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Resumo

Dada a crescente procura de matérias-primas alternativas para a producdo de biodiesel
testou-se, neste trabalho, a viabilidade de utilizacdo de produtos ligados ao sector oleicola,
nomeadamente azeite lampante e 6leo de bagaco de azeitona. Numa primeira fase, este
material gliceridico foi caracterizado em termos de parametros que tém influéncia no
processo de transformacdo em biodiesel e na qualidade deste produto. Observou-se, por
exemplo, que ambas as matérias-primas possuem um indice de iodo bastante mais favoravel
(78-85) do que 0leos vegetais como a soja ou 0 girassol, que apresentam valores para este
parametro superiores aos permitidos pela norma europeia de qualidade do biodiesel. Por
outro lado, os valores determinados para o indice de acidez quer no azeite lampante
(7 mg KOH/g) quer no 6leo de bagaco de azeitona (22 mg KOH/g) foram bastante elevados
e mostraram que a producao de biodiesel ndo devia ser realizada pelo processo tecnol 6gico
mais tradicional. Por este facto, um primeiro passo de catalise acida foi optimizado,
através da metodologia do desenho factorial, em termos de concentracdo de catalisador,
tempo de reaccdo e razdo molar metanol/acidos gordos livres, de modo a determinar quais
as condi¢des que conduziam a uma diminuicdo do teor em é&cidos gordos livres, para
valores que permitissem prosseguir com a reaccao de transesterificacao por catélise basica
(< 2 mg KOH/qg). Esta ultima foi depois realizada em condi¢des previamente definidas para
outros 6leos (razdo molar metanol:6leo de 6:1, 1 % catalisador, 55°C e 500 rpm), e 0
biocombustivel obtido foi caracterizado de acordo com as especificacbes da norma EN
14214. Os resultados obtidos mostraram que estas matérias-primas podem constituir uma
alternativa para o fabrico de biodiesel, 0 que correspondera também a apresentar
alternativas de utilizacdo para o sector oleicola, fomentando o consumo de produtos de
melhor qualidade para fins alimentares.

1. Introducéo

A producdo e utilizagdo de biocombustiveis no sector dos transportes rodoviarios € um
assunto cada vez mais na ordem do dia, por razes que se prendem com a menor
dependéncia do exterior e da importagcdo de petrdleo, com beneficios ambientais e com
vantagens socio-econdmicas, através da criagdo de novos postos de trabaho,
desenvolvimento das zonas rurais e criacdo de novas industrias.

A importancia dos biocombustiveis deriva também da Directiva Comunitaria 30/2003, a que
Portugal est4 vinculado, que visa, até 2020, a substituicdo de 20 % dos combustiveis
tradicionais do sector do transporte rodoviario por combustiveis alternativos, sendo que essa



substituicdo sera obtida com a contribuicdo de 5,75 % de biocombustiveis até 2010 e pelo
menos 8 % até 2020.

A utilizacdo de biodiesel, um biocombustivel obtido por transformacéo de 6leos vegetais e
outras gorduras em ésteres metilicos, representa uma alternativa aos combustiveis
convencionais, uma vez gque possui propriedades fisico-quimicas e térmicas semelhantes as
do gasoleo. O biodiesel pode ser usado directamente em motores Diesel, desde que os
materiais das juntas, vedacdes e tubagens sejam compativeis, ou em mistura com o gasoleo
em proporcdes que podem ir até 20 % sem necessidade de qualquer alteracdo no motor.
Além disso, € um biocombustivel com vantagens lubrificantes mesmo que em misturas tédo
baixas como 2 -3 %. Os beneficios ambientais associados a utilizacdo de biodiesel sdo
tanto mais evidentes quanto maior for a percentagem de biodiesel na mistura e incluem a
diminuicéo de emissdes para a atmosfera de CO, SOy, particulas e hidrocarbonetos, e um
balanco global de emissdes de CO; nulo (Krahl et al, 2003). Comparativamente a outros
paises europeus, em Portugal os recursos para a producdo das matérias-primas
tradicionalmente utilizadas na producéo de biodiesel (colza, girassol e soja) sGo escassos
(Oliveira e Rosa, 2005). N&o € assim de estranhar que a investigacéo se tenha direccionado
na procura de novos materiais disponiveis adequados a transformagdo em biodiesel, como &
0 caso dos 0leos usados de fritura e dos residuos de origem animal (Oliveira et al, 2004,
Oliveirae Rosa, 2005).

