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RESUMO

Dentre os processos de producdo de biodiesel, o mais utilizado atualmente é a
transesterificacdo. Nesse processo existe uma perda de rendimento devido ao indice de
acidez do 0leo, ocasionado pela presenca de acidos graxos livres. Essa acidez exige um
tratamento, que normalmente € feito através de uma neutralizagdo. Esse trabalho consiste
de um estudo para o processo de esterificacdo, onde esses acidos graxos livres,
eliminados na neutralizacéo, séo utilizados para a producédo de biodiesel. A esterificacdo
foi testada com dois catalisadores diferentes, o acido sulfurico (H.SO,4) e o sulfato férrico
(Fex(SOy4)3), e sob varias condicbes diferentes. Os resultados apresentaram pontos
interessantes, apresentando uma redu¢cdo maxima da acidez da ordem de 98,9%, sob

temperatura de 45 °C durante 120 minutos.

Palavras chaves: indice de Acidez, Esterificagéo, Transesterificacéo, Biodiesel.



ABSTRACT

The transesterification is one the most used process for biodiesel production. In this
reaction there is a loss of efficiency due to acidity of the oil, because of the free fatty acids.
The acidity needs to be treated, which is usually made by neutralization. This work
consists of a study of the esterification process, in which free fatty acids that were
eliminated in neutralization were used to produce biodiesel. This process of esterification
was submitted to a test with two different catalysts - one was sulfuric acid (H,SO,4) and the
other was ferric sulfate (Fe,(SO,)3) - at different conditions. The results were satisfactory;

under 45 °C by 120 min there was a maximum reduction of acidity in 98.9%.

Keywords: Vegetable Oil Acidity, Esterification, Transesterification, Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Em momento de grande preocupacdo da humanidade com os efeitos do
aquecimento global, causados majoritariamente pela emisséo de gases de efeito estufa,
originarios da queima de combustiveis fosseis, grande quantidade de trabalhos vem

sendo destinados a busca de novos combustiveis renovaveis e menos poluentes.

Nesse contexto destaca-se 0 biodiesel, cujas matérias-primas originam-se
principalmente da agricultura. A queima do Biodiesel ocorre de forma bem mais limpa que
o diesel mineral, portanto surge como possibilidade de tornar-se um combustivel

alternativo ao diesel mineral.

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras
animais, pela reagcdo com um alcool, que pode ser metanol ou etanol. Esse processo de
producdo é conhecido como transesterificacdo. Porém, existem certos fatores que
impedem a realizacdo direta da producdo de biodiesel a partir da transesterificacdo. O

principal desses € a acidez do 6leo.

Essa acidez € decorrente da presenca de acidos graxos livres. Assim € necessario
um processo de neutralizacdo. I1sso gera um desperdicio de matéria-prima, pois existem
meios de utilizar esses acidos graxos livres para também produzir biodiesel. Esse

processo € conhecido como esterificacao.

O grande problema que a esterificacdo enfrenta é a questdo econbmica. O
processo de neutralizacdo é bem mais barato, pois ocorre a temperatura ambiente e é um

processo rapido, contrariamente a esterificacao.

Esse trabalho visa encontrar condi¢cdes que permitam a realizacéo da esterificacao,
sob condi¢cdes mais amenas de temperatura e em menores tempos, possibilitando assim
gue o processo se torne economicamente viavel. Para isso foi realizado um estudo

comparativo com alguns catalisadores em varias condi¢des de processo.

O presente trabalho esta dividido nos seguintes capitulos: Revisdo Bibliogréfica,

Materiais e Métodos, Resultados e Discussdes e Conclusao e Perspectivas.

Na Revisdo Bibliografica foi realizada uma breve abordagem sobre os assuntos

envolvidos nesse trabalho.
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Em Materiais e Métodos foram explicados os procedimentos realizados no

laboratoério.

Em Resultados e Discussdes foram apresentados os resultados e realizadas
observagfes. Também foi elaborada uma avaliagcdo comparativa entre a fase éster obtida

com as normas estabelecidas pela ANP.

Ao final sdo apresentados as conclusfes obtidas e sugestdes para trabalhos

futuros, de forma a otimizar o processo.

O presente estudo se insere, portanto, no ambito da quimica verde, da melhoria

dos processos do ponto de vista ambiental e econémico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleos e Gorduras

Tanto 6leos como gorduras apresentam basicamente a mesma composicao.
Ambos sdo compostos principalmente de triglicerideos. (MORETTO E ALVES, 1986)

Os triglicerideos s@o compostos tri-ésteres formados pela ligacdo de 3 acidos
graxos a uma molécula de glicerol (MORETTO E ALVES, 1986). Sdo substancias

apolares e, portanto insollUveis em agua e solluveis em solventes organicos.

Outros componentes dos Oleos e gorduras sdo os &cidos graxos livres. Séo
produzidos a partir da quebra dos triglicerideos em longos processos de fritura, onde

ocorre também a formacao de mono e di-glicerideos. (LAWSON, 1994)

Os acidos graxos podem corresponder a até 96% da massa do 6leo, ligados aos

triglicerideos e compostos nao-glicerideos presentes no 6leo. (DIAS, 2009)

Quimicamente, sdo acidos carboxilicos com uma cadeia carbbnica formada de 4 a
24 carbonos, ligada a um grupo terminal carboxila (-COOH). Podem conter insaturacoes,
ligacdes duplas ou triplas entre carbonos ao longo da cadeia (ARANGO, 2002). Os acidos
graxos poliinsaturados, ou seja, com 2 ou mais insaturacfes sdo altamente instaveis,

reagindo com outros elementos mais facilmente (LAWSON, 1994).

Os &cidos graxos sao importantes na definicdo das propriedades fisico-quimicas

dos triglicerideos e portanto, dos 6leos, ja que sao quimicamente ativos.

Os dleos sdo produzidos principalmente de origem vegetal e as gorduras sao de
origem animal. A principal diferenca esta no aspecto fisico, enquanto 6leos séo liquidos a

temperatura ambiente, as gorduras se apresentam como substancias sélidas.

Na Figura 1 vemos as formulas estruturais do glicerol, composto produzido pelo
processo de producdo de biodiesel, e do triglicerideo, matéria-prima do processo de

transesterificacao.



TcH;—o0H

2CH—O0H

3CH;—o0H
Glicerol

0
CH O—ICIZ—R1
0
(.IH—O—| —R2
0

CH;——o———g——Rs

TAG

Figura 1. Férmula Estrutural do Glicerol e do Triglicerideo.

Fonte: http://laguna.fmedic.unam.mx/~evazquez/0403/triacilgliceridos_archivos/image018.jpg
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O Quadro 1 apresenta alguns acidos graxos, o tamanho da cadeia carbbnica e a

fonte mais comum de ocorréncia desse acido.

