de glicerina, como forma de reaproveitar o
subproduto (glicerina) da reacgdo da transesterificacéo basica.
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CAPITULOC 1 - INTRODUGAO _

Capitulo 1 - introdugéo

1. infroducéo

A nivel nacional e mundial, quando se trata de matriz energética, o petréles surge
como principal matéria-prima. E um combustive! de origem féssil que & lentamente
formado pela natureza e fem levantado uma série de polémicas em tormno de sua
escassez, pois ndo € considerado uma fonte renovavel de energia (Zanette, 2010).
Quando extraido do solo, é langada para atmosfera uma quantidade de carbono,
que contribui de forma negativa para o0 ambiente, aumentando consequentemente a
accdo do efeito estufa. Durante a combustio, ocorre a emissfio de gases que
contribuem para a formagéo de chuva 4acida (Vasconcelos, 2002 citado por Melo,
2009). Com base nesta situagao, acrescida peio aumento do preco dos derivados
do petrdleo, surgiu a necessidade de desenvolver fontes renovaveis de energia, o
biodiesel. Este é na actualidade um dos grandes destagues na &rea de
biocombustiveis, pois, apresenta um ciclo fechadec para 0 COy, que & o principal
causador do efeito estufa, reduz emissdes de gases toxicos como SO; e SO, gera
fontes de emprego na produgdo de matérias-primas como os dOleos vegetais gue
necessitam de grande mao-de-obra (Christoff, 2006).

O uso do biodiesel encontra-se inserido nas acgdes do Protocolo de Kyoto, que
estimula os paises signatarios a promoverem o uso de fontes renovaveis de energia
(Neto, 2007).

O biodiesel & obtido pela reacgdo de transesterificagdo de um oleo vegetal e um
alcool, na presenca de um catalisador acido ou basico. Geralmente sdo usados o
alcool metifico e etilico para a reacgio de transesterificagio (Da Silva, 2005).

Como matéria-prima para a producdo deste biocombustivel podem ser usados
diversos dleos como: 6lec de girassol, algoddo e palma. O uso destes oleos
alimentares cria uma preocupacéo, pois milhGes de toneladas poderiam ser usados
para a producao do biodiesel, criando deste modo um défice do dleo produzido para
o consumo humano (Tapanes, 2008). Para a mitigar esta situacio o Oleo de
Jatropha Curcas surge como alternativa, pois o 6leo extraldo da planta do mesmo
nome e considerado toxico para o consumo humano, cresce em terrenos impréprios
para a agricultura alimentar, ndo necessita de muita 4gua, produz durante cerca de
40 anos, e € uma planta de crescimento rapido (Sato ef al., 2009).
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Diversos estudos tém sido levados a cabo em muitos Paises para desenvolver e
aperfeicoar o processo de producgdo de biodiesel a partir da transesterificacio do
Oleo da Jatropha Curcas via catalise basica.

O presente trabalho visa fazer a caracterizagdo do 6lec e do biodiesel da Jatropha
Curcas.
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1.1Objectivos

1.1.1 Objectivo geral

O objectivo geral deste trabalho de licenciatura & de caracterizar o 6leo e o biodiesel
da Jalropha curcas obtido através da reaccdo de transesterificagdo, utilizando

catalisadores basico & acido e ainda diferentes alcoois.

1.1.2 Objectivos especificos

Os objectivos especificos consistem em:

= Determinar as propriedades fisico-quimicas do dleo da Jafropha curcas e do
biodiesel,

= Avaliar a influéncia dos catalisadores basicos (hidréxido de sodio e hidréxido
de potassio) e catalisador acido (Acido sulfirico) na producéo do biodiesel;

= Avaliar a influéncia de trés diferentes aicoois (metanol, etanol e propanci-2)
na producdo do biodiesel;

» Reaproveitar o subproduto (Glicerina) da reacgéo de transesterificagéo.
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1.2 Estrutura do trabalho

O presente trabalho encontra-se estruturado do seguinte modo:

Capitulo 1: apresenta a motivagdo que levou ac desenvolvimento do trabaltho,
a justificativa do tema e 0s objectivos geral e especificos do trabalho.
Capitulo 2: apresenta a revisdo bibliografica necesséria para a realizacio
deste trabalho, tais como, o historial do biodiese!, o conceito, especificacdes
do biodiesel, vantagens e desvantagens do uso do biodiesel, aspectos
ambientais, tecnoldgicos, sociais e econémicos. Apresenta ainda a matéria-
prima usada para a producgéo do biodiese!, os diferentes processos utilizados
para a obtengdo do biodiesel, descreve também, as caracteristicas, usos,
vantagens e desvaniagens da planta Jatropha curcas.

Capitulo 3. descreve a parte experimental do trabalho, a descricao dos
aparethos usados para a produgdo e lavagem do biodiesel, o procedimento
experimental os resulfados e discussio das experiéncias realizadas.
Capitulo 4. cita as conclusbes gerais e recomendacoes do trabalho.

1.3 Ambito do trabalho

Este trabalho insere-se no trabalho de licenciatura decorrente no Departamento de

Engenharia Quimica, Faculdade de Engenharia, Universidade Eduardo Mondiane.

1.4 Local do trabalho

A determinacdo das propriedades quimicas do 6lec e do biodiese! da Jatropha

Curcas Lin, foram realizadas no Departamento de Quimica da Faculdade de

Ciéncias da Universidade Eduardo Mondiane.

A produgBo do biodiesel e as propriedades fisicas do 6leo, e biodiesel foram

realizadas no Departamente de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia
da UEM.
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1.5 Justificacdo

A escolha do tema resuita:

= Do facto do biodiesel ser do interesse nacional, pois cada vez mais o prego
da gasoclina, diesel e outros derivados de petréleo tendem a subir, e a cada

ano 0 consumo aumenta e as reservas diminuemnm.

= Do facto do biodiesel atender aos factores ambientais, pois reduz a emissio
de gases que provocam o efeito de estufa.
= Do facto do biodiesel reduzir o custo das importagbes dos combustiveis.

As questbes apresentadas fazem com que se busquem novas tecnologias para a

produg&o do biodiesel como forma de melhorar o processo de produgéo.
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Capitulo 2 - Revisao bibliografica

2.1 Biodiesei

2.6.1 Conceito de biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel composto de mono-alquilésteres de acidos gordos de
cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais (Knothe ef al,,
2004b).

O biodiesel pode ser usado misturado ao Oleo diesel proveniente do petrblec até
uma concentracéo de 20% viv, sem necessidade de alteracdo nos motores a Diesel
(Knothe et al., 2004a).

A concentraco de biodiesel é informada através de nomenclatura especifica,
definida como BX, onde X refere-se a percentagem em volume do biodiesel. Assim,
B5, B20 e B100 referem-se, respectivamente, a combustiveis com uma
concentracao de 5%, 20% e 100% de bicdiesel puro (Knothe et al., 2004a).

2.6.2 Historial do biodiesel

Em 1895 o engenheiro Rudolf Christian Cart Diesel, iniciou pesquisas com vista a
desenvolver um motor que funcionasse com as diversas variedades de 6leo vegetal
(Tapanes, 2008).

Em 1900 na exposicdo Mundial de Paris, o Engenheiro Rudolf Diesel, usou o 6leo
de amendoim na sua invengdo, o motor a Diesel, pois ele acreditava que os dleos
vegetais podiam ser usados em motores Diesel, e que esta actividade contribuiria
para o desenvolvimento da agricultura nos paises que empregariam o 6leo vegetal
nesta actividade (Knothe, 2005).

Pelo facto do custo do barril de petrdleo ser baixo, foi abandonada a ideia do uso
dos dleos vegetais como uma fonte renovével de energia. Durante anos esta ideia

de usar os dleos como fonte de energia ficou sem interesse (Tapanes, 2008).



CAPITULO 2 - REVISAD BIBLIOGRAFICA

Devido a redugbes da producdo e exportacdo do petréleo, o prego do barril do
petroleo passou de 3 para 12 dolares, entre Outubro de 1973 e Dezembro de 1974,
Entre 1981 e 1983 verificou-se uma nova subida de precos e o barril chegou a
custar 36 dolares. E até entdo o prego do petréleo continua a registar subidas
(http:orplase.com.br/index.php/galerias/galeria-de-artigos/34-perguntas-e-respostas-
sobre-biodiesel/66-resumo-da-historia-do-biodiesel.himi).

Mediante estas ameacas de novas altas de preco, a crescente poluico causada
pela queima de petrdleos e seus derivados, pressées pelos grupos ambientais, que
exigiam a preservacdo do meio ambiente, estimularam a busca de combustiveis
alternativos (Tapanes, 2008).

Nesse contexto, o biodiesel surge como uma alternativa de diminuigdo da

dependéncia dos derivados de peirdleo.

2.2Combustiveis em Mogambique

Mocambique é um Pais que importa quase todo o Combustivei fossil. Estes tém um
valor significativo nas importages totais do Pais (Mulder et al, 2005). Devido ac
aumento do prego do petréleo, o custe das importagdes também tem aumentado,
(ver tabela 1) (Econergy, 2008).

Tabela 1 - Valor das importagdes (mit US$)

2000 2001 2002 2002 2004 2008 2006 2007 2008 2008
LPG 1,735 | 1,987 { 226428 | 230198 | 258772 | 4679.31 68349 | 10,0912 [ 10177.3 | 13,607,988.6
Gasolina 14,124 | 22,599 ;16503117 | 27,378.74 | 3420666 | 2564078 0.0 0.0 0.0 0.0
Gasolina 5/ Ph 194 36511 | 240 287201 | 1585762 | 540223 | 713552 | 90,493.8 | 846049079
JET AVKERO | 28,208 ; 18,298 | 17,355.92 | 19,007.16 | 29499.81 | 41,568.52 | 50.069.2 | 59.565.8 63,8989 | 34696,615.3
Gasdleo 83,117 | 75,083 150,493.14 | 114,235.46 | 144,751.26 | 171,388.75 | 2533.766.5 | 266,077.8 | 467.906.4 223785,339.2
Total 129477 | 123,675 | 98,505 168,443 218,093 260,683 | 345,798 | 407,183 | 631,866 | 356,854,851

Fonte: Ministéric da Energia

Desta tabela pode-se observar, que o gaséleo (diesel) seguido da gasolina

representam o maior gasto das importacSes entre os produtos de petréiec.

O grafico 1 mostra a variagéo da importacéo do diese! e da gasolina desde 2000 até
2009, onde pode-se constatar que o diesel representa cerca de 80% da importagéo
do diesel e gasolina.
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Grafico 1 - Consumo de gasolina e gasodlec desde 2000 a 2009

Fonte: Direccio Nacional de Energias Novas & Renovaveis (DNER)

Em 2008, pode-se observar que o consumo da gasolina e do gasdleo é menor em
relacdo ao ano 2009, isto deve-se ao facto das oscilagbes do prego do barril do
petrdieo, pois, em 2008 registou-se o valor maximo do preco de um barril como
mostra o grafico 2.
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Grafico 2 - Evolugéo do prego do petroleo (USD por barril)
Fonte: Banco de Mogambique (BM)
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Com vista a reduzir as taxas de importagéo dos produtos petroliferos e garantir a
diversificacdo da matriz energética nacional, o Governc mogambicano tem
incentivado a implementagdo de projectos para a produgéo de biocombustiveis,
atraves da resolugdo n° 22/2009, que aprova a Politica e Estratégia de
Biocombustiveis (PEB) no Pais. A PEB, descreve a visdo de Mocambigue em
relagc&o aos biocombustiveis, tracando medidas que visam garantir a presenca dos

biocombustiveis no sector energético.