Foi com base nesta procura de matérias-primas alternativas para a producdo de biodiesel
gue se testou, neste trabalho, a utilizacdo de produtos ligados ao sector oleicola,
nomeadamente azeite lampante e 6leo de bagaco de azeitona. Embora estes produtos
tenham actualmente cotagfes que ndo sdo favoraveis a producdo de biodiesel, o crescente
aumento do preco do petroleo que, de acordo com os observadores ligados ao sector, ndo
apresenta tendéncia para inverter o ciclo, permite acreditar que futuramente a utilizacéo
desta matéria-prima podera ter viabilidade econdémica.

2. Materiaise M étodos
2.1 Matéria-prima

Foram utilizadas neste trabalho matérias-primas do sector oleicola, ricas em material
gliceridico, nomeadamente azeite |lampante e 6leo de bagaco de azeitona.

2.2 Optimizagao do processo de catalise acida

O processo de catalise écida foi optimizado, através da metodologia do desenho factorial,
em termos de percentagem de catalisador (% H,SO, (m/m) relativamente ao teor de &cidos
gordos livres), razdo molar metanol:acidos gordos livres e tempo de reaccdo. Os varios
ensaios foram realizados em frascos erlenmeyer de 250 mL, a uma temperatura de 60°C e
uma agitacdo de 160 rpm, e o processo foi monitorizado em termos de acidez (% em &cido
oleico). Os resultados obtidos permitiram, atraves das superficies de resposta, seleccionar as
melhores condi¢des para o processo de catalise acida.

2.3 Producéo de biocombustivel

A reaccao de transformacdo de 2,5 kg de azeite lampante e de 6leo de bagaco de azeitona
em biocombustivel foi realizada num reactor Biolafitte (V=5L), com controlo de agitacéo e
temperatura, tendo-se utilizado como catalisadores é&cido sulfarico e hidréxido de sodio
para, respectivamente, 0s processos de catalise acida e basica. Efectuou-se, numa primeira



fase, a catdlise &cida nas condic¢des optimizadas, a 60°C e 300 rpm, tendo-se avaliado no
final da reaccdo o teor em &cidos gordos livres (acidez) presente na fase organica. Esta foi
depois transesterificada por catélise basica utilizando condic¢des previamente estabel ecidas
para outros processos, nhomeadamente uma razdo molar metanol:6leo de 6:1, 1% de
catalisador (NaOH), 55°C e 300 rpm. No final da reaccéo de transesterificacdo de cada uma
das matérias-primas com metanol, procedeu-se a separacdo das fases e a purificacdo da fase
dos ésteres (fase orgéanica), a qual foi depois caracterizada em termos dos parémetros
constantes da norma europeia para biodiesel.

2.3 Métodos analiticos
2.3.1 Caracterizacéo da matéria-prima

O azeite lampante e o 6leo de bagaco de azeitona foram caracterizados em termos de indice
de acidez e de indice de iodo, de acordo com as normas europeias EN 14104 e EN 14111,
respectivamente, de indice de peroxido e de saponificacdo, pelos métodos 965.33 e 920.160,
respectivamente, descritos no “ Official Methods of Analysis of the AOAC”. O teor em &gua
foi determinado segundo a norma EN 1SO 12937. De modo a determinar a composi¢&o em
acidos gordos do azeite lampante e do Oleo de bagaco de azeitona, as amostras foram
derivatizadas utilizando o método do trifluoreto de boro descrito na norma EN 1SO 5509. A
fase organica foi analisada por cromatografia gasosa capilar, de acordo com a norma EN
14103.