Quadro 1: Acidos Graxos Mais Comuns

ACIDO GRAXO

SATURADO

Butirico

Caproico

Caprilico

Caprico

Laurico

Miristico

Araquidico

Estearico
Palmitico

MONO-INSATURADOS
Palmitoléico
Erucico

Oleico

POLI-INSATURADOS
Linoleico (Omega-6)
Alfa-Linolénico (Omega-3)
Gama-Linoleico (GLA)
Araquidonico (AA)
Eicosapentandico (EPA)
Docosahexaendico (DHA)

Ne DE CARBONOS

12

16
18

20

18 (2 lig. duplas)
18 (3 lig. duplas)
18 (3 lig. duplas)
20 (4 lig. duplas)
20 (5 lig. duplas)
22 (6 lig. duplas)

FONTE MAIS COMUM

Manteiga

Manteiga

Oleo de Coco

Oleo de Coco e de Palma

Oleo de Coco e de Palma

Oleo de Noz Moscada

Palma, e outros dleos vegetais e
gorduras animais

Oleo de Amendoim

Manteiga de Cacau e gorduras
animais

Gorduras animais

Oleo de Oliva, algusn vegetais e
gorduras animais

Oleo de Colza (Canola)

Soja, Milho, Girassol

Flax e Canhamo (Cannabis)
Primrose e Black Currant
Gorduras animais

Oleo de Peixe

Oleo de Peixe

Fonte: http://enzimato.blogspot.com/2009/10/oleo-de-coco-extra-virgem-organico.html
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Outros compostos que também estdo presentes nos 6leos e gorduras, Sdo 0s nao-
glicerideos. Embora estejam presentes em pequenas quantidades, podem definir algumas
propriedades dos 6leos e gorduras. Esses compostos sdo separados em categorias de
acordo com sua importancia ou propriedades fisico-quimicas. Os fosfatideos sdo os néo-
glicerideos mais comuns em 6leos brutos. Algumas outras caracteristicas dos 0leos e
gorduras que sofrem alteragbes, devido aos ndo-glicerideos, sdo a aparéncia, a
estabilidade, o sabor, o odor e a importancia nutricional.

2.2 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel renovavel produzido a partir de gordura animal ou de
Oleos vegetais. Sua queima libera em torno de 78% menos gas carbbnico que a queima
do diesel derivado do petréleo (DIAS, 2009). E produzido majoritariamente através do

processo de transesterificacdo do 6leo (PARENTE, 2003).

Em sua composicdo existem ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos
(PARENTE, 2003). Esses ésteres sdo produzidos no processo de transesterificacdo, onde
também ocorre a quebra dos triglicerideos.

O consumo de biodiesel vem aumentando em &mbito mundial. No Brasil, o0 governo

regulamentou a adicao de biodiesel ao diesel mineral comercializado.

Essa mistura de biodiesel e diesel mineral é denominada de Ecodiesel. Sendo a
diferenca de denominacédo referente a diferenca entre o rendimento e as emissfes da

gueima do diesel mineral puro e do diesel adicionado de biodiesel. (PARENTE, 2003)

Outra denominacéo faz referéncia a percentagem de biodiesel existente na mistura.
Essa denominacao se caracteriza pela letra B seguida da percentagem de biodiesel. Por
exemplo, o B-30 é um Ecodiesel com 30% de biodiesel.

2.3 Transesterificacéo

O principal processo de producdo do biodiesel € a reacdo de transesterificagao.
Essa reagdo envolve uma troca de radicais entre um éster e um alcool, produzindo assim

um novo éster e um novo alcool.
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A Figura 2 representa a reacdo de producao do biodiesel. Um triglicerideo reage
com um 4&lcool de cadeia curta (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador
(NaOH). Os produtos dessa reacdo sao ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos e

glicerina.

o
I

CH-O-C-R CH,-OH

@)
Catalisador I
CH-O-C-R + 3ROH - 3R’-O-C-R + CH-OH

O
I

1
CH,-O-C-R CH,-OH
Triacilglicerol Alcool Ester alquilico Glicerol
(6leo vegetal) (biodiesel)

A reacdo de transesierificagdo. R € uma mistura de varias cadeias
de &cidos graxos. O dlcool usado para a produgcdo de biodiesel
é usualmente o metanol (R'=CHj).

Figura 2: Reacao de Transesterificagdo

Fonte: Manual do Biodiesel

A presenca de umidade no meio é indesejada, pois nesse processo ocasionara
outra reacdo, Ao invés da transesterificacdo ocorrera uma saponificacdo, ou seja, a
producdo de sabdo. O alto indice de acidez também favorece a saponificacdo e por isso,
essa reacao so é realizada com 6leos que tenham um indice de acidez maximo de 2 mg
de KOH / g de Gleo (DIAS, 2009).

O fluxograma do processo industrial para producéo de biodiesel é apresentado na
Figura 3. Inclui a recuperacdo do alcool e da agua para eventual reaproveitamento, e
também a retirada do glicerol e a lavagem do biodiesel, onde é adicionada agua para a

remocao de contaminantes do biodiesel.
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Biodiesel
. < Secador
terminado
Esteres
Mctanol Metil Remocdoda Lavagem
Oleo ——————— Reator Separador neutralizacdo do
Catalisador e do metanol biodiesel
Glicerol
(50%) Acido
Acido -] Acidulacdoe Agus Agua de
) dod
Acidos AGL livres - | Scparasaode lavagem
AGL
_ Reatificacdodo
Acidulacdoe metanol/agua
Glicerolcru (85%) <«———] separagdode
AGL ’

Metanol  Agua

Figura 3: Fluxograma do Processo de Producéo de Biodiesel

Fonte: Manual do Biodiesel

2.4 Esterificagcao

A esterificac@o (Figura 4) é uma reagdo quimica entre um &cido carboxilico e um
alcool, para a producdo de um éster e dgua. Essa reacdo é muito lenta a temperatura

ambiente, porém um aquecimento na presenca de um acido mineral ajuda a acelerar o

processo.
,-4'0 20
R ' C + H-o - R q R - c + H 0
i |
acido alcool éster

Figura 4: Reacéo de Esterificacao

Fonte: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b9/Esterifica%C3%A7%C3%A30.png
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Na esterificacdo, os acidos carboxilicos que irdo reagir sdo os acidos graxos livres
presentes no 6leo. O alcool utilizado, como na transesterificacdo, deve possuir cadeia
curta como metanol ou etanol. Os produtos da reacéo séo ésteres metilicos ou etilicos de

acidos graxos e agua.

