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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica Tecnoldgica e Ambiental
Universidade Federal do Rio Grande — FURG
PRODUC;AO DE BIODIESEL DE BLENDAS DOS OLEOS DE MAMONA E
ARROZ EM ESCALA PILOTO
AUTOR: PATRICK MARTINS DE OLIVEIRA
ORIENTADOR: PROF. DR. JOAQUIN ARIEL MORON-VILLARREYS
Rio Grande, 01 de maio de 2012

A utilizacdo do 6leo de mamona como matéria-prima para producéao de biodiesel
mostra-se inviavel na combustdo interna do motor devido sua natureza quimica
incomum que lhe confere especificacdes acima do permitido nas especifica¢fes técnicas
da legislacdo nacional brasileira. Desta forma, a blenda com 6leo de arroz refinado
(OM:OA) qualifica o biodiesel atendendo a legislacdo nacional, além de corrigir a
elevada acidez do 6leo bruto de mamona prejudicial ao processo de transesterificacdo
homogénea basica. No presente estudo realizou-se a producdo de biodiesel etilico em
escala piloto a partir de blendas de 6leo bruto de mamona e 6leo refinado de arroz em
dois processos: 0 primeiro processo adotando a mistura direta dos dois 6leos e o
segundo processo pela esterificacdo antecipada do 6leo bruto de mamona. Ambos 0s
processos foram aplicados visando tanto definir os critérios de processo (acidez inicial)
quanto o cumprimento das especificagdes técnicas (viscosidade e densidade). A
producdo em escala piloto (200 litros/batelada) foi realizada na Usina Demonstrativa
para Producéo de Biodiesel — BIOSUL (Edital FINEP, 2005) da Universidade Federal
do Rio Grande - FURG utilizando em ambos os processos transesterificacdo, com
hidréxido de sédio, e esterificacdo com &cido sulfarico. Os processos apresentaram
resultados satisfatorios, sendo o processo de mistura direta (Processo A) o que obteve
melhores rendimentos (94,04%, blenda 20:80) enquanto que o processo de pré-
esterificacdo (Processo B) foi aquele que proporcionou a maior fracdo de dleo de
mamona na blenda (80,36%, 33:67). Os resultados para o Processo A de glicerol livre,
monoacilglicerois, diacilglicerois, triacilgliceréis e de glicerol total foram,
respectivamente, de 1,322 %, 6,092 %, 1,000 %, 0,884 e 3,152%. Neste estudo foi
comprovada a viabilidade do processamento, em batelada, de blendas dos 6leos de
mamona e arroz. O dleo de mamona bruto pode ser utilizado em até 30% produzindo
biodiesel dentro da legislacao, verificando-se assim a viabilidade do uso da mamona na
producdo de biocombustiveis.

Palavras-chaves: Biodiesel, Oleo de mamona, Oleo de arroz, Blenda, Escala
piloto



ABSTRACT

Master’s Thesis
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica Tecnoldgica e Ambiental
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PRODUCTION OF BIODIESEL BLENDS OF CASTOR OIL AND RICE BRAN OIL
IN APILOT SCALE
AUTHOR: PATRICK MARTINS DE OLIVEIRA
ADVISOR: JOAQUIN ARIEL MORON-VILLARREYS, M. S., Ph. D.
May01, 2012, Rio Grande, RS, BRAZIL

The use of castor oil as a feedstock for biodiesel production proves to be
unviable in the combustion engine due to its unusual chemical nature which gives the
above specifications allowed in the Brazilian national legislation. Thus, the blend with
refined rice bran oil (CO:RBO) describes biodiesel meeting the national legislation,
apart from correcting the high acidity of crude castor oil detrimental to the basic
homogeneous transesterification process. In the present study was performed biodiesel
production in pilot-scale of blend of crude castor oil and refined rice bran oil in two
cases: the first process by adopting the direct mixing of the two oils and the second
process by pre-esterification of the oil crude castor. The two processes were applied in
order to define the criteria for both process (initial acidity) and compliance with the
technical specifications (viscosity and density). The pilot-scale production (200L/batch)
was performed in Usina Demonstrativa para Produgéo de Biodiesel — BIOSUL (Edital
FINEP, 2005) in Universidade Federal do Rio Grande - FURG in both processes using
transesterification with sodium hydroxide, and esterification with sulfuric acid. The
processes showed satisfactory results and the direct mixing process (Process A) which
best yields obtained (94.04%, 20:80 blend) while the pre-esterification (Process B) was
one that yielded the highest fraction of castor oil in the blend (80.36%, 33:67). The
results for the process A for free glycerol, monoacylglycerols, diacylglycerols, total
triglycerides and glycerol were, respectively, 1.322%, 6.092%, 1.000%, 0.884 and
3.152%. This study demonstrates the feasibility of processing, by batch, blends of castor
oil and rice bran oil. Castor oil can be used for biodiesel production by 30% within the
law, thus verifying the feasibility of using castor oil for biofuels production.

Keywords: Biodiesel, Castor oil, Rice bran oil, Blends, Pilot-scale
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1. Introducéo

O aumento nas concentracdes de poluentes na atmosfera possui como principal
responsavel o consumo de combustiveis fosseis. As consequéncias geradas por esse uso
sdo diversas mudancas climéticas que influenciam a biota em toda terra (VITOUSEK,
1994). Com os efeitos do uso de combustiveis tornando-se cada vez mais nitidos,
governos e instituicdes atuam na reducdo e extingdo do uso de combustiveis fosseis,
sendo o fim da importacdo de petréleo nos Estados Unidos, por exemplo, passivel de
acontecer em 2040 e a exclusdo do petroleo da matriz energética norte americana em
2050 (LOVINS et al., 2005). Outro fator extremamente relevante que vai ao encontro
dos projetos governamentais de reducdo no uso de combustiveis fosseis é a volatilidade

dos precos do petroleo, motivo fortemente ligado ao declive da civilizacdo do petroleo.

Na diminuicdo do uso de petroleo na matriz energética mundial, o0s
biocombustiveis se mostram uma boa alternativa nas solucdes que os mercados
apresentam atualmente, tais como motores flex. O uso e aplicabilidade de
biocombustiveis os tornam uma solucdo com grande alcance, de resposta imediata em
oposicdo a possiveis inovacbes tecnologicas que apenas estdo no principio de seu
desenvolvimento (ABRAMOVAY, 2009).

O diesel é um combustivel de funcdo essencial na economia industrial. Ele é
utilizado principalmente no transporte de cargas, mas possui igual relevancia na geragéo
de eletricidade, além do emprego na agricultura e na mineracdo (SRIVASTAVA &
PRASAD, 2000). Um combustivel renovavel, substituinte ao diesel, deve ser
tecnicamente plausivel, economicamente competitivo, proporcionar um ganho liquido
de energia, possibilidade de producdo em larga escala, agregar beneficios ambientais e
possuir ampla disponibilidade de matéria prima sem competir com a producdo de
alimentos (SRIVASTAVA & PRASAD, 2000 e HILL et al., 2006). Nesse contexto, o
biodiesel é uma alternativa a substituicdo do diesel (MEHER et al., 2006 e
FERNANDO et al., 2006). As vantagens que o biodiesel possui sobre o diesel sdo
diversas incluindo a producdo a partir de fontes renovaveis, menores riscos no
manuseio, armazenamento e transporte, possibilidade de uso puro ou em misturas com
diesel, entre outras (DEMIRBAS, 2007).

No Brasil, o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB)

lancado em dezembro de 2004 (BRASIL, 2004) projetou a utilizacdo de biodiesel,
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sendo seu uso obrigatorio em todo o pais, misturado ao diesel no teor de 2% entre 2008
e 2012 (este valor foi modificado para 3% em julho de 2008) e 5% a partir de 2013
(BRASIL, 2005). No Brasil a producdo de biodiesel, além do cardter ambiental,
acrescentou um viés social ao biocombustivel. Baseado nesse viés, 0 programa nacional
elegeu a mamona como oleaginosa simbolo, devido a possibilidade de produgdo em
pequenas comunidades agrarias que contribuiria para a distribuicdo de renda nacional
(ABRAMOVAY, 2009).

Contudo, a Resolucdo n° 07 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP) de 19 de marco de 2008 (BRASIL, 2008) determinou que 0
biodiesel produzido unicamente por 6leo de mamona nédo é adequado as especificaces
técnicas de densidade e viscosidade. Entretanto, essa inadequacdo ndo é exclusiva ao
6leo de mamona na producdo de biodiesel, tendo como exemplo de inadequacdes, o
biodiesel de dendé e o biodiesel de sebo, que quando utilizados de maneira pura
possuem ponto de congelamento abaixo da especificacdo. A alternativa € a utilizacdo da
mistura de O6leos (blendas) para adaptacdo as especificacdes da legislacdo
(MENEGHETT!I et al., 2006).

Devido a essa discordancia na legislacdo o uso de blendas torna-se conveniente
pela possibilidade do atendimento de diversas especificacGes. Além disso, a producdo
em escala piloto se torna atrativa principalmente no estudo de escalamento de processos

comerciais.



2. Revisao bibliografica
2.1. Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel alternativo obtido a partir de biomassa, de carater
renovavel, biodegradavel, ambientalmente correto, constituido de uma mistura de
ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos resultantes da rea¢do de um triacilglicerol,
derivado de 6leos ou gorduras, com um alcool de cadeia curta, como 0 metanol ou o
etanol. O resultado € um biocombustivel similar ao diesel convencional (MA &
HANNA, 1999 e MEHER, 2006). Quimicamente o biodiesel € uma mistura de ésteres
alquilicos de &cidos graxos de cadeia longa, produzidos através de uma reacdo de
transesterificacdo (STAMENKOVIC et al., 2007).

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-
primas, sendo possivel a utilizacdo da maioria dos Oleos (tais como soja, algodao,
palma, amendoim, canola, acafrdo, coco), de diversas gorduras (usualmente sebo) e
ainda de 6leos de descarte. A escolha da matéria-prima esta ligada principalmente a
fatores geogréficos, sendo que a partir do tipo e qualidade da matéria-prima mudangas

no processo de producdo sao necessarias (KNOTHE, 2006).

O uso direto de 0Oleos vegetais no motor diesel convencional acarreta diversos
problemas, entre os quais: formacdo de coque sobre os injetores impedindo a
atomizacdo correta, depositos de carbono, espessamento ou gelificacdo do lubrificante
por contaminacdo com o 6leo vegetal, problemas de lubrificacéo, alta viscosidade (11 a
17 vezes superior & do diesel), baixa volatilidade e caracteristicas incorretas de
vaporizacdo. Esses problemas sdo ligados ao tamanho da molécula de triacilglicerol,
assim como ao elevado peso molecular da mesma (MEHER et al, 2006 e
SRIVASTAVA, 2000).

Para solucionar esses problemas os 0leos requerem uma modificacdo quimica
que pode ser realizada por diferentes processos como a pirolise, a micro-emulsdo e
principalmente a transesterificacdo. A transesterificacdo é o método mais utilizado para

producdo de biodiesel.

A pirdlise refere-se & mudanca quimica causada pela aplicacdo de energia
térmica na presenca de ar ou nitrogénio. A decomposicdo térmica de triacilglicerois

produz componentes de diversas classes como alcanos, alcenos, alcenos aromaticos e
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acidos carboxilicos. A pirolise gera produtos com baixa viscosidade em comparacgdo a
viscosidade do 6leo vegetal, contudo dleos vegetais pirolizados geram quantidades
elevadas de enxofre, aguas e sedimento. Em adicéo, o processo de pirdlise remove 0
oxigénio durante o processo térmico, o que elimina beneficios ambientais da utilizacdo
de combustiveis oxigenados (FUKUDA, 2006).

A micro-emulsdo utiliza solventes como metanol, etanol e 1-butanol para
solucionar o problema da alta viscosidade apresentada por éleos. Contudo, a geracéo de
dispersdo irregular, depositos de carbono, combustdo incompleta e aumento na
viscosidade do Oleo de lubrificacdo sdo problemas relatados na micro-emulsao
(FUKUDA, 2006).

A reacdo entre um Gleo ou gordura com um alcool gerando ésteres lineares e
glicerol é denominada de transesterificacdo, sendo a catalise usualmente aplicada para
aumentar o rendimento da reagdo. Ainda, um excesso de alcool é utilizado para deslocar
o equilibrio da reacdo em favor dos produtos (MA & HANNA, 1999).

A composicao da matriz energética mundial é demonstrada na Figura 1.

N Petroleo

B Gas natural

B Carvio

B Nuclear

B Hidroeletricidade

¥ Fontes renovaveis

Figura 1: Composi¢do da matriz energética mundial



De acordo com o grafico é possivel notar que os combustiveis fosseis (petroleo,
carvdo e gas natural) representam 87% do consumo, enquanto o uso de combustiveis

advindos de fontes renovaveis representa apenas 1%.

A capacidade nominal e de produgéo regional pode ser demonstrada na Figura 2

(ANP, 2011).

' Capacidade Nomina
.. . Produgdo - 93,9

s
Capacidade N W

Regido
- Centro-Oeste
- Nordeste
l:l Norte
- Sudeste
[ ]su

Figura 2: Capacidade nominal e producéo de biodiesel por regido do Brasil (milhdes de

metros cubicos)



2.2. Oleo de mamona (OM)

O oleo de mamona € obtido a partir da extracdo da semente da Ricinus
communis, sendo o Oleo altamente viscoso e de coloragdo amarelo-clara (KIRK &
OTHMER, 1979). A india é o maior exportador de 6leo de mamona, seguida da China e
do Brasil. Apesar da extensa variedade, em média as sementes possuem de 45 a 55% de
0leo em peso, sendo a semente extremamente tdxica devido a presenca da ricina,
ricinina e outros alergénicos. Contudo o 6leo puro é administrado como medicamento
(OGUNNIYI, 2006).

As propriedades tipicas do 6leo sdo apresentadas na Tabela 1:

Tabela 1: Propriedades do 6leo de mamona

Propriedade Oleo extraido a frio Oleo extraido por solvente
Densidade relativa 0,961 — 0,963 0,957 - 0,963
indice de acidez
5,97 19,9
(Mgkor/g)
indice de iodo
8288 8088
(cg/g)
indice de saponificagio
179 -185 177-182

(MYkon/9)

Fonte: KIRK & OTHMER, 1979

O alto teor de &cido ricinoléico presente no 6leo de mamona o torna um Gleo
extremamente versatil, sendo que esta elevada proprorcdo de grupos hidroxila confere
ao 6leo de mamona uma elevada viscosidade (SCHOLZ & SILVA, 2008).

O perfil graxo do dleo de mamona é mostrado na Tabela 2.



Tabela 2: Perfil graxo do 6leo de mamona

Acido Graxo (n:l) Nome a "
(%Yomassa) (Yomassa)
16:0 Acido palmitico 1-15 1-15
18:0 Acido estearico 05-1,5 -
18:1 Acido oléico 25-4 2-4
18:2 Acido linoléico 2,86 3-6
18:3 Acido linolénico 0,2-0,8 0,2-0,6
18:1 (OH) Acido ricinoleico 86 — 92 82-90

% DIN — 55939, 2006, °: BOCKISCH, 1998

A utilizacdo do 6leo de mamona € diversa e compreende producdo de tintas,
revestimentos, lubrificantes, entre outros. No Brasil o 6leo de mamona tem sido
considerado uma importante matéria-prima para a producdo de biodiesel,

principalmente no semi-arido em pequenas comunidades agricolas (LIMA, 2004).

2.3. Oleo de farelo de arroz (OA)

O oleo de farelo de arroz ou 6leo de arroz € obtido a partir do farelo, um
subproduto da indstria arrozeira. Os maiores produtores mundiais de arroz so a india,
a China e o Japdo (ORTHOEFER, 2005). O farelo de arroz contém de 15 a 23% de 6leo
(ZULLAIKAH et al., 2005), sendo apds o processo de extracdo o 6leo bruto de arroz
refinado com a utilizacdo das etapas de desparafinacdo, degomagem, neutralizagdo dos
acidos graxos, branqueamento e desodorizacdo (ORTHOEFER, 2005). No Brasil a
legislagcdo nacional, através da Resolucdo n°® 482 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria de 23 de setembro de 1999, (BRASIL, 1999) definiu as especificacdes para o
6leo de arroz de acordo com a Tabela 3:



Tabela 3: Especificacdes técnicas para o 6leo de arroz

Propriedade Valor da especificagdo técnica

0,919 - 0,924 (20°C/20°C)
0,916 - 0,921 (25°C/25°C)

Densidade relativa

indice de acidez

0,6
(MYkor/9)
indice de iodo
99 - 108
(cg/g)
indice de saponificacio
181 - 189

(MYkor/9)

Fonte: Resolucdo n° 482 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria de 23 de
setembro de 1999.

O perfil graxo do 6leo de arroz é mostrado na Tabela 4.

Tabela 4: Perfil graxo do 6leo de arroz

Acido Graxo (n:l) Nome V(a;)cr)]:;;ps);(;o ((%l): r:;):a)
14:0 Acido niristico 0,4 0,2-0,7
16:0 Acido palmitico 19,8 12,0 - 28,0
16:1 Acido palmitoléico 0,2 0,1-0,5
18:0 Acido esteérico 1,9 20-4,0
18:1 Acido oléico 42,3 35,0 - 50,0
18:2 Acido linoléico 31,9 29,0-45,0
18:3 Acido linolénico 1,2 05-1,8
20:0 Acido araquiddnico 0,9 05-12
20:1 Acido elaidico 0,5 0,3-1,0
22:0 Acido behénico 0,3 01-1,0
Outros - 0,6 00-1,0

Fonte: GUNSTONE, 2002.