Segundo a DNER, em 2010 existam no Pais cerca de 289 projectos de
biocombustiveis, dos quais 13 destinavam-se a produgéo de etanol e 16 para a
produgéo de biodiesel. Estes projectos empregam cerca de 3 169 pessoas,
prevendo-se que estes projectos existentes empreguem mais de 35000 pessoas. A
maior parte destes projectos encontra-se na fase de estabelecimento de viveiros e

abertura de campos de cultivo.

A PEB, definiu como matéria-prima para a produgdo de etanol a cana-de-aglicar e a
mapira doce. Para a producéoc do biodiesel a Jatropha Curcas Lin e o Coco., 0s
projectos existentes no Pais dedicam-se a plantagéo da Jatropha, cana-de-agticar e
mapira doce, sendo que a Jatropha representa cerca de 66%.

Segundo o INNOQ (institutc Nacional de Normalizagdo e Qualidade), existem em
Mogambique 7 normas de biocombustiveis, aprovadas faltando a sua publicacéo.

O grafico 3 apresenta a 4rea para a produgdo de biocombustiveis no Pafls.
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Grafico 3 - Area para a producao de biocombustiveis no pais

Deste gréfico, pode-se verificar que dos 648 731 ha requeridos, foram atribuidos
cerca de 14%. Destes apenas 10% esta sendo explorada. Segundo a DNER 2010,
esta situacdo deve-se ao facto de muitos projectos aguardarem pelos DUATs

(Direito de Uso e Aproveitamento de Terra).

A mistura obrigatoria de biocombustiveis que ird entrar em vigor a partir de 2012,
estabelece 0 uso de uma proporgdo de 10% de etanol para 90% de gasolina e 3%
de biodiesel para 97% de gasdlec (htip:/mww.portaidogoverno.gov.mz) com esta
medida o Governo espera contribuir para a redugfo da faciura de importacéo.
Segundo dados do Ministéric da Energia, o valor actual das importagdes € de cerca
de 200 milhdes de litros de gasolina por ano, o que representa um cusio de
importacdo de 120 mithdes de USD por ano. Se 10% desta gasolina for substituida
por bioetanol, espera-se uma poupanga de cerca de 12 milhdes de USD por ano. O
mesmo acontece com o gaséleo, o valor das importacdes € de 600 milhdes de litros
por ano, com um custo das importagbes de 350 milhbes de USD por ano, se 3% do
gaséleo for substifuido por biodiesel, espera-se uma poupanca de cerca de 10.5
milhdes de USD por ano.

10
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2.3Especificactes do Biodiesel:

As caracteristicas do biodiesel encontram-se definidas na Norma Europeia,

EN14214:2003 (Ver tabela 2). Esta norma regula a qualidade do biodiesel. Para ser

aceite como combustivel, o biodiesel deve cumprir fodas as especifica¢bes impostas

pelo projecto de Norma (http://Awww.iberol.com.pt/qualidade.php).

Tabela 2 - Especificagbes do biodiesel segundo a norma Europeia 14214

. S _ Limites Métodos de
] Propriedades Unidades Minime | Maximo avaliagéo
Esteres %{m/m) 96.5 - EN 14103
; ° 3 EN iSO 3675/EN
Densidade a 156°C kg/m 860 200 ISO12185
Viscosidade a 40°C mm/s 3.50 5.00 EN iSO 3104
Ponto de Igni¢éo °C 120 - EN iSO 3679
Teor de enxofre ma/kg - 10 EN IS0 20846
Residuo de carbono %(m/m) (.30 EN IS0 10370
Numero de cetano 51.0 - EN ISO 5165
Cinzas sulifatadas %{m/m) - 0.02 ISO 3987
Teor de agua Yo(m/m) - 0.05 EN iSO 12937
Contaminacio Total magrkg | - 24 EN I1ISO 12662
gé}org;sao do Cobre (3h a Classificado | Classe 1 - EN ISO 2160
Estabilidade & oxidagdo Horas 6.0 - EN 14112
Nimero de acidez mg KOH/g - 0.50 EN 14104
. . g de 1,/100 g ) EN 14111
indice de iodo de 6leo 120
Metal _ éster do acido %(mim) ) 12.0 EN 14103
linoleico
Metil ésteres EN 14103
polinsaturados “o(m/m) j 1
Metanol Y%{m/m) - 0.20 EN 14110
Monoglicéridos Y%(mim) - 0.80 EN 14105
Diglicéridos %(m/m) - 0.20 EN 14105
Triglicéridos %(mim) - 0.20 EN 14105
L EN 14105/EN
Glicerina livre Y%(m/m} - 0.02 14106
Glicerina total Y%{m/m) - 0.25 EN 14105
Metais alcalinos (Na, K) mafkg - 5.0 EN 100N
Fasforo ma/kg - 10 EN 14107

Fonte: Knothe et af., (2005)

1
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2.4Vantagens e desvantagens no uso do biodiese!

Vantagens

As vaniagens no uso do biccombustivel em relagdo ao diesel sdo varias, dentre as
guais s&o destacadas as seguintes (Tapanes, 2008):

~ E uma fonte limpa e renovavel de energia que pode gerar emprego e renda
para 0 campo;

— O biodiesel & biodegradavel,

— Proporciona maior vida (til aos motores pelo facto de possuir boa capacidade
lubrificante;

- Possui elevado ndmero de cetano em relacéo ao diesel fossil;

~ Constitui um ganho ambiental por apreseniar baixa emisséo de poluentes,
que causam o efeito estufa;

— Praticamente ndo contém enxofre;

- Possui maior ponto de fulgor que o diesel, o que implica que o biocombustivel
nao ¢é inflamavel nas condicbes normais de fransporte, manuseio e
armazenamento, proporcionando maior seguranga na sua utilizacéo e;

— O poder calorifico do biocombustivel é igual ac do diesel.

Desvantagens (Tapanes, 2008)

-~ Possui menor estabilidade oxidativa, o que compromete ¢ armazenamento do
biodiesel;

- Possui maior ponto de névoa, em relagdo ao diesel o gue influencia
negativamente no funcionamento do filtro de combustivel;

-~ A combustdo do biodiesel produz maior emiss3o de gases nitrogenados,
responsaveis por originar a chuva acida .

12
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2.5 Aspectos ambientais, tecnolégicos, sociais e econdémicos

A mistura obrigatéria do biodiesel com o gasoéleo pode ser fundamentada através do

ponto de vista ambiental, tecnoldgico, social e econdmico.

=  Aspectos ambientais

Do ponto de vista ambiental, o biodiesel em relacdo aos combustiveis fésseis, reduz
a emissdo de gases que provocam o efeito estufa e de compostos de enxofre que
s&0 responsaveis pelas chuvas acidas. A tabela 3 gue se segue mostra a média das

emissdes do biodiesel comparado ac diesel féssil.

Tabela 3 - Média das emissdes do biodiesel em relacdo ao diesel

Tipo de emissio B20 B100
CO ~12% -48%
CO; -16% -79%
NOy +2% +10%
SO -20% -100%

Fonte: Kiss sf al., 2006,

Pode-se observar nesta tabela, que ¢ uso de biodiesel reduz a emissado de CO, CO,
e SO, para a atmosfera com excepc¢io dos Oxidos de nitrogénio. Estes s&o os
principais precursores do ozono troposferico.

Segundo Maa e Hanna 1988, citado por Kiss et al., 2006, o biodiesel é renovavel ,
n&o iéxico e biodegradavel. Devido a estas vantagens ambientais o biodiesel &

considerado “combustivel verde”.

= Aspectos tecnologicos

Diversos métodos de produgdo de biodiesel vem sendo estudados de modo a
optimizar 0s processos de produgdo, sendo predominante o processo da
transesterificacdo basica, onde o d4leo ou gordura reagem com um alcool
(geraimente de cadeia curta) gerando como produtos ésteres e glicerina.

13
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O uso do biodiesel gue se encontra dentro das normas de qualidade
(especificagbes), pode ser misturado ao diesel até uma percentagem de 20% vlv,
sem necessidade de alteragGes ou modificagdes nos motores de ciclo diesel
(Tapanes, 2008).

= Aspectos sociais

Mogambique é um Pais predominantemente rural. O sector agricola emprega cerca
de 80% da populagdo, com produtividade baixa. A regido adequada para a
expansdo da agricuitura situa-se no centro e norte do Pais, devido as condigbes
agro-ecoldgicas e a abundancia de recursos aquiferos (Econergy, 2008).

Por serem regifes com elevadas taxas de desemprego, ¢ desenvolvimento de
actividades relacionadas com a produgdc de biodiesel, poderdo estimular a
agricultura familiar, a partir do plantio das matérias-primas, contribuindo para a

geragao de renda e redugdo da pobreza.

O uso de biocombustiveis vai ao encontro dos objectivos tragados pelo Ministério da
Agricultura (MINAG) que sado de ampliar o sector agricola e gerar fontes emprego
(Econergy, 2008).

Segundo o relatorio das visitas de campo relativo ao Plano de Acgéo para a
integracao do sector familiar no cultivo, processamento, comercializagéo e uso da
Jatropha, 2011, o sector familiar produziu cerca de 50 toneladas de semente de
Jatropha, numa area de 148 hectares. Sendo as provincias de Cabo Delgado e
Nampula com 32 e 11 toneladas respectivamente e as provincias de Maputo e
Inhambane com 50 e 30 kg respectivamente. Estas sementes s8o vendidas & um

prego que varia de 5 & 30 Mt o quilograma.

=  Aspectos econdmicos

O biodiesel diversifica a matriz energética e reduz a dependéncia do petréleo de um

pals.

14
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Tabela 4 - Peso das imporiacées de Combustiveis no Total das importagdes de Bens, 2005 - 2009
{em USD milhdes)

Descrigio 2005 2606 2007 2008 2009
Importagdes Totals de bens - fob 2,242.3 26488 28111 3,643.4 3,243.1
Importactes de Combustiveis - fob 2374 3143 3702 5744 3244
Peso no Total (%) 10.6 11.9 13.2 5.8 10.0

Fonte: BM/DEE'

A tabeia 4 mostra o peso dos combustiveis, na estrutura de importacées do ano
2005 até ao ano 2009. Para um Pais como Mocambique, o preco do petroleo afecta
a factura de importacéo do Pais (Mulder ef al., 2005).

Para estabelecer comparagdes entre o custo do biodiesel e do diesel & necessario
ter em conta os custos de produgdo agricola e industrial do biodiesel. O custo de
producdo do biodiesel depende do custo da matéria-prima e dos custos do
processamento industrial.

A tabela 5 que se segue apresenta os custos de produgao do biodiesel.

