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RESUMO

O processo de producédo de biodiesel por trandisteéio alcalina foi aplicado a triacilgliceréis
oriundos de 6leos vegetais (6leo de mamona, Olgirdssol, 6leo de soja, 6leo de algodao, Gleo
de pinhdo manso) e de gorduras de origem animad @e boi e gordura de frango). Os métodos
analiticos para a determinacao do teor dos congart@a (metanol, sodio e glicerol) e da pureza
do produto foram avaliados de modo a quantificaua confiabilidade e posteriormente foram
utilizados para analisar o efeito das varidveispdmresso sobre o rendimento. Os resultados
analiticos sugerem que rendimentos superiores aféf#m alcancados quando o processo foi
realizado a uma temperatura dé®0com uma rotacdo de 400 rpm, empregando a retaQky
Oleo/alcool de 1:6 e concentracdo do catalisaddd,@& (m/m) em relacdo & massa de dleo.
Finalmente, foi realizado um estudo visando cocretaar quantitativamente a composicao
centesimal do biodiesel com o seu poder calor{fico0,99) e com a viscosidade cinematica (r >
0,99), sendo proposta a determinacdo experimemtapatier calorifico para determinacao
indireta da pureza. Foi também proposto o empragoodposicao centesimal do biodiesel para
determinacdo indireta do seu niumero de cetan®(©8).

Palavras-chave: biodiesel, transesterificacdoiafatontrole do processo, controle de qualidade.

ABSTRACT

The transesterification process of biodiesel pradacwas applied to triacylglycerols from
vegetable oils (castor oil, sunflower oil, soybedn cottonseed oil, jatropha oil) and animal fats
(beef tallow and chicken fat). The analytical mekhdo determine the level of contaminants
(methanol, glycerol and sodium) and the purity loé tproduct were evaluated in order to
guantify its reliability and were subsequently usedjuantify the effect of process variables on
the yield. The analytical results suggest thatdymbove 90% were achieved when the process
was conducted at a temperature of@GOwith a rotation of 400 rpm, using the molar gati
oil/alcohol 1:6 and catalyst concentration of 0.2%w) on the mass of oil. Finally, a study
aiming to correlate quantitatively the chemical pasition of biodiesel with its calorific value

(r > 0.99) and the kinematic viscosity (r > 0.99%svmade. Based on these studies, it was
proposed the indirect purity determination from thgerimental calorific value. It was also
proposed the use of the chemical composition odibgel for determining indirectly its cetane
number (r > 0.98).

Keywords: biodiesel, alkaline transesterificatiprmgcess control, quality control.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o mundo foi atingido por umesonno preco do combustivel
derivado de petréleo (gasolina, querosene, olesekligas natural, etc.), lento e gradual no inicio,
mas que atualmente tem sido mais acentuado. A®saz@o multiplas: a) a perspectiva de
desaparecimento das reservas de petrOleo (porat® tte uma rigueza nao renovavel), a
concentracdo da propriedade de tais reservas ewagoudos e a necessidade crescente de
combustivel provocada pelo aumento populacional @ma questao cultural.

Ao longo desse tempo varias pesquisas tém sidaadas, com 0 objetivo de equacionar
essa questdo. A procura foi acelerada a partir dmento em que 0 mundo passou a tomar
consciéncia a respeito da questdo ambiental, grag@a essa que culminou com o Protocolo de
Kyoto, que passou a vigorar a partir de 1997, apkspresidente dos Estados Unidos ter se negado
a assinar (REVISTA VEJA, 2008). O objetivo do Pcolo de Kyoto foi estimular a elaboracao de
leis nos diversos paises participantes, no sedédeduzir a emissédo de gas carbbnico, considerado
o principal causador do “efeito estufa”, que tesultado no aquecimento global.

Em dltima analise, o Protocolo de Kyoto propde @ugéo gradativa do consumo de
combustiveis fésseis, reforcando a necessidadesskendolvimento de combustiveis a partir de
fontes renovaveis.

Um grande passo no sentido de geracido de energigérel foi o0 PROALCOOL, um
programa do governo brasileiro para producédo deobletilico (atualmente, para uso como
combustivel, a denominacao legal é etanol) a metirma fonte renovavel, a cana-de-agucar, que
teve inicio no final dos anos 1970. A idéia do eegprde uma fonte renovavel (basicamente um
vegetal) € que no replantio a nova planta conso@isecgrbénico para o seu desenvolvimento,
compensando assim a producao de gas carbonicagertadsua queima (indireta ou nao).

Atualmente o etanol esta em alta, principalmentefengdo do interesse de grandes
mercados consumidores, como, por exemplo, os Estadiolos. Entretanto, o produtor brasileiro
(particularmente o pernambucano, que foi pioneij@fei o maior produtor de cana-de-agucar do
Brasil) conhece bastante os efeitos devastadonemdacultura sobre o solo.

Esse cuidado resultou na busca de outros processogras matérias-primas. Quando
Rudolph Diesel, em 1912, empregou 6leo de amendoimo combustivel no motor desenvolvido
por ele, teve uma série de problemas, mais tamadea com o emprego de uma fracdo do

petroleo conhecida contdeo dieselem homenagem a ele.