Nessa reacdo ndao ha a necessidade de preocupacédo com o indice de acidez do
Oleo. Os acidos graxos livres responsaveis por essa acidez reagem para a producao de
biodiesel, reduzindo assim a acidez. Também ndo h& preocupacdo com a umidade
presente, visto que a propria reacao gera agua. Porém se for utilizada essa reagdo como
um pré-tratamento da transesterificacdo na tentativa de diminuir a acidez do oleo, essa
geracdo de &gua torna-se um problema, necessitando-se de um processo de

desumidificacdo antes de seguir para a transesterificacao. (LIMA et al, 2009)

2.5 Alcool

Na producédo de biodiesel sdo empregados alcodis de cadeia curta, principalmente
metanol e etanol. Outros alcodis também podem ser empregados, porém geram

problemas devido a contaminacao por agua.

O alcool mais utilizado para o processo de producdo do biodiesel é o metanol,
embora seja um produto obtido do petréleo, ou seja, é ndo-renovavel e tem caréater toxico.

Isso ocorre porque o etanol cria pontos de azebtropos no processo de destilacéo.

No processo de transesterificacdo a razdo molar de triglicerideos e alcool € muito
importante. Se for analisada a reacdo, a cada triglicerideo reagido sdo necesséarias 3
moléculas de alcool. Porém, a reacéo é reversivel, o que gera necessidade de alcool em

excesso para favorecer a quebra do triglicerideo. (DIAS, 2009)

Se a quantidade de alcool nado for suficiente ocorrera a presenca de moléculas de
mono e diglicerideos, que cristalizam facilmente e podem causar danos ao motor diesel.
Uma razdo molar indicada para a utilizacdo de etanol é de 9:1 (etanol:6leo). (MEHER,
2006)

Segundo Freedman et al. (1984), no caso mais comum da utilizacdo do metanol, a

razdo indicada para assegurar conversao maxima de triglicerideos € de 6:1 (metanol:6leo).
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Se forem comparados os dois alcodis, o etanol teria vantagem por ser obtido de

uma fonte renovavel, por exemplo a cana-de-agucar e o milho, e ser menos téxico. Essas

seriam vantagens ambientais. Entretanto, no processo de esterificacdo a umidade nao

seria um fator problematico e, portanto a utilizacdo do etanol pode vir a ser favorecida.

Na Tabela 2 estéo listados alguns alcoois diferentes e suas propriedades fisicas.

Tabela 2: Propriedades de Alguns Alcoodis

Alcool Formula Massa Pontode Ponto Densidade
Molar Ebulicéo de (g/mL)
(g/mol) (°C) Fuséo
C)
Metanol CH30H 32,042 65 -93,9 0,791420/4
Etanol C,HsOH 46,069 78,5 -117,3  0,789320/4
1-Propanol CH,0H-CH,-CH; 60,096 97,4 -126,5 0,803520/4
2-Propanol (iso-Propanol) CH3-CHOH-CH; 60,096 82,4 -89,5 0,785520/4
1-Butanol (n-Butanol) CH3-CH,-CH,-CH,-OH 74,123 117,2 -89,5 0,809820/4
2-Butanol CH3-CHOH-CH,-CH3 74,123 99,5 - 0,808020/4
2-Metil-1-propanol (iso-Butanol) CH,OH-CH(CHj3)-CH,- 74,123 108 - 0,801820/4
CH;
2-Metil-2-propanol (terc- CH3-COH(CHg3)-CH4 74,123 82,3 25,5 0,788720/4

Butanol)

2.6 Catalisadores

Fonte: Manual do Biodiesel

Os catalisadores sédo substancias utilizadas com o objetivo de influenciar

positivamente a velocidade de reacdo em um dado processo, sem serem consumidos. O

7

estudo de novos catalisadores é constante, em busca de melhores resultados de

conversao e seletividade da reacdo. Uma forma de classificar os catalisadores utilizados &

(DIAS, 2009):

e Catalisadores Homogéneos:

reagentes. Os catalisadores alcalinos estdo nesse grupo.

e Catalisadores Acidos: Acido sulftrico, acido cloridrico e acido sulfonico.

Estdo em solugdo com pelo menos um dos
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e Catalisadores Enziméticos: Lipases, enzimas com fungdo de reagir com 0s

triglicerideos e acidos graxos.

e Catalisadores Heterogéneos: Normalmente o catalisador € solido, envolvendo

assim mais de uma fase.

Na reacdo de transesterificacdo, a rota mais utilizada atualmente € a reacdo por

catélise alcalina. Nesse caso, o catalisador utilizado geralmente é o hidréxido de sédio
(NaOH).

Os catalisadores utilizados para a esterificacdo direta geralmente sdo &cidos de

Bronsted. Nas reagbes que utilizam metanol ou etanol, os catalisadores com grupos

sulfénicos acidos, principalmente o H,SO4, séo utilizados industrialmente (POUSA, 2007).

Entre outros catalisadores empregados estao o 4cido cloridrico e o &cido fosférico.

Alguns fatores influenciam a velocidade da reagdo, mesmo com catalisador. Um

exemplo disso é o tamanho da cadeia carbonica do alcool utilizado. Alcodis com cadeias

maiores acarretam processos mais lentos (POUSA, 2007).

Na Tabela 3 vemos as propriedades fisicas dos catalisadores utilizados neste

trabalho.
Tabela 3: Propriedades dos Catalisadores Utilizados
Catalisador Formula Massa Molar Ponto de Ponto de Fusao Densidade
(g/mol) Ebuligdo (°C) (°C) (g/mL)
Acido Sulfurico H,SO, 98,08 335 5 1,840/ 20
Sulfato de Ferro (lll)  Fe,(S0,)s3 399,87 - 480 3,1

Fonte: http://www.mspc.eng.br/

2.6.1 Acido Sulfarico (H2SO4)

O acido sulfarico (Figura 5) € um &cido mineral forte com grande aplicacéo

industrial, seja na fabricacéo de fertilizantes, processamento de minério, tratamento de

efluentes liquidos e refino de petréleo. Apresenta solubilidade na agua em qualquer

concentracdo. E uma substancia limpida, incolor, inodora, corrosiva e ndo inflaméavel.
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Acido Sulfurico
HZSO4

Figura 5: Estrutura Molecular do Acido Sulfarico

Fonte: http://www.green-planet-solar-energy.com/images/sulfuric-1.jpg

E um dos produtos quimicos mais produzidos mundialmente. Sua produc&o
nacional € de 7 a 7,5 milhdes de toneladas por ano, segundo a Revista Quimica e
Derivados de abril de 2011.

2.6.2 Sulfato Férrico ou Sulfato de Ferro (lll) (Fe2(SO4)3)

E um sal cristalino rdmbico inodoro. E soltvel em agua a temperatura ambiente. E

utilizado em pigmentos e como coagulante em tratamento de residuos industriais.