Tabela § - Custos de produgéo de biodiesel

Pre¢o do mercado Prego do mercado
| Custo da produgéo i
. . doméstico internacional
agricola (USD/litro} )
{(USDflitro) (USDlitro)
Peguena | Grande | Peguena | Grande | Pequena | Grande
escala escala | escala escala escala escala
Girassol 0.11 0.13 0.29 0.25 120 | 118
Jatropha 0.83 0.43 1.18 0.80 - -
Castor - - 0.62 0.42 112 1.1
Soja 0.58 0.32 0.35 0.31 082 | 081
Copra - - 0.48 0.36 0.79 0.78
Palmeira 0.52 0.35 077 0.52 0.70 0.69
Algodao 0.10 0.00 0.58 0.45 | - -
Sésamo 0.37 0.31 1.31 0.94 - -

Fonte; Econergy, 2008

' BM ~ Banco de Mogambique
DEE — Departamento de Estudos Econémicos e Estatistica
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Da tabela 5 pode-se observar que o 6leo da Jatropha, apresenta custos elevados,
relativamente acs outros produtos. Apesar deste facto, em Mogambique as culturas
para a producio do bicdiesel séo a Jatropha e o coco {Boletim da Repiblica, 2009).
Pois acredita-se que ¢ uso de oulras malérias como o girassol e a soja, poderdo
originar um défice do 6leo para o consumo humano, pois grandes guantidades
poderiam ser usadas para a producio do biodiesel {Tapanes, 2008).

2.6 Matéria-prima para a producioc do biodiesel

Todos os dleos e gorduras que contém friglicéridos, podem ser usados para a

produc¢ao do biodiesel:

= Oleos e gorduras de origem vegetal
»  Qleos e gorduras de origem animal

= Oleos e gorduras residuais

Podem constifuir matéria-prima para a producdo do biodiesel! os dleos das seguintes
espécies vegetais: soja, amendoim, coco, Jafropha Curcas, girassol, algodao entre
outros {Zanette 2010).

Os dleos e gorduras de origem animail, possiveis de serem usados para a producio

5.

do biodiesel s&o: sebo bovino, 6leo de penee, gordura de porco, elc {Tapanes 2008

Outra fonte de matéria-prima para a produgo do biodiesel s30 0s bleas e gorduras
residuais que resuftam da fritura de produtos aliment ;

' dos em restauranies e cozinhas dorn
20403 citado por Bonometo, 2008]

wésticas, comerciais e industriais (Parente,

2.6.1 Oleos

Os éleos resuliam da unifo de #és acidos gordos e wna moléculs de glicerol
et al., 2004z}

16
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Os dleos sdo substancias insolliveis em agua mas soliveis em solventes orgénicos.
A temperatura ambiente os dleos caracterizam-se por serem substancias liquidas.
Os triglicéridos (TG) sao os principais constituintes dos 6leos (> 95%), podem ser
simples quando um Gnico tipo de acidos gordos esta presente ou composto quando
0s acidos gordos que compdem o triglicérido sdo diferentes (Figura 1) (Reda e
Cameiro, 2007).

Ri—coo — fl;:H:z Ry—co0 — (I:H2

R«;mcoowctm Rz”“‘“COO*—(}?H

R, — C0OO — CH, Ry-— COO — CH,
Triglicerido simples Triglicéride composto

Figura 1 - Represeniacdo de um friglicérido

Onde R4, Ry, e R; representam uma cadeia alquilica saturada ou insaturada.

Outros constituintes minoritarios dos odleos sao diglicéridos (DG) e os
monoglicéridos (MG). As suas estiuturas séo:

CH, — COOR, CH, —OH CH, — OH CH, — OH

(EDH — OH éH — COOR, éH — OH cI:H — COOR,

<I3H2 — COOR, (|3H2 — COOR, Ci.‘,H2 — COOR; (IJHZ -~ OH
1,3-Diglicérido 2,3-Diglicérido 1 (alfa)-Monogicérido 2 {beta)-Monogicérido

Figura 2 - Estrutura quimica de Diglicérido e Monoglicérido

Outros componentes s@o os acidos gordos livres, fosfatidos, tocoferol, proteinas,
esterdide, vitaminas, carotenocides e clorofila (Reda e Carneiro, 2007).
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2.6.2 Alcoois

Os alcoois sdo compostos organicos que contém um cu mais grupos hidroxila (OH)
ligados directamente a &lomos de carbono saturados. (Felire, 2004)

O grupo funcional caracteristico & a hidroxila (OH) que se encontra ligado a um
atomo do carbono saturado com hibridizacgo sp® {Solomons, 2001).

2.8.2.1 Classificagio dos alcoois

A classificacdo dos élcoois baseia-se no grau de substifuicdo do carbono ao qual o
grupo hidroxila esta directamente ligado. Os alcoois s8o classificados em trés
grupos:

a)} Alcoois primarios — se o atomo de carbono com o grupo hidroxila tiver

apenas um outro atomo de carbono ligado a ele.

R-CH,-OH

b) Alcoois secundarios — se o atomo de carbono com o grupo hidroxila tiver
dois atomos de carbonge ligados a ele {carbono secundério).

R-(?H-OH
R

c¢) Alcoois tercidrios — se o 4tomo de carbono com o grupo hidroxila tiver

outros trés atomos de carbono ligados a ele {(carbono terciario).

R
|

R—~C—OH
t

18
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Qutra forma de classificacéo dos alcoois é a partir do himero de hidroxilas:
a} Monoalcool — guando o alcool possui apenas um grupo hidroxila.
b) Polialcool — guando o dlcool possui mais de um grupo hidroxila. Um exemplo
de um polidicool é o 1,2,3-propanotriol (glicerol):

fi:Hz - OH

CH-OH

|
CH, - OH

O glicerol ou 1,2,3-propanotriol {CsHgOs), € um subprodutc da reacgdo de
transesterificagéo e da reacco de saponificagdo, que possui grande importancia no
mercado devido as suas amplas areas de aplicacbes: alimenticia, farmacéutica,
producao de bebidas, cerAmicas, cosmética, adesivos, etc (Russel, 1994},

2.6.2.2 Reactividade dos alcoois

Os ailcoois podem reagir de duas formas: rompendo a ligacio O-H ou rompendo a
ligagdo C-OH. Os alcoois sdo anfbteros, isto &, podem funcionar como acidos fracos
e como bases de Bronsted. (Morrison e Boyd, 2002)

s Alcoois como acidos

O hidrogénio ligado ao oxigénio do alcool que € acido. As reacgbes consisiem na
substiluicdo do atomo de hidrogénio igado em RO-H. A reacgdo dos dlcoois com
bases fortes, assim como com melais reaclivos (principaimente alcalinos),
resultarn na formacgic de alcdxidos. Estes alclhddos sfo produtos estaveis
BO5).

quando manfidos na auséncia de agua {Constanting, 2

CH,OH + OH~ =— CH,0" + HOH

Figura 3 - Reac¢do de um dlcool como aeido
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O caracter acido dos alcoois segue a seguinte ordem de intensidade:
ROH primario > ROH secundaric > ROH terciario

Isso ocorre devido ao efeito indutivo +i do grupo alguil. Quanto mais radicais
existirem maior serd a densidade electrénica no oxigénio, e mais fortemente ligado

estara o hidrogénio (Reush, 1979).

*» Alcoois como bases

E um dos pares de electrbes nao ligantes do oxigénio que age como base, isto &,
ocorre substituicdo do grupo hidroxila em R-OH. Um dos exemplos é a reaccso do
alcool com haletos de hidrogénio para produzir haletos de alquila (Solomons, 2001).

R—OH 4+ HX — R— X+ HOH

Figura 4 - Reacgdio de um alcool como base

Onde:
X=Ci Broul

A ordem de reactividade dos haletos de hidrogénio é: Hi> HBr >HCI e a ordem de
reactividade dos dicoois é&:

Terciario » Secundaric > Prmario

Para a producao do biodiesel, o metano! tem sido o alcool mais usado, embora os
outros alcoois como o etanol, propanol e o bulanol possam também ser usados. A
tabela 6, mostra algumas propriedades fisicas dos alcoois.
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Tabela 6 - Propriedades fisicas dos alcoois

Nome Férmula Ponto de Ponto de Densidade

IUPAC ebuligdo (°C) fusdo (°C) (glcm’)
Metanol CH30H 64.7 -g7 0.792
Etanol CH3CH,OH 78.3 -117 0.789
1-Propanot CH;CHyCHLOH 97.2 -126 0.804
2-Propanol  CH;CH{OH)CH3; 82.3 -88 0.786
Butanol CHsCH,CH.CH,OH 117.7 -90 0.810

Fonte: Solomons, 2001

2.7Processos de producio do biodiesel

O biodiesel pode ser produzido por diferentes processos, gue consistem na reducio
do tamanho das moléculas de Gleo {trigliceridecs) em moléculas de ésteres obfidos
a partir de um determinadc &lcool a destacarn

2.7.1 Pirdlise ou cragueamento térmico

Este processo consiste em submeter o material orgénico a temperaturas elevadas,
onde ocorre a quebra da estrutura molecular pela acgio do calor na auséncia de
oxigénio. Esta reacg8o ocorre a alias femperaturas, acima de 350 °C (Tapanes,
2008).

As primeiras experiéncias com vista a sintetizar petréleo a partir dos dleos vegetais
usando o processo de pirblise, foram realizadas durante a primeira guerra mundial
(Ma e Hanna, 1999 citado por Santos, 2007).

Deste processo resultam hidrocarbonetos semelhantes as do petrdleo e composios
oxigenados fais como: ésteres, acidos carboxilicos, aldeidos, efc (Tapanes, 2008}.
O tamanho das moléculas obtidas depende do lino de triglicerideo usado e das

reaccles consecutivas ao craqueamento {ver figura 5.
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CHa(CHy)5-CHy-CHy-CH=CHCH,-CHA{(CH,)sCO-0SCH,R

CH3(CHz)5-CH§CH,-CH=CHCHCH(CH,)sCO-OH

CH3(CHy)sCHy® CHy=CHCH=CH,
1 ® CH,{(CHy)sCO-OH
iels
AI +HI
CHa(CHp)aCH,®  +  CH2"CHa
O CHa{CH,)sCO-OH
+H
-2Hy -CO,
CHg(CHa)3CHs
© CH3(CHz)4CH3

Figura 5 - Reacgbes que ocorrem no craqueamento t&rmico do triglicerideo

A desvantagem deste processo de craqueamento é de exigir um custo elevado de
processamento (Ma e Hanna, 1999 citado por Santos, 2007).

2.7.2 BNlicroemuisio

As microemulstes consistem em usar directamente os Oleos vegetais em motores
Diesel, misturando-os com alcoois como ¢ metanol, etanol, t-butanol; permitindo a
reducdo da viscosidade do dleo vegetal (Santos, 2007).

A sua utilizacdo é limitada pelo faclo de ocorrer combustio incompleta da mistura, e
pelo facto de haver formacdo do depdsiio de coque (Zang ef al, 2003 citado por
Ghesti, 20086).
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2.7.3 Esterificacéo

A esterificacdo é uma reacgdo quimica na qual os acidos carboxilicos presentes no
dleo, reagem com um &alcool formando ésteres (biodiesel) e dgua na presenga de

um catalisador acido (ver figura 6) (Russel, 1994).

R-COOH—} R~ OH = R-COO- R~ HL0O
Acido carboxilico Alcool Biodiesel Agua
Figura 6 - Reacgdo de esterificacio

Onde R representa um radical alquil cadeia longa entre 16 e 22 atomos de carbono
e R’ represenia um radical alquil de cadeia curta até 4 carbonos, predominando o
uso de cadeias de 1 a 2 dlomos de carbono (Tapanes, 2008).

Na auséncia de um catalisador acido forte, esta reaccdo & muito lenta, geraimente
usa-se um excesso de aicool para aumentar o rendimenio da reacgio. Na presenga
do catalisador acido o equilibrio pode ser alcangado em horas. {(Solomons, 2001)
Esta reacgao pode ser catalisada por calalisadores de acidos de Bronsted ou de
Lewis, por catalisadores basicos de Lewis ou por enzimas (Cardoso, 2008).