Os parametros acima referidos, a excepcéo do teor em &gua, foram determinados apos
preparacdo das amostras de azeite lampante e de 6leo de bagaco de azeitona segundo as
técnicas descritas na norma 1SO 661:2003.

2.3.2 Caracterizacéo do biodiesel

O produto final obtido da transesterificagdo quimica do azeite lampante e do 6leo de bagaco
de azeitona foi caracterizado em termos dos parametros e de acordo com os métodos
descritos nanorma EN 14214.

3. Resultados e Discussao
3.1 Caracterizacdo da matéria-prima

O azeite lampante e 0 6leo de bagago de azeitona foram analisados de acordo com alguns
parametros que tém influéncia nas caracteristicas do biodiesel deles derivado. Comparando
0s resultados obtidos para as duas matérias-primas caracterizadas (Tabela 1) observa-se que,
a excepcdo do indice de iodo e do indice de saponificagdo, todos os parametros
apresentaram diferencas bastante acentuadas.

Os valores de indice de iodo observados, 78 e 85 mg KOH/g, mostraram gue estas matérias-
primas se encontram dentro dos limites exigidos pela norma europeia de qualidade de
biodiesel relativamente a este parametro, 0 que ndo acontece, por exemplo, para 6leos
vegetais como a soja ou o girassol. A determinacdo do indice de saponificacdo permitiu
constatar que as matérias-primas em estudo apresentavam, a partida, uma capacidade molar
para esterificacdo semelhante.

Os valores obtidos para o indice de acidez quer no azeite lampante (7 mg KOH/g) quer no
0leo de bagago de azeitona (22 mg KOH/g) foram bastante elevados, traduzindo a presenca
de um teor de acidos gordos livres que inviabiliza a utilizagdo do processo tecnol 6gico mais



tradicional, catalise béasica, para a producdo de biodiesel. Para que este processo seja viavel
ter-se-a de reduzir o indice de acidez destas matérias-primas para valores inferiores a 2 mg
KOH/g (ou em termos de acidez para valores inferiores a 1 %) (Canakci et al, 2003).

As diferencas observadas em parémetros como o indice de peréxido e a estabilidade a
oxidagdo podem ser associadas ao processo de obtencdo de cada uma das matérias-primas.
Os valores mais desfavoraveis, verificados no caso do 6leo de bagaco azeitona, estaréo
certamente relacionados com a utilizagdo de solventes aquando do processo de extrac¢éo do
Oleo. A estabilidade a oxidac&o, parametro que para um biodiesel cumprir a norma EN
14214 tem de ser superior a 6 h, sd podera ser alcancado no caso do azeite lampante. Para o
0leo de bagaco de azeitona o valor obtido (1,28 h) indica a necessidade de aditivacdo com
anti-oxidantes de forma a aumentar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel produzido a partir
desta matéria-prima.

O teor de matéria em suspensdo presente tanto no azeite lampante como no 6leo de bagaco
de azeitona encontra-se dentro dos valores geramente determinados para 6leos usados de
fritura e ndo implica a necessidade de uma separacdo prévia.

Tabela 1 — Propriedades do azeite lampante e do 6leo de bagaco de azeitona.

Parametro Unidade Azeite lampante Oleo de bagaco
de azeitona

indice de acidez mg KOH/g 7,27 22,33
indice de iodo g 12/100 g 78 85

indice de perdxido meq peroxido/kg 12,14 54,03
indice de saponificagio mg KOH/g 190,44 191,6
Matérias em suspenséo mg/kg 660 239

Estabilidade a oxidag&o h 14,86 1,28

Relativamente a composicéo em acidos gordos pode-se observar (Tabela 2) que ambas as
matérias-primas sdo constituidas essencialmente por &cidos gordos insaturados (86 %),
nomeadamente acido oleico (75-76 %), o0 que valida os valores determinados para o indice
de iodo, parametro relacionado com o grau de insaturacdo. Em relagéo ao acido linolénico, a
guantidade presente nas matérias-primas em estudo ndo comprometem a qualidade do
biodiesel a partir delas produzido, uma vez que os valores observados foram bastante
inferiores ao limite exigido (12%).