A Figura 6 mostra a féormula estrutural do sulfato férrico, onde cada molécula de

ferro se liga a 1,5 grupos sulfato.

Sulfato de Ferro (lll) - Fe2(S04)3

g0 W % 8
S
Fe—O/ 0O
N\ o>s,o
Fe—o\ O
% o Do

Figura 6: Estrutura Molecular do Sulfato de Ferro (lIl)

Fonte: http://school.xvatit.com/images/c/c5/Him7_9 3.jpg
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O composto € produzido através da reacdo de acido sulfurico com uma solucéo
guente de sulfato de ferro (ll), na presenca de agentes oxidantes, como por exemplo
acido nitrico ou peréxido de hidrogénio. O ferro presente nesse composto se encontra
com estado de oxidacdo +3, diferente da sua forma mais comum que possui estado de

oxidacao +2.
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3. MATERIAIS E METODOS

O o6leo de coco é normalmente extraido da polpa do coco que consiste em mais de
60% de Oleo, gerando uma producéo entre 500 e 3000 kg de 6leo / ha (MAZZANI, 1963).
O dleo residual utilizado nesse trabalho foi fornecido gentilmente pela empresa Ducoco,
com o propoésito de encontrar solucdes tecnoldgicas para seus residuos. E importante
realizar a caracterizacdo desse 6leo residual para avaliar seus parametros fisico-quimicos

apos 0 processo.

Os procedimentos realizados nesse trabalho incluem o processo de esterificacéo e
determinacao do indice de acidez das fases ésteres produzidas. Também foi realizada a
caracterizacdo do Oleo utilizado, assim como da fase éster de melhor resultado obtida,

dentre as corridas produzidas com Fe,(SO,)s.

Todos os procedimentos sdo aqui descritos, assim como indicadas as condi¢cfes da

esterificacdo e dados necessarios.

3.1 Esterificacéo

Procedimento utilizado na tentativa de reduzir o indice de acidez para um nivel
desejado para a transesterificacdo sem a necessidade de neutralizacdo. Consiste na

reacdo de um alcool com os &cidos graxos livres na presenca de um catalisador acido.

A Figura 7 mostra a estrutura montada para a realizacao da reacéo de esterificacao.

Figura 7: Reacéo de Esterificacao
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Procedimento: Foi pesada uma massa de 50 g do 6leo em um baldo de fundo
chato, ao qual foi adicionado um volume de &lcool metilico. O baldo é colocado na chapa
de aquecimento com agitacdo magnética até que a mistura atinja a temperatura de reacéo.
Adicionou-se entdo uma quantidade de catalisador, que no caso do H,SO,4 é um volume e

para o Fe;(SO,4); uma massa, e deixou a reagao ocorrer.

Ao final da reacdo colocou-se a mistura em um funil de decantacdo, onde foi
separada a fase éster da fase aquosa. Em seguida tomou-se a fase éster para a
determinacao do indice de acidez.

No caso do catalisador heterogéneo Fe,(SO,)s, foi necessario realizar uma filtracao
a vacuo para remocao completa desse catalisador da fase éster. Nessa filtracao utilizou-

se carvao ativado para a retirada do excesso de catalisador presente.

As condicbes de realizacdo da reacdo, como o volume de alcool metilico,

temperatura, quantidade de catalisador e tempo de reacao, séo visualizados na Tabela 4.

Tabela 4: Planejamento Estatistico da Esterificacao

CORRIDAS PARAMETROS
Temperatura (°C) Tempo (min) Catalisador (%) Razdo Molar (m/m)

1 45 60 1,5 12
2 45 60 1,5 30
3 45 60 3 12
4 45 60 3 30
5 45 120 1,5 12
6 45 120 1,5 30
7 45 120 3 12
8 45 120 3 30
9 70 60 1,5 12
10 70 60 1,5 30
11 70 60 3 12
12 70 60 3 30
13 70 120 1,5 12
14 70 120 1,5 30
15 70 120 3 12
16 70 120 3 30
17 32,5 90 2,25 20,5
18 82,5 90 2,25 20,5
19 57,5 30 2,25 20,5
20 57,5 150 2,25 20,5
21 57,5 90 0,75 20,5
22 57,5 90 3,75 20,5
23 57,5 90 2,25 2,5
24 57,5 90 2,25 38,5

N
]

57,5 90 2,25 20,5
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3.2 Caracterizacdo do Oleo / Fase Ester

Definir as propriedades fisico-quimicas do 6leo utilizado é de grande importancia
para decidir em que condigcdes vamos realizar a producdo do biodiesel. No caso da

transesterificacdo também é necessério o pré-tratamento.

Foram utilizadas normas da CEN (Comité Européen de Normalisation), AOCS
(American Oil Chemists’ Society), ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) e
ASTM (American Society for Testing and Materials). Os procedimentos utilizados foram da
TECBIO, Larbio, Instituto Adolfo Lutz, AOCS, CEN e ABNT.

3.2.1 indice de Acidez

O indice de acidez indica a quantidade, em mg, de KOH necessaria para
neutralizar os acidos graxos livres presentes em 1 g do 6leo. Esse indice é um dado
importante na analise do estado de conservacgéo do 6leo. A acidez aumenta a medida que
os triglicerideos vao se quebrando devido a deterioracdo do 6leo, que € acelerada pelo

aquecimento e luz.

Esse procedimento pode ser realizado para 6leos brutos e refinados, gorduras

vegetais e animais, e também para o biodiesel.

Procedimento: Pesou-se aproximadamente 2 g da amostra em um erlenmeyer.
Em seguida foi adicionado 25 mL de alcool absoluto previamente neutralizado. Colocou-
se 2 gotas do indicador fenolftaleina e titulou-se a amostra com uma solucdo de NaOH de
concentracdo conhecida sob agitacdo constante, até que a amostra assumisse uma
coloracdo rosea, que permanecesse por pelo menos 30 segundos. O procedimento foi

realizado em duplicata.

O calculo do indice de acidez foi feito através da seguinte equacao:

_ 56,11XVXMXf

m

1A Equacéo 1

Onde:
IA: indice de Acidez (mg KOH / g amostra)

V: Volume de NaOH gasto na titulagéo (mL)
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M: Molaridade da solu¢cdo de NaOH (mol/L)
f: fator da solucdo de NaOH

m: massa da amostra (g)

3.2.2 indice de Saponificacéo

O indice de saponificacéo esta relacionado com a formacéo de sabdes. Esse teste
pode ser aplicado a todos os tipos de 6leos e gorduras, e indica quantos mg de KOH sao

necessarios para a saponificacdo completa de 1 g da amostra.