O uso de catalisadores homogéneos, como o acido sulfirico, gera problemas de
toxidade, dificulta o processo de separag@o e de reulifizacdo do catalisador,
enquanto que os catalisadores helerogéneos podem ser faciimente removidos por
um processo de filtrac8o {Vieira, 2005 citado por Tapanes, 2008).

A reaccio de esterificacio € um processo reversivel e o calalisador catalisa fanfo a
reacgdo directa assim como a reacedo inversa (hidrdlise do éster), para deslocar o
equilibrio para a formacgao dos produtos € geraimente usado um excesso de dicool
{(Mieira, 2005 citado por Tapanes, 2008).

Este processo é geraimente usado para dleos de clevada acidez (Keim, 1945).
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2.7.4 Transesterificacido

Para a obtencdo do biodiesel, o dleo vegetal ou gordura é submetido a uma reaccgdo
quimica denominada fransesterificacdo (Gerpen, 2004). Na transesterificacdo, o
friglicérido (TG) reage com um alcool de cadeia curta, formando ésteres que
constituem o biodiesel e o glicerol (ver figura 7). A relag8o estequiomeéirica entre o
alcool e o dleo é de 3:1. Devido ao caracter reversivel da reaccio € adicionado um
excesso de alcool de modo a deslocar ¢ equilibrio da reacgio para a formagao dos
produtos (Knothe, 2005).

CH, — COOR, R,COOCH, CH, — OH
| catalizador + f

CH —COOR, + 3CH,OH 2 ~ R,COOCH, + CH — OH
| + !

CH, — COOR, R,COOCH, cH, — OH
Triglicerideo Metanol Biodiesel Glicerol

Figura 7 - Reaccio global da transesterificaco

Nesta reaccdo pode ser empregue a catélise acida, basica ou enzimatica. Para a
producao industrial tem sido usada a catalise basica.

Como mostra a figura 8 a transesterificagdo baseia-se em trés etapas consecutivas
e reversiveis, formando como produtos intermediarnios, diglicérides e monoglicéridos
(Freedman et al, 1986}

k‘f
TG 4 CHOH — DG -+ RCOOCH,

Ky

k3
DG 4 CHOH —# MG -+ RCOOCH;

ks

ks

MG -+ CHOH —# GL -+ RCOOCH,

ke

Figura 8 - Reaccfo de transesterificagio por etapas
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A figura @ mostra de forma resumida o processo de produgdo do biodiesel.

Alcool + Catalisador Acido

Glicerina (50%)  Acigo Alcool

) f{{:l--w

Oleo I
N

Acidos gordos livres

W
Biodiesel

FR—

P LAY Sy
Glicerina (85 Vo) #H,0
&éﬁz

Figura 9 - Etapas de produgo do biodiesel (adaptado pela autora, baseado em Knothe et al,, 2005)

Fa

No esguema acima apresentado ao reactor coniendo dleo, € adicicnada uma
mistura de alcool e catalisador, o sistema é aquecido e agitado durante o tempo da
reaccio. A temperatura depende do lcool e tipo do catalisador usado. Finalizado o
tempo da reaccao os produfos s30 bombeados para um tangue de decantagdo onde
ocorre a separagdo dos ésteres da glicerina. O excesso de alcool existente na

glicerina e nos ésteres é separado através do processo da evaporacio. Os ésteres
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obtidos sd@o submetidos aos processos de neutralizagio e lavagem com agua e de

seguida passam pelo processo de secagem (Knothe et al., 2005).

2.8 Catalise homogénea

O processo catalitico homogéneo & o mais usado na producdo industrial do
biodiesel. Os catalisadores usados para a catdlise basica sdo o hidrdxido de sGdio,
hidréxido de potassio e alcoxido de sédio (Knothe et al, 2004a).

Segundo Zanette 2010, as condicbes para a catdlise basica homogénea mais
utilizadas sdo: razio molar dlcoolidlec de 8:1, temperatura na faixa de 50-85°C,
tempo de reacgdo que varia entre 0.5 e 3 horas.

Noureddini e Zhu 1997 estudaram a cinélica da transesterificagdo do dleo de soja,
nas seguintes condigBes: razdo alcoolidleo de 6:1, 0.20 %(m/m} (baseado na peso
do 6leo) catalisador de NaOH, temperatura no infervalo de 60°C, tempo de reacgdo
de 90 minutos, com nidmero de Reynolds igual a 6200 e obfiveram uma conversao
de cerca de 80%.

A catdlise basica homogénea utiliza menor razéo alcool/leo em relacac & catalise
scida e torna o meio reaccional menos corrosivo. A catdlise acida pode fambém ser
usada na reacgio de transesterificacio, mas por ser uma reacgdo muito lentando €
usada no processo industrial. Esta cafélise & geralmente aplicada para a
esterificacdo dos acidos gordos. Como catalisadores &cidos sdo usados o acido
ito de célcio. (Knothe et al, 2004a).

sutfirico, acido fosférico e o carbon

2.9Factores que influenciam a transesterificacdo

Os principais factores gque influenciam directamente na conversdo dos ésteres no

processo da fransesterificagdo sdo: qualidade da matéria-prima, tempo de reacgio,

razdo esiequiométrica dleofa
da reacgéo e velocidade de agitagio (Tapanes, 2008).

fcoot, tipo e concentracio do catalisador, temperatura

=  Cualidade da matéria-prima
Para a catalise basica fodos os reagenies devem ser anidros e o dleo deve pessuir
um teor de dcidos gordos fivies de 1%. Quanto maior for o teor de dcidos gordos e o
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teor de humidade menor sera a conversdo dos ésteres. No caso do teor de acidos
gordos livies no éleo for superior a 1%, este deveré passar por um processc de pre-
tratamento de modo a converter os acidos gordos livies em ésteres antes do inicio
da reaccdo de transesterificagdo basica. Um teor elevado de agua favorece a
formacdo de sabdo, e este causa o aumento da viscosidade e formaggo de gel,
dificuftando o processo de separagao do glicerol (Knothe ef al,, 2004a).

=  Proporgdo estequiométrica éleolalcool
A relacao estequiomélrica na reaccéio de fransesterificag&o é de 1 mof de triglicérido
para 3 moles de dlcool, e pelo facto desta ser uma reacgdo de equilibric é
necessario um excesso de alcool de modo a favorecer a formacgdo dos produtos
{Konthe, 2005}.

= Tipo e concentracio do catalisador

Os catalisadores afectam directamente no tempo da reacggo, quanto maior for a
massa do catalisador menor serd o tempo da reacgdo.

Vicente et al. (2004} produziram biodiesel pelo método da fransesterificagio basica
a partir do dlec de girassol e metanol. Foram usados 4 tipos de catalisadores:
hidroxido de sbdio, hidréxido de potassio, metéxido de sodio e metdxido de polassio.
Em fodas experiéncias usou-se 1 % de catalisador em relagBo a massa do Gleo,
estas decorreram a 65°C. Os resullados destas experiéncias enconbram-se na
{abeia 7.

Tabela 7 - Rendimento de calalisadores

Catalisador Rendimento (%)
Hidréxido de sédio 88.71
Hidroxido de potassio 91.67
Met6xido de sGdio 98.33
Metdxido de potassio 98.46

Destas experiéncias verificou-se que o metéxido de sédio e 0 metoxido de potassio
apresentam meihores rendimentos. Enquanto o hidr&xido de sbdic e hidréxido de

potassio apresentam rendimentos mais baixos, pois segundo Vicente et al. (2004) o
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grupc hidroxila presente nos hidrdxidos fez com que ocorresse a reacgdo de
saponificacio.

Tapanes (2008), produziu biodiesel a partir do dleo da Jatropha Curcas L., pelo
processo da transesterificagdo, com metanol, KOH, e foram usadas diferentes
concentragbes de catalisadores. As reacgbes foram realizadas a 50°C, durante 60
min com proporgdo estequiométrica alcookdleo de 6:1 e obleve os seguintes

rendimentos.

Tabela 8 - Rendimento dos catalisadores basicos em fungdo da concentragio do catalisador

Catalisador Conceniracio do calalisados

KOH 0.4
KOH 0.8
NaOCH; 0.4
NaQOCH; 0.8

Fonte: Tapanes (2008}

Da tabela 8, pode-se observar que o rendimenic de uma reac¢do de
transesterificagdo é favorecido pelo aumento da concentragdo do catalisador.

«  Temperatura
Com o aumento da temperatura aumenta a energia média das moléculas em um
sistema e o ntimero de colisbes efectivas entre elas.
Noureddini e Zhu (1997) realizaram experiéncias com dleo de soja com as seguintes
condicBes: temperatura 30, 40, 50, 60 e 70°C proporgéo estequiométrica alcool.dleo
de 6:1, concentracdo do catalisador 0.2% em relagdo ao peso do Oleo e Nre=3100.
O grafico 4 mostra os resultados do efeito da temperatura na reacgdo de

transesterificagdo.
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Gréfico 4 - Efeito da temperatura () 30°C; (&) 40°C; (4) 50°C; (e) 60°C; () 70°C
Fonte:Noureddini e Zhu (1997)

Deste grafico, verifica-se que o aumento da femperatura favorece a reacgio de
transesterificagdo. Pode-se concluir gue quanto maior for a temperatura, maior € a
conversao dos triglicéridos em ésteres.

= Velocidade de agitago
O dleo e o alcool apresentam miscibilidade limitada, por este motivo a agitagao €
muito importante para promover a sua mistura.
Noureddini e Zhu {1997) avaliaram a influéncia do efeifo da intensidade de agitagéo
(NGmero de Reynolds = 3100, 6200, 12400). A reacgéo decorreu a 50°C durante 90
min. Foi usado o Sleo de soja e metanol, para a producdo do biodiesel, 0.2% de
catalisador NaOH, e proporgéo estequiomeétrica alcool:dleo de 6:1.
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Grafico 5 - Efeito da intensidade de agitagdo (m) Nre=3100; (4 ) Npe~6200 (0} Nre=12400
Fonte: Noureddini e Zhu (1897)
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Do grafico 5, observa-se que a agitacdo é fundamental no inicio da reacgédo da
transesterificacdo. Com o aumento da intensidade de agitaclo verifica-se uma

rapida formagao dos ésteres logo no inicio da reacgao.

* Tempo de reaccao

Grande parte dos irabalhos na literatura toma o tempc como um factor
preponderante no rendimento da reacgdo. Tapanes (2008}, produziu biodiesel a
partir do dleo de soja e metanol, com proporgao estequiometrica aicool:6leoc de 6:1,
temperatura constante de 50°C, concentragBo do catalisador (KOH) de 0.4% em
relagdo ao peso do Gleo. Para o tempo de reaccdo de 30 min, obteve um
rendimento de 82,36%, e para o tempo de reacgdo de 60 min, obteve um
rendimento de 84.07.

Do grafico 4 e grafico 5, pode-se observar que o tempo exerce influéncia na
conversdo dos triglicéridos em ésteres. O tempo da reacgBo depende da
temperatura da reacgdo e da intensidade de agitagao.