2.4. Extracdo do 60leo de mamona

O ¢6leo de mamona pode ser obtido através de uma extensa variedade de
processos, tais como prensas hidraulicas, prensas de rosca continua e extracdo por
solvente sendo o0 processo mais comum a prensagem a quente utilizando uma prensa
hidraulica seguida de extragdo com solvente (SALUNKE, 1941 e MARTER, 1981). A
prensagem mecanica remove aproximadamente 45% do Oleo presente na semente,
sendo o restante presente na torta passivel de se retirar pelo uso do solvente. Entre 0s
solventes utilizados, 0os mais comuns sdo 0 hexano, heptano e o éter de petréleo. O 6leo
é refinado visando a diminuicdo de impurezas de forma a tornad-lo mais resistente a
degradacdo durante o armazenamento. O refino inclui remocdo de matéria sélida e
coloidal por decantagdo e filtracdo, neutralizacdo dos &cidos graxos livres por
tratamento bésico, branqueamento e desodorizacdo, sendo 0 método de refino usado em

6leos alimentares aplicavel a esta etapa (OGUNNIY, 2006).

A utilizacdo de prensa de rosca continua é empregada de duas formas, como
uma operacao de alta pressdo para baixo contetdo de 6leo residual ou como uma etapa
de pré-extracdo que precede a extracdo por solventes. Independente do processo
adotado, os estagios para obtencdo do 6leo sdo a preparacdo da semente, aquecimento
da semente, extracdo e separacdo dos solidos do Oleo extraido (podendo ocorrer o

retorno desses sélidos a etapa de cozimento ou extracao por prensa) (WARD, 1976).

2.5. Transesterificacdo

A transesterificacdo é a reacdo que ocorre entre éster e um alcool gerando a
formac&o de outro éster. E através da transesterificacdo que o triacilglicerol (molécula
majoritario em um 6leo) reage com um alcool produzindo ésteres e glicerol. A reacdo é
catalisada para gerar um aumento na taxa da reacdo e, devido a reversibilidade que a
mesma apresenta, um excesso de alcool é empregado objetivando o deslocamento do
equilibrio no sentido dos produtos. Os alcoois mais utilizados sdo o metanol e o etanol,
porém outros alcoois, como propanol e butanol também sdo empregados. Os diferentes
tipos de catalises podem ser classificados em: homogénea (acida e alcalina), enzimatica
ou heterogénea, sendo os principais catalisadores acidos o acido sulfurico, o acido
fosforico, o acido cloridrico e o acido sulfénico (MA & HANNA, 1999). Na catalise



alcalina os catalisadores mais eficazes sdo o hidroxido de sddio, o metdxido de sodio, o
hidréxido de potassio e 0 metoxido de potassio (MA et al., 1998). A catélise alcalina é
mais rapida que a catélise &cida, por isso é mais aplicada comercialmente. (MA &
HANNA, 1999). Apesar do processo catalitico utilizando catalise basica possuir alta
taxa de conversdo e ser realizado em um tempo reduzido, a reacdo possui diversos
inconvenientes tais como necessidade de grande quantidade de energia, dificuldade na
recuperacdo do glicerol, necessidade do catalisador ser removido do produto e

interferéncia de &cidos graxos livres e 4gua na catalise alcalina (FUKUDA, 2001).

A transesterificacdo é afetada por diversos fatores, como a presenca de acidos
graxos livres, umidade, tipo de catélise, razdo molar de alcool para triacilglicerol, tempo

e temperatura reacional.

Wright e colaboradores (1944) observaram que os materiais utilizados (6leo,
alcool e demais reagentes) na catalise homogénea alcalina de triacilglicerdis devem
possuir determinadas especificacbes, como baixa acidez no 6leo empregado e uso de
materiais anidros, demonstrando que o contetido de &cidos graxos livres no oleo e
umidade sdo parametros chaves para determinar a viabilidade da reacdo de

transesterificacdo de um 6leo vegetal.

Ma e colaboradores (1998) verificaram que com a adicdo de 0,6% de &cidos
graxos livres (em meio isento de umidade) o rendimento aparente era proximo a 5%, e
com a adicdo de 0,9% de umidade (utilizando sebo refinado) era inferior a 20%.
Contudo com a adicdo de 0,6% de acidos graxos livres e 0,9% de umidade o rendimento
foi inferior a 5%. Sem a adi¢do de acidos graxos ou agua o rendimento foi proximo a
40%.

Outra variavel que afeta o rendimento do éster € a razdo molar de alcool para
triacilglicerol. A estequiometria da reacdo requer trés mols de alcool para cada mol de
triacilglicerol. No entanto, a transesterificagdo exige um grande excesso de alcool para
deslocar a reacdo no sentido dos produtos. Para 0 méaximo de conversdo geralmente uma
relacdo de 6 mols de alcool para 1 mol de triacilglicerol é utilizada (MEHER et al.,
2006). A razdo molar ndo tem efeito sobre os indices de acidez, perdxido, saponificacdo
e iodo. No entanto uma elevada razédo interfere na separacdo da glicerina devido ao
aumento da solubilidade do éster no &lcool. Quando a glicerina permanece em solucéo,

0 equilibrio tende aos reagentes diminuindo o rendimento dos ésteres (FUKUDA,
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2001). A formacdo dos ésteres etilicos € dificultada em relacdo a formacédo de ésteres
metilicos, devido a formacdo de emulsdes (as emulsdes sdo causadas em parte pela
formagdo dos monoacilglicerois e diacilglicerois intermediarios, que tém tanto grupos
hidroxilas polares quando cadeias de hidrocarboneto apolares) mais estaveis na
etanolise que dificultam a separacdo e purificacdo dos ésteres. A maior parcela apolar
do etanol, em relacdo ao metanol, é assumida como sendo o fator critico na

estabilizacdo das emulsGes.

Geralmente os estudos demonstram que a taxa de conversdo aumenta com o
tempo da reacdo. Freedman e colaboradores (1984) estudaram a transesterificacdo para
os 6leos de amendoim, algoddo, soja e girassol. Apos 1 hora o rendimento obtido foi
semelhante para os quatro 6leos. A transesterificacdo pode ser realizada em diferentes
temperaturas de acordo com o 6leo utilizado. Esse estudo obteve o rendimento de 94, 87
e 64% para as temperaturas de 60, 45 e 32°C ap6s 0,1 h de reacdo. Apds 1 hora a

formacéo dos ésteres foi idéntica e apenas um pouco inferior na temperatura de 32°C.

2.5.1. Tipos de catalise aplicados na transesterificacdo
Reacdo com catalise homogénea basica

A reacdo de transesterificacdo € uma reacdo que envolve trés etapas consecutivas
e reversiveis, sendo a sequéncia a reacdo do triacilglicerol com um alcool, gerando um
diacilglicerol e éster; a reacdo do diacilglicerol com outra molécula de alcool, gerando
um monoacilglicerol e éster; finalizando com a reacdo da molécula de monoacilglicerol
com a terceira molécula de é&lcool, produzindo a Gltima molécula de éster e o glicerol. A

reacao de transesterificacdo é demonstrada na Figura 3:
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Figura 3: (a) reacdo de transesterificacdo e (b) etapas da reacdo de transesterificacao

A primeira etapa envolve a geracdo do ion alcdxido seguida do ataque ao
carbono da carbonila do triacilglicerol, que resulta na formacdo de um intermediario
tetraédrico. A reacdo deste intermediario com outra molécula de alcool regenera o ion
alcdxido novamente. Na ultima etapa, o rearranjo do intermediario origina um éster e
um diacilglicerol. Posteriormente o diacilglicerol sofre o ataque do ion alcoxido
originando mais um mol de éster e um monoacilglicerol que novamente sofre o ataque
do ion alcéxido originando a ultima molécula de éster e o glicerol (MEHER et al, 2006
e LOTERO et al., 2005). O mecanismo para a transesterificacgio homogénea basica é
demonstrado na Figura 4:
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Figura 4: Mecanismo da transesterificagdo com catélise basica

A presenca de acidos graxos livres no o6leo (alto indice de acidez) favorece a
reacdo paralela de neutralizacdo. A reacdo de neutralizacdo dos &cidos graxos ocorre
entre uma base, utilizada como catalisador na transesterificacéo, e o &cido graxo livre
presente no Oleo formando sabdo e agua. A formacdo de sabBes é prejudicial a
transesterificacdo, pois além do consumo do catalisador da transesterificacdo, ele
dificulta a separagéo entre as fases biodiesel e glicerol, diminuindo o rendimento final
do processo (LOTERO et al., 2005). A reacdo de neutralizacdo dos acidos graxos é

mostrada na Figura 5:

@) 0]
)J\ + NaOH — )J\ + H,0

R OH R O'Na*

Figura 5: Reacdo de neutralizacdo dos acidos graxos
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Outra reacdo que ocorre durante o processo de transesterificacdo € a reacao
concorrente de saponificacdo, que ocorre entre o triacilglicerol dos éleos com o
catalisador béasico da transesterificagcdo. Assim como a reacdo paralela de neutralizacéo
dos acidos graxos, ela forma sabdes, que irdo dificultar a separacdo das fases biodiesel e
glicerol apds a transesterificacdo, além de diminuir a quantidade de catalisador
disponivel para a transesterificacio (LOTERO et al., 2005). A Figura 6 mostra o
esquema da saponificacéo:

0
o o R)]\O‘Na+
R)J\O/\OK\EJ\ R, aon Rj\o-Ng .\ HO/\OC\OH
T o
R)J\O‘Na"

Figura 6: Reacdo de saponificacdo dos triacilglicerois

Outra reacdo que ocorre, diminuindo o rendimento da transesterificacdo, é a
hidrolise dos ésteres a acido graxo. A reacdo de hidrélise ocorre entre 0s ésteres,
formados na transesterificacdo e a agua (que esta presente no meio reacional por
contaminagdo de matérias-primas ou produzida pela reacdo de neutralizacdo dos &cidos

graxos) sendo catalisada por bases. A reacdo de hidrolise é mostrada na Figura 7:

) @)

)J\ - H,0 — )J\ + ROH

R OR R OH

Figura 7: Reacdo de hidrolise dos ésteres

Reacdes com catalise homogénea acida

A transesterificacdo com catalise homogénea acida ndo possui a mesma
aplicacdo comercial da transesterificacio homogénea basica, devido a reacdo acida se
processar de forma mais lenta que a béasica. Porém, a reacdo &cida apresenta uma

vantagem relevante sobre a reagdo basica: nao é afetada pela presenca de acidos graxos
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na matéria-prima sendo responsavel simultaneamente tanto pela catalise da esterificacao

quanto pela catalise da transesterificacdo (LOTERO et al., 2005).

Como mencionado, a transesterificacdo de triacilglicerdis, tanto catalisada por
acidos quanto por bases, consiste de trés consecutivas e reversiveis reaces. Na
sequéncia da reacdo o triacilglicerol é convertido a diacilglicerol, monoacilglicerol e
finalmente glicerol, acompanhado pela liberacdo de um éster em cada etapa (como
mostrado na Figura 3). De maneira resumida o mecanismo da catalise &cida pode ser
descrito como: a protonacao do grupo carbonila do éster leva a formacao do oxdnio que
estd em ressonancia com o carbocation, que apos o ataque nucleofilico do alcool produz
um intermediario tetraédrico. Este intermediario elimina o glicerol para formar um novo
éster e para regenerar o catalisador (MEHER et al, 2006 e LOTERO et al., 2005).

De acordo com 0 mecanismo da reacdo a transesterificacdo é mais rapida quanto
catalisada por base, isso porque o anion alcoxido é um nucleéfilo muito mais poderoso
que o alcool, o que facilita o ataque ao grupo éster do triacilglicerol, resultando na
formacdo mais eficiente de éster (MEHER et al, 2006). O mecanismo é demonstrado na

Figura 08:
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Figura 8: Mecanismo da transesterificacdo com catéalise acida

2.6. Esterificacéo

A esterificacdo de acidos graxos com alcoois de baixo peso molecular é outra
rota de producdo de biodiesel e que pode ser utilizada como etapa inicial no tratamento
visando a reducdo de 4&cidos graxos em OGleos e gorduras para posterior
transesterificagdo. Em comparacdo a reacdo de transesterificacdo a esterificacdo ocorre
com maior velocidade, devido a ser uma reacdo de uma Unica etapa e ainda pela
solubilidade dos &cidos graxos em alcool ser maior que a dos triacilglicerdis (ARANDA
et al., 2007). Os fatores que influenciam a esterificacdo sdo a quantidade de catalisador,

razao molar de alcool para acido graxo e tempo reacional.

Chongkhong e colaboradores (2007) propuseram que com a utilizacdo de
1,834% de é&cido sulfdrico o rendimento maximo poderia ser obtido, sendo que para
incrementos na quantidade de catalisador ndo houve aumentos significativos no
rendimento. Ainda Zhang e Jiang (2008) relataram que, partindo de uma acidez 45,1
mQkon/g, 0 indice de acidez diminui para 3,48 mgkon/g para 0,5% de &cido sulfurico e
1,16 mgkon/g para 2% de acido sulfarico (ambas as reagdes a razdo de 24:1, 60°C e 60

minutos).
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O incremento na razdo molar de alcool para acido graxo influencia a converséo
de &cidos graxos a ésteres. Isso pode ser demonstrado na diminuigdo do indice de acidez
relatado com o aumento na razdo molar de alcool para &cido graxo por Zhang e Jian
(2008). Contudo, Chongkhong e colaboradores (2007) relataram um valor maximo para
a razdo molar de alcool para acido graxo, sendo que aumentos superiores a essa razao

ndo geravam aumentos significantes no rendimento.

Os 30 minutos iniciais de uma esterificacdo sdo 0s responsaveis pela maior
reducdo no indice de acidez (SENDZIKIENE et al., 2004). Zhang e Jiang relataram que,
partindo de um 6leo com indice de acidez inicial de 45,1 mgkon/g, 0 indice de acidez foi
reduzido para 1,01 mgkon/g, sendo nos 20 minutos iniciais reduzido para 2,08 mgkon/0,

confirmando a maior redugdo nos minutos iniciais da reagéo.

Sendzikiene e colaboradores (2004) descreveram que com 0 aumento na

temperatura, ocorre um aumento no rendimento da esterificagéo.

2.7. Processos de producéo de biodiesel

De forma resumida, o processo de obtencdo de biodiesel pode ser descrito de

acordo com a Figura 9:
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Figura 9: Fluxograma de producéo de biodiesel

Entre os diversos processos relatados, existe um namero restrito de processos
que adotam 06leo de mamona como matéria-prima e um namero igualmente restrito de
processos com Oleos com alto indice de acidez. Dentre estes os trabalhos de D’Oca e
colaboradores (2011) e Canakci e Van Gerpen (2001) merecem uma estudo mais

aprofundado.

A produgdo de biodiesel a partir de 6leo de mamona foi estudada por D’Oca e
colaboradores (2011) com a adi¢do de uma etapa extra, visando a quebra de sables

formados durante a transesterificacao.
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No processo de obtencdo do biodiesel o 6leo de mamona foi transesterificado
usando uma razdo molar de 6:1 (etanol:triacilglicerol), com 1% de hidroxido de sddio
durante 1 hora. Apos a etapa de transesterificacdo foi adicionado ao meio reacional
acido sulfurico (quantidade estequiométrica em relacdo a massa de hidroxido de sodio)
e a reacdo mantida por 30 minutos. Em seguida, o contetdo reacional foi filtrado. Apds
essa quebra de sabdes, no entanto, o indice de acidez do meio reacional sofreu um
aumento devido a presenca de &cidos graxos originarios do processo de quebra de
sables. A reacdo de esterificacdo foi conduzida utilizando a razéo de 60:1 a 80:1 e a

concentracdo de catalisador de 5 a 10% em relacdo a massa de oleo.

Na utilizacdo da transesterificacdo com catalise homogénea basica, elevados
indices de acidez na matéria-prima, além de ocasionarem diminuicdo no rendimento da
reacdo, aumentam a dificuldade na etapa de separacdo das camadas biodiesel e
glicerina. Essa dificuldade ocorre devido ao acréscimo na producdo de sabdes, que
promovem a formacdo de emulsdes estaveis entre a camada de biodiesel e a camada de
glicerina, dificultando assim a operagédo de separacdo, aumentando os custos ligados a
essa etapa (CANAKCI & VAN GERPEN, 2001 e LOTERO et al., 2005). Com um
indice de acidez superior a 2 mgkon/g a formacdo de sables (pela reacdo de
neutralizacdo de acidos graxos com o catalisador basico) inibe a separacdo completa das

fases éster e glicerol e isso reduz a taxa de conversdo (FREEDMAN et al., 1984).

Uma alternativa a catalise homogénea basica é a catdlise homogénea &cida,
devido a essa se apresentar tolerante a elevados indices de acidez (CANAKCI & VAN
GERPEN, 2001). Conduto, a catalise homogénea &cida possui conversdo lenta para
triacilglicer6is (CANAKCI & VAN GERPEN, 1999). Um fato favoravel na catalise
homogénea acida é sua efetividade na conversao de acidos graxos a ésteres (JEROMIN,
1987). Por esse motivo o pré-tratamento catalisado por acido seguido de uma etapa
catalisada por base se mostra um procedimento eficiente na conversdao de 6leos e
gorduras com elevado indice de acidez a biodiesel (CANAKCI & VAN GERPEN,
2001).

Canakci e Van Gerpen (2011) estudaram a producdo de biodiesel a partir de 6leo
de soja com incremento artificial no indice de acidez (41,33 e 91,73 mgkor/g) com a

aplicacdo de duas etapas, uma pré-esterificagdo seguida de transesterificacdo alcalina.
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Além disso, verificaram a eficacia do processo de duas etapas com o uso de duas

matérias-primas com elevado indice de acidez, a graxa amarela e a graxa marrom.