Procedimento: Pesou-se cerca de 5 g da amostra em um baldo de fundo chato,
adicionou-se 50 mL da solucdo alcodlica de KOH, preparada no mesmo dia. O baldo foi
colocado em um béquer de 1 L com agua suficiente para cobrir quase completamente o
baldo e esferas de ebulicdo. O béquer foi levado a uma chapa de aguecimento e o balédo
ligado a um condensador de refluxo. Deixou-se ferver por 4 horas, quando ao fim o baldo
foi retirado, adicionado 1 mL de fenolftaleina e titulado a quente com solucdo de HCI de
concentragéo 0,5 M. O teste foi realizado em triplicata mais um teste em branco, onde o

procedimento realizado € o mesmo, excetuando-se a amostra.
Por fim, o indice de saponificacao é calculado pela equacéo:

_26,06Xfx(Vy—Vy)

m

IS

Equacéo 2

Onde:
IS: indice de Saponificacdo (mg KOH / g amostra)
f: fator da solucdo de HCI 0,5 M
Vp: volume gasto na titulacdo do branco (mL)
Va: volume gasto na titulacdo da amostra (mL)

m: massa da amostra (g)
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3.2.3 indice de Peroxido

O indice de peroxido de um Oleo ou gordura indica a quantidade em
miliequivalentes de peroxido por 1000 g da amostra. Os peroxidos ou semelhantes
presentes na amostra oxidam o lodeto de Potassio, durante o teste. Portanto esse teste

da uma idéia da possibilidade de oxidacédo da amostra.

Esse teste pode ser realizado com todos os Oleos e gorduras normais, porém

gualquer alteracdo no procedimento pode gerar diferencas no resultado.

Procedimento: Pesou-se aproximadamente 5 g da amostra em um Erlenmeyer de
125 ou 250 mL. Adicionou-se 30 mL de uma solucéo de acido acético-cloroformio 3:2 (v/v),
previamente preparada, e agitou-se a amostra para dissolugdo. Adicionou-se entdo 0,5
mL da solucéo de KI, também previamente preparada, e colocou-se a amostra em local
protegido da luz por exatamente 1 minuto. Em seguida adicionou-se 30 mL de agua
destilada e iniciou-se a titulagdo com tiossulfato de sédio 0,01 N, com constante agitacao
até o quase desaparecimento da coloracdo amarela. Nesse ponto adicionou-se 0,5 mL da
solucao indicadora de amido 1% e continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da

coloracédo azul. O teste foi realizado em triplicata mais um teste em branco.
O indice de peréxido é dado pela equacéao:

__ (A-B)XNxfx1000

IP
P

Equacéao 3

Onde:
IP: Indice de Peroxido (meq perdxido / 1000 g amostra)
A: volume de tiossulfato de sédio 0,01 N gasto na titulacdo da amostra (mL)
B: volume de tiossulfato de sédio 0,01 N gasto na titulagdo do branco (mL)
N: normalidade da solucao de tiossulfato de s6dio 0,01 N (eg/L)
f: fator da solugéo de tiossulfato de sodio

P: massa da amostra (g)
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3.2.4 indice de lodo

Indica o grau de insaturacdo do 6leo ou gordura, pois o iodo ira se fixar nas
ligacdes etilénicas dos acidos graxos. O resultado sera expresso em centigramas de iodo
absorvido por grama da amostra (% iodo absorvido). O método utilizado foi o de Wijs,
descrito pela norma EN 14111:2003, que pode ser aplicado a todos os 0Oleos e gorduras

normais que nao contenham ligacées duplas conjugadas.

Procedimento: Pesou-se de 0,13 a 0,15 g da amostra em um Erlenmeyer de 500
mL com tampa, onde foi adicionado 20 mL de uma solugéo de ciclohexano e 4cido acético
glacial (1:1), v/v. Adicionou-se 25 mL da solucdo de Wijs, tampou-se e agitou-se para
perfeita homogeneizacdo. Em seguida, o Erlenmeyer foi deixado em repouso em local
sem presenca de luz a temperatura ambiente durante 1 hora. Adicionou-se entdo 20 mL
de iodeto de potassio, previamente preparada, e 150 mL de agua destilada. Titulou-se
com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 M até o aparecimento de leve coloracdo amarela.
Nesse ponto foi adicionado de 1 a 2 mL da solugéo indicadora de amido 1% e continuou-
se a titulacdo até completo desaparecimento da coloracdo azul. O teste foi realizado em

duplicata. Também foi realizado um teste em branco, sem a presenca da amostra.
O calculo é feito por:

_ (Vp—Va)XMx12,69
n m

11

Equacao 4

Onde:
II: indice de lodo (g I, / g amostra)
Vp: volume gasto na titulagdo do branco (mL)
Va: volume gasto na titulacdo da amostra (mL)
M: molaridade da solucdo de Na,S,03 (mol/L)

m: massa da amostra (g)
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3.2.5 indice de Refracéo

A refracdo € um fendmeno que ocorre quando a luz muda de um meio de
propagacdo para outro. A relacdo entre as dire¢cdes da luz nos dois meios é o valor do

indice de refracdo.

Cada tipo de 6leo tem seu indice de refracdo, pois esse indice é relacionado com o
grau de saturacao do Oleo, o teor de acidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico.
Por esse mesmo motivo, a refracdo pode ser utilizada para determinar o grau de pureza
da substancia. Foi utilizado para essas medicdes o refratbmetro modelo A.KRUSS
OPTRONICS (Figura 8).

Figura 8: Refratbmetro

Procedimento: Foi feita a limpeza da lamina do refratbmetro, onde é colocada a
amostra para leitura. Apés a limpeza feita com alcool, o equipamento foi calibrado com
agua destilada. A limpeza foi realizada novamente e foi feita a leitura para a amostra de

6leo.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente de 25°C, porém a legislacao
indica valores para o indice de refracdo a 40°C. Para correcdo desses parametros

utilizamos a seguinte relacao:

IR=IR +kx(T'—=T) Equacdo5
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Onde:
IR: indice de Refracéo a temperatura T
IR’: indice de Refracéo a temperatura T’
T: temperatura padréo (°C)
T’: temperatura na qual foi realizado o teste (°C)

k: constante (0,000365 para gorduras e 0,0003885 para 6leos)

3.2.6 Colorimetria

A determinacdo da cor do 6leo é muito importante. A ocorréncia de alteracdes na
cor de um o6leo pode indicar problemas na producéo, de degradacdo ou de oxidacédo do
oleo, principalmente quando o 6leo fica estocado por longos periodos. O equipamento
utilizado foi o Colorimetro ASTM ORBECO-HELLIGE (Figura 9).