210 Jatropha Curcas Lin

O éleo da Jatropha & originario de uma planta arbustiva de crescimento rapido, a
Jatropha Curcas Lin (ver figura 10a), pertencente a familia das euforbiaceas, o seu
fruto & uma capsula com trés sementes escuras (figura 10b), fisas, dentro das guais
se encontra a améndoa branca, tenra e rica em Sleo usado para a produggo do
biodiese! {figura 10c) (MINAG, 2008).

(a) (b) (c)

Figura 10 - (a) Planta de Jatropha Curcas, (b) sementes da Jatropha e {c) Fruto da Jatropha com
amend0da branca
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A planta produz mudas com facilidade, produz dlec combustivel, seu plantio
recupera solos degradados, apresenta crescimento rapido, controla eroséo, evita a
desertificacio dos solos e o Sleo pode ser usado para a fabricacdo de lintas e
vernizes (MINAG, 2008).

A Jatropha Curcas Lin &€ um arbusto com até 4 metros de aliura (MINAG, 2008). O
didmetro do tronco é de cerca de 20 cm (Cortesdo, 1956 e Arruda et al, 2004 citado
por Pereira, 2008).

A Jatropha Curcas Lin leva 3 a 4 anos para aicancar a idade produtiva, fase esta,

que se estende por mais 40 anos.

A Jatropha Curcas Lin encontra-se principalmente distribufda nas regides tropicais e
subtropicais. O seu 6leo por ser toxico, devido a presenca dos ésteres de forbol,
lectinas, fitatos e de inibidores de tripsina, ndo & usado para o consumo humano
(Ferrari et af, 2009).

As sementes possuem no seu interior uma améndoa branca e rica em éieo das
quais, usando o método de extracgao por solventes oferece entre 50 e 60% de dleo,
e pelo método de extracgao por trituracdo e aquecimento da améndoa oferece cerca
de 32 a 35% (Openshaw, 2000; SBRT, 2006 citados por Fernandes, 2010}

A torta desta planta é usada como fertilizante por ser fica em nitrogénio, potassio,
fosforo e matéria organica (Openshaw, 2000 citado por Correia, 2009).

As vantagens da Jafropha Curcas Lin sao (MINAG, 2008):

_ Cresce e sobrevive com poucos cuidados em soios de baixa fertilidade;
- E uma planta de facil propagacéo;

~ O bagago pode ser usado como adubo organico e ferlilizante;

—  Aumento da renda para os produtores rurais;

_  As sementes sdo iGxicas, e ndo sdo levadas por passaros ou animais,
Segundo MINAG (2008} as desvantagens da Jatropha Curcas Lin, s80:

— Baixa resisténcia ao fric;
— M3 qualidade da madeira;

—~ Sementes {oxicas;
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- O bagage nfo pode ser usado para a alimentacéo de animais, devido as suas
propriedades toxicas.

Em relag@o as outras plantas como soja e girassol, a Jafropha Curcas L. possui as
seguintes vantagens (MINAG, 2008):

- O bleo apresenta menor teor de fosforo, que pode originar problemas de
entupimento de filtros.

-~ QO dleo possui methor estabilidade oxidativa.

- As sementes podem ser armazenadas por longos perfodos de tempo.

2.10.1 Produtividade

A produtividade da Jatropha Curcas Lin é afectada pela distribuicdo irregular das
chuvas, e pela acgdo prolongada dos ventos na época da floragdo. O rendimento
das sementes por pé & determinado pelas condigSes edafo-climaticas (MINAG,
2008).

O rendimento das sementes da Jafropha Curcas Lin pode atingir 9.6 ton/ha nos
casos de trés colheitas por ano. Os célculos resultam do facto de que ao compasso
de 2x3 metros o hectare ter 1600 arvores. A uma produgéio de 2 kg por colheita e
por arvore, corresponderia a uma produgdo de 6 kgférvorefano (MINAG, 2008).

Estudos feitos por Teixeira 1987, mostram que o 6leo de Jafropha tem um teor em
acido palmitico de 15 a 17%, acido oleico de 30 a 33%, acido linoleico de 42 a 52%,
estas composicies variam em funcdo da localidade, de onde é obtido o éleo
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Capitulo 3 — Parte Experimental

3.1  Metodologia

No presente frabalho produziu-se biodiesel pelo processo de transesterificagio
(basica e acida). Em todas experiéncias foi usada uma percentagem massica de 1%
de catalisador em relacdo ao peso do dleo, proporgic estequiométrica alcool:dleo
de 6:1, temperatura de 80°C, para a catalise basica e 90°C para a catélise acida. O
tempo da reaccdo foi de 2 h e 6 h, para a catalise basica e acida respectivamente. A
transesterificacio bésica para KOH, foi realizada para 6leo com indice de acidez de
8.9 e 1.9 mg KOH/g de dieo. O peso molecular do 6leo da Jafropha Curcas Lin
assumido neste trabalho é de 870g/mol, valor este que foi enconfrado nos estudos
do 6lec da Jafropha Curcas Lin, por Semedo (2011), que avaliou a ufilizacio de
sementes de Jatropha Curcas Lin, provenientes de Cabo Verde para a produgdo do
biodiesel. A partir da ghcerina obtida no processo da transesterificagso, produziu-se
sabdo de glicerina.

3.2 Descricdo do aparelho

O aparetho usado para a produgio do biodiesel, consistiu de um reactor de vidro de
um volume de 600 mL, com uma camisa de circulagfic de agua. O aquecimento da
reacgéo foi promovido pelo Banho-Maria que possuia uma precisgo de 0.1, e para
controle de temperatura da reaccéo foi usade um termopar, este apresentava uma
preciséo de 0.1. A figura 11, mostra os aparelhos usados na reacgio de
transesterificacio.
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Agitador
Mecanico
Termopar
Reactor
Banho-Maria

Figura 11 - Aparelhos usados na reaccdo de transesterificagéo

QOutros aparelhos usados na produgdo do biodiesel foram: balanca analitica, placa
de aquecimento, agitador magnético, copos de precipitacio de 80, 100 e 500mL,
uma estufa, um condensador de refluxo, dois funis de decantagdo de 250 mL e 500
ml, uma proveta e uma pipeta.

3.3 Matéria-prima para a producio do biodiesel
Foram usados produtos da marca Rochelfle Chemicals.

Reagentes:

— Oleo de Jatropha Curcas Lin proveniente da ADPP Bilibiza na Provincia de
Cabo Delgado.

— Metanol (grau de pureza 99.9%)
— Etanoi (grau de pureza 99.9%)
- Propanol-2 {grau de pureza 99.7%)

Catalisadores:

~ Hidroxido de sédio (grau de pureza $9%)
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~ Hidréxido de potassio (grau de pureza 85%)

~  Acido sulftirico (concentrado)

Neutralizador:

~  Acido sulftrico

3.4 Determinac3o das propriedades fisico-quimicas do éleo
As propriedades fisico-quimicas do 6lec da Jafropha Curcas Lin usado neste

trabalho encontram-se resumidas na seguinte tabela:

Tabetfa 9 - Propriedades fisico- quimicas do 6lec da Jatropha Curcas Lin

Propriedades Valor Unidades
Acidos gordos livres 4.3 % Oleico
Densidade a 26°C 0.9497 gfom’®
indice de acidez 8.9 mg KOH/g dleo
indice de peréxido 2.0 meq/kg
indice de saponificagdo 372+1.1023 mg KOH/g éleo
Teor de cinzas 0.0122 %{m/m)
Teor de humidade 0.0431 %{mfm)
Viscosidade a 40 °C 0.0340 Pa.s

Como pode-se verificar na tabela 9, ¢ 6leo da Jafropha Curcas Lin usado neste
trabalho apresenta indice de acidez muito elevado (8.9 mg KOH/g de amostra) para
produzir o biodiesel através da catalise basica como recomenda a literatura para a
catalise basica o dleo deve possuir um indice de acidez abaixo de 2 mg KOH/g de
amostra (Moura, 2008), para reduzir esta acidez o 6leo passou por um processo de
neutralizacio {Figura 12).

R-COOH + NaOH S R-COONa + H,0O

Figura 12 - Reacgéo de neutralizacdo
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3.5 Neutralizacdo do 6leo da Jatropha Curcas Lin

Processo de neutralizagéo

O processo da neutralizacdo do dlec da Jafropha Curcas Lin, consistiu na adicao de
123 mlL da solucdo de hidroxido de s6dio 2 N ao élec apds o seu aguecimento &
temperatura de 60°C. A figura 13 mosira as etapas do processo de neutralizacdo
seguidas neste trabatho.

Oleo de Jatropha Agua

Solugéio Naa;*gﬁ).

¥

Oleo neutralizado

Figura 13 - Etapas do processo de neutralizago do oleo

A reaccéo foi mantida sob agitacdo (180 rpm) durante 5 min e deixou-se a decantar,
onde verificou-se a separagio do dleo e do sabdo. Depois de se ter separado o dleo,
este foi submetido ao processo de lavagem, com vista a remover restos de sabao
existentes. Neste processo foi usada agua destilada entre 80 e 90°C, onde para
cada lavagem foram usados 20 mL de agua para cada 100 mL de Sleo. Foram feitas
12 lavagens no 6leo, apds cada lavagem a mistura Sleo-dgua foi deixada a decantar,

para a separagio de fases entre o 6lec e a agua de lavagem. Seguiu-se a secagem
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do 6leo. Este foi colocado em uma estufa & 105°C, durante 2 horas, de modo a
evaporar a agua existente no dleo.

Apbs a neutralizacgo do 6lec, observou-se que este sofreu uma clarificacdo parcial
(ver figura 14). No anexo 1 encontra-se o balanco geral para o processo de
neutralizacéoc do bleo.

Oieo néo
neutralizado . Oleo
" neutralizado

Figura 14 - Oleo de Jatropha Curcas Lin n&o neutralizado e neutralizado
Propriedades do dieo neutralizado:
Tabela 10 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo neuiratizado

Propriedades Valor Unidade

Indice de acidez 1.940.1 mg KOH/g oleo
Teor de humidade 1.2833+0.1482 %(mfm)

A neutralizacgo permitiu a redugdo do indice de acidez (8.9 para 1.8 mg KOH/g
6leo), mas o teor de humidade sofreu um aumento, o que podera dificultar a reacgio
de transesterificagao basica originando a formagéo de sabao.
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3.6 Reacgdo de transesterificacio

Planeamento experimental

A tabela 11 apresenta as experiéncias que serdo realizadas no presente trabalho.

Tabeta 11 - Planeamento experimental

Experiéncia Alcool Catalisador Oleo
1 Metanol NaOH Neutralizado
2 Etanol NaOH Neutralizado
3 Propanol-2 NaQOH Neutralizado
4 Metanoi KOH Neutralizado
5 Etanol KOH Neutralizado
6 Propanoi-2 KOH Neutralizado
7 Metanol KOH Nao neutralizado
8 Etanol KOH N&o neutralizado
9 Propanol-2 KOH N&o neutralizado
10 Metanol H2S0, N&o neuiralizado
11 Etanol H2S0, Nao neutralizado
12 Propanol-2 H80, Nao neutralizado

3.6.1 Transesterificacdo basica

A figura que se segue, descreve as etapas seguidas na producao do bicdiesel.
HzSO4

Catalisador

B e

Alcooi

Alcool

Agua

Esteres

Glicerina

Figura 16 - Etapas da producio do biodiesel

Esteres

Esteres
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Procedimento
Inicialmente o dleo foi aguecido até 60°C (figura 16), e de seguida foi adicionada a

mistura alcool + catalisador (NaOH ou KOH).