Na pré-esterifcacdo, utilizando 6leo de soja com acidez artificial (realizada pela
adicdo de &cido oleico ao 6leo), o indice de acidez foi reduzido de 41,33 para 1,77
MQkon/g com 5% de acido sulfarico e para 0,54 mgkor/g com 25% de acido sulfdrico.
Por sua vez, o indice de acidez inicial de 91,73 mgkon/g foi reduzido para 18,82
mgkor/d, com 0 uso de 5% de &cido sulfarico. Porém, mesmo com a utilizagdo de 25%
de &cido sulfdrico o indice de acidez ndo foi reduzido para valores inferiores a 2
mgkon/g. Na comparacdo do metanol com o etanol, o0 metanol mostrou uma reducéo de
41,33 para 0,54 mgkor/g (com 1 hora de reacdo e 25% de acido sulfurico) e o etanol

mostrou uma reducdo para 3 mgkon/g (Nas mesmas condigoes).

Com o uso de graxa amarela (25,15 mgkon/g) a reducédo do indice de acidez foi
menor do que a redugdo obtida com 6leo de soja com acidez artificial. Essa comparagéo
utilizou para ambas as matérias-primas os parametros de 55 a 60°C, com razdo molar de
7,4:1 (metanol:acido graxo) e 5% de acido sulfarico. O valor do indice de acidez da
mistura artificial era de 41,33 e foi reduzido para 8,31 mgkon/g enquanto que o indice
de acidez da graxa amarela foi reduzido para 14,63 mgkon/g. Essa redugdo menor foi
atribuida a presenca de materiais insaponificaveis que prejudicaram a etapa de pré-
tratamento. Devido a isso, a primeira etapa foi repetida com um aumento na razdo molar
para 20:1 (metanol:acido graxo) e no tempo para 1 hora. Ao final dessa repeticdo o
indice de acidez foi reduzido para 5,22 mgkon/g. Ap6s, 0 material da primeira reacéo foi
enviado para uma segunda reacdo onde o indice de acidez final foi de 0,74 mgkon/g com

a razdo de 40:1 (metanol:acido graxo) e 5% de &cido sulfarico.

Com a graxa marrom (66,08 mgkor/g) as duas etapas iniciais, com 40:1 e 5% de
acido sulfurico nao atingiram valores inferiores a 5%, sendo necessaria uma terceira
etapa com 40:1 de razdo molar de metanol para &cido graxo. Contudo, devido a
necessidade da adicdo de mais uma etapa, esse procedimento foi abandonado, sendo
substituido por duas etapas com incremento na concentracdo de acido sulfurico para
10%, sendo as etapas formadas por duas reagOes com 20:1 e 40:1 de razdo molar de
metanol para &cido graxo durante 1 hora (para cada etapa). A reducdo, em dois
experimentos, utilizando essas condi¢Oes foi para valores de indice de acidez finais,

respectivamente, de 2,08 e 1,98 mgkon/g, S€ mostrando assim um pré-tratamento em
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duas etapas eficiente na reducdo do indice de acidez. A transesterificacdo alcalina da
graxa amarela foi investigada utilizando hidroxido de potéssio, hidréxido de sédio,
metdxido de potéssio e sodio metalico. Os experimentos usaram uma razdo molar de 6:1
(metanol:triacilglicerol) e 0,35% de catalisador. Uma investigacao similar foi conduzida
para a graxa marrom com hidréxido de potassio (0,5 e 0,25%) e metoxido de sddio
(0,21 e 0,41%) por 8 horas a temperatura ambiente com a razdo molar de 6:1. Os
melhores rendimentos obtidos foram, para a graxa amarela de 82,2% com 0,35% de

metoxido de sodio para a graxa marrom de 75,1% com 0,21% de metdxido de sédio.

Ramadhas e colaboradores (2005) produziram biodiesel em planta piloto pela
esterificacdo acida/transesterificacdo basica de 6leo se semente de seringueira com alto
indice de acidez (34 mgkon/g). A esterificacdo com catélise acida, com objetivo de
reduzir para valores inferiores a 2 mgkon/q, foi utilizada para possibilitar a
transesterificacdo basica. Na verificacdo da influéncia da razdo molar
alcool:triacilglicerol o maior rendimento foi obtido na razdo de 6:1, sendo que o
aumento na quantidade de &lcool ndo levou a incrementos na conversdo. Com relacéo a
influéncia do catalisador o valor de 0,5% foi 0 que demonstrou o0 maior rendimento, e a
temperatura de 45°C foi a que se mostrou com maior rendimento. Na transesterificacdo
com catalise basica os valores que demonstraram os maiores rendimentos foram a razdo

molar de 9:1, 0,5% de hidroxido de sodio e temperatura de 45°C.

2.8. Analise e normas do biodiesel

Apbs a introducdo do biodiesel na matriz energética, normas e padrdes de
qualidade foram instituidos, visando melhorar a qualidade e aumentar a viabilidade
comercial dos biocombustiveis (KNOTHE et al., 2006 e MAHAJAN, 2007), sendo o
principal critério para qualidade do biodiesel a ades&o as especifica¢des técnicas. Destas
especificacOes técnicas, a norma americana ASTM D6751, o padrdo europeu EN 14214

e a Resolugdo n°07 da ANP sdo as mais relevantes.

Quando os limites estabelecidos forem seguidos adequadamente, o biodiesel
pode ser utilizado em motores ndo-modificados mantendo a confiabilidade e
durabilidade do motor. A qualidade do biodiesel é influenciada pelos seguintes fatores:

caracteristicas da matéria-prima, composi¢do dos &cidos graxos do 6leo ou gordura
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original, processo de producao e outros materiais utilizados no processo e parametros de
po6s-producdo. Enquanto alguns itens, como o indice de cetano e densidade, refletem as
propriedades dos compostos quimicos que compdem o biodiesel, outras propriedades
fornecem indicacGes da qualidade do processo de producdo (KNOTHE, 2005).

Densidade

Muitas caracteristicas do desempenho, tais como 0 nimero de cetano e o valor
de aquecimento estdo relacionados com a densidade. Assim como a viscosidade, a
densidade afeta o inicio da injecdo, a pressdo de injecdo e as caracteristicas de
pulverizacdo de combustiveis de modo que ela influencia no desempenho do motor de
combustéo e emissdes de escape (ALPTEKIN & CANAKCI, 2008).

Os limites de densidade na norma europeia séo de 0,86 a 0,90 g/cm® (20°C). A
ANP na Resolugdo n° 07, definiu como intervalo os valores de 0,85 a 0,90 g/cm®
(20°C), segundo as normas ABNT NBR 7148 e 14065, ASTM D1298 e ASTM D4052
e EN ISO 3675 e EN ISO 12185. A norma americana nédo define a densidade como item

para a qualificacdo do biodiesel.

Viscosidade Cinematica a 40 °C

A viscosidade é um parametro de alta relevancia, pois afeta a injecdo na camara
de combustdo. Quanto maior a viscosidade do combustivel, maiores serdo as
possibilidades que ocorram problemas no inicio da injecdo, tais como a pressdo de
injecdo e as caracteristicas de pulverizacdo de combustiveis. A alta viscosidade é o
principal motivo pelo qual os Oleos vegetais puros ndo sao utilizados como

combustiveis.

A viscosidade cinematica na norma americana (ASTM D6751) deve estar no
intervalo de 1,9 a 6 mm?%s e na europeia (EN 14214) de 3,0 a 5,0 mm?s. A ANP na
Resoluc&o n° 07 definiu como valor minimo 3 mm?/s e como valor méximo 6 mm?%s. A
legislacdo brasileira aplica os métodos ABNT NBR 10441, ASTM D445 e EN 1SO
3104.
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Indice de lodo

O indice de iodo é uma medida da insaturacdo de um material graxo, seja ele o
triacilglicerol ou o éster (KNOTHE et al., 2006), estando teoricamente relacionado com
a estabilidade de biodieseis e afins (KNOTHE, 2002). O nimero de insaturagdes possui
efeitos fisicos na densidade e viscosidade dos biodieseis, modificando suas propriedades

de acordo com sua quantidade e posi¢éo na cadeia.

A norma europeia e a norma brasileira determinam o indice de iodo utilizando o
método analitico EN ISO 1411. O valor maximo aceito na norma europeia é de 120
cg/g. Por sua vez, a legislagdo nacional solicita o registro do resultado da anélise. A
legislagdo americana ndo possui como item a determinacdo do indice de iodo para o

controle de qualidade do biodiesel.

Temperatura de Destilagio, 90% Recuperados

A determinacdo da curva de destilacdo € um parametro analitico caracteristico
do diesel mineral, e esta relacionada a viscosidade, pressdo de vapor e calor especifico
(KNOTHE, 2006).

A legislacdo americana utiliza esse parametro indicando o método ASTM
D1160, definindo a destilacdo de 90% da amostra a 360 °C.

NuUmero de cetano

Como a octanagem, o namero de cetano se refere ao tempo de atraso na ignicao
de combustiveis para motores do ciclo diesel, logo, reflete a qualidade da igni¢do do

combustivel.

Na Europa o nimero de cetano minimo é fixado em 51 (método EN 1SO 5165).
Nos Estados Unidos é estabelecido em 47 (método D 613). Na norma brasileira ndo ha
valor minimo do namero de cetano para o biodiesel, sendo solicitado o registro do valor

medido.
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Teor de Foésforo

O teor de fosforo no biodiesel é resultante dos fosfolipidios presentes em 06leos
vegetais e gorduras animais que ndo sofreram o processo de degomagem (remocao,
eliminacdo ou inativacdo de fosfolipidios) (MORAIS et al., 2001 e MENDOW et al.,
2011). Biodieseis que apresentam um alto teor de fdésforo possuirdo emissdes com
quantidades elevadas de particulados que influenciam a operacdo de conversores
cataliticos automotivos (MEHER et al., 2006).

O teor de fésforo é determinado via espectroscopia de emissdo atdbmica com
plasma indutivamente acoplado. A norma europeia (EN 14214) recomenda o método
EN ISO 14107, enquanto a norma americana ASTM D6751 indica o0 método ASTM D
4951. A legislacdo nacional aconselha os métodos EN ISSO 14107, ASTM D4951 e
NBR 15553. O valor maximo de fésforo no biodiesel aceito nas trés normas é de 10

mg/kg.

Teor de Enxofre

A presenca de enxofre acarreta a danificacdo de conversores cataliticos e a
corrosao de motores (atribuidas a formacao de &cido sulfurico e acido sulfénico na etapa
de oxidacdo dos combustiveis) (SOBOLEYV et al., 1966). Contudo, dieses com baixos
teores de enxofre apresentam baixa lubricidade, sendo a blendagem de biodiesel ao

diesel responsavel pela melhora da lubricidade deste.

A norma EN 14214 estabelece a determinacdo através espectrometria de
fluorescéncia molecular (método EN 1SO 20846) ou através de fluorescéncia de raios-X
dispersivo em comprimento de onda (meétodo ISO 20884) com valor maximo permitido
de 10 mg/kg. A norma ASTM D6751 delimita através do método D5453, por
fluorescéncia molecular, o valor de 50 mg/kg. A legislacdo nacional limita a quantidade
de enxofre em 50 mg/kg, podendo ser determinado por quaisquer dos métodos descritos

acima.

24



Corrosividade ao Cobre

E um teste dos componentes corrosivos presentes no biodiesel, sendo que o grau
de mancha na faixa de cobre se correlaciona com a corrosividade total (KNOTHE,
2006).

Na norma europeia EN 14214 o método definido é o ISO 2160 e na norma
ASTM o método definido € o D130. Na legislacao nacional ao lado desses métodos, é
estabelecido 0 método ABNT NBR 14359. Os valores maximos aceitaveis sao grau 1 de
corrosdo, na norma EN 14214 e na RANP 07/08, e grau 3 para a Norma ASTM D6751.

Calcio e Magnésio

A preocupacdo com as concentracdes de calcio e magnésio esta ligada a
formacéo de sais carboxilicos (KNOTHE et al., 2006).

Nas normas brasileira e europeia o limite maximo para a soma das
concentragfes de calcio e magnésio corresponde a 5 mg/kg. O método analitico
aplicado é a determinacdo por espectrometria de emissdo atdbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) definido EN 14538. A norma americana nao possui

esse parametro.

Contaminacao Total

A contaminacdo total € representada pela massa de residuos insolGveis retidos na
filtracdo do biodiesel (KNOTHE et al., 2006).

A norma EN 14214 e a RANP 07/08 utilizam na determinacdo dos
contaminantes totais 0 método ISO 12662, sendo o limite méximo definido em 24

mg/kg.

Glicerina Livre e Total
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Altas concentracdes de glicerina no biodiesel causam problemas como formagéo
de depositos, entupimento dos bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos (LOBO
et al., 2006). A glicerina é um produto secundario do processo, sendo insoltvel na fase
éster e separdvel por decantacdo ou centrifugacdo. Contudo, a glicerina pode estar
dissolvida na fase éster na forma de micro goticulas. Ainda, a presenca de sais
carboxilicos pode aumentar a concentragdo de glicerina livre no biodiesel devido a
possivel formacdo de emulsées (SHARMA et al., 2008 e BONDIOLLI & BELLA,
2005).

A determinacdo da glicerina livre é realizada através dos métodos
cromatograficos EN 1SO 14105 e EN ISO 14106, pela norma europeia, € 0 método
ASTM D6584, na norma americana. A norma brasileira utiliza ambos os métodos,
havendo adverténcia quanto a necessidade de validacdo para biodieseis etilicos
produzidos a partir de matérias-primas ndo previstas nos metodos. Para biodieseis
produzidos a partir de blendas com 6leo de mamona, a legislacdo nacional recomenda o
método ABNT NBR 15341. Em todas as normas o teor maximo permitido € de 0,02%

massa.

A glicerina combinada inclui as concentragdes de monoacilglicerdis,
diacilglicerois e triacilgliceréis. A soma da concentracdo da glicerina livre com a
glicerina combinada é denominada como glicerina total. O teor de glicerina total na
norma brasileira € na norma europeia estabelece um limite maximo de 0,25% massa,

enquanto nos Estados Unidos o limite é de 0,24% massa.

Residuo de Carbono

Indica a tendéncia de coque durante a queima. A formacdo de depdsitos nas
camaras de combustdo é avaliada com os residuos de carbono. Além dos sais
carboxilicos e dos triglicerideos residuais, contribuem para os valores de residuo de
carbono a agua livre, acidos graxos livres, residuo de catalisadores e materiais
insaponificaveis provenientes da matéria-prima (KNOTHE et al., 2006). O método de
analise adotado pela norma brasileira e norma americana ¢ 0 ASTM D4530, e na norma
europeia € 0 EN ISO 10370. O limite m&ximo para este parametro € de 500 mg/kg para
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a norma ASTM e para a RANP 07/08 e 300 mg/kg dos 10% residuais da amostra para a
EN 14214.

Teor de Ester

Empregado na andlise de biodiesel para estimar a pureza do produto final e

como acompanhamento da reacdo de transesterificacdo (MARQUES et al., 2010).

A norma europeia e a norma brasileira analisam o teor de ester pelo método
cromatografico EN ISO 14103 com porcentagem minima de éster de 96,5% massa.
Ainda a norma nacional aconselha o uso do método ABNT NBR 15342 na anélise de

biodieseis de gordura animal ou de blendas na qual esteja incluso o 6leo de mamona.

Ponto de Fulgor

A norma americana ASTM D6751 (método ASTM D93) possui a maior
limitacdo quanto ao ponto de fulgor fixando um valor minimo de 130 °C. A norma EN
14214 (método EN ISO 3679) estabelece 120 °C e a legislacdo nacional de 100 °C. A
norma brasileira recomenda o método ABNT NBR 14598, ASTM D93 e EN 14214.

Metanol e Etanol

O teor de alcool residual no biodiesel € utilizado como critério de avaliacdo do
processo de purificacdo do biodiesel. A concentracdo de metanol determinada pelo
método cromatografico EN 1SO 14110, na norma EN 14214 e pela legislagdo nacional,
para determinacdo tanto de metanol como de etanol. A norma nacional ainda indica o
método ABNT NBR 15343, principalmente para analise de biodieseis de blenda com
0leo de mamona. Na norma europeia e na nacional o limite maximo de metanol de
0,20%massa. Na norma nacional, no entanto, a determinacéo de alcool é dispensada no

caso de valor de ponto de fulgor superior a 130 °C.

Cinzas Sulfatadas
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E utilizado para determinar as cinzas sulfatadas a soma dos metais Ba, Ca, Mg,
Na, K e Sn, embora S, P, Cl possam estar presentes de forma combinada. A principal
aplicacdo em biodiesel é determinar as quantidades de sddio e potassio remanescentes
do catalisador (KNOTHE et al., 2006).

A norma EN 14214 (método EN ISO 3987) e a norma nacional (ABNT NBR
6294, ASTM D874 e EN I1SO 3987) possuem como valor maximo para este parametro
200 mg/kg. A ASTM D6751 néo prevé as cinzas sulfatadas como pardmetro na anélise
de qualidade do biodiesel.

Sédio e Potassio

Apesar de contemplada na especificacdo de cinzas sulfatadas, a analise de sodio
e potassio possui um item especifico nas legislacBes europeia e brasileira (KNOTHE et
al., 2006).

A determinacdo de sodio e potdssio em biodiesel € realizada na espectrometria
de absorcao atdbmica. A norma europeia e a horma brasileira utilizam o método EN ISO
14108 para o sodio e EN 1SO 14109. A norma brasileira também prevé para esse ensaio
a aplicacdo dos métodos ABNT NBR 15553, 15554, 15555 e 15556. O teor maximo
permitido nesses padrGes de qualidade para a soma das concentracdes de sodio e
potassio é de 5 mg/kg.

Estabilidade Oxidativa a 110 °C

O método Rancimat é aceito como padrdo nas normas europeia e nacional para
analise da estabilidade oxidativa do biodiesel (método EN 14112), com valor minimo de

periodo de inducéo de 6 h.

Agua e Sedimentos

Séo determinados na norma americana pelo método ASTM D2709, com o valor

méaximo permitido de 500 mg/kg. A norma europeia adota 0 método EN 1SO 12937,
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fixando a concentracdo maxima em 500 mg/kg. A norma nacional indica os métodos
ASTM D630 e EN 12937, estipulando o limite de 500 mg/kg.