Figura 9: Colorimetro

Procedimento: Colocou-se uma ou duas gotas da amostra no aparelho, onde a

coloragéo foi comparada com varios tons até coincidéncia de cores.
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3.2.7 Viscosidade

A viscosidade indica a resisténcia de um liquido ao escoamento. Essa € uma
importante caracteristica para combustiveis, pois influencia no interior da camara de

combustéo, podendo evitar a formacao de depdsitos.

A viscosidade tende a aumentar quanto maior e mais saturada for a cadeia
carbonica ligada ao éster graxo. A medicado é feita a 40 °C e foi utilizado o equipamento
Banho Viscosimétrico TAMSON TV 2000/AKV (Fig. 10).

Figura 10: Banho Viscosimétrico

Procedimento: Colocou-se 6,3 mL da amostra no capilar 150 no caso do 6leo,
para a fase éster foi utilizado o capilar 75 e utilizado 7,3 mL da amostra. Em seguida o
capilar foi acoplado ao equipamento. O equipamento mantém um banho-maria de 40°C.
Nessa temperatura o aparelho succionou a amostra até o menisco superior, que se
encontra entre sensores que detectam o escoamento da amostra. Deixou-se a amostro
escoar de volta. O processo foi repetido 3 vezes. O equipamento marcou o tempo de

escoamento e calculou a viscosidade cinematica referente.

A Figura 11 mostra como funciona a medicao da viscosidade via capilar, indicando

0s meniscos de inicio e de fim da marcacéo.
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Tubo de Viscosidade Cinematica

Suegdo do fluido até a
—— ,.F maxa dainicio

| — J¢— Marca do inicio

- — o — Marcado fim

<+— Segdocapilar

Figura 11: Esquema Representativo de Medicéo da Viscosidade via Capilar

Fonte: http://s3.amazonaws.com/magoo/ABAAAAeZsSAC-1.png

3.2.8 Massa Especifica

A massa especifica € a relagdo entre a massa de uma substancia e o volume
ocupado por essa massa. O resultado é dado em g/cm?®. O teste pode ser feito de varias
formas diferentes, como por exemplo, hidrémetro, densimetro e densimetro digital. O
teste foi realizado com o auxilio de um densimetro modelo KEM KIOTO ELETRONICS
DA-130 N (Figura 12).

Figura 12: Densimetro Digital
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Procedimento: Colocou-se uma certa quantidade da amostra em um béquer, de
onde o equipamento succionou preenchendo todo o capilar interno. Os resultados da
densidade e da temperatura foram apresentados na tela do aparelho.

3.2.9 Teor de Umidade

O teor de umidade de um dleo € de grande importancia para a transesterificacéo,
porém no caso da esterificacdo ndo possui grande importancia.

O teste foi realizado utilizando-se o equipamento Metrohm 831 Karl-Fischer

Coulométrico (Figura 13).

Figura 13: Karl-Fischer Coulométrico

Procedimento: Uma amostra de aproximadamente 1 g foi adicionada ao
reservatério onde se localiza a solucdo usada pelo aparelho. Informou-se a massa exata
adicionada e o aparelho comecou a fazer a medicdo da umidade. Ao fim o resultado foi

mostrado na tela do equipamento, em ppm.

3.2.10 Estabilidade Oxidativa

Esse teste indica o tempo que a amostra pode ficar em estoque até sofrer oxidacéo.
Vérios fatores podem influenciar no tempo de oxidacdo do 6leo ou biodiesel. Dentre os

principais estdo a presenca de ar, luz, calor, peroxidos e quantidade de insaturacoes.
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Uma relacéo utilizada indica que um resultado de 1 hora representa um tempo de
estocagem de 1 més. O teste foi realizado no equipamento Metrohm 873 Biodiesel

Rancimat® (Figura 14).

Figura 14: Metrohm 873 Biodiesel Rancimat®

Procedimento: Colocou-se aproximadamente 3 g da amostra no equipamento,
gue realiza a medicdo indiretamente pela condutividade da agua. O equipamento injeta
gas que carrega 0s ions presentes na amostra para outro recipiente com agua, onde €
feita a leitura da condutividade. Os dados séo transferidos para o computador, aonde o
software vai construindo o grafico. No final do teste o software informa o resultado em

horas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Esterificaco do Oleo de Coco Residual

Apos as reacdes de esterificacdo, foram realizados os testes de indices de acidez.
Em uma primeira etapa utilizando o H,SO,4 como catalisador nas condi¢des apresentadas

na Tabela 4.

O indice de acidez encontrado do 6leo antes de ser submetido ao processo de
esterificacdo foi de 238,6 mg de KOH / g de 6leo. Com esse dado foi possivel calcular os
valores de conversédo, em percentagem, dos acidos graxos livres para ésteres metilicos

de acidos graxos apos a esterificacéo.

Os resultados para o processo de esterificacdo via H,SO, estdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5: Resultados do Processo de Esterificacao via H,SO,4

CORRIDAS iNDICE DE ACIDEZ CONVERSAO (%)
(mg KOH / g 6leo)
1 14,85 93,8
2 11,27 95,3
3 27,99 88,3
4 3,52 98,5
5 18,94 92,1
6 3,43 98,6
7 8,35 96,5
8 2,74 98,9
9 5,13 97,9
10 3,88 98,4
11 5,63 97,6
12 3,97 98,3
13 5,54 97,7
14 2,75 98,8
15 3,45 98,6
16 3,25 98,6
17 13,78 94,2
18 3,49 98,5
19 4,20 98,2
20 4,18 98,2
21 5,52 97,7
22 4,13 98,3
23 92,83 61,1
24 7,06 97,0

N
(93]

3,32 98,6
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Observa-se que na maior parte das corridas realizadas foram obtidos valores muito
promissores. Embora nenhum valor tenha sido reduzido para menos de 2 mg de KOH / g
de Oleo, indice normalmente recomendado para a transesterificacdo, 0 processo
demonstrou alguns valores bastante proximos. Nas corridas 8 e 14, que obteve-se valores
de 2,74 e 2,75, respectivamente. A partir desses resultados é possivel realizar a

transesterificacdo com a utilizagéo de catalisador basico em excesso.

E importante observar que 13 desses resultados demonstraram conversdes acima
de 98%. Se a acidez do 6leo fosse menor, essas corridas apresentariam resultados

dentro da faixa de transesterificacao.

Observa-se também a corrida 23, que apresentou conversdo de 61,1%, explicado

pela baixa razdo molar, de 2,5, de alcool metilico utilizado nessa corrida.

Em uma segunda etapa foi realizada a esterificacdo com a utilizacdo do sulfato de
ferro (1) (Fe2(S0O4)3) nas condicBes apresentadas pela Tabela 4. Os resultados estdo na
Tabela 6.