Tabela 2 — Composicdo média em acidos gordos (%) do azeite lampante e do 6leo de bagaco de azeitona.

Acido gordo  Azeite lampante  Oleo de bagaco

de azeitona
Palmitico 10,2 10,9
Palmitoleico 0,42 0,62
Esteérico 2,86 2,35
Oleico 76,2 75,1
Linoleico 8,49 9,25
Linolénico 0,80 0,80
Araquidico 0,41 0,40
Eicosendico 0,32 0,32
Behénico 0,11 0,20
Lignocérico 0,13 0,05
Insaturados 86,2 86,1

Saturados 13,7 13,9




3.2 Optimizagao do processo de catalise acida

A caracterizago prévia do azeite lampante e do 6leo de bagaco de azeitona, em particular o
valor do indice de acidez, permitiu estabelecer a tecnologia mais adequada para a sua
conversdo em biocombustivel. Assim, o elevado indice de acidez obrigou a utilizac&o de um
passo de pré-esterificacdo com catalise acida, com vista a esterificar os écidos gordos livres,
antes do processo de transesterificagdo por catalise béasica.

O processo de catdlise &cida foi optimizado através da metodologia do desenho factorial,
tendo-se avaliado o efeito da razédo molar metanol:acidos gordos livres, da percentagem de
&cido sulfurico (catalisador) e do tempo de reaccdo no valor da acidez, mantendo-se em
valores fixos a temperatura (60°C) e velocidade de agitacdo (160 rpm). As superficies de
resposta obtidas (Figuras 1 e 2) permitiram escolher as melhores condi¢fes para a realizacéo
do processo de catalise &cida.

Relativamente a catdlise &cida do azeite lampante, e como se pode observar na Figura 1A, o
aumento da razdo molar metanol:acidos gordos livres assim como do tempo de reaccéao
conduziram a uma diminuicdo do valor da acidez, mais acentuada para os tempos de
reaccdo mais baixos. Verifica-se também que razées molares e tempos de reaccdo muito
elevados ndo sdo téo favoraveis a diminuicdo do teor de acidos gordos livres. Como se pode
constatar da superficie de resposta, valores de acidez inferiores a 1 % sdo conseguidos para
razbes molares superiores a 30:1 e tempos de reaccdo superiores a 45 min, considerando
uma concentracdo de catalisador de 30 % (m/m). No que diz respeito a influéncia do
catalisador (Figura 1B) o aumento da percentagem conduziu, a excep¢do da razdo molar
mais elevada, a uma diminui¢éo do valor da acidez. Uma diminui¢do bastante acentuada
deste parametro com o aumento da razédo molar pode ser observada para as percentagens de
catalisador mais baixas. A andlise da superficie de resposta permite constatar que valores de
acidez inferiores a 1% podem ser obtidos utilizando concentragbes de catalisador
superiores a 25 % e razbes molares superiores a 25:1.
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Figura 1 — Catalise acida do azeite lampante. (A) Efeito da razdo molar metanol:acidos gordos livres e
do tempo de reaccdo no valor da acidez, para um valor de catalisador de 30% (m/m);
(B) Efeito da percentagem de catalisador e da razdo molar metanol:acidos gordos livres no
valor da acidez, para um tempo de reac¢do de 50 min.

Considerando os resultados que permitiram valores de acidez inferiores a 1 %, e tendo
também presente a viabilidade econdmica do processo quer em termos energeéticos quer de
custo de reagentes, seleccionaram-se como condi¢des Optimas para a catélise acida do azeite



lampante uma concentracdo de catalisador de 20 % (m/m), uma razdo molar metanol:écidos
gordos livres de 30:1 e um tempo de reaccéo de 55 minutos.