Acidez

E medida na norma européia pelo método EN 14104. Na norma americana o
método adotado € o método D 664. A norma brasileira usa os métodos EN 14014 e D
630 e ABNT NBR 14448. O valor maximo permitido para o indice de acidez em todas

as normas € de 0,5 mgkon/g.

2.9. Purificacao do biodiesel

ApOs as etapas reacionais e etapas de separacdo, a fase éster pode conter
contaminantes do processo, tais como subprodutos (&cidos graxos, monoacilglicerois,
diacilglicerois, sabdes, agua), catalisadores, produtos secundarios (glicerina) e reagentes
ndo reagidos (triacilglicerdis e alcoois) (BERRIOS & SKELTON, 2008 e BANGA &
VARSHNEY, 2010). A classificacdo dos ésteres como biodiesel depende do
cumprimento das especificacbes, 0 que torna a etapa de purificacdo essencial ao
processo (BERRIOS & SKELTON, 2008), sendo o desempenho do biodiesel
dependente da pureza do produto final (BANGA & VARSHNEY, 2010). A presenca de
altos niveis de impurezas no biodiesel pode originar diversos problemas que séo

descritos na tabela 5:
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Tabela 5: Problemas no motor relacionados a contaminantes no biodiesel

Contaminante Efeito
Acido Graxo livre Corrosdo e baixa estabilidade a oxidacéo
A Hidrolise (formacéo de &cidos graxos livres),
gua . N .
corrosdo e obstrucéo de filtros
Baixos valores de densidade e viscosidade,
Alcool baixo ponto de flash e corroséo de pecas de
aluminio e zinco

o Alta viscosidade, depdsitos em injetores e

Glicerideos

cristalizagdo

) ) ) Depo6sito em injetores, bloqueio de filtros e
Metais (Carboxilatos, Catalisadores) )
enfraquecimento estrutural

Glicerol Aumento nas emissoes de aldeidos e acroleina

Fonte: BERRIOS & SKELTON, 2008.

A purificacdo da fase éster pode ser efetuada de duas formas, purificacdo via
Umida ou purificacdo via seca, ou ainda pela juncdo das duas. A purifica¢do via imida,
utilizando lavagem com agua, é o procedimento mais tradicional e largamente aplicado
na industria (BERRIOS & SKELTON, 2008). A purificacdo via seca utiliza resinas de
troca i6nica ou silicato de magnésio (BOOCOCK et al., 2003). Sdo exemplos de resinas
de troca i0nica as resinas comerciais AMBERLITE BD10 Dry® e a PUROLITE

PD206® é um exemplo de silicato comercial é o Magnesol®.

A lavagem com &gua é um método eficaz devido a alta solubilidade que o
glicerol e o alcool possuem em solucBes aquosas. Alem da agua séo utilizadas solucdes
aquosas levemente alcalinas e a lavagem pode ser repetida até que haja a remocao dos
contaminantes. As fases ester e aquosa Sdo imisciveis e podem ser separadas por
decantagdo ou centrifugacédo, sendo possivel o auxilio de peneiras moleculares, silica e
gel. A &gua residual pode ser eliminada da fase éster com o uso de sulfato de sddio. A
lavagem com &gua possui inconvenientes tais como aumento no tempo de producao
(BERRIOS & SKELTON, 2008). Ainda, ¢ gerado um grande aporte de efluentes
liquidos, podendo ocorrer uma significante perda de produto por retencdo na fase
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aquosa, sendo possivel a formacdo de emulsbes devido a ocasional presenca de
surfactantes (mono e diacilglicerdis e sabdes) (CANAKCI & VAN GERPEN, 2001). A
lavagem convencional pode ser substituida pela purificagdo com adsorventes ou resinas
de troca ibnica e a utilizacdo de uma via seca para purificagdo do biodiesel reduz os
problemas anteriormente citados com a lavagem utilizando agua (LEUNG et al., 2010).
As resinas de troca idnica removem de forma eficaz grande parcela dos contaminantes
da fase éster (BANGA & VARSHNEY, 2010).

A tabela 6 resume os possiveis procedimentos de purificacdo e ressalta suas

qualidades, assim como seus inconvenientes.

Tabela 6: Métodos de purificacdo do biodiesel

Material Utilizado Funcéo Vantagem Desvantagem

Prevencéo de
precipitacdo de ésteres
Agua destilada quente acidos graxos

saturados e retardo na

formagéo de emulséo . 3 Aumento nos custos
Eficaz na remocéo de
) e tempo de
contaminantes y
produgéo
Solugéo levemente Eliminag&o de residuos
alcalina de célcio e magnésio
Resina trocadora de
. Diminuigao dos niveis
ion
de glicerol e remocdo Auséncia de agua Custos de compra

de sabdes
Silicato de magnésio

em po

Fonte: BERRIOS & SKELTON, 2008.

A recuperacdo da resina deve ocorrer de forma controlada, sendo necessaria para
um leito de resina de 2 m* a recuperacio ap6s cada passagem de 700 m® de éster
contaminado (BANGA & VARSHNEY, 2010).
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2.10. Propriedades do biodiesel produzido a partir de blendas

Algumas das propriedades relevantes no biodiesel estdo diretamente ligadas a
composicdo quimica da fonte oleaginosa. Dessa forma é possivel antecipar os valores de
algumas propriedades dos ésteres produzidos a partir de uma fonte oleaginosa
especifica, relacionando com natureza quimica da matéria-prima oleaginosa (KNOTHE,
2005).

Albuquerque e colaboradores (2009) avaliaram as propriedades de diferentes
ésteres metilicos produzidos a partir de oleaginosas. Em seu estudo avaliaram as
propriedades de ésteres de uma Unica oleaginosa e da mistura binéria de oleaginosos. Os
6leos utilizados foram mamona, soja, algoddo e canola e as misturas binarias foram
estudadas na faixa de 20 a 80% vol. sendo analisadas a viscosidade, a densidade e o
indice de iodo. Estes valores para as misturas de mamona com outras oleaginosas sao

mostrados na tabela 7:
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Tabela 7: Viscosidade, densidade e indice de iodo para diferentes blendas

. Mamona pa40°C pa20°C I
Tipo de blenda
% massa (mm3/s) (g/cm?) (ca/g)
0,00 4,10 0,88 1246
=, 0,21 5,00 0,89 116,5
2 0,41 6,10 0,90 108,4
s
S 0,61 7,70 0,90 107,6
3+
= 0,81 10,30 0,91 93,3
1,00 13,50 0,92 85,2
0,00 4,60 0,88 1075
< 0,20 6,40 0,90 100,0
8 0,40 6,40 0,90 97,7
§ 0,60 8,10 0,91 94,4
é 0,80 10,30 0,91 91,5
1,00 13,50 0,92 85,2
0,00 4,60 0,88 89,9
2 0,20 5,00 0,89 88,4
j—:m 0,40 6,10 0,90 89,8
g 0,60 7,90 0,91 60,6
= 0,80 10,00 0,01 87,0
= 1,00 13,50 0,92 85,2
Limites da legislacdo 3-6° 0,85 —0,9° 120°

a: Legislacdo nacional, b: Legislacéo europeia
Valores negritados atendem a legislacéao
Fonte: ALBUQUERQUE et al., 2009.

Barbosa e colaboradores (2010) estudaram a transesterificacdo de blenda de éleo
de soja e 6leo de mamona nas proporcdes massicas de 15:85, 25:75, 50:50 e 75:25 (6leo
de mamona:b6leo de soja) com etanol e hidroxido de potéssio. As conclusdes desse
estudo demonstraram que quanto maior a proporgao massica de 6leo de mamona menor
era o rendimento da conversdo (o resultado foi semelhante em todos os tempos). Além
disso, 0 estudo demonstrou que ndo houve preferencia em nenhum o6leo. A tabela 8
mostra a porcentagem de mamona relacionada com a viscosidade e a densidade da

blenda, além da quantidade de mamona do produto final.
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Tabela 8: Viscosidade e densidade de blendas mamona:soja

Mamona
Mamona ) pnado°C pa20°C
%massa Rendimento 3
%massa o (mm2/s) (g/cm®)
(biodiesel)
1,00 1,00 30 19,7 0,925
0,75 0,74 50 13,7 0,918
0,50 0,51 60 9,9 0,910
0,25 0,26 82 7,2 0,903
0,15 0,15 88 6,0 0,891
0,00 0,00 96 4,9 0,880
Limites da legislacdo 3-6% 0,85-0,9%

mamona:oleo de soja e 6leo de mamona:6leo de algoddo. Assim

a: Legislacdo nacional
Valores negritados atendem a legislacéo
Fonte: BARBOSA et al., 2009.

Meneghetti e colaboradores (2007) estudaram duas blendas, de Oleo de

colaboradores (2010) foi
transesterificagdo. A tabela 9 mostra os resultados do processo:

Tabela 9: Rendimento do processo com blendas mamona:soja

Barbosa

e

constatado que ndo houve preferencia durante a

Mamona

Mamona

Tipo de blenda o Rendimento
%massa %massa (biodiesel)

1,00 1,00 0,81
-(% 0,75 0,72 0,87
£ 0,50 0,47 0,85
= 0,25 0,24 0,83
= 0,00 0,00 0,87
o 1,00 1,00 0,81
% 0,75 0,75 0,85
Z 0,50 0,51 0,86
s
S 0,25 0,27 0,80
3+
= 0,00 0,00 0,77

Fonte: MENEGHETT]I et al., 2007.
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2.11. Regras de misturas

Através da aplicacdo das regras de misturas € possivel planejar blendas de
biodieseis visando o atendimento de determinada especificacdo, sem a necessidade de

empregar métodos experimentais (ALLEN et al., 1999).

As regras de mistura pode seguir uma média ponderada (KAY, 1936 e ANAND
etal., 2010):

P=p;x+p;-x Equacéo 1
Assim como a forma equivalente:
P=p;x+p;-(1—x)=(pi—pj) % +p; Equacao 2

De acordo com Pratas e colaboradores (2011) e Janarthanan e Clements (1996) a

utilizacdo desta equacédo pode ser aplicada para a densidade e o indice de iodo.

Dependendo da propriedade, ainda é possivel utilizar uma média logaritmica
ponderada (AZIAN et al., 2001):

P=x;'Inp; +x; - Inp; Equacéo 3

A aplicacdo desta regra pode ser utilizada para a predicdo da viscosidade de
blendas de biodieseis (AZIAN et al., 2001).

2.12. Planta piloto

Plantas em pequenas escalas sdo empregadas por dois motivos. O primeiro é
quando sao realizados estudos de uma planta existente, sendo a pequena escala uma
reproducdo. Nesse caso 0 equipamento de pequena escala é denominado modelo e
possui como principal fungdo exibir os efeitos de mudanca na forma ou condicGes
operacionais, de forma mais simples e econdmica do que em experimentos em uma
escala maior. O segundo propoésito € como etapa inicial para a producdo em escalas
maiores, que ainda ndo foram construidas. Nesse aspecto o equipamento em pequena

escala é chamado de planta piloto e a principal funcdo € gerar dados para uma escala
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maior, ou ainda quando se faz necessaria a producdo de pequenas quantidades de um
novo produto para teste (JOHNSTONE & THRING, 1957).

Canakci e Van Gerpen (2001) estudaram a producéo de biodiesel aplicando duas
etapas, um pré-tratamento catalisado por &cido, visando a conversao dos &cidos graxos a
ésteres, e a transesterificacdo catalisada por bases, objetivando a conversdo dos
triacilglicerdis a ésteres em trés casos distintos, com 0Oleo de soja, graxa amarela e graxa
marrom. Em um estudo prévio (CANAKCI & VAN GERPEN, 2001) foi definido que
apos o pré-tratamento o nivel de &cidos graxos presentes na matéria prima foi inferior a
2 mQkon/g 0 que possibilitou que essas matérias-primas fossem convertidas a biodiesel

aplicando um processo catalisado por base.

A planta piloto utilizada por Canakci e Van Gerpen, projetada tanto para operar
com oOleos refinados quanto para com materiais com alto indice de acidez é formada de
duas unidades distintas, uma unidade de pré-tratamento para reducdo de &cidos graxos e
uma unidade de transesterificacdo. A unidade de pré-tratamento da planta piloto era
composta por um tanque de armazenamento dotado de agitacdo e aquecimento (1900
litros) para armazenamento da matéria-prima com alto indice de acidez, um tanque de
aco inoxidavel (34 litros) utilizado para a etapa de pré-tratamento, um primeiro tanque
de decantacdo (454 litros) empregado para separacdo do metanol e dgua da matéria-
prima, um tanque de armazenamento (208 litros) utilizado para armazenagem da
mistura metanol/agua e um segundo tanque de decantacdo (378 litros). A unidade de
transesterificacdo era constituida por um tanque de armazenamento de 6leo de soja
(1900 litros), um reator de 265 litros para reacdo de transesterificacdo, um tanque de
armazenamento de metanol de 208 litros, um decantador de 492 litros, além de trés
tanques de armazenamento (biodiesel de soja (9545 litros), biodiesel de materiais

primas com alta acidez (680 litros) e glicerina (208 litros)).

O 1° caso estudado produziu biodiesel a partir de 6leo de soja (em uma etapa)
utilizando 181,2 kg de 6leo de soja com razdo molar de metanol para triacilglicerol de
6:1, e 1% de hidroxido de potassio. Como 0s niveis ndo atingiram as especificacdes do
biodiesel, o material foi novamente reagido, com a razdo molar de metanol para
triacilglicerol de 3:1 e 0,1% de catalisador em relacdo a massa inicial de 6leo. Apos o
término da reacdo a conversdo atingida foi de 94,6%, no primeiro experimento, e

94.7%, no segundo experimento. O terceiro experimento utilizou 6leo de soja que alem
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de degomado, era refinado, branqueado e desodorizado. O rendimento final foi de
97,2%. O quarto experimento utilizou 6leo de soja e foi conduzida com a solucdo de
metanol (6 para 1 em relagdo ao triacilglicerol) e hidroxido de potassio (1% em relacéo
a massa de 6leo) divido em duas fragcdes (3/4 do volume na primeira etapa e 1/4 do
volume na segunda etapa). A primeira realizada por 4 horas e a segunda etapa realizada

por 3 horas. O rendimento do quarto experimento foi de 94,8%.

O 2° caso estudado utilizou como matéria prima com alto indice de acidez a
graxa amarela, com indice de acidez de 18,3 mgkon/g, cCOm 0 primeiro pré-tratamento
consistindo de 5% de acido sulfarico e 20:1 de metanol para &cido graxo, a uma
temperatura entre 55 e 60°C, sendo logo apds o material transferido ao primeiro tanque
decantador (4,26 mgKOH/g). O segundo pré-tratamento foi realizado com 5% de &cido
de &cido sulfarico e 40:1 de metanol para &cido graxo (1 hora entre 55 e 60°C). Ao final
da segunda etapa o indice de acidez foi inferior a 0,85 mgkon/g. Como a quantidade de
agua formada foi extremamente baixa o material foi enviado a transesterificacdo. A
transesterificagdo foi conduzida por 8 horas (0,82% de NaOCH3; e razdo molar de 6:1).
Apo0s a reacdo de transesterificacdo o material foi enviado a um decantador, porém a
separacdo das fases ocorreu apenas com a adicdo de agua. O material foi lavado quatro
vezes com agua morna em um volume de 50% da fase éster. Apos a Ultima lavagem trés
fases foram formadas, sendo a fase éster lavada mais duas vezes. O rendimento dessa
etapa foi de 90,2%.

O 3° caso estudo a producdo de biodiesel a partir de graxa marrom (79,2
mgkon/g). O pré-tratamento utilizou 10% de &cido sulfurico e 20:1 de metanol em
relacdo aos acidos graxos durante 1 hora a 55-60°C (ao final o indice de acidez foi
reduzido a 6,96 mgkon/g). Na segunda etapa foram utilizados 10% de &cido sulfurico e
20:1 de metanol em relacdo aos acidos graxos e a reacdo ocorreu durante 1 hora
(temperatura entre 55 e 60°C), sendo no final da reacdo o indice de acidez de 1,54
mgkon/g. Como a quantidade de adgua formada foi extremamente baixa o material foi
enviado a transesterificacdo. A reacdo de transesterificacdo foi realizada com 6:1 de
metanol em relagdo ao triacilglicerol e 1% de NaOCH; com adicdo de 0,21% de
NaOCHjs). A reagdo foi mantida por 8 horas, sendo no final o conteddo reacional
enviado ao decantador. A separagdo, assim como no caso da graxa amarela, ocorreu

apos a adicdo de agua. O biodiesel foi lavado por 6 vezes com &gua a 60°C (50% do
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volume). Os resultados de rendimento foram de 63,8% para 0 primeiro experimento e

73,9% para o segundo experimento.

Bouaid e colaboradores (2005) produziram biodiesel em escala piloto a partir da
Brassica carinata (indice de acidez de 0,833 mgkon/g) como matéria-prima com
metanol (razdo molar de metanol para triacilglicerol de 6:1) e hidroxido de potassio
(1,5% em relacdo a massa de 6leo) como catalisador. A planta era formada por um
tanque conico (1000 kg) para armazenagem do Gleo, um tanque reator de mistura
completa (200 L) para reagéo de transesterificagdo, um decantador (400 L) voltado para
a separacao das fases biodiesel e glicerol, um evaporador flash destinado a recuperacéo
do metanol, uma centrifuga e uma desumidificadora (destinadas a purificacdo do
biodiesel) e uma unidade de purificacdo de glicerina. A producdo de biodiesel foi
realizada a partir de 100 litros de Brassica carinata, com o 6leo transferido ao CSTR,
sendo adicionados em seguida o metanol e o hidroxido de potéssio. A reacdo foi
conduzida por 60 minutos a temperatura de 25°C sendo o contetdo transferido ao
decantador, onde sob agitacao, temperatura e pressdes controladas, apds 120 minutos as
fases sdo separadas. Apés a separacdo, 0 excesso de alcool em cada fase € recuperado
com o uso de um evaporador flash. A glicerina é enviada a etapa de purificacdo, sendo a
fase éster enviada a lavagem, utilizando agua em duas vezes o volume da fase biodiesel,
sendo ap6s a lavagem o biodiesel desumidificado e enviado ao armazenamento. O
processo de biodiesel utilizado por Bouaid e colaboradores a partir do 6leo de Brassica
carinata obteve rendimento de 98%, com indice de acidez final de 0,06 mgkon/g.