Tabela 6: Resultados do Processo de Esterificagéo via Fe;SOa)s

CORRIDAS iNDICE DE ACIDEZ CONVERSAO (%)
(mg KOH / g 6leo)
1 33,20 86,1
2 9,76 95,9
3 36,28 84,8
4 77,24 67,6
5 103,18 56,8
6 88,29 63,0
7 8,69 96,4
8 74,42 68,8
9 24,55 89,7
10 12,98 94,6
11 46,55 80,5
12 3,24 98,6
13 50,79 78,7
14 34,52 85,5
15 29,87 87,5
16 18,65 92,2
17 87,82 63,2
18 9,69 95,9
19 81,95 65,7
20 10,13 95,8
21 83,76 64,9
22 26,35 89,0
23 114,42 52,0
24 6,56 97,3

N
(93]

6,40 97,3
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Os resultados com o Fe,(SO,4); apresentaram poucos valores interessantes para
utilizagdo no processo. Acima de 98% de converséo verificou-se apenas a corrida de
namero 12. Em seguida, os melhores resultados foram as corridas 24 e 25 com 97,3% de

conversao.

Observa-se novamente a ocorréncia do menor resultado para a corrida 23, onde foi
obtida a conversao de 52%, que também pode ser explicado pela baixa razdo molar, de

2,5, de alcool metilico utilizada.

Outro dado a ser comentado é a separagdo (Figura 15). Ocorreram corridas onde
ndo houve separacdo e outras onde a separacao se deu em 2 fases, uma de &lcool e
agua formada na reacdo e outra com a fase éster. Nos casos onde o catalisador foi 0

Fe,(S0,4)3 ocorreu também a decantacdo de parte dessa catalisador.

a) 2 fases (fase aquosa e fase éster) b) 1 fase Unica

Figura 15: Separacéo da Fase Ester nas Corridas de Esterificac&o

As cores obtidas em geral foram, uma fase laranja quando ndo ocorreu a
separacao. E na separacéo, foi obtida uma fase aquosa com uma coloracdo escura e uma

fase éster na cor amarela.
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Ao comparar os resultados obtidos pelos dois catalisadores, foi observado
facilmente que os valores do H,SO, s&o mais interessantes. Em varias condi¢cbes

diferentes, a esterificacdo via H,SO, forneceu conversdes acima dos 98%.

4.2 Caracterizacdo do Oleo de Coco Residual / Fase Ester

As propriedades fisico-quimicas do Oleo utilizado e da fase éster (biodiesel)
produzida foram determinadas para comparagdo na mudanca dos parametros durante a
esterificacdo. Os valores encontrados para o 6leo e para a fase éster encontram-se na
tabela 7.

Para efeito comparativo a fase éster utilizada foi aquela de melhor resultado entre

aquelas realizadas com o catalisador Fe»(SO,)s.

Tabela 7: Caracteristicas do Oleo de Coco Residual e da Fase Ester via Fex(SO,)s

PARAMETROS OLEO FASE ESTER

FiSICO-QUIMICOS (CORRIDA 12 Fe,(S0,);)
indice de Acidez (mg KOH / g) 238,6 3,2
indice de lodo (g1, / g) 9,9 8,1
indice de Peréxido 4,8 4,8
(meq / kg 6leo)
indice de Saponificacdo 244,7 192,3
(mg KOH / g)
Estabilidade Oxidativa (h) 0,06 4,21
Umidade (ppm) 20072,6 22017,2
Cor 3 2
indice de Refragdo 1,439 1,343
Viscosidade (mm?/s) 14,91 2,17
Densidade (g/cm?) 0,897 / 24,3°C 0,850 / 25,5°C

4.2.1 indice de Acidez

O indice de acidez do 6leo se mostrou acima do valor determinado pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria, ANVISA, para o 6leo de coco, que é de 0,15 mg KOH / g
6leo para 6leo refinado e 2,52 para 6leo bruto. O resultado de 238,6 mg KOH / g amostra

encontrado s6 confirma que o 6leo utilizado passou por algum processo anterior.

Na comparacdo com a fase éster observa-se uma grande mudanca gerada pela
conversdo de 98,6% ocorrida no processo de esterificacdo. Pode ser considerado como

um 6timo resultado.
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4.2.2 indice de lodo

No parametro indice de iodo, obteve-se um resultado, 9,9 g I, / g 6leo, dentro do

esperado para o 6leo de coco que é entre 6 e 11 g I, / g 6leo, segundo a ANVISA.

Na comparacdo com a fase éster, ocorreu uma pequena reducdo apos a
esterificacdo, isso indica que algumas insaturacdes existentes no 6leo possivelmente
foram quebradas devido as condi¢cGes reacionais como temperatura e tempo de duracao

do processo.

4.2.3 indice de Peréxido

O indice de peroxido que indicara o nivel de oxidacdo do 6leo estad dentro dos

parametros para o 6leo, que é definido pela ANVISA como menor que 10 meq / kg dleo.

O valor se manteve ap0s a reacdo, indicando que as condicfes utilizadas néo

causaram alteracdes no nivel de oxidacéao.

4.2.4 indice de Saponificacdo

O indice de saponificacéo indicado pela ANVISA para o 6leo de coco situa-se entre
248 e 265 mg KOH / g 6leo. O valor obtido de 244,7 mg KOH / g para o 6leo ficou um
pouco abaixo do valor minimo. Podemos concluir que o 6leo j& havia passado por algum

processo, confirmando a informacao de que é um 6éleo residual.

Durante a esterificacdo esse indice também sofreu uma reducgédo, pois parte desse

material reagiu para a formacéo do biodiesel.

4.2 .5 Estabilidade Oxidativa

Foi obtido um resultado muito baixo para o 6leo, 0,06 h. O fato de ser um 6leo
residual explica esse valor, pois sofreu alteracdes nas suas propriedades fisico-quimicas.

A ANVISA nao define um valor para o 6leo de coco.

Na fase éster o valor subiu consideravelmente, o que permite assim um tempo

maior de estocagem.
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4.2.6 Teor de Umidade

O teor de umidade nao possui valor definido pela ANVISA para o 6leo de coco. O
resultado do 6leo mostrou-se muito alto, porém sem nenhuma influéncia sobre o processo

de esterificacao.

A umidade na fase éster sofreu leve aumento, pois a prépria esterificacdo produz

agua.

4.2.7 Colorimetria

A cor ndo possui nenhuma grande importancia no processo. Pode-se notar que a

coloracédo apds o processo ficou mais clara.

4.2.8 indice de Refracéo

O resultado do indice de refracdo obtido para o 6leo, foi de 1,439 e ficou abaixo da
faixa definida pela ANVISA, 1,448 a 1,450. Esse resultado foi provavelmente causado

pela menor quantidade de triglicerideos presentes.