Figura 16 - Oleo de Jatropha & temperatura de 60°C

ApéGs 2 horas de reaccgéo, e sob agitac3o de 240 rpm, o produto final foi colocado
em um funi! de decantaco para a separagao de fases durante 15 horas.

Figura 17 - Separacéo de fases entre a glicerina e o biodiesel

Depois de verificar-se a separagéo de fases enire a glicerina e o biodiesel, este
Gitimo foi submetido a destilagdo, para a evaporagio do alcool. Seguiu a etapa de
neutralizacdo onde foi adicionado o acido sulftrico para neutralizar o catalisador
basico. De seguida o biodiese! foi lavado 3 & 4 vezes com agua quente (90-95°C),
que correspondia a 20 %({v/v) do biodiese! obtido (figura 18).
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Biodiesel

Sal

Agua

Figura 18 - Purificagdo do biodiesel

O processo foi finalizado, levando o biodiesel a secar em uma estufa a 105°C
durante 45 minutos. Os ésteres obtidos foram submetidos & determinacio das

propriedades fisico-quimicas.

Resultados

Experiéncia 1: Producao biodiesel a partir do 6leo neutralizado, metano! e hidroxido
de sodio.

Tabela 12 - Quantidades usadas na experiéncia 1

o 55, 170 mL
Reagentes Oleo de Jatropha 155.5 g

 Metanol 34.7¢ 44 mL
Catalisador Hidréxido de s6dio 1849 |

Esta reacgdo, resultou na formagfo de sabdo (figura 19), que se verificou
nitidamente 1 hora depois do inicio da reacgao.
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Figura 19 - Sab&o formado a partir do dleo de Jafropha, metanol e NaOH

Experiéncia 2: Produgac biodiesel a partir do 6leo neutralizado, etanol e hidroxido

de sédio

Tabela 13 - Quantidades usados na experiéncia 2

eo de Jatr 1555 ¢ 170 mL
Reagentes :Oieo de Jatropha 555¢
Etanol 4896¢g 64 mL
Catalisador Hidroxido de sédio 16¢g

Verificou-se a formagdo de sabdo (figura 20),

depois do inicio da reaccéo.

Figura 20 - Sab&o formado a partir do 6leo de Jafropha, etanol e NaOH

em aproximadamente 20 minutos
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Experiéncia 3: Producdo biodiesel a partir do éleo neutralizado, Propanol-2 e
hidréxido de sédio

Tabela 14 - Quanticades usadas na experiéncia 3

Seo de Jatroph 5a - 170 mL
Reagentes Oleo de Jatropha 15655 ¢

Propanol-2 64.6¢g 83 mL
Catalisador Hidréxido de sédio 16g B

Verificou-se a formacido de sabéo, logo apds a adicdo da mistura propanoi-2 e

NaOH.

Figura 21 - Sabao formado a partir de ¢leo de Jafropha, propancl-2 e NaQH

Experiéncia 4: Producdo biodiesel a partir do éleo neutralizado, metanol e hidroxido

de potassio

Tabela 15 - Quantidades usadas na experiéncia 4

i - Jatroph 155.5¢g 170 mbL
Reagentes Oleo de Jatropha 5559
Metanol 3449 44 mL
Catalisador Hidroxido de potassio 18g
'Neutralizador | Acido sulfdrico 13g | 1mbL

Desta reaccio ap6s 2 horas de agitagdo resultou na formacdo de duas fases
distintas o biodiese! a fase mais clara e a glicerina a fase mais escura (figura 22).
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Figura 22 - Biodiese! e glicerina formados a partir de oleo de Jafropha neufralizadoe, metanol e KOH

Verificou-se que quando exposto ao ar, o biodiesel absorvia humidade e ficava turvo.
Foi submetido a uma segunda secagem onde depois de 20 minutos verificou-se
uma mudancga na coloragdo, de amarelo claro para amarelo dourado (figura 23).

Figura 23 - Biodiesel formado a partir de éleo de Jatropha neutralizado, metanol e KOH apts
segunda secagem

Experiéncia §: Producao biodiese! a partir do 6leo neutralizado, etano! e hidréxido

de potassio

Tabela 16 - Quaniidades usadas na experiéncia 5

Olec de Jatroph : 170 mbL
Reagentes Oleo de Jatropha _ 1555¢g m

Etanol | 484 g 64 mL
Catalisador  Hidroxido de potassio 18¢g o

Apos o fim da reaccdo ndo se verificou nenhuma separacdo de fases, a mistura
apresentava-se limpida o que significa que a reacgéo foi incompleta, ao fim de 5

dias verificou-se o aparecimento de particulas dispersas na mistura (emulsdes), que
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depocis depositavam-se no fundo do funil de decantac&o, como mostra a figura que

Se segue.

Figura 24 - Emulsdo formada a partir do dleo de Jatropha, etanol e KOH

Experiéncia 6: Producdo biodiesel a partir do éleo neutralizado, propanol-2 e

hidréxido de potassio

Tabela 17 - Quantidades usadas na experiéncia 6

‘ atroph 155, 170 mL
Reagentes Oleo de Jatropha | 1555 ¢
Propanol-2 ' 64.5g 83 mL
Catalisador Hidroxido de potassio | 1.8¢g

Esta reaccdoc resultou na formacgdo de sabdo, logo apds a adicdo da mistura
propanol-2 e hidréxido de potassio.

Figura 25 - Sabdo formado a partir do 6leo de Jatropha neutralizado, propanol-2 e KOH
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Experiéncia 7: Producio bicdiesel a partir do olec nédo neutralizado, metanol e
hidréxido de potassio

Tahela 18 - Quantidades usadas na experiéncia 7

Reagent Oleo de Jafropha | 334 g 370 mL
oS Metanol 494 g .

Catalisador Hidréxido de potassio § 39g¢g

Neutralizador  |Acido sulfiirico | 28g | 2 mi

Nesta reaccgéo foi possivel produzir biodiesel com élec ndo neutralizado, pois no fim
da reaccdo verificou-se a separacico de fases enire o biodiesel (figura 26) e a

glicerina.

Figura 26 - Biodiesel formado a partir do dleo de Jafropha, metanol @ KOH

Experiéncia 8: Producdo biodiesel a partir do 6leo ndo neutralizado, etanol e
hidroxide de potassio

Tabela 19 - Quantidades usadas na experiéncia 8

Reagentes Oleo de Jafropha 334 g 370 mL
Etanol 106.1 g 138 mL
Catalisador Hidroxido de potassio | 409 '

No fim da reaccéo verificou-se que esta havia formado emulsGes (figura 27).
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Figura 27 - Emulsdo formado a partir do dleo de Jafropha, etanol e KOH

Experiéneia 9: Produgdo do biodiesel a partir do 6leo nao neutralizado, propanoi-2

e hidroxido de potassio

Tabela 20 - Quantidades usadas na experiéncia 9

Oleo de Jatropha 334 g 370 mL
Reagentes _
Propanoi-2 138.4
Op : > S 178 mL
Catalisador Hidroxido de potéassio 40g

Esta experiéncia resultou na formacéo de sabdo como mostra a figura 28.

Figura 28 - Sabao formado a partir do élec de Jatropha, propanol-2 e KOH
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L bbb b b b i,

Discussiao dos resuliados
Na transesterificacdo basica, a maior parte das reacgbes resultaram na formagao de

sab8o como era previsto por Knothe (2004). O elevado indice de acidez ne éleo ndo
neutralizado e o elevado teor de humidade no éleo neutralizado favoreceram a
formacéo de sab&o. Segundo Moura (2008), o 6leo para a produgéo do biodiesel
deve ter uma hurnidade abaixo de 0.5 %(m/m) e indice de acidez abaixo de 2.0 mg
KOH/g de 6leo. Nestas experiéncias pode-se verificar que a mistura de hidroxido de
potassio e metanol, produziu melhores resullados em termos de formacido de
biodiesel, tanto para o 6leo neutralizado assim como para ¢ 6leo ndo neutralizado.
Pode-se ainda verificar que o tamanho da cadeia do alcool tem influéncia na
producéo do biodiesel.

Calculo das quantidades de reagentes

A transesterificacio € uma reaccdo de equilibrio, onde o dleo e ¢ alcool reagem e
formam ésteres e glicerina. A estequiometria da reaccao é de 1:3 (dleo:alcool). Para
deslocar este equilibrio no sentido da formagio dos produtos, € necessario usar um
excesso de alcool. Neste trabatho fol usada uma relagdo estequiométrica dleo:alcool
de 1:6.

Exemplo:

CH, — COOR,; R,COOCH, CH, — OH
| catalizador + |

cH —COOR, + CH,OH - ~ R,COOCH, + CH — OH
I + |

CH, — COOR, R,COOCH, CH, — OH

870 g/mol 6 x 32 g/mol
1555 ¢ 34.3g

A razéo molar 1:6 (6leo:alcool), corresponde a 155.5 g do 6lec e 34.3 g do metanol.

No caso de KOH (pureza 85%) ser o catalisador, e ser usado 1 %{m/m) em relacdo
a massa do 6leo a mistura metanol e KOH resultara na formacio do metdxido de

potassio e agua como mostra a reacgdo:
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CH,OH + KOH CH,OK +  HO
32 g/mol 56.11 gimol
09g¢ 1.555 g

Para a razao molar dleo:metanol 1:6, 0.9 gramas de metanol reagem com hidréxido
de potassio para formar metoxido e agua e 33.4 gramas (34.3-0.9), participam na
reaccdo de transesterificagdo.

Os balancgos volumétricos para cada experiéncia encontram-se no anexo 1.

Neutralizagdo do catalisador

O processo de neuiralizacdo tem como objectivo retirar a base usada como
catalisador, introduzindo no bicdiesel um é&cido, neste caso foi usado o acido

sulfGrico.

2KOH + H,80, ——= K,S80, + 2H,0
2x56.11 g 98.07 g

1.8483 ¢g 162¢g

Como mostra a reacgdo acima, no processo da fransesterificacdo o catslisador é
perdido.

Recuperacdo do alcool

Em todas as experiéncias nao se verificou a evaporacdo do alcool durante 2
destilacdo dos ésteres. Foi usado um condensador para a destilagdo do aicool,
temperatura de 70°C, durante 45 min. Este processo tem como objectivo retirar o
alcool remanescente do processo da transesterificagdo.
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Lavagem do biodiesel

A lavagem do biodiese!l tem como finalidade a remogdo das impurezas que se
encontram no biodiesel, tais como: o alcool em excesso, a glicerina residual e
catalisador (Moura, 2008). A figura que se segue mostra as lavagens feitas no
biodiesel.

1% Lavagem 2% @ 37 Lavagem Ultima Lavagem

Figura 29 - Lavagem do biodiese!

A figura 29, mostra a lavagem do biodiesel, apds o processo da neutralizacdo com
acido suffurico. Onde verificou-se a formagao de uma camada branca. Esta camada
branca indica que o catalisador foi neutralizado tendo formado o sulfato de potassio.
O sulfato de potassio pode ser usado como fertilizante de solos.

O ndmerc de lavagens depende do pH da agua de lavagem do biodiesel, se este
estiver préximo ao pH da agua (7), mosira que as impurezas foram removidas do
biodiesel e que pode-se cessar a lavagem do biodiesel (Moura, 2008).