Kywe e Oo (2008) estudaram a producdo de biodiesel em planta piloto (30
gal/dia) a partir de 6leo de jatropha. A unidade piloto era formada de um tanque de aco
destinado a transesterificacdo, um tanque de preparacdo de alcoxido, um decantador, um
tanque de lavagem e um tanque de filtracdo. A reacdo de transesterificacdo do dleo de
jatropha (16,16 para a transesterificacdo metilica e 10,46 mgkon/g para a
transesterificacdo etilica) principal foi conduzida em um tanque de aco inoxidavel de 45
galdes dotado de agitacdo, sendo a solucdo de alcoxido adicionada. Apds o término da
reacao, o conteudo foi enviado a um tanque de separacdo, onde permaneceu durante 12
horas para a efetiva separacdo das fases. Apos a separacdo o biodiesel foi purificado
primeiramente com adicdo de acido fosférico, depois lavagem com &gua e filtracdo em
tanque de areia sendo apds a filtracdo o biodiesel enviado ao armazenamento. O

biodiesel produzido a partir de 6leo jatropha obteve rendimento de 92% com a
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transesterificacdo metilica e 90% com a transesterificacdo etilica. O indice de acidez
para a transesterificacdo metilica foi de 1,0 mgkon/g e na transesterificagdo etilica de
1,1 mgKOH/g.

Cunha e colaboradores (2009) produziram biodiesel em escala piloto a partir de
sebo bovino (com indice de acidez entre 1,2 e 1,8 mgkon/g) com metanol e hidréxido de
potassio. A capacidade de producéo da planta era de 800 kg/dia. 800 kg de sebo bovino
(previamente fundido) foram transferidos ao reator principal, sendo adicionados o
metanol (razdo de 6:1) e 1,5% de hidroxido de potassio (massa de 6leo). A reacdo foi
conduzida a 65°C, durante 180 minutos sob agitacdo. Ap6s o término da reacgdo, o
material foi mantido por repouso por 24 horas para a separacdo das fases, e a camada de
biodiesel foi lavada com 180 litros de agua acidificada. Apds a separacdo da agua o
biodiesel é aquecido a 105°C durante 3° minutos sendo o contetdo filtrado e enviado a
armazenagem. A média do rendimento (cinco experimentos) foi de 99,04% e a média

do indice de acidez foi de 0,64 mgkon/Q.
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3. Objetivos e justificativas
3.1. Objetivo geral

O objetivo deste estudo foi a producdo de biodiesel em planta piloto (200 L)
utilizando a transesterificacdo etilica de blendas de 6leo de mamona e 6leo de arroz

aplicando catalise homogénea bésica.

Obijetivos especificos

= Determinar matematicamente a proporc¢ao ideal de 6leo de mamona e
6leo de arroz na blenda que cumpra as especificagdes técnicas da ANP.

= Determinar matematicamente a proporcao ideal de 6leo de mamona e
6leo de arroz na blenda que corrija critérios de processo.

= Produzir biodiesel de 6leo de mamona obtido a partir de sementes da
agricultura familiar em escala piloto.

= Comparar diferentes métodos de producdo de biodiesel objetivando a
proposta de um processo eficiente no uso de 6leo de mamona, tanto na
escala laboratorial quanto na escala piloto.

= Estudar diferentes etapas de purificacdo em escala laboratorial
objetivando a maior redugdo de contaminantes no processo.

= Auvaliar o biodiesel produzido de acordo com a legislacdo vigente.

3.2. Justificativa

Com o crescimento do interesse sobre alternativas técnicas para solucionar
problemas ambientais e sociais, paralelamente a interesses institucionais, sociais e
académicos, diversas propostas para o desenvolvimento sustentavel sdo atualmente
estudadas. Nesse contexto, através do projeto Unidade Demonstrativa para a Producao
de Biodiesel de Mamona no Extremo Sul do Rio Grande do Sul — BIOSUL-RS, estudos
sobre a producdo em escala piloto de substituintes renovaveis aos combustiveis fosseis
serdo realizados, analisando aspectos tecnicos ligados a producdo no processo de

transesterificagéo.
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4. Material e métodos
4.1. Material

Os experimentos, nas escalas de bancada e piloto, foram desenvolvidos com éleo
de mamona e 6leo de arroz. O dleo de mamona foi extraido de sementes de mamona das
safras de 2008/2009 na Unidade Demonstrativa para a Producdo de Biodiesel de
Mamona no Extremo Sul do Rio Grande do Sul — BIOSUL-RS. O o¢leo de arroz foi
adquirido da empresa IRGOVEL — Industria Riograndense de Oleos Vegetais LTDA
(Pelotas, RS).

Em escala laboratorial, o etanol utilizado foi adquirido da Synth (S&o Paulo, SP)
(P.A., 1 L). Na escala piloto, o etanol empregado foi obtido da Synth em embalagens de
20 litros.

Os demais reagentes (hidréxido de sodio, hidroxido de potassio, acido sulfurico,
éter, hexano, etc.) utilizados tanto na escala laboratorial quanto na escada piloto eram da

marca Synth em padréo analitico.

4.2. Caracterizacdo dos 6leos de mamona e arroz

Os 6leos de mamona e arroz foram caracterizados com metodologias classicas
em oleoquimica e métodos instrumentais. Foram determinados o indice de acidez, o
indice da saponificacdo, ambos de acordo com metodologias propostas por Moreto e

Fett (1998), e o perfil graxo, de acordo com metodologia AOCS Ca 5a-40.

4.2.1. Determinacdo do indice de acidez (IA) dos 6leos

O indice de acidez apresentado pelos 6leos de mamona e arroz foi obtido
pesando-se 2 gramas de 6leo em um erlenmeyer, sendo adicionados 25 ml de solugéo
neutra de éter/etanol (2:1). O conteudo foi agitado e titulado com uma solugdo de
hidroxido de s6dio 0,1 N (MORETO & FETT, 1998). O indice de acidez foi calculado

pela equacao 4:

IA=V-f-561/P Equacéo 4
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Onde V é o volume gasto de solucdo de hidréxido de sodio na titulacdo, f é o

fator de correcédo da solucdo de hidréxido de sédio e P é o nimero de gramas do 6leo.

4.2.2. Determinacdo do indice de saponificacdo (IS) dos 6leos

O indice de saponificacdo dos Oleos de mamona e arroz foi determinado
pesando-se aproximadamente 2 gramas de 6leo em um baldo de fundo redondo, de
volume 250 ml, sendo adicionados 20 ml de solucéo alcodlica de hidréxido de potéssio
a 4%, Em seguida, o baldo foi adaptado a um sistema de aquecimento termostatizado
acoplado a um condensador de refluxo. O contetdo reacional foi aquecido a ebuli¢do
(80°C) durante 30 minutos. Apds resfriado, o contetdo do baldo foi titulado com acido
cloridrico 0,5 N. O branco do indice de saponificacdo foi realizado de maneira anéloga
ao indice de saponificacdo com excecdo da adi¢cdo do 6leo (MORETO & FETT, 1998).
O indice de saponificacdo de Koettstorfer ou simplesmente indice de saponificacdo foi

calculado pela equacéo 5:
IS = (Vyerie. — Vaorie) - f - 28/P Equacéo 5

Onde V1= 1it, € 0 volume de acido cloridrico utilizado na primeira titulagdo, Vo Tit.
é o volume de &cido cloridrico utilizado na segunda titulacdo (branco da amostra), f é o

fator do acido cloridrico e P é a quantidade de 6leo, em gramas.

4.2.3. Perfil graxo dos 6leos de mamona e arroz

Os acidos graxos dos 6leos de arroz e mamona foram determinados pelo método
AOCS Ca 5a-40. A analise foi realizada em um cromatografo a gas com detector de
ionizacdo de chama (GC-FID), coluna capilar de 30 m com diametro de 0,25 mm RTX
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Hidrogénio foi utilizado como géas de arraste a uma vazao
de 1ml/min.A temperatura da coluna com injetor foi de 200°C e do injetor e detector de
250°C e 260°C, respectivamente.A amostra foi diluida em hexano e injetada no modo
split/splitess (1:10). A identificacdo foi feita pela comparacdo do tempo de retengédo

com os padrdes de ésteres e quantificados por normalizacdo da area.
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4.3. Massa molar média do triacilglicerol dos 6leos de mamona e arroz

A massa molar media do triacilglicerol dos 6leos de mamona e arroz foi

calculada utilizando o indice de saponificacdo e utilizando o perfil graxo.

A determinacdo da massa molar media do triacilglicerol utilizando o indice de
saponificacdo (SWERN, 1982) é calculada pela equacéo 6:

MMy = 168312/1S Equacéo 6
Onde MMrac é a massa molar do triacilglicerol.

Por sua vez, a determinacdo da massa molar média do triacilglicerol utilizando o

perfil graxo (ANAND et al., 2010) é calculada pela equacéo 7:
MMypye = 3 X(x; - MM;) + 38,048 Equacéo 7

Onde x; é a fracdo molar de cada &cido graxo presente no 6leo e MM; é a massa

molar do &cido graxo presente na mistura.

4.4. Extracdo de 6leo de mamona em escala piloto

O oleo de mamona foi extraido em escala piloto na Usina Piloto do projeto
BIOSUL, a partir das sementes das safras de 2008 e 2009 com a aplicacdo de uma

metodologia adaptada da proposta por Ward (1976).

A metodologia adaptada utilizou a Extratora de Oleo RT 60 11 como etapa pré-
extracdo a extracdo por solvente. As etapas do processo de extracdo de 6leo de mamona
em escala piloto foram a preparacdo da semente, secagem da semente, pré-extracdo por
prensagem, adicdo de solvente, decantacdo de solidos, filtracdo da camada superior e
dessolventizacdo do 6leo. O fluxograma resumo do processo de extracdo é mostrado na

Figura 10.
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Figura 10: Fluxograma-resumo do processo de extragao
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A etapa de preparacdo da semente foi realizada antecipadamente, sendo a Unica

etapa que ndo foi conduzida nas instalagdes da Usina Piloto do Projeto BIOSUL.

A secagem da semente de mamona foi realizada em uma Secadora Mistura
Rotativa SMR 610, com capacidade efetiva de alimentacdo de 30 kg/batelada, dotada de
aquecimento elétrico. As sementes de mamona eram alimentadas a secadora no peso
maximo permitido por batelada, sendo definido como valor alvo de temperatura (set
point) ao sistema de aquecimento a temperatura de 130°C (2°C). Ap06s o sistema atingir
0 set point a operacdo de aquecimento foi sustentada por 60 minutos. No final da etapa

de secagem as sementes foram pesadas e enviadas a etapa de prensagem.

A pré-extracdo por prensagem das sementes de mamona foi realizada em uma
Extratora de Oleo ERT 60 Il, com capacidade nominal de alimentacéo de 50 kg/h. As
sementes foram alimentadas a extratora em quantidades de 10 kg com a extracdo
separando em duas correntes, uma principal com alto teor de dleo (lama) e uma
secundaria com baixo teor de dleo (torta). Ambas as correntes foram pesadas no final do
processo de prensagem, sendo a lama enviada a etapa de adicdo de solvente e a torta

enviada ao armazenamento.

A etapa de adicdo de solvente consistiu na adi¢do de etanol a lama. A adicdo foi
realizada em tanques de polipropileno (40 L) seguindo a proporcdo volumétrica de
etanol para lama de 1:3. Apds mistura, provida por impelidores, o contetdo dos tanques
permaneceu 24 horas em processo de decantacdo. No término desse periodo as camadas
foram separadas e pesadas. A camada superior foi enviada a filtracdo e a camada
inferior foi enviada ao armazenamento. A camada superior foi filtrada em um filtro do
tipo bag (porosidade 10 um). O contetdo filtrado (6leo de mamona e solvente) foi
pesado e enviado a etapa de dessolventizacdo. Os particulados retidos no filtro sdo

pesados e enviados ao armazenamento.

O 6leo de mamona e o etanol sdo bombeados a um Reator Batelada 200 L. O
reator é ligado no modo de operagdo a vacuo € o set point de aquecimento é definido
acima do ponto de bolha do alcool (80°C) com agitacdo de 100 RPM. O prosseguimento
da recuperacdo de solvente ¢ acompanhado pela diminui¢cdo na massa de material. Apds
a massa estabilizar a operacdo é mantida por 30 minutos objetivando uma remogéo
completa de etanol. Apds o termino da etapa o etanol recuperado e 0 6leo de mamona

sdo pesados e enviados ao armazenamento.
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4.5. Métodos experimentais para producao de biodiesel

Algumas especificacdes técnicas da legislacdo nacional ndo sdo alcancadas por
biodieseis produzidos unicamente por 6leo de mamona, sendo uma alternativa a
blendagem com outros 6leos ou gorduras, de forma a corrigir essas especificagdes.
Outro inconveniente para a producéo de biodiesel é o elevado indice de acidez que 6leos
brutos (ndo purificados) possuem, dificultando a realizacdo da reacdo de

transesterificacdo com catalise homogénea basica.

Objetivando tanto atender as correcbes das especificagdes técnicas, quanto a
reducdo da acidez inicial da blenda anterior a transesterificacdo, a producgéo de biodiesel
foi estudada em dois processos distintos, nas escalas de bancada e piloto.

Processo A — Transesterificagdo direta da blenda de 6leo bruto de mamona e

Oleo refinado de arroz.

Processo B — Esterificacdo antecipada do 6leo bruto de mamona seguida da

transesterificacdo da blenda de 6leo esterificado de mamona e 6leo refinado de arroz.

4.5.1. Sintese de biodiesel em escala de bancada - Processo A

Na escala de bancada a producdo de ésteres a partir da transesterificacdo direta
da blenda de 6leo bruto de mamona e 6leo refinado de arroz consistiu nas seguintes
etapas: blendagem do éleo bruto de mamona e do 6leo de arroz (blenda OBM:ORA),
preparacdo e adicdo do etdxido e do etanol a blenda OBM:ORA, transesterificacdo da
blenda OBM:ORA, acidificacdo da biodiesel OBM:ORA, recuperacdo do alcool em
excesso pos-transesterificacdo, decantacdo pos-transesterificacdo e separacdo da camada
superior (biodiesel OBM:ORA), adicdo do catalisador &cido e etanol ao biodiesel
OBM:ORA, esterificacdo do biodiesel OBM:ORA, recuperacdo do alcool em excesso
pos-esterificacdo, decantacdo pos-esterificacdo, separacdo da camada superior (biodiesel
OBM:ORA) e purificacdo do biodiesel OBM:ORA. O fluxograma resumo do processo

é demonstrado na figura 11:
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O escopo do processo A e formado por trés reacdes quimicas de interesse, a
reacdo de transesterificacdo da blenda de 6leo bruto de mamona e 6leo refinado de
arroz, a reacdo de quebra dos sabfes formados durante a transesterificacdo e a

esterificacdo dos acidos graxos resultantes da quebra de sabdes.

Como passo inicial para 0 aumento no tamanho da escala, os parametros
reacionais das trés reacdes foram estudados em escala de bancada e as melhores

condigdes objetivando os maiores rendimentos foram utilizadas em escala piloto.

4.5.1.1. Reacdo de transesterificacdo da blenda de 6leo bruto de mamona e 6leo
refinado de arroz (OBM:ORA)

Em um baldo de fundo redondo de duas bocas, de 100 ml, adicionou-se 50
gramas de blenda 6leo bruto de mamona e 6leo refinado de arroz (OBM:ORA). O baldo
foi inserido em um sistema de aquecimento termostatizado e acoplado a um
condensador de refluxo, sendo a blenda mantida sob agitacdo magnética. Apds o
sistema atingir a temperatura de 75°C, o etdxido foi adicionado ao baldo e com o
sistema retornando a temperatura de 75°C o tempo reacional foi medido. No fim da

reacao o baldo foi pesado, sendo o etanol recuperado e o baldo novamente pesado.

A solucdo do catalisador foi preparada previamente pela reacdo de etanol e
hidroxido de sodio, variando primeiramente as razdes molares de etanol para
triacilglicerol de 4,5:1, 6:1 e 9:1 (mantendo-se constante a concentracdo de 1% de
hidréxido de sédio em relacdo a massa de 6leo) e posteriormente as quantidades de
hidréxido de sodio, nas concentragdes de 0,5, 1 e 1,5% em relacdo a massa de dleo
(conservando-se constante a razdo molar de etanol para triacilglicerol de 6:1). As

reacOes foram conduzidas durante 60 minutos.

As reac0Oes ainda foram desenvolvidas variando o tempo em 30, 60 e 90 minutos,
sendo mantida constante a razdo molar de etanol para triacilglicerol de 6:1 e a
concentracdo de 1% de hidroxido de sédio em relacdo a massa de Oleo. Nessa etapa
foram estudadas a variacdo da razdo molar de etanol para triacilglicerol, da quantidade

de catalisador e do tempo reacional.
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4.5.1.2. Reacao de neutralizacdo do catalisador e quebra de sabdes

Ap0s o término da reacdo de transesterificacdo (75°C, razéo etanol: TAG de 6:1,
1% NaOH), foi adicionado acido sulfarico in situ, estequiométrico com a quantidade de
hidréxido de sodio. A reagdo foi conduzida a 75 °C sob agitagdo e com condensador de
refluxo, variando o tempo reacional em 30, 60 e 120 minutos, de acordo com o proposto
por D’Oca et al., 2011, sendo o contetdo filtrado e pesado. Nessa etapa foi verificada a

variacao do tempo reacional.