Ap0ds o processo esse indice caiu para 1,343. Essa reducao possivelmente se deve

a reducédo de acidos graxos livres presentes

4.2 .9 Viscosidade

Houve uma grande reducado ja esperada na viscosidade durante o processo de
esterificacdo, de 14,91 para 2,17 mm?/s. Essa reducdo se deve & reacdo dos &cidos

graxos livres, que proporcionam uma maior viscosidade do 6leo, em biodiesel.

4.2.10 Densidade

A densidade encontrada para o 6leo, de 0,897 g/cm® mostrou-se abaixo da
indicada pela ANVISA que é de 0,908 a 40°C e 0,921 a 20°C.

Ap6s o processo a densidade sofreu uma leve queda, reduzindo para 0,850 g/cm?®.



43

4.3 Propriedades Fisico-quimicas da Fase Ester

Analisando-se a fase éster encontrada, verificou-se que esta possui resultados
dentro das normas para utilizacdo como biodiesel, segundo a ANP. Foi possivel definir
acOes a serem tomadas para corre¢cdo dos parametros.

Foram obtidos os valores exigidos pela ANP para cada um dos testes realizados.

Esses valores sdo mostrados na tabela 8.

Tabela 8: Comparacédo da Fase Ester com Valores da ANP para o Biodiesel

TESTES VALORES EXIGIDOS PELA ANP FASE ESTER
(CORRIDA 12 Fe,(SO,)s)

indice de Acidez (mg KOH / g) <0,5 3,2
indice de lodo (g1, / g) - 8,1
indice de Peréxido - 4,8
(meq / kg 6leo)
indice de Saponifica¢do - 192,3
(mg KOH / g)
Estabilidade Oxidativa (h) > 6,00 4,21
Umidade (ppm) <500 22017,2
Cor - 2
indice de Refragdo - 1,343
Viscosidade (mm?/s) Entre 3,00 e 6,00 2,17
Densidade (g/cm?) Entre 0,850 e 0,900 / 20,0°C 0,850/ 25,5°C

E importante lembrar que existem outros parametros exigidos pela ANP para
especificacdo do Biodiesel, como o teor de ésteres, a quantidade de enxofre e o teor de
fésforo.

As propriedades de viscosidade e densidade foram comparadas a outro resultado
obtido pela producéo de biodiesel de coco por Araujo et al, 2009.

4.3.1 indice de Acidez

O valor do indice de acidez encontra-se ainda muito acima da indicada pela ANP.

Para correcdo da acidez podemos realizar uma neutralizacdo dessa fase.
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4.3.2 Estabilidade Oxidativa

O valor de estabilidade oxidativa encontrada de 4,21 h para a fase éster ainda esta
abaixo do padrdo da ANP que é de 6 h, porém essa fase éster foi produzida a partir de
um Oleo residual sem a desumidificacdo. Como esse parametro diz respeito ao tempo de
estocagem do biodiesel, isso néo teria problema na utilizacdo dessa fase éster na

industria, como combustivel em uma caldeira, geradores e outros equipamentos.

4.3.3 Teor de Umidade

O teor de umidade da fase éster encontra-se muito acima do nivel exigido pela
ANP. Isso poderia ser corrigido passando essa fase éster por um processo de

desumidificagao.

4.3.4 Viscosidade

A baixa viscosidade encontrada na fase éster pode ser devido a presenca de
outras substancias de baixa viscosidade, inclusive alcool. A retirada desses componentes

de menor viscosidade deve aumentar esse parametro.

Em comparacdo com o resultado obtido por Araujo et al, 2009, que foi de 2,896
mm?/s para biodiesel produzido a partir do 6leo de coco, vemos que os dois resultados
ficaram abaixo do valor da ANP, indicando que possivelmente a viscosidade do biodiesel
de o6leo de coco normalmente € inferior ao exigido pela ANP. Para correcdo desse
pardmetro o biodiesel de 6leo de coco deve ser misturado a algum outro biodiesel

produzido de outros 6leos.

4.3.5 Densidade

A densidade de 0,850 g/cm® encontra-se dentro da faixa exigida pela ANP, e por

isso ndo ha necessidade de nenhum processo para correcao.

O resultado encontrado por Aratijo et al, 2009, foi de 0,85927 g/cm?, confirmando

aqui os resultados encontrados.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir dos resultados obtidos foi possivel obter algumas conclusbes sobre o

processo de esterificacédo catalisado com H,SO, e Fey(SO4)s.

e O processo utilizando o H,SO, como catalisador apresentou melhores resultados.
13 corridas forneceram valores acima dos 98% de conversdo, enquanto que com o

Fe,(S0O,4); apenas obteve-se 1 resultado acima de 98%.

e O processo com H,SO,4 pode ser realizado a temperaturas inferiores em relacao ao
Fe,(S0O,4)s. Enquanto a reagdo com o Fe,(SO,4); necessitou de uma temperatura de
70 °C para atingir os 98,6% de conversdao, com o H,SO, foi utilizada uma
temperatura de 45°C e atingiu-se uma conversao de 98,9%. Em contrapartida, com
0 H,SO, a conversao foi realizada em 120 minutos, 2 vezes o tempo utilizado com
0 Fex(S04)s.

e Nas condicOes utilizadas foi possivel observar que tanto o processo com o H,SO4
como com 0 Fey(S0O,)s3, apresentam os melhores resultados com a razdo molar de

alcool/dleo igual a 30 e percentagem de catalisador de 3%.

e A esterificacdo de um 6leo de alta acidez tem vantagem em relacéo a neutralizacao
por ndo desperdicar matéria-prima para producdo de biodiesel, pois na
neutralizacdo esses acidos graxos livres sdo eliminados, enquanto que na

esterificacéo estes sao convertidos em biodiesel.

e Mesmo com a estabilidade oxidativa abaixo do indicado pela ANP, a utilizacéo
desse Oleo seria uma 6tima alternativa para industrias que trabalham com 6leos
vegetais. Além de evitar o descarte desse 0leo, a producdo de biodiesel pode ser
feita na quantidade certa para o consumo dentro da inddstria, dispensando assim a
necessidade de estocagem por longos periodos de tempo.
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Para trabalhos futuros sugere-se os seguintes temas:

e Avaliar a viabilidade econ6mica para realizar um processo de esterificagdo seguido

da transesterificacéo para 6leos com indice de acidez acima do recomendado.

e Verificar a eficiéncia de outros catalisadores a fim de encontrar melhores resultados,
em condicbes de temperaturas mais proximas a temperatura ambiente e em

tempos de reacdo menores.

e Estudar a questdo energética, no que se refere ao aumento de temperatura e seu

efeito no tempo de reacgéo.
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