No processo da catélise &cida do 6leo de bagaco de azeitona, e a semelhanca do observado
para o azeite lampante, o aumento da razdo molar metanol:&cidos gordos livres conduziu a
uma diminuicdo do valor da acidez, sendo essa diminui¢do mais acentuada para os tempos
de reaccdo mais baixos (Figura 2A). Para cada valor fixo de razéo molar observou-se que o
aumento do tempo de reaccéo levava a uma diminuicéo da acidez, embora para 0s tempos
mais elevados se tenha comecado a verificar um ligeiro aumento do teor de acidos gordos
livres. Este facto foi mais evidente quando em presenca de tempos de reaccéo elevados e
razdes molares também elevadas. Assim, da andlise da superficie de resposta pode-se
constatar que valores de acidez inferiores a 1 % sdo conseguidos para razées molares
superiores a 35:1 e tempos de reaccdo de pelo menos 60 min mas que ndo devem exceder 0s
80 min, quando se utiliza uma concentracdo de catalisador de 30 % (m/m). O estudo da
influéncia deste parametro na catalise &cida (Figura 2B) mostrou que o seu aumento conduz,
até valores de cerca de 35 %, a uma diminuicdo da acidez do 6leo de bagaco de azeitona,
para todas as razdes molares. Percentagens de catalisador superiores originaram um
aumento da acidez, mais acentuada para as razdes molares mais elevadas. Pela superficie de
resposta pode-se verificar que valores de acidez inferiores a 1 % podem ser obtidos com
concentragdes de catalisador entre os 20 e 0s 40 % e razbes molares superiores a 35:1.
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Figura 2 — Catélise 4cida do 6leo de bagaco de azeitona. (A) Efeito da razao molar metanol:acidos
gordos livres e do tempo dereaccdo no valor da acidez, para 30 % de catalisador; (B) Efeito
da percentagem de catalisador e da razdo molar metanol:acidos gordos livres no valor da
acidez, para um tempo de reacc¢éo de 80 min.

Face aos resultados que permitiram valores de acidez inferiores a 1 %, e tendo em conta 0s
considerandos atras mencionados, sel eccionaram-se como condig¢des optimas para a catélise
acida do oleo de bagaco de azeitona uma concentracdo de catalisador de 30 %, uma razéo
molar metanol:acidos gordos livres de 35:1 e um tempo de reaccdo de 80 minutos.

3.3 Producéo de biocombustivel

A producédo de biodiesel a partir do azeite lampante e do 6leo de bagaco de azeitona foi
realizada em dois passos. Numa primeira fase realizou-se a catdlise &cida de 2,5 kg de
matéria-prima, nas condi¢bes optimizadas acima referidas, de modo a se terem os valores de



acidez abaixo de 1 % (indice de acidez inferior a 2 mg KOH/qg), adequados para iniciar o
processo de catélise basica. Esta foi entéo realizada numa segunda fase, tendo-se utilizado
como condicdes reaccionais as optimizadas para a transesterificacdo de 6leos usados de
fritura, em trabalhos anteriormente realizados no DER (Oliveiraet a, 2004).

O biocombustivel obtido a partir de azeite lampante foi caracterizado, apés purificacéo e
secagem, de acordo com a norma europeia EN 14214. Como se pode observar na Tabela 3,
os valores obtidos para os varios parametros encontram-se dentro dos limites exigidos, a
excepcao da contaminacdo total e da estabilidade a oxidacdo. O problema relativamente a
contaminacao total é passivel de ser resolvido com um passo final de filtracdo. Em relacdo a
estabilidade a oxidacdo, o armazenamento prolongado do azeite lampante foi o responsavel
pela acentuada diminuicéo observada no valor deste parametro no biodiesel relativamente
ao obtido na caracterizacéo inicial da matéria-prima (Tabelas 1 e 3).