4.5.1.3. Esterificacdo dos acidos graxos resultantes da quebra de sabdes

Em um baldo foram adicionadas 50 gramas de blenda transesterificada e
acidificada. O baldo foi aquecido em um sistema termostatizado e acoplado a um
condensador de refluxo. Ap6s o sistema atingir 75°C foram adicionados ao baldo o
acido sulfarico (10% em relacdo a massa de acido graxo livre) e o etanol (nas razbes de
etanol para acido graxo de 20:1, 40:1 e 60:1). A reacdo de esterificacdo foi conduzida
durante 30, 60, 90 e 120 minutos. Apds o término da reacdo o etanol usado em excesso
foi recuperado e o indice de acidez final foi medido. Nessa etapa foram avaliados a

razdo molar de &cido graxo livre para etanol e o tempo reacional.

4.5.2. Sintese de biodiesel em escala de bancada - Processo B

A producdo de ésteres a partir da esterificacdo do éleo bruto de mamona seguida
da transesterificacdo da blenda de 6leo esterificado de mamona e 6leo refinado de arroz
em escala de bancada compreendeu as seguintes etapas: adicdo do catalisador cido e
etanol ao dleo bruto de mamona, esterificacdo do 6leo bruto de mamona, recuperagédo
do alcool em excesso pos-esterificagéo, decantacdo pos-esterificacdo e separacdo da
camada superior (6leo esterificado de mamona), blendagem do ¢6leo de mamona
esterificado com o 6leo refinado de arroz (blenda OEM:ORA), preparacédo e adi¢do do
etoxido e do etanol a blenda OEM:ORA, transesterificacdo da blenda OEM:ORA,
recuperacdo de alcool em excesso pos-transesterificacdo, decantacdo poés-
transesterificagcdo, separacdo da camada superior (biodiesel OEM:ORA) e purificagdo
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do biodiesel OEM:ORA. O fluxograma resumo do processo B é demonstrado na Figura
12:
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O processo B possui duas reagbes quimicas de interesse, a reacdo de
esterificacdo do Oleo bruto de mamona e a transesterificagdo da blenda de o6leo
esterificado de mamona/oleo refinado de arroz.

Como primeiro passo para 0 aumento no tamanho da escala, 0s parametros
reacionais das duas reacfes foram estudados em escala laboratorial e as melhores

condicdes objetivando os maiores rendimentos foram utilizadas em escala piloto.

4.5.2.1. Reacao de esterificacdo do 6leo bruto de mamona

Em um baldo de fundo redondo de duas bocas de 100 ml foram adicionados 50
gramas de 0leo bruto de mamona. O baldo sob agitacdo magnética foi aquecido em um
sistema de termostatizado, sendo o baldo acoplado a um condensador de refluxo. Apos o
sistema atingir 75°C, foram adicionados o acido sulfurico (10% em relacdo a massa de
acido graxo livre) e o etanol (variando as razGes de etanol para acido graxo em 20:1,
40:1 e 60:1). O tempo reacional variou em 30, 60, 90 e 120 minutos, sendo o etanol
recuperado ao final da reacdo. Ao término de cada reacdo o indice de acidez foi medido.
Nessa etapa foram estudados a razdo molar de &cido graxo livre para alcool e o tempo

reacional.

4.5.2.2. Transesterificacdo da blenda de dleo esterificado de mamona e dleo
refinado de arroz (OEM:ORA)

A transesterificacdo da blenda de 6leo de éleo esterificado de mamona e 6leo
refinado de arroz (OEM:ORA) foi realizada com a adi¢do da blenda OEM:ORA a um
baldo, seqguida da adicdo do catalisador e do alcool (razdo molar de etanol para
triacilglicerol de 6:1 e 1% de NaOH em relacdo a massa de 6leo). A reacgéo foi realizada
a 75 °C e apos 60 minutos o etanol foi recuperado e o conteudo final pesado.

4.5.3. Sintese de biodiesel em escala piloto - Processo A
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A producédo de biodiesel em escala piloto pelo Processo A empregou etapas
equivalentes ao Processo A em escala de bancada. O fluxograma resumo do processo é
demonstrado na Figura 13.

O Processo A em escala piloto utilizou as condigdes determinadas previamente

pela escala laboratorial para parametros os reacionais.
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4.5.3.1. Blendagem do 0leo bruto de mamona e do oleo de arroz (blenda
OBM:ORA)

A blendagem dos dleos, em uma propor¢do massica definida no projeto da
blenda, foi realizada no Reator Batelada 200 L. O 6leo refinado de arroz foi
primeiramente bombeado ao reator, sendo seguido do bombeamento do 6leo bruto de
mamona. A blenda OBM:ORA foi homogeneizada por agitacdo branda (60 RPM) e
aquecida a 75°C (objetivando uma maior fluéncia da blenda e assim uma melhor
homogeneidade) durante 30 minutos.

4.5.3.2. Preparacao e adicdo do etoxido e do etanol a blenda OBM:ORA

O etdxido de sodio foi preparado lateralmente a operacdo de blendagem em um
tanque de polipropileno de 40 litros acoplado a um impelidor, pela reacdo do hidroxido
de soddio com o etanol. O hidréxido de sddio correspondia a massa total de NaOH
utilizada como catalisador da reacdo de transesterificacdo, enquanto que o etanol
envolvido na preparacdo do etdxido correspondeu a 1/3 do volume de etanol total
utilizado como reagente na transesterificacdo. Apos a dissolucdo completa do hidréxido
de sodio o conteido do tanque de prolipropileno foi bombeado ao reator, sendo em

seguida o restante do etanol (2/3 v/v) igualmente bombeado ao reator.

4.5.3.3. Transesterificacdo da blenda OBM:ORA

A transesterificagcdo da blenda OBM:ORA foi realizada no Reator Batelada 200
L pela reacdo da blenda OBM:ORA com o etoxido de etanol e etanol. O conteudo
reacional (blenda OBM:ORA, etdxido de sodio e etanol) foi aquecido a 75°C sob

agitacdo de 100 RPM durante o intervalo determinado em escala laboratorial.

4.5.3.4. Acidificacé@o do biodiesel OBM:ORA

A acidificacdo do biodiesel OBM:ORA foi realizada utilizando &cido sulfarico
em relacdo estequiométrica ao hidroxido de sodio utilizado como catalisador. Apds o
término da transesterificacdo o acido sulfurico foi adicionado Reator Batelada 200 L,
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sendo o contetdo reacional mantido sob agitacdo de 100 RPM e temperatura de 75°C

pelo intervalo determinado durante a escala laboratorial.

4.5.3.5. Recuperacéo do alcool em excesso pds-transesterificacéo

O alcool em excesso foi recuperado utilizando o Reator Batelada 200 L em
modo de operagdo de vacuo. O contetdo reacional foi mantido sob temperatura de 75°C
e agitacdo de 100 RPM com a opera¢do do vacuo. Apds a massa reacional ndo variar, a
temperatura foi elevada gradualmente a 85°C, sendo mantida nesse valor por um

periodo extra de 30 minutos.

4.5.3.6. Decantacdo pds-transesterificacdo e separacdo da camada superior
(biodiesel OBM:ORA)

Apds o contetdo da transesterificacdo e acidificacdo se tornar isento de etanol,
este foi enviado a um decantador de 200 L, por um periodo de 24 horas para promover a
separacdo da fase superior (biodiesel OBM:ORA) da fase inferior (glicerina e outros
residuos). Apos a separacao das fases o biodiesel OBM:ORA foi enviado a etapa de

esterificacdo e a glicerina acondicionada em um tanque de armazenamento.

4.5.3.7. Adicéo do catalisador acido e etanol ao biodiesel OBM:ORA

A fase superior do biodiesel foi bombeada do decantador ao Reator Batelada 200
L, onde foi aquecida a 75°C sob agitacdo de 60 RPM. Apos o sistema atingir 75°C o
etanol, em quantidade determinada previamente na escala laboratorial, foi bombeado ao
reator e 0 acido sulfurico, igualmente pré-determinado pela escala laboratorial, foi

adicionado ao conteddo reacional.

4.5.3.8. Esterificacé@o do biodiesel OBM:ORA
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A esterificacdo do biodiesel OBM:ORA foi realizada no Reator Batelada 200 L,
sob agitacdo de 100 RPM e temperatura de 75°C, durante o tempo reacional
determinado na escala laboratorial.

4.5.3.9. Recuperacéo do alcool em excesso pos-esterificacdo

O etanol em excesso foi recuperado de maneira anédloga ao descrito no item
4.5.3.5.

4.5.3.10. Decantacdo pobs-esterificacdo e separacdo da camada superior
(biodiesel OBM:ORA)

A etapa de decantacdo foi realizada de maneira idéntica ao item 4.5.3.6., sendo a
camada superior (biodiesel OBM:ORA) enviada a coluna de purificacdo e a camada

inferior enviada ao armazenamento.

4.5.3.11. Purificacéo do biodiesel OBM:ORA

O biodiesel foi purificado através do uso de uma coluna vertical de resina de
troca ibnica AMBERLITE B10DRY®. ApoOs a etapa de decantacdo o biodiesel
OBM:ORA foi bombeado pela coluna sendo essa operacao repetida 3 vezes. Ap6s 0
término o biodiesel OBM:ORA foi enviado ao tanque de armazenamento de biodiesel.

4.5.4. Sintese de biodiesel em escala piloto - Processo B

A producéo de biodiesel em escala piloto pelo processo B utilizou como base as
mesmas etapas definidas na escala laboratorial para o processo B. O fluxograma do

processo B é mostrado na Figura 14.
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4.5.4.1. Esterificacdo do 0leo bruto de mamona

A esterificacdo do 0leo bruto de mamona foi realizada no Reator Batelada 200
L. O 6leo bruto de mamona foi bombeado ao reator, sendo posteriormente bombeado o
etanol (conforme quantidade determinada em escala de bancada). Apdés o etano, é
adicionado 10% de acido sulfurico em relacdo a massa de acidos graxos livres. A reacdo
é realizada sob agitacdo de 100 RPM e temperatura de 75°C durante intervalo

determinado em escala de bancada.

4.5.4.2. Recuperacao do alcool em excesso pos-esterificacao

A recuperacdo do etanol utilizado em excesso estequiométrico é realizado de

maneira idéntica ao item 4.5.3.5.

4.5.4.3. Decantacgao pos-esterificacdo

A decantacdo e separacao das fases sdo realizadas de maneira analoga ao item
4.5.3.6. sendo a camada superior (6leo esterificado de mamona) enviada a operacgdo de
blendagem, enquanto a camada inferior (glicerina, agua e outros residuos) é enviada a

um tanque de armazenamento.

4.5.4.3. Blendagem do dleo de mamona esterificado com o dleo refinado de
arroz (blenda OEM:ORA)

A blendagem é realizada pela mistura do 6leo esterificado de mamona com a
adicdo da quantidade massica de 6leo refinado de arroz que gere a blenda definida no

projeto da blenda. A blendagem é realizada a 75°C, 60 RPM durante 30 minutos.

4.5.4.4. Transesterificacdo da blenda OEM:ORA

A transesterificacdo da blenda OEM:ORA foi realizada conforme item 4.5.3.3.
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4.5.4.5. Recuperacao de alcool em excesso pds-transesterificacao

A recuperacdo do etanol ap0s a transesterificacdo foi realizada conforme item
4.5.3.5.

4.5.4.6. Decantacao pos-transesterificacéo

A decantacdo e separacdo das camadas superior e inferior foi realizada de forma
idéntica ao item 4.5.3.6. sendo a camada superior enviada a etapa de purificagdo e a

camada inferior acondicionada em um tanque de armazenamento.

4.5.4.7. Purificagdo

A purificacdo foi realizada de acordo com o item 4.5.3.11.

4.6. Projetos das blendas de 6leo bruto de mamona e 6leo refinado de arroz
(OBM:ORA) e 6leo esterificado de mamona e 6leo refinado de arroz (OEM:ORA)

4.6.1. Blendagem visando corre¢do das especificacGes técnicas
4.6.1.1. Densidade a 20°C

A densidade da blenda de 6leo de mamona e 6leo de arroz foi calculada pela

aplicacdo de uma média ponderada, conforme mostrada na Equacédo 8:

Pblenda = Pom " Xom T+ Poa " Xoa Equacdo 8

Com a Equacdo 9, a equacdo 8 ainda pode ser reorganizada, formando a

Equacéo 10:
1 =xom + X04 Equacéo 9

Poienda = Xo0a(Pom — Poa) + Poa Equacéo 10

Usando a Equacédo 10, evidenciando a fragdo molar de mamona a equacgdo 11 é

demonstrada a seguir.
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Xom = (Pbienaa — Poa)/ (Pom — Poa) Equacdo 11

4.6.1.2. Viscosidade cinematica a 40°C

A viscosidade cinemaética foi calculada pela utilizacdo de uma regra de mistura

logaritimica, conforme Equacéo 12:

Inppienaa = Xom * Moy + Xoa * Mo, Equagao 12

Com o uso da Equacéo 9, e evidenciando a fragdo molar de mamona, a Equagéo
12 pode ser reorganizada conforme a Equacdo 13:

xy = (INUpienaa — Mioa)/Unpoy — Inpoa) Equacao 13

4.6.2. Blendagem visando atender critério processual
4.6.2.1. Indice de acidez dos dleos

O indice de acidez da blenda anterior a reacdo de transesterificacdo foi
determinado utilizando uma média ponderada de acordo com a Equacdo 14. Contudo,
cada processo utilizava uma blenda diferente (blenda OBM:ORA e blenda OEM:ORA),
sendo o indice de acidez da blenda OBM:ORA determinado conforme a Equagéo 15,
além da Equacdo 16 onde a fracdo de mamona foi colocada em evidéncia. Por sua vez,
0 indice de acidez da blenda OEM:ORA foi calculado de acordo com a equacdo 17 (e a

fracdo molar de mamona foi determinada na equacéo 18).

IAblenda == IAOM " xOM + IAOA " IAOA Equa(;ﬁo 14
[Apiendappp.ora = [Aosm * Xosm + TAora " [Aora Equagdo 15
Xosm = (IApiendapp.ona — 1Aora)/ UAosm — 1Aora) Equacdo 16
[Apiendapey.ona = 1Aosm * Xosm + [Aora * [Aora Equacéo 17
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Xo0EM = (IAblendaOEM:ORA —1Aora)/UAogm — 1AoRa)

Equacéo 18
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5. Resultados e discusséo
5.1. Caracterizacdo dos 6leos de mamona e arroz
5.1.1. Caracterizacdo do 6leo de mamona

O oleo de mamona foi caracterizado de acordo com metodologias classicas e
métodos instrumentais, conforme exposto no item 4.2. Para o 6leo de mamona foram

determinados o indice de acidez, o indice de saponificagdo e o perfil graxo.

O indice de acidez foi determinado de acordo com metodologia de Moreto e Fett
(1998) para determinagéo do indice de acidez em 6leos e gorduras. O indice de acidez
para 0 Oleo bruto de mamona, obtido pelo processo pré-extragdo por prensagem e
extracdo por solvente, foi calculado em 8,5 mgkon/g. Este valor foi superior ao valor de
5 mgkon/g descrito por Ogunniyi (2006) para a extragdo pelo uso de solventes, fato
devido a diferencas no processo de extracao.

O indice de saponificacdo foi obtido através de metodologia de Moreto e Fett
(1998) para determinagdo do indice de saponificacdo em 6leos e gorduras. O indice de
saponificacdo para o 6leo bruto de mamona, extraido na Usina Piloto BIOSUL pelo
processo pré-extracao por prensagem e extracdo por solvente, foi determinado em 180,5
mgkor/g. Segundo Ogunniyi (2006) o indice de saponificacdo do 6leo de mamona
extraido por solvente se apresenta na faixa de 177 a 182 mgkon/g, estando o 6leo de

mamona extraido na Usina Piloto BIOSUL na faixa mencionada.

O perfil graxo do 6leo de mamona, obtido por cromatografia gasosa € mostrado

na tabela 10 (o cromatograma do 6leo de mamona é mostrado no anexo 1):
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Tabela 10: Perfil graxo do 6leo de mamona

Acido Graxo Percentual massico
16:0 1,38
18:0 0,83
18:1c 2,87
18:2 5,04
18:3 0,48
20:0 0,66
20:1 0,35
18:1(9)-OH(12) 85,81

O bleo de mamona apresenta como &cido graxo predominante o &cido ricinoleico
(acima de 85% de sua constituicdo massica). Dado semelhante é mostrado por Bockisch
(1998) que relata a quantidade de &cido ricinoleico na faixa de 82 a 92%. A
especificacdo técnica europeia DIN 55939 refere a quantidade de acido ricinoleico

presente no 6leo de mamona na faixa de 86 a 92%.

5.1.2. Caracterizacao do 6leo de arroz

A caracterizacdo do 6leo de arroz foi realizada pelos indices de acidez e

saponificacdo, além da determinacéo do perfil graxo, conforme o item 4.2..

O indice de acidez do 6leo de arroz foi calculado de acordo com a metodologia
de Moreto e Fett (1998). O indice de acidez foi medido em 0,5 mgkon/g, sendo este
valor inferior ao méximo permitido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria na
Resolugéo n® 482 de 23 de setembro de 1999 (BRASIL, 1999).

O indice de saponificacdo foi, de maneira analoga ao Oleo de mamona,
determinado pela metodologia de Moreto e Fett (1998) sendo de 194,5 mgkon/g. A
ANVISA (BRASIL, 1999) define o intervalo de 181 a 189 mgkon/g como padréo para o
6leo de arroz, contudo como o 6leo ndo se aplicou a fins alimentares a inadequagdo do

indice de saponificagdo néo afetou os demais estudos.