Secagem do biodiesel

A secagem consiste na retirada da dgua no biodiesel. Segundo Voltz (2008), a
retirada de compostos volateis, como a agua requer o uso de sistemas que
funcionam a vécuo e temperaturas controladas. Neste trabalho a secagem néo foi
feita em uma estufa a vacuo, facto que poede ter contribuido para alteragbes das
propriedades do dleo neutralizado e do biodiesel.
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3.7 Transesterificacdo acida
Para a converso dos friglicéridos em ésteres, aplicando a catalise acida, o 6leo de

Jatropha Curcas Lin ndo foi neutralizado.

Procedimento
O éleo foi introduzido no reactor e aquecido até 90°C, e de seguida foi adicionada a

mistura do alcool com o HSOy4 e agitou-se a 240 rpm, durante 6 horas (figura 30).

(a) (b)

Figura 30 - Reacgéo de transesterifica¢do acida, inicio (a), fim da reacgdo (b)

Finalizada a reacgfo, esta foi colocada a decantar durante 15 horas. Apés a
destilacdo dos ésteres, estes foram submetidos & lavagens (8-12) com cerca de
20%(viv}) do biodiesel (figura 31), de modo a retirar-se o catalisador e o alcool em

EXCEes8s0.

Figura 31 - Separacdo de fases na catalise acida apds primeira lavagem
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Depois foi colocado a secar a 105°C em uma estufa durante 2 & 3 horas e por fim o

produto foi submetido a determinacdo das propriedades fisico-quimicas.

Resultados

Experiéncia 10: Produgdo biodiesel a partir do 6leo ndo neutralizado, metanol e

acido sulfarico

Tabela 21 - Guantidades usadas na experiéncia 10

Oleo de Jatropha 184.5 g 200 mL
Reagentes _

Metanol 408¢g 53 mL
Catalisador Acido sulfirico 199

Nesta reacco, verificou-se o rapido escurecimento dos reagentes no reactor, logo

ap6s a adicdo da mistura metanolfacido sulftirico. Depois de sucessivas lavagens

(12} com agua destilada e secagem na estufa foi obtide ¢ biodiesel que se encontra
Hustrado na figura 32.

Figura 32 - Biodiese! formado a partir do éleo de Jatropha, metanol e acido sulfdrico
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Experiéncia 11: Producgdo biodiesel a partir do dleo ndo neutralizado, etanol e acido
sulfrico

Tabela 22 - Quantidades usadas na experiéncia 11

Oleo de Jatropha 1845¢g 200 mL
Reagentes ;

Etanol 5849 -
Catalisador Acido sulfdrico 18g |

O escurecimento da reaccdo verificou-se apds 20 minutos depois da adicéo de
stanolfacido sulfdrico. Foram feitas 8 lavagens e foi obtido o biodiesel que se
encontra ilustrado na figura 33.

Figura 33 - Biodiesel formado a partir do 6leo de Jatropha, etanoi e &cido sulflrico

Experiéncia 12: Produgao biodiesel a partir do 6leo n&o neutralizado, propanol-2 e
acido sulfarico

Tabela 23 - Quantidades usadas na experiéncia 12

Oleo de Jatroph 1845¢g ' 200 mL
Reagentes coe e g

Propanoi-2 76.4 g 98 mL
Catalisador Acido sulfiirico 1.8 g '

O escurecimento da reaccdo neste ensaio também foi verificado depois de 20
minutos da adicdo da mistura propanol-2 e &cido sulfdrico. No processo de
purificagdo foram feitas 8 lavagens e obteve-se o biodiesel que se encontra ilustrado
na figura 34.

52



Figura 34 - Biodiesel formado a partir do dleo de Jatropha, propanol-2 e acido sulfurico

Discussio de resultados
Nas experiéncias realizadas verificou-se que o catalisador acido {(H280y4), nao

favorece a formacédo de sabdo. Segundo Morrison, a catéiise acida possibilita a
formacéo de duas reacgbes: a esterificagdo e a transesterificagfo, ou seja os acidos

gordos livres presentes no 6leo sofrem o processo de esterificagao.

R-COOH +CH; -OH =% R-COOCH; +H;0

A esterificacao possibilita a transformagao dos 4cidos gordos livres em ésteres.

Durante as experiéncias verificou-se que a mistura 6leo, catalisador e alcool,
tornava-se cada vez mais escura, este facto tem a ver com o processo de
carbonizagdo do acido sulfirico, tendo sido mais rapido na reaccao do dleo com o

metanol.

Pelo facto do acido sulfrico ser miscivel com agua, a retirada do catalisador ¢é feita

somente com favagens com agua (Voliz, 2009).

Nao foi possivel verificar a formagdo da glicerina neste processo, o que ja era
esperado, pois segundo a literatura a transesterificacéo acida exige uma proporcac
estequiométrica alcool:Gleo muito elevada acima de 20:1, e temperatura acima dos
90°C (Semedo, 2011).

Segundo Véitz (2009) o uso de catalisadores acidos favorece a reacgdo de
esterificagio dos acidos gordos. itz (2009), produziu biodiesel a partir de Sleos de
elevada acidez. No seu estudo usou 0 6leo de soja e obteve os seguintes

rendimentos:
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Tabela 24 - Resuftados obtidos na esterificacdo por Voitz

Indice de acidez Proporgao
Temperatura Rendimento
{mg {(KOH/fg %H.80,; estequiométrica %)

amostra) oleo:aicool

472 80 0.5 1:6 97.58

3.40 80 0.5 1:6 99.54

6.36 60 0.5 1:9 99.63

2.01 60 1 1:9 99.16

2.37 80 1 1.9 99.19

Fonte: Voltz (2009)

O rendimento foi calculado tendo em conta que somente os acidos gordos
presentes no éleo de soja reagiram e que os triglicéridos ndo reagiram.

O tempo da reacgdo das experiéncias foi de 2 horas. Estes resultados mostram que
o uso do acido sulfirico como catalisador favorece a producgio de biodiesel a partir
de oleos de elevada acidez, pois os rendimentos obtidos em quase fodas as

experiéncias encontram-se préximas de 100%.

L.avagem do biodiesel

Devido ao efeito de carbonizagéo, verificou-se um maior gasto de agua, isto é, maior
nimero de lavagens (8-12) em relagio & catdlise basica. As lavagens foram feitas

até gue a coloragdo da agua ficasse incolor.

Secagem do biodiesel

Apés a lavagem dos ésteres, estes encontravam-se muito turvos, motivo pelo qual o
tempo de secagem para a transesterificacdo 4cida foi mais longo (2 a 3 horas) em

relacio em transesterifica¢éo basica.
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3.8 Determinagao das propriedades fisico-quimicas do élec e do
biodiesel

As analises para a caracterizagio fisico-quimica do 6leo e do biodiesel foram:
densidade, indice de acidez (1.A), indice de peroxido, indice de saponificacao, teor
de cinzas, teor de humidade e viscosidade dindmica.

3.8.1 Densidade a 26°C

A densidade representa a quantidade de massa que esia presente em um
determinado volume. Ver resuitados de cada amostra no anexo 2, item 2.2.

0.9500 .
0.9400 Esteres Metilicos
o~ 0.9300
E 0.9200 Esteres Metilicos a partir do
% 0.5100 éleo neutralizado
= 0.9000 i Esteres Etilicos
2 0.8900
a 0.8800 i Esteres isopropilicos
0.8700
0.8600 YOH 12504 1 Oleo de Jatropha
Catalisador

Grafico 6 - Densidade

Do grafico 6 acima apresentado, pode-se verificar que ap6s a reacgao de
transesterificacdo a densidade diminuiu. Sendo que os ésteres metilicos obtidos
pela catslise acida e basica apresentam menor vaior da densidade em relacdo aos
&steres etilicos e isopropilicos obtidos pelo processo da catélise acida. Souza (2010)
determinou a densidade do 6leo da Jatropha Curcas Lin a 27°C e obteve o valor de
0.9112 gfcm®.
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- 3.8.2 indice de acidez

E a quantidade de mg de KOH necessérios para neutralizar 1 g de amostra. Foi
determinado segundo as normas do Instituto Adolfo Lutz. Ver o procedimento e 0s

resultados para o 6leo e ¢ bicdiesel no anexo 2, item 2.3.

g Esteres Metilicos

@ Esteres Metilicos a partir do
éleo neutralizado

- 30.0

173 Esteres Etflicos

amostra

@ Fsteres Isopropilicos

fndice de acidez {mg KOH/g de

KOH H2504 Oleo de latropha
Catalisador

Gréifico 7 - Indice de acidez

Elevado indice de acidez indica que o produto encontra-se em estado de
deterioragao (rancidez hidrolitica). Indica também que existe um elevado nGmero de
acidos gordos livies que sd@o os principais constituintes dos Gleos e gorduras
(Knothe, 2004a).

Segundo Martins e Pereira (2007), o 6leo com elevado indice de acidez implica que
o bleo esta sofrendo quebras em sua cadeia libertando acidos carboxilicos, e estes
por sua vez reagem com o catalisador KOH originando a formagéo de sais de

acidos carboxilicos (sab&o) como mostra a equacao abaixo:

RCOOH + KOH —® RCOOK + Hy0

Todos valores de indice de acidez do biodiesel obtido tanto na catalise acida assim
como na basica enconiram-se fora do limite estabelecido pela norma europeia (0.5
mg KOH/g amostra). Estes valores podem ser justificados pela presenga do acido
sulftirico usado no processo de neutralizacac da catalise basica e pelo uso deste
como catalisador na catalise acida. O processo de lavagem do biodiesel deveria ser
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controlado pelo monitoramento do pH da agua de lavagem que deveria ficar préximo
de 7, idéntico ao da agua destilada, indicando desta forma que todas as impurezas

como alcool em excesso, a glicerina residual e catalisador do biodiesel foram

eliminadas.

3.8.3 Indice de peréxido

Indica o grau de oxidagdo do dleo. Foi determinado de acordo com ACCS Official
Method Cd 8-53. Ver o procedimento e os resultados para cada amostra no anexo 2,

item 2.4.

K] B Esteres Metflicos
I
£
= Esteres Metilicos a partir do
:§ dleo neutralizado
& -
5 i Esteres Etilicos
o
[+
=
8 Esteres Isopropilicos
5
=
Oleo de Jatropha
KOH H2504
Catalisador

Grafico 8 - indice de peréxido

Este indice nao foi especificado peia norma europeia, sendo muito importante para
analise da qualidade de biodiesel. O biodiesel obtido do propanol-2 mosirou-se com
elevado indice de perdxido em relagio ao 6leo e as outras amastras de biodiesel, 0
que significa gue ele apresenta maior grau de deterioracdo em termos de rancidez
oxidativa. Na fase de secagem, os ésteres isopropificos foram aquecidos e
arrefecidos intermifentemente durante cerca de 3 horas. Este facio pode ter
favorecido a formacio de peroxidos. Segundc Reda e Carneiro (2007), os dleos
podem sofrer auto-oxidagao em temperaturas inferiores a 100°C.
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3.8.4 indice de saponificacio

Define-se como sendo o nimero de mg de hidréxido de potassio necessarios para
neutralizar os acidos gordos livres. Foi determinado de acordo com American Oil
Chemist’s Society (AOCS). Ver ¢ procedimento e os resultados experimentais de

cada amostra no anexe 2, item 2.5.