Tabela 3 - Propriedades do biodiesel obtido a partir do azeite lampante.

Parametro Unidade Limites da norma Azeite
EN 14214 lampante

Esteres metilicos % m/m > 96,5 97,5
Ester metilico do acido linolénico % m/m <12 0,81
indice de acidez mg KOH/g <0,5 0,1
indice de iodo g 1,/100 g <120 85
Teor em agua mg/kg <500 482
Estabilidade a oxidagéo h > 6 3,68
Contaminacéo total mg/kg <24 27
Teor em metanol % m/m <0,2 0,20
Teor em fésforo mg/kg <10 0,09
Massa volUmica a 15°C kg/m® 860 - 900 877.,8
Viscosidade a 40°C mm?/s 3,5-5,0 4,634
Ponto de inflamacgéao °C > 120 173
Residuo carbonoso (nos 10% de destilacao) % m/m <0,3 0,07
Teor de cinzas sulfatadas % m/m <0,02 0,003
Corrosao da lamina de cobre (3h a 50°C) ---- la la
indice de cetano ---- >51 n.d.
Temperatura limite de filtrabilidade °c - -8

n.d.- ndo determinado

Para o biocombustivel produzido a partir do 6leo de bagaco de azeitona o trabalho de
caracterizacdo esta ainda a decorrer. Porém, o conteido em ésteres metilicos ja foi
analisado, encontrando-se o valor obtido (97,7 %) acima do limite exigido. Espera-se que
um comportamento semelhante ao do azeite lampante seja observado relativamente aos
restantes parametros, de modo a validar a possibilidade de utilizacdo desta matéria-prima
para a producéo de biodiesel.

4. Conclusoes

A caracterizagdo prévia do azeite lampante e do 6leo de bagaco de azeitona, em particular o
valor do seu indice de acidez, permitiu estabelecer a tecnologia mais adequada para a sua
conversdo em biocombustivel. Assim, o elevado indice de acidez obrigou a utilizac&o de um
processo em 2 passos, um primeiro de pré-esterificagdo com catalise écida, com vista a
esterificar os &cidos gordos livres, e um segundo de transesterificacéo por catalise basica. A
optimizacdo do passo de esterificagdo permitiu definir as condigbes mais adequadas em



termos energéticos e de dispéndio de reagentes que garantem o abaixamento do teor em
acidos gordos livres para valores inferiores a 1 %, para uma temperatura de 60°C. Assim,
para 0 azeite lampante dever-se-4 usar uma concentracdo de catalisador de 20 % ((m/m)
relativamente ao teor de &cidos gordos livres), uma razdo molar metanol:&cidos gordos
livres de 30:1 e um tempo de reaccdo de 55 min. No caso da catédlise acida do 6leo de
bagaco de azeitona 0 mesmo propdsito sera conseguido para valores mais elevados,
nomedamente uma concentracdo de catalisador de 30 % ((m/m) relativamente ao teor de
acidos gordos livres), umarazdo molar metanol:écidos gordos livres de 35:1 e um tempo de
reaccdo de 55 min.

Os ensaios de esterificacdo / transesterificacdo do azeite lampante, utilizando como
condicdes para a catalise basica uma razdo molar metanol:6leo de 6:1, 1% de catalisador
(NaOH), 55°C e um tempo de reaccdo de 2 h, conduziram a obtencdo de um produto final
de acordo com as especificagdes da norma de qualidade do biodiesel (EN 14214), o que
viabiliza a utilizacdo desta matéria-prima como uma alternativa para o fabrico de biodiesel.

Embora a disponibilidade das matérias-primas avaliadas neste trabalho ndo venham a
possibilitar uma elevada producéo de biodiesel, a sua utilizacdo em mistura com material
gliceridico de outra proveniéncia como os 0leos vegetais, homeadamente aqueles que
possuam um indice de iodo superior ao exigido pela norma, ou os 6leos usados de fritura
serd uma alternativa viavel para estes produtos do sector oleicola.
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