O perfil graxo para o 6leo de arroz foi medido por cromatografia gasosa sendo
exposto na tabela 11 (o cromatograma do 0leo de arroz é mostrado no anexo 1):
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Tabela 11: Perfil graxo do 6leo de arroz

Acido Graxo Percentual massico
16:0 21,08
18:0 151
18:1c 38,90
18:2 35,88
18:3 1,72
20:0 0,56
20:1 0,35

Os &cidos graxos mais comuns no 6leo de arroz sao o acido palmitico (21,08%),
0 acido oleico (38,90%) e o acido linoleico (35,88%). Zullaikah e colaboradores (2005)
igualmente reportaram a maior proporc¢do de &cido palmitico (17,7% para o 6leo bruto
de arroz e 14,7% para o 6leo degomado e desparafinado de arroz), &cido oleico (40,6 e
42,2% respectivamente para o bruto e degomado-desparafinado) e acido linoleico
(35,6% para o 6leo bruto e 37,8% para o 6leo degomado-desparafinado). Ainda Lin e
colaboradores (2009) descrevem que os trés acidos graxos de maior fragdo no 6leo de
arroz sao o palmitico (16%), o oleico (41%) e o linoleico (38%).

5.2. Determinagéo da massa molar média do triacilglicerol dos 6leos

A massa molar média do triacilglicerol do 6leo de mamona foi calculada por
duas equacOes diferentes, uma baseada no indice de saponificacdo e outra no perfil
graxo. O calculo utilizando o indice da saponificacdo foi determinado pela equacéo 6 e
a massa molar média correspondeu a 932,47 g/mol. Por sua vez, o calculo utilizando o
perfil graxo aplicou a Equagdo 7 e o valor correspondeu a 932,48 g/mol. Ambos os
procedimentos mostraram massas molares médias equivalentes, sendo o valor de 932,48

g/mol.

Por sua vez, a massa molar média do triacilglicerol do 6leo de arroz calculada
com a Equacdo 6 (baseada no indice de saponificacdo) foi igual a 865,36 g/mol e com a
Equacdo 7 (baseada no perfil graxo) foi calculada em 866,15 g/mol. Como as equacdes
possuiram valores equivalentes, o valor utilizado em célculos futuros foi de 866,15

g/mol.
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5.3. Célculo dos projetos das blendas de 6leo bruto de mamona e 6leo
refinado de arroz (OBM:ORA) e 6leo esterificado de mamona e 6leo refinado de
arroz (OEM:ORA)

As blendas dos 6leos de mamona e arroz devem ser adequadas ao cumprimento

de especificacOes técnicas e atender critérios de processo.

As especificacbes técnicas que podem ser corrigidas pela blendagem de
diferentes dleos sdo aquelas ligadas a natureza quimica da matéria-prima (6leos), as
quais sao listadas como a densidade a 20°C, a viscosidade cinematica a 40°C, o indice
de iodo a destilagdo e o nimero de cetano. As demais especificacdes técnicas sdo
resultantes das caracteristicas de operagdo do processo e da qualidade da armazenagem

do biodiesel, ndo sendo resultantes da natureza quimica dos 6leos (KNOTHE, 2005).

O indice de acidez dos 6leos empregados como matéria-prima na producdo de
biodiesel ¢ um critério chave na realizacdo da reacdo de transesterificacdo com catalise
basica homogénea. Um elevado indice de acidez, caracteristicos de 6leos nédo refinados,
favorece o consumo de massa de catalisador e a formacao de subprodutos prejudiciais
ao processo, sendo necessaria a reducdo do mesmo por blendagem com 6leos de baixo

indice de acidez.

5.3.1. Determinacdo da blenda visando especificacdes técnicas

A Tabela 12 mostra as especificacBes técnicas de densidade e viscosidade para o

biodiesel de mamona puro e biodiesel de arroz puro.
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Tabela 12: Viscosidade e densidade de biodieseis puros de mamona e arroz

N o Valor da Biodiesel de mamona  Biodiesel de arroz
Especificacao técnica o .
especificacdo puro® puro

Densidade a 20 °C

0,5-0,90 (ANP) 0,9245 0,884
(g/cmd)
Viscosidade
cinematica a 40 °C 3 -6 (ANP) 13,75 4,12
(mm?2/s)

* CONCEICAO et al., 2007; ,: LIN et al., 2009.

5.3.1.1. Calculo da blenda (OM:OA) visando a correcdo de densidade

Como o biodiesel de mamona puro apresenta densidade acima do valor maximo
permitido pela legislacdo nacional (conforme Tabela 12) a fracdo de mamona presente
na blenda é o fator decisivo para a adequacao da blenda OM:OA. O célculo dessa fracao

maxima permitida é realizado com a Equacdo 11:

_ Pblenda—PA

Xin = ST Equagdo 11

Sendo o valor de densidade da blenda igual ao valor maximo permitido pela
legislagdo, permitindo dessa forma a maior adicdo de mamona a blenda e o valor da

densidade dos biodieseis puros retirados da Tabela 12.

De acordo com a Equacdo 11, a fragdo molar maxima de mamona permitida para
a producdo de um biodiesel adequado a especificacdo de densidade é de 0,395. Dessa
forma, a fracdo molar de éleo de arroz na mistura deve ser igual a 0,605, gerando uma

blenda de propor¢do maéssica 41:59.

Como o biodiesel de mamona é o responsavel pela inadequacdo ao critério de
densidade, qualquer valor inferior a fracdo molar de 0,395 de 6leo de mamona no
biodiesel produzira blendas que atendem a especificacdo de densidade.

5.3.1.2. Calculo da blenda (OM:OA) visando a correcéo de viscosidade
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O biodiesel produzido exclusivamente por mamona apresenta uma viscosidade
superior a viscosidade permitida pela legislagdo. Assim como na determinagdo da
blenda ideal para a densidade, a fracdo molar de mamona € o fator critico a adequacao
da blenda OM:OA a viscosidade. Para determinar a fracdo molar maxima de mamona
que atenda a especificacdo da viscosidade a Equacgédo 13 foi empregada.

_ Inpplendga—Inua

XM = i) Equacdo 13

Onde o valor de viscosidade da blenda foi igualado ao valor maximo informado
na faixa de viscosidade permitida, e o valor de viscosidade dos biodieseis puros foi
retirado da Tabela 12.

O valor maximo de mamona permitido, calculado pela Equacdo 13, foi 0,311.
Dessa maneira, a fragdo molar de 6leo de arroz da blenda foi de 0,689 e a proporcao
massica da blenda de 33:67.

Assim como na densidade, o Oleo de mamona é o responsavel pela
inconformidade da blenda a legislacdo sendo que quantidades de mamona inferiores a

calculada produzem blendas que atendem ao valor de viscosidade.

Dentre as especificacdes estudadas a especificacdo que se mostrou mais critica

foi a viscosidade.

5.3.2. Determinacdo da blenda visando critério processual

O indice de acidez do 6leo pré-transesterificado € um critério chave no processo,
sendo o limite determinado para a aplicacdo da transesterificacdo homogénea alcalina o
de 2 mgkon/g. Adotando a fracdo molar determinada na viscosidade, como fragdo para a
determinacéo do indice de acidez da blenda, e o valor do indice de acidez dos dleos
bruto de mamona e refinado de arroz, a Equacéo 14 é usada para calcular o indice de

acidez da blenda:

IAblenda = IAM *Xm + IAA ' IAA Equagé_o 14
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O indice de acidez da blenda foi calculado em 2,99 mgkon/g, valor superior ao
determinado para a aplicacdo da transesterificagdo homogénea bésica. Porém o projeto
previa a aplicacdo da catalise alcalina, sendo necessario o calculo de uma nova
proporcéo que inclua o critério do indice de acidez inicial dos 6leos, além das demais
especificaces. A Tabela 13 mostra os indices de acidez para o 6leo refinado de arroz,

para o 6leo bruto de mamona e para o 6leo esterificado de mamona.

Tabela 13: indice de acidez para os 6leos de mamona e arroz

Oleo Indice de acidez
Oleo bruto de mamona 8,5
Oleo esterificado de mamona 3,7,
Oleo refiando de arroz 0,5

%0 6leo foi esterificado partindo de acidez inicial de 8,9 mgkon/g utilizando 75 °C, 10%
de &cido sulfdrico em relacdo a massa de acido graxo, 60:1 de etanol para acido graxo e 2 horas

de reacéo

Como o 6leo de mamona, tanto bruto quanto esterificado, apresenta um indice
de acidez superior ao indicado para a transesterificacdo homogénea alcalina (2 mgkon/d,

FREEDMAN et al., 1984) ele é o critério chave para a corre¢do do indice de acidez.

A fracdo molar maxima de 6leo bruto de mamona permitida para a blenda de
6leo bruto de mamona e 6leo refinado de arroz (OBM:ORA\) (caracteristica do Processo
A) € calculada pela Equacdo 16 (onde o indice de acidez da blenda foi igualado a 2
mQkon/g € 0 valor dos indice de acidez do éleo bruto de mamona e 6leo refiando de

arroz foi retirado da Tabela 13).

IAblendaOBM:ORA —IApRra

*osM = (IAopm—1AoRA) Equagdo 16

De acordo com a Equacédo 16, a fragdo molar méaxima de 6leo bruto de mamona
foi calculada em 0,188. Por consequéncia, a fragdo molar de 6leo refinado de arroz foi
de 0,812 e a propor¢do maéssica da blenda OBM:ORA é 20:80. A geracdo de outras

blendas com menor quantidade de mamona forma blendas com indice de acidez inferior

a 2 mgkon/Q.

Analogamente, a fracdo molar maxima de 0leo esterificado de mamona pode ser

calculada pela Equagéo 18:
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IApiendapgp.ora ~TAORA

Xogm = Cdonm—1Aoms) Equacao 18

Onde o indice de acidez da blenda é de 2 mgkor/g € 0 valor dos indice de acidez

do oleo esterificado de mamona e 6leo refiando de arroz foi retirado da Tabela 13.

Pela aplicacdo da Equacdo 18 a fracdo molar maxima de Oleo esterificado de
mamona foi calculada em 0,469. A fracdo de 6leo refinado de arroz foi de 0,531 e a
proporcdo massica da blenda de éleo esterificado de mamona e 6leo refiando de arroz
foi de 49:51.

5.3.3. Determinacéo da blenda

A Tabela 14 mostra o valor maximo da fracdo molar de 6leo de mamona
determinada em cada especificacdo ou critério, assim como a propor¢cdo massica da

blenda formada por tal fracdo molar.

Tabela 14: VValor maximo de 6leo de mamona na blenda

Processo A Processo B
] Maxima Proporgéo Maxima Proporgéo

Especificacao/critério o oo

fracdo molar massica fracdo molar massica

de mamona OM:0OA de mamona OM:0A
Densidade 0,395 41:59 0,395 41:59
Viscosidade 0,311 33:67 0,311 33:67
indice de acidez 0,188 20:80 0,469 49:51

Os valores negritados representam a especificagdo/critério menos tolerante a presenca
de mamona

De acordo com a Tabela 14, para o Processo A a especificagdo/critério que se
mostrou mais sensivel a quantidade de mamona foi o indice de acidez, correspondendo

a fragdo molar de 0,188, sendo os demais parametros atendidos com essa frag&o.

Para o Processo B a especificacdo/critério mais sensivel a presenca de mamona
foi a viscosidade, sendo a fracdo molar de mamona de 0,311. Com essa quantidade de

mamona 0s demais parametros se mostram abaixo dos valores maximos permitidos.
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5.4. Sintese de biodiesel em escala de bancada - Processo A

5.4.1. Reacdo de transesterificacdo da blenda de 6leo bruto de mamona e 6leo
refinado de arroz (OBM:ORA)

A reacdo de transesterificacdo etilica com catalise basica homogénea foi estuda
em escala laboratorial avaliando os critérios reacionais de concentragdo de catalisador,

razdo molar de alcool pra triacilglicerol e tempo reacional.

5.4.1.1. Concentracao de catalisador

A concentracdo de hidroxido de sodio utilizada nos experimentos foi de 0,5, 1 e
1,5% em relacdo a massa de dleo. A razdo molar de etanol para triacilglicerol utilizada
nos experimentos correspondeu a 6:1, a temperatura reacional foi de 75°C e as reacdes

foram conduzidas por 60 minutos.

A Tabela 15 relaciona o rendimento do processo com a quantidade de
catalisador, onde o rendimento é definido como a divisdo da massa de biodiesel obtido
no processo pela massa de biodiesel calculada estequiometricamente pela reacdo de

transesterificacao:

Tabela 15: Influéncia da concentracdo do catalisador no rendimento da
transesterificacdo

Concentracéo do catalisador Rendimento

(% massa 6leo) (massa processo/massa estequiométrica)
0,5 0,91

1 0,96

15 0,93

Os resultados obtidos no estudo da variacdo de concentracdo e 0 aumento no
rendimento da reacdo de transesterificagdo mostraram um valor maximo com a
utilizacdo de 11% de hidréxido de sodio, sendo que a utilizagdo de 1,5% o rendimento

apresentou um decréscimo. Esses resultados se mostraram em acordo com os dados de
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Tomasevic e Marinkov (2003), que obtiveram 0 maior rendimento na transesterificacdo
de 6leo de soja com 1% de catalisador. Freedman e colaboradores (1984) obtiveram
resultados semelhantes para as concentragdes de 0,5 e 1% e acima de 2% relataram o
aumento na producdo de sabdes, devido ao favorecimento da reacdo concorrente de
saponificacdo pelo aumento da quantidade de um dos reagentes dessa reacdo. Esse
acréscimo na producdo de sabdes é responsavel pela dificuldade na separacéo das fases

0 que leva a uma diminuicdo do rendimento da reacao.

5.4.1.2. Raz&o molar de alcool para triacilglicerol

A razdo de alcool para triacilglicerol foi estudada nas razdes molares de 4,5:1,
6:1 e 9:1. A concentracdo de catalisador (hidroxido de sodio) utilizada nas reacdes foi
de 1%, a temperatura reacional foi de 75°C e as rea¢fes foram conduzidas por 60
minutos. Os dados da razdo de alcool para triacilglicerol versus o rendimento é
demonstrado na Tabela 16 (o rendimento foi calculado de forma anéloga ao dos testes
de concentragéo de catalisador):

Tabela 16: Influéncia da razdo molar no rendimento da transesterificacao

Razdo molar etanol para triacilglicerol Rendimento

(massa processo/massa estequiométrica)

4,5:1 0,71
6:1 0,96
9:1 0,92

Os valores foram condizentes com os estudos de Encinar e colaboradores
(2005), para raz@es inferiores ou iguais a 6:1. Contudo, para valores de superiores a 6:1
os dados de Encimar mostraram que com um aumento na razdo molar de etanol para
triacilglicerol ocorre um aumento no rendimento, enquanto os dados experimentais
revelaram um decréscimo. Contudo Tomasevic e Marinkov (2003) relatou uma razéo
méaxima, sendo que para valores superiores a essa razdo a separacdo € dificultada e a
solubilidade do glicerol na fase éster aumenta promovendo o deslocamento da reacéo no
sentido dos reagentes.
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5.4.1.3. Tempo reacional

O tempo reacional foi avaliado nos intervalos de 30, 60 e 90 minutos. A razao
molar de etanol para triacilglicerol utilizada nos experimentos correspondeu a 6:1, a
temperatura reacional foi de 75°C e a concentragdo de catalisador (hidréxido de sodio)
utilizada nas reacdes foi de 1%. A Tabela 17 demonstra os resultados obtidos (o

rendimento foi calculado de forma analoga a dos testes de concentracdo de catalisador):

Tabela 17: Influéncia do tempo reacional no rendimento da transesterificacao

T ional (min) Rendimento
empo reacional (min o
(massa processo/massa estequiomeétrica)

30 0,71
60 0,96
90 0,97

A maior conversdo foi observada em 90 minutos, contudo o aumento ndo foi
significativo, sendo demonstrado que o tempo reacional de 1 hora confere o melhor
rendimento. Ma et al. (1998) e Freedman et al. (1984) reportaram dados semelhantes

com conversdes de 93 a 96% em 1 hora de reagéo.

5.4.2. Reacdo de quebra dos sabdes formados durante a transesterificacdo

A reacdo da gquebra dos sabdes foi estuda em escala laboratorial sendo avaliado
0 tempo de reacdo necessario para a quebra completa dos sabGes em um sal e
igualmente a neutralizacdo do catalisador. O &cido sulfurico foi adicionado em relagdo
estequiométrica ao hidréxido de sddio e a reacdo variou o tempo em 30, 60 e 90
minutos. A Tabela 18 relaciona o tempo reacional com o rendimento de sal formado

durante a reagéo.
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Tabela 18: Influéncia do tempo reacional no rendimento de sal formado

T ional (min) Rendimento de Na;SO,4
empo reacional (min o
(massa processo/massa estequiométrica)

30 0,84
60 0,99
90 0,99

Assim como D’Oca ¢ colaboradores (2011), o tempo reacional de 1 hora se

mostrou suficiente para quebrar os sabdes presentes no meio reacional.

5.4.3. Esterificacdo dos acidos graxos resultantes da quebra de sabdes

A reacdo de esterificacdo, apds a acidificacdo, foi estudada quanto ao tempo
reacional e a razdo molar de alcool para &cido graxo livre. Seguindo os procedimentos
de Aranda et al. (2008) (10% de H,SO, em relacdo a massa de AG temperatura de 75
°C), o indice de acidez final e sua relagdo com o tempo reacional e a razdo alcool:acido
para graxo livre é demonstrado na Tabela 19.