400.0
4
& 350.0
3  Esteres Metilicos
2] 300.0
ofy
E _. 2500 Esteres Metilicos a partir do oleo
a% g neutralizado

200.0
‘.g £ w1 Esteres Etilicos
=
% 150.0

7 Esteres isopropiticos
2 100.0
8
i 50.0 i Oleo de Jatropha
0.0 :
KOH H2504
Catalisador

Grafico 8 - indice de Saponificacéo

. No grafico 9 observa-se o indice de saponificagdo apos a transesterificacdo do
6leo decresceu, mostrando que o biodiesel resultante da catalise &cida possui
elevado indice de saponificagdo. O indice de saponificagéo identifica a presenga de
éleos e gorduras que contenham um elevado teor de acidos gordos de baixa peso
molecular, assim, quanto menor for a massa molecular do acido gordo, maior sera o

indice de saponificacio (Souza, 2010).

3.8.5 Teor de cinzas

O teor de cinzas representa o teor de residuos inorgénicos, ndc combustiveis aps
a queima. Foi determinado de acordo com as Normas do Instituto Adolfo Lutz. Vero

procedimento e resultados detalhados para cada amostra no anexo 2, noitem 2.6.
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Gréafico 10 - Teor de cinzas

O biodiesel produzido praticamente ndo contém cinzas. Estudos feitos por De
Oliveira et al., (2008) também mostram a auséncia de cinzas no éieo e no biodiesel

da Jatropha Curcas Lin.

A presenga de cinzas no biodiesel pode originar depositos nos pistbes, anéis,
valvulas, bomba injectora, injectores, e camara de combustdo, afectando a
durabilidade e fiabilidade do motor (Martins e Pereira, 2007).
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3.8.8 Teor de humidade

Foi determinado segundo as Normas Analiticas do iInstituto Adolfo Lutz. Ver o
procedimento experimental e as tabeias de resultados no anexoc 2 no item 2.7.

& Esteres Metilicos

1.4000 -

1.2000 - @ Esteres Metilicos a partir
= do dleo neutralizado
E 1.0000 utrat
£ & Esteres Etilicos
¥ 0.8000
5 .
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§ 0.4000
- & Oleo de Jatropha

0.2000 -

0.0000 - 7 Oleo de Jatropha

KOH H2504 neutralizado

Catalisador

Grafice 11 - Teor de humidade

Os valores enconfrados para as amostras do biodiesel encontram-se fora dos
parametros estabelecidos pela norma europeia, que estabelece o valor de
0.05 %(m/m) como maximo de teor agua para o bicdiesel. No gréafico 11 pode-se
cbservar que apenas 0 6leo ndo neutralizado possui feor de humidade abaixo de
0.05 %(m/m). Para a producéo do biodiesel ¢ 6leo deve conter um teor de humidade
de 0.5 %(m/m) (Moura, 2008)

O biodiesel deve ter uma guantidade minima possivel de agua, pois esta pode
causar a cavitacao e ainda a corrosfo dos sistemas de injec¢io. Em zonas de clima
frio a elevada humidade podera obstruir o sistema de injeccéo pois a agua podera
congeilar {De Jongh e Adriaans, 2007).
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3.8.7 Viscosidade dinamica a 40°C

A viscosidade é a medida de resisténcia interna ao escoamento de um fluido. O
grafico 12 apresenta os valores obtidos para cada amostra. O procedimento e os
resultados de cada amostra encontram-se detalhados no anexo 2 no ltem 2.8.

Esteres Metilicos a partir

- do dlec neutralizado
o 0.03 ;.
B 3 Esteres Etilicos
8 0025
£
< 0.02 i Esteres Isopropilicos
[m]
% 0015 =3 Esteres Metilicos
£ oo =3 Est
g
£ 0.005 Oleo de Jatropha

0

KOH H2504
Catalisador

Gréafico 12 - Viscosidade dinamica

O principal objectivo na reacgdo de transesterificacdo consiste na reducgdo da
viscosidade do dleo. A viscosidade estd directamente ligada a conversdo do
biodiesel.

Uma viscosidade elevada causa um aumento da presséo maxima na entrada do
combustivel, originando a pulverizagdo Incorrecta nos injectores e
consequentemente provoca uma combustdo incompieta na camara de combustao e
um desgaste da bomba injectora, podendo a mesma ficar danificada (Martins e
Pereira, 2007).

A partir do grafico 12 pode-se verificar que na transesterificacdo basica a
viscosidade reduziu significativamente cerca de 5 vezes em relagdo ao 6leo.

Lu ef al. (2008) citado por Ribeiro ef al. (2010) determinou a viscosidade dinamica
do dlec da Jatropha e obteve o valor de 30,7 mPa.s, valor este que ¢ inferior ao

encontrado no presente trabatho.
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3.9 Producdo do sabdo a base de glicerina

O subproduto da reaccao da transesterificacio é a glicerina. Esta glicerina pode ser
usada para a producdo de sabonetes de glicerina, desde que seja purificada. Neste
trabatho foi produzido sabéo de glicerina, com base na glicerina obtida no processo
da transesterificacdo basica. A tabela que se segue mostra o material e reagentes

usados na producdo do sab&o.

Tabela 25 - Material e reagentes para a produgio do sab&o

Material usado Reagentes
Placa de aquecimento Oleo de Jafropha Curca Lin
Colher Hidréxido de sédio
Forma para sabonete Agua destilada
Agitador mecanico Alcool etilico
Reactor de vidro | Glicerina
Termopar  Agucar
Balanca analitica Esséncia de liméo e laranja
Pipeta Corante azul e verde
Procedimento

O ébleo foi introduzido no reactor onde foi aquecido até 70°C. Apds o aguecimento
do 6leo foi sendo adicionado lentamente a solugdo de NaOH a 50%. A mistura foi
agitada durante uma hora ate a formacao de uma solugdo homogénea e cremosa, o
sabéo (ver figura 35). Depois de desligar-se o aquecimento, adicionou-se a solugéo
de acticar 2.1% (m/m), e mexeu-se com ajuda de uma colher para evitar a formacao
de espuma, e de seguida adicicnou-se lentamente o aicool e misturou-se. Por fim foi
adicionada a glicerina resultante do processo de transesterificac8o basica. Esia
base de glicerina foi deixada em repouso durante um dia para solidificar.
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Figura 35 - Sab&o formado pela reaccéo de saponificagéo

Apds preparar-se a base de glicerina, o sab&o foi submetido ao aguecimento com o
objectivo de derreter a base. De seguida foi adicionada a esséncia e algumas gotas
de corante. Enguantc a mistura encontrava liquida esta foi vertida em uma forma
para sabonetes para solidificar e ganhar forma (figura 36).

Figura 36 - Sabdo de glicerina

3.9.1 Balangos méassicos para a produgio do sabéo

No presente trabalho foi usada uma percentagem de 50% de sabdo real (peso do
oleo + peso do hidroxido de sodio seco) e 50% de solventes, que sao com as
seguintes percentagens:

x4 = 0.09

Xgp = 0.13
X4p = 0.16
xg, = 0.12

Fonte: Mercadante ef al., (2009)
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3.9.1.1 Calculo da quantidade de hidréxido de sédio

Foram usados 100 gramas do éleo de Jatropha, para a producao do sabdo. A figura
37 que se segue mostra a reaccdo de saponificacdo que ocorre entre o triglicerideo

& o hidréxido de sédio.

CH, — COOR, R,COONa CH, — OH
| H,0 |
| !
CH, — COOR, R;COONa cH, — OH
870 g/moi 3x40 g/mol

100 g 13.8¢g

Figura 37 - Reacco de saponificacio

Para o célculo das guantidades a usar foi determinada a massa do do sabdo real

que se pretendia obter.
Massa do sabéo real = massa do 6leo + massa de NaOH = 100 g +13.8 g =113.8 g
O sabéo final tera uma massa de :

113.8 gdesabdoreal —— 50%

X e 100 %
X=22769

A partir deste valor pode-se determinar as quantidades de solventes que se
pretende adicionar ao sabéo.

Agucar: 9% de 227.6 =20.484 g
Glicerina: 13% de 227.6 = 29.588 g
Agua destilada: 16% de 227.6 = 36.416 ¢
ctanol 12% de 227.6 =27.312 g

Total de solventes: 9% + 13% + 16% + 12% = 50%
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A figura 38 que se segue ilustra as etapas de producgéo de sabao.

& 19 El [ ® L] u 5 =) k=l ] -3 B 3 5] Wf“n%
Cleo de jatropha Solucdo de acticar

(01 (SA} Corante

(G

12
® 4 ,\?
E kil
Glicerina
- : {GL)
it
- il
i -
” i E:]
w i
zg%‘ﬁi‘}?&‘mé’ilgiﬁ [ e e
mw
- Etanol {E;)
&
. Solucio de NaOH Etanol {E,) i
(Snizon) " Sabdode
B m Boom s wou W s ow " rrsax% g!lCEi’tna
{SGL)

Figura 38 - Etapas de produgdo de sab&o de glicerina

Balango massico na fronteira a.:

OJ + Snaon =S

Onde:

Snaon = massa de agua destilada + massa de NaOH seco
Snaon = 13.89+138g=276¢g

100g+276g=8S
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S=1276g

Balango massico giobal na fronteira b.:

OJ + Syuon+ SA+ E/+C. A GL=E # SGL

Por se ter adicionado apenas algumas gotas de corante (C,), pode-se aproximar

esie valor a zero gramas.
Cr=0

OJ + Syou+ SA +GL = SGL

Onde:
SA = massa da agua destilada + massa do agticar
SA=20616g+20484¢g

SA=43.1g

SGL=100g+276g+43.1g+20.588¢
SGL = 200.288 g

O sabdc produzido tftem um peso meédio de 47

gramas.
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Conclusio
A partir dos ensaios laboratoriais realizados pode-se concluir que:

O elevado indice de acidez do dleo de Jatropha Curcas Lin (8.9 mg KOH/g de éleo),
favoreceu a formagdo de sabdes na transesterificacdo basica.

No déleo neutraiizado com indice de acidez de 1.9 mg KOH/g de dleo, a formacdo
de sables foi favorecida pelo elevado teor de agua (1.2833 %m/m) que se
encontrava fora do par@metro recomendado pela literatura (0.5 %m/m), para a

producac do biodiesel.

Para a transesterificac@o basica, dos trés alcoois (metanol, etanol e propanol-2) e
catalisadores (NaOH e KOH), usados, pode-se afirmar que & possivel produzir
biodiesel com a misiura de metanol e hidroxido de potassio.

O processo de producdo do biodiesel a partir da transesterificagdo basica néo
depende apenas do tipo de alcool, depende também, do tipo de catalisador.

A catalise acida apresenta melhor vantagem em relacéo a catalise bésica, pois para
Oleos com elevada acidez este ndo origina a formacdo de sabbes, mas também
possui a desvantagem de usar maior guantidade de agua de lavagem do biodiesel
devido ao efeito da carboniza¢io do acido sulfirico.

Embora o dleo da Jafropha Curcas Lin tenha um elevado indice de acidez, pode-se

afirmar que & vidvel para a producio do biodiesel.

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel, revelam que este ndo pode ser usado
como biocombustivel.

E possivel produzir sabdo de glicerina a partir do subprodutc da reaccdo de

transesterificacéo basica, a glicerina.
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Recomendagdes
s Estudar a capacidade de absorg&o de agua do biodiesel de Jatropha Curcas.

= Avaliar o efeito da temperatura, quantidade de catalisador e velocidade de
agitacdo da reacgdo, razdo molar dleo:alcool e tempo no processo de

transesterificagdo.
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