Tabela 19: Variagéo do IA com o tempo reacional e a razdo molar EtOH:AG (Pro. A)

indice de acidez (mgkon/q)
Tempo reacional

(minutos) 20:1 40:1 60:1
(Etanol:AG) (Etanol:AG) (Etanol:AG)

0 15 15 15

30 8,2 6,7 5,91

60 6,93 55 2,01

90 55 4,31 1,98

120 5,53 4,12 1,95

Os resultados mostram que a melhor razdo molar de alcool para acido graxo

usada na esterificacdo foi de 60 mols de etanol para 1 mol de acido graxo livre. O tempo
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de 60 minutos mostrou a maior reducdo na acidez, sendo irrelevantes intervalos de

tempo superiores.

5.5. Sintese de biodiesel em escala de bancada- Processo B
5.5.1. Reacdo de esterificacao do 6leo bruto de mamona

Na reacdo de esterificacdo do 6leo bruto de mamona foram avaliados o tempo
reacional e a razdo &lcool para acido graxo livre, conforme o procedimento de Aranda e
colaboradores (2008) (10% de H,SO,4 em relacdo a massa de AG temperatura de 75 °C).
O indice de acidez final do 6leo de mamona durante a reacdo de esterificacdo é

mostrado na Tabela 20.

Tabela 20: Variacdo do IA com o tempo reacional e a razdo molar EtOH:AG (Pro. B)

indice de acidez (mgkon/q)
Tempo reacional

(minutos) 20:1 40:1 60:1
(Etanol:AG) (Etanol:AG) (Etanol:AG)

0 8,90 8,90 8,90

30 5,75 4,8 3,70

60 5,06 4,2 3,58

90 4,93 4,02 3,24

120 4,53 3,82 2,97

Os resultados obtidos demonstraram uma reducgdo rapida nos 30 minutos iniciais
da reacgdo, sendo que apos esse intervalo a reducdo se mostra inexpressiva. Estes dados
estdo em concordancia com os estudos de Veljovic e colaboradores (2006), Wang e
colaboradores (2007) e Diaz-Félix e colaboradores. (2009). A maior reducgdo é obtida
com uma maior razdo de alcool para acido graxo e ndo difere da literatura, como

demonstrado por Veljovic e colaboreadores (2006).
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Um dos maiores obstaculos para a reacdo de esterificacdo acida é a formacéo de

agua no meio reacional, proveniente da propria reacdo de esterificacdo (CANAKCI &

VAN GERPEN, 2001).

Apesar do indice de acidez final ser maior que o indicado para a reagdo de

transesterificacdo alcalina, esse valor é diminuido na etapa de mistura de 0leos sendo

possivel atingir o valor recomendado para a reacdo catalisada por bases (2mgkon/Q).

5.6. Purificacao de biodiesel em escala laboratorial

O biodiesel foi purificado através de quatro processos diferentes, purificacdo

com agua destilada, purificacdo com solucéo salina, purificacdo com resina com reciclo

pela utilizando a mesma coluna e purificagdo com resina com reciclo utilizando

diferentes colunas. A Tabela 21 mostra a reducdo do indice de acidez.

Tabela 21: Variacdo do IA nos processos de purificagéo

_ 1A
Descrigdo
(MYkon/9)
Inicial 1,40°
Primeira Lavagem Agua 1,08
Segunda Lavagem Agua 0,83
Primeira Lavagem Agua Salina 1,02
Segunda Lavagem Agua Salina 0,81
Primeira Passagem Coluna A 1,19
Segunda Passagem Coluna A 1,01
Terceira Passagem Coluna A 0,89
Primeira Passagem Coluna B 1,19
Primeira Passagem Coluna C 0,96
Primeira Passagem Coluna D 0,80

% a acidez foi obtida a partir da adicdo de 4cido sulfdrico ao biodiesel
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A Tabela 22 mostra a massa final obtido em cada processo com relacdo a massa

inicial ndo-purificada.

Tabela 22: Porcentagem de recuperagdo em cada processo de purificagdo

Recuperacao

Procedimento (% massa)

Lavagem agua 92
Lavagem agua salina 95
Resina A 98
Resina B, C, D 97

Foi possivel estabelecer que apesar dos resultados semelhantes, a resina de troca
ibnica se mostrou mais eficiente. Quando comparados os indices de acidez, a maior
reducdo ocorreu no uso da resina em colunas em série. A utilizacdo da mesma resina
com o reciclo do biodiesel, demonstrou resultados satisfatorios. Ainda, a maior perda de

massa correspondeu a utilizagdo de lavagem com agua.

5.7. Extracdo de 6leo de mamona em escala piloto

A etapa de preparacdo da semente foi a Unica etapa realizada antecipadamente e
compreendeu as operacdes de debulhamento e beneficiamento das sementes onde foram
obtidos 64 % de sementes em relacdo a quantidade total da massa de bagas processadas.

Na etapa de secagem da semente de mamona (Secadora Mistura Rotativa SMR

610 — 30 kg/operagdo) foram retirados 10% do peso de agua.

Por sua vez, o processo de pré-extragio por prensagem (Extratora de Oleo ERT
60 Il - 50 kg/h) a fracdo de lama correspondeu a 53,12% e a fragdo de torta foi de
46,88%. Na etapa de adicdo de solvente foi adicionado etanol em uma relagéo
volumétrica de 1 para 3 com a lama. Ao final de 24 horas, a fase superior correspondeu
a 81%. A fase superior foi filtrada (Filtro Tipo Bag) e o material filtrado correspondeu a

94% e o0 material que ficou retido no filtro a 8%.
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O oleo e o etanol foram enviados a etapa de dessolventizacdo (Reator Batelada
Modo véacuo - 200 L) sendo recuperados o etanol e o 6leo dessolventizado enviado ao
armazenamento (a descricdo da planta-piloto é demonstrada no Anexo 2).

5.8. Sintese de biodiesel em escala piloto - Processo A

Conforme determinado no projeto da blenda, as fragdes molares para o Processo
A sdo de 0,1875 para o 6leo de mamona e de 0,8125 para o 6leo de arroz que

corresponde a proporgdo massica de 6leo de mamona:oleo de arroz 20:80.

As etapas compreendidas no processo foram as mesmas etapas utilizadas da

producdo em escala laboratorial sendo referidas:

= blendagem do o6leo bruto de mamona e do Oleo de arroz (blenda
OBM:ORA),

= preparacdo e adi¢do do etoxido e do etanol a blenda OBM:ORA,

= transesterificacdo da blenda OBM:ORA,

= acidificacdo da biodiesel OBM:ORA,

= recuperacdo do alcool em excesso pos-transesterificacao,

» decantagdo pods-transesterificacdo e separacdo da camada superior
(biodiesel OBM:ORA),

= adicdo do catalisador acido etanol ao biodiesel OBM:ORA,

= esterificacdo do biodiesel OBM:ORA,

= recuperac¢do do alcool em excesso pos-esterificacéo,

= decantacdo poOs-esterificacdo e separacdo da camada superior (biodiesel
OBM:ORA),

= purificacdo do biodiesel OBM:ORA.

Conforme determinado na escala laboratorial os parametros reacionais utilizados
na transesterificacio da blenda OBM:ORA foram a razdo molar alcool para
triacilglicerol de 6:1, 1% de hidroxido de sodio em relagdo a massa de triacilglicerol, a
75°C por 60 minutos. A acidificagdo da biodiesel OBM:ORA foi realizada por 1 hora
(conforme determinado em escala laboratorial). A esterificagdo ocorreu com uma razao
molar acido graxo:alcool de 1:60 e 10% de acido sulfarico em relacdo a massa de acido

graxo livre, durante 60 minutos.
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Na transesterificacdo foram empregados 50 kg da mistura de 6leos (40,71 kg de
6leo refinado de arroz (47 mols) e 9,29 kg de 6leo bruto de mamona (9,96 mols)).
Seguindo a razdo molar &lcool para triacilglicerol (1:6), a massa de etanol adicionada ao
processo foi de 15,40 kg (334,34 mols). A massa de hidroxido de sodio foi de 0,50 kg
(12,50 mols). A reacdo foi conduzida no Reator Batelada 200 L a 75 °C, 100 RPM de
agitacédo por 60 minutos.

A etapa de neutralizagdo correspondeu a adicao de 0,61 kg (6,22 mols) de &cido
sulfirico ao Reator Batelada 200 L. Ao final da neutralizacdo (60 minutos, 75°C, 100

RPM) foram recuperados 7,70 kg de etanol.

ApoOs a retirada do alcool a mistura, pesando 58,80 kg, foi enviada ao
decantador. A camada superior formada por biodiesel (53,68 kg) foi enviada ao Reator
Batelada 200 L para a esterificacdo (o0 indice de acidez da fase de topo foi de 13,5

mg/g). Ja a fase de fundo, correspondendo a glicerina pesou 5,12 kg.

Na etapa de esterificagdo a razdo molar alcool para &cido graxo empregada foi
de 60:1, a concentracdo de &cido sulfdrico utilizada foi de 15% em relacdo a massa de
acidos graxos e o tempo reacional foi de 60 minutos, com temperatura de 75°C

(conforme determinado experimental em bancada).

Na reacdo de esterificacdo foram adicionados 35,78 kg (776,81 mols) de etanol e
0,38 kg (3,87 mols) de &cido sulfurico. A reacdo foi conduzida por 60 minutos, a 75 °C
e agitacdo de 100 RPM. Apds a etapa reacional foram recuperados 35,12 kg de etanol.
A fase éster pesando 54,06 kg foi bombeada ao decantador. Na etapa de decantagdo a
fase de fundo pesando 0,04 kg foi enviada ao armazenamento e a fase superior enviada

a etapa de purificacdo. O indice de acidez pos-esterificacdo foi reduzido para 1,6 mg/g.

Apds as trés passagens na coluna de purificacdo o indice de acidez final foi de

0,9 mg/g e a massa final do processo foi de 54,00 kg.

O processo possuiu um rendimento de 94,04%. O fluxograma do processo é
representado na Figura 15 e o balango massico do processo € exposto na Tabela 23:

79



@
£
13

co—»

TTT

Figura 15: Producao de biodiesel pelo processo A em escala piloto
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Tabela 23: Balan¢o méassico do Processo A

Componente
Corrente oM OA EtOH NaOH H,SO, Biodiesel  Glicerol
1 9,29
2 40,71
4 0,5
5 51
7 10,3
9 0,61
11 7,70
13 53,68
14 5,12
15 35,78
16 0,38
18 35,12
20 0,6
22 54,00

5.9. Sintese de biodiesel em escala piloto - Processo B

Como determinado no projeto da blenda para o processo B, as fragdes molares
do 6leo de mamona e do 6leo de arroz foram, respectivamente, 0,311 e 0,3689, que
corresponde a proporcdo massica de 6leo de mamona:oleo de arroz de 33:67. O projeto
da blenda para o processo B possuiu como especificacdo técnica (ou critério de
processo) menos tolerante a quantidade de mamona na blenda a especificacdo da
viscosidade.

A producdo de biodiesel em planta piloto no processo B utilizou como
reagentes: 6leo bruto de mamona, Oleo refiando de arroz, etanol (grau analitico),

hidroxido de so6dio em pastilhas (grau analitico) e &cido sulfarico (grau analitico).
O processo B foi desenvolvido com a aplicagéo das seguintes etapas:

» adicdo do catalisador acido e etanol ao 6leo bruto de mamona,
= esterificacdo do 6leo bruto de mamona,

= recuperagdo do &lcool em excesso pos-esterificacéo,
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= decantacdo poés-esterificacdo e separacdo da camada superior (6leo
esterificado de mamona),

= hblendagem do 6leo de mamona esterificado com o 6leo refinado de arroz
(blenda OEM:ORA),

= preparacdo e adicdo do etdxido e do etanol a blenda OEM:ORA,

= transesterificacdo da blenda OEM:ORA,

= recuperacgdo de alcool em excesso pds-transesterificacao,

= decantacdo pos-transesterificacdo e separacdo da camada superior
(biodiesel OEM:ORA),

= purificacdo do biodiesel OEM:ORA.

A esterificacdo antecipada do 6leo bruto de mamona, visando a reducdo do
indice de acidez do 6leo, teve como condicOes reacionais a razdo molar de acido graxo
livre pra etanol de 1:60, 15% de &cido sulfurico em relacdo a massa de acido graxo

livre, tempo reacional de 30 minutos e temperatura de 75°C.

A esterificacdo empregou 16,33 kg (17,51 mols) de dleo bruto de mamona,
sendo adicionados de acordo com a raz&o molar de acido graxo livre para alcool 7,21 kg
(156,54 mols) de etanol e 0,083 kg (0,86 mols) de &cido sulfurico, correspondente a
15% de catalisador em relacdo a massa de acidos livres e foi realizada no Reator
Batelada 200 L (75 °C, 100 RPM, 30 minutos).

Apds o término da esterificacdo antecipada, foram recuperados 7,07 kg de
etanol, utilizando o Reator Batelada 200 L em modo de operagdo de Vacuo. O contetdo
reacional, pos-recuperacdo de etanol, pesou 16,44 kg e foi enviado a um decantador
onde permaneceu durante 24 horas. ApoOs esse intervalo a camada superior (6leo

esterificado de mamona) foi retirada e correspondeu a uma massa de 15,78 kg.

O oleo esterificado de mamona foi blendado a 33,60 kg (38,79 mols) de 6leo
refinado de arroz, de acordo com o definido no projeto da blenda para a corre¢do das
especificacOes técnicas. A blenda OEM:ORA foi enviada ao Reator Batelada 200 L para
a reagéo de transesterificacdo, onde foram adicionados 15,44 kg (335,21 mols) de etanol
(razdo molar de triacilglicerol para alcool de 1:6) e 0,4954 kg (12,38 mols) de hidroxido
de sodio (1% em relacdo a massa de blenda OEM:ORA). A reacdo foi realizada a 75°C,

com agitacdo de 100 RPM durante 1 hora. Apo6s o término da reagdo e utilizando o
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Reator Batelada 200 L em modo de operacdo de Vacuo o etanol foi recuperado (12,9
kg). A massa reacional, pos-recuperacao de etanol, foi enviada a um decantador onde
ocorreu a separacdo da fase éster da fase glicerol. A camada superior correspondeu a
46,22 kg com acidez de 1,8 mgKOH/qg.

A purificacdo do biodiesel correspondeu a trés passagens consecutivas na coluna
vertical de resina Amberlite BIODRY na planta piloto. Apds a passagem na resina a
massa final correspondeu a 46,20 kg, com indice de acidez de 1,2 mgKOH/g. O
rendimento final obtido no processo correspondeu a 80,36%. O balango massico é

mostrado na tabela 24 e o fluxograma do processo é demonstrado na Figura 16:
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Figura 16: Producao de biodiesel pelo processo B em escala piloto
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Tabela 24: Balango maéssico do Processo B

Componente
Corrente oM OA EtOH NaOH H,SO, Biodiesel  Glicerol
1 16,33
2 7,21
3 0,084
5 7,07
7 15,78
8 0,66
9 33,90
10 15,44
11 0,4954
15 12,90
17 6,16
18 46,22
19 46,20

5.10. Andlises do biodiesel produzido

Foram analisadas as concentracbes em (%m/m) para glicerol livre e total,

monoacilglicerdis, diacilglicer6is e triacilglicer6is para as amostras de biodiesel

produzidas pelo processo A em planta piloto, visto que este processo apresentou o

maior rendimento. A Tabela 25 a seguir traz os resultados:

Tabela 25: Analise do biodiesel produzido em planta piloto pelo Processo A

Glicerol N o o Glicerol

] Monoacilglicerois Diacilglicerois Triacilglicerois

Amostra livre %) %) %) total
0, 0, 0,

(%n) ) ) ) (%n)
OM:OA 1,332 6,092 1,000 0,884 3,152
BRASIL,

0,02 - - - 0,25
2008
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6. Concluséao

O cumprimento das normas legislativas e 0s requerimentos inerentes do
processo pelo uso de blendas possuem grande interesse, assim como estudos de
escalamento. O biodiesel a partir da blenda de 6leo de arroz e 6leo de mamona foi
realizada em escala piloto em dois processos diferentes, sendo o processo que obteve o
maior rendimento (94,04%) foi o processo A (20:80). O processo B (33:67) obteve um
rendimento menor (80,36%), contudo esse processo foi aquele que utilizou a maior
quantidade de 6leo de mamona. Ambos o0s processos utilizaram blendas projetados para
atender as especificagdes de viscosidade e densidade, além da acidez anterior a reacdo

de transesterificacdo.

Ainda no processo A foram analisados os valores do glicerol livre,
monoacilgliceroéis, diacilglicerois, triacilglicerois e do glicerol total, sendo os valores
obtidos em, respectivamente, de 1,322 %, 6,092 %, 1,000 %, 0,884 e 3,152%.

Ambos 0s processos se mostraram aplicaveis, sendo necessarias apenas
modificagdes na etapa de purificacdo ou na reacdo de transesterificacdo, visto que

alguns contaminantes mostram valores acima do permitido.
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ANEX0Ss
Anexo 1

Cromatogramas dos 6leos de mamona e arroz
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Figura 17: Cromatograma do 6leo de mamona
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Figura 18: Cromatograma do 6leo de arroz
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Anexo 2

Descrigdo da Planta Piloto

A Planta Piloto do projeto Unidade Demonstrativa para a Producdo de
Biodiesel de Mamona no Extremo Sul do Rio Grande do Sul — BIOSUL-RS é formada
por duas unidades: uma unidade extratora de 6leos brutos e uma unidade de sintese em

batelada.

Os equipamentos que formam a Unidade extratora de 6leo bruto sdo enunciados

a sequir:

= Secadora Mistura Rotativa SMR 610 — 30 kg/operacéo

Figura 19: Operacéo de secagem
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= Extratora de Oleo ERT 60 Il - 50 kg/h

Figura 20: Operacdo de extracao
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= Filtro tipo Bag

Figura 21: Operacéo de filtracdo

Os equipamentos que constituem a Unidade de sintese em batelada séo listados

como:

99



=  Reator Batelada Metalquim — 200 litros

Figura 22: Reator batelada

= Decantador

= Coluna vertical com resina Amberlite BIODRY
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