O consumo cada vez maior de derivados de petndiea,fonte de energia ndo renovavel
e proxima do esgotamento levou os pesquisadorexscarar novas fontes de energia que fossem
renovaveis. O etanol é hoje, comprovadamente, um dadstituto para a gasolina, no caso dos
veiculos movidos por motores do ciclo Otto (ignigdar centelha). Entretanto, persistia o
problema de obtencdo de um combustivel substigriovavel para os motores do ciclo Diesel
(ignicdo por compressao). Uma das muitas tentatitelsez a mais bem sucedida, foi a
utilizacdo de monoésteres de acidos graxos com2® &omos de carbono. Tal mistura ficou

conhecida com o nome de BIODIESEL. Foram entdondededos varios processos industriais

para a obtencdo de tais ésteres; dentre eles sestarificacdo em meio alcalirtornou-se
rapidamente a mais popular. Entretanto, tal pracegse no Brasil resultou num programa
semelhante ao PROACOOL, denominado PROBIODIESEhgaaié incipiente, do ponto de
vista tecnoldgico. O estudo desenvolvido, no amliésta pesquisa, busca oferecer uma
contribuicdo ao desenvolvimento tecnolégico do @sso de producdo de biodiesel através da
transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduranagiem meio alcalino. Neste trabalho foi

empregado o processo de fabricacdo do biodiesesapado no fluxograma da Figura 1.
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] Alcool Catalisador
= {metanol ou etanol) (MaCH ou KOH)

Preparacéao da |

Matéria-prima |
1 Oleo ou gordura l

Transesterificagéio [+———_ )
| S
( Recuperacéo do Alcool | [ Desidratagéo ]_
{destilacdo) | 2 do Alcool
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| Separacédo de Fases |
I Glicerina bruta '
'
Destilacéo l : : ‘
l da Glicerina [ Purificacio
]
i .
‘ Residuo glicérico ‘ Glicerol Biodiesel
{mono-, di- e tri-acilglicerdis)) | (glicerina pura)
N

Figura 1 — Fluxograma do processo de fabricacédo deodiesel



No texto precedente foi claramente demonstrad@amdgrimportancia ambiental, social e
econbmica do emprego de combustiveis obtidos & parfontes renovaveis. Mas também foi
demonstrado que o biodiesel tem um processo deicdgho muito complexo, ainda
apresentando pontos obscuros, os quais estdo imgoedm desenvolvimento mais acelerado.
Outro aspecto a ser considerado é o custo do ¢emteoqualidade. Alguns métodos analiticos
gue estdo sendo empregados/propostos apresentaattaucusto (exemplo: determinacao do
teor de sodio por plasma), quando poderiam setiglldes por outro igualmente confiavel, mas
de mais baixo custo. Além disso, de acordo com ARAW2006), o controle de qualidade do
biodiesel deve ter seu “foco nas propriedadescfigidmicas do produto final em vez do
processo ou matéria-prima.” Isso € importante, pleisxa de ter importancia um ensaio que
procure caracterizar determinado analito, substitbise 0 mesmo por outro que quantifique
uma caracteristica do produto final que seja imitiseda pelo referido analito. Exemplo disso € a
determinacdo da viscosidade. Se o teor de glicéliima ou ndo) é elevado, a viscosidade sera
aumentada. Por outro lado, se a viscosidade seematgntro dos limites da especificagdo, em
principio o teor de glicerol correspondente ndoedavser importante. E claro que pode haver
uma preocupacao com o efeito desse teor de glicerlo tempo (acumulacédo?). Seria o0 caso
de se rever os limites dessa especificacdo? O migsonde raciocinio pode ser aplicado para os
demais itens da especificacdo, os quais serdotidissuna Revisdo Bibliografica. O teor de
alcool, por exemplo, diminui eassa especifica o ponto de fulgor caracteristicas que sao
importantes para o desempenho de um combustival patores do ciclo Diesel. Se esses
parametros estiverem dentro da especificacéo, skevencluir que o teor de alcool esta também
dentro dos limites. Uma analise da atual espec#icabrasileira (ANP, 2008) segundo esse

raciocinio poderia conduzir a trés possiveis siaag

i) Os valores da especificacdo, em relacdo as prapiésdfisico-quimicas,
estdo coerentes com o0s Vvalores correspondentes OREYSOS
contaminantes (especificacéo correta);

i) Os valores da especificacdo, em relacdo as prepiesdfisico-quimicas,
permitem a ocorréncia de teores dos diversos camazates em niveis que
excedem a sua especificacao (especificagao inaprret

iii) Os valores da especificacdo, em relacdo as prepiesdfisico-quimicas,
exigem teores dos diversos contaminantes em niaésiores a sua

especificacao (especificagao incorreta).



No primeiro caso, concluir-se-ia que basta reala@srmedidas fisico-quimicas. Nos
demais casos, agora ja dispondo de dados expesdisenficientes, os limites da especificacao
em relacdo as propriedades fisico-quimicas seriamiifitados, de modo coerente, a fim de
atingir a situacao (i).

De acordo com KNOTHEet al. (2006), as chamadas técnicas hifenadas (ex.: GC-MS
seriam muito Uteis para o controle de qualidadéiddiesel, embora existam poucos trabalhos
sobre o0 assunto. Entretanto, “As principais raz@esdevidas ao alto custo do equipamento e ao
alto investimento para a qualificacdo técnica despal especializado na interpretacdo dos
dados” (KNOTHE, 2006).

O emprego de uma metodologia analitica confidvehjigd uma melhor compreenséo
do processo de fabricacdo do biodiesel e consegmente um melhor controle do mesmo. O
resultado desse melhor controle do processo € warentga de minimizacdo dos custos de
fabricacéo, tornando o produto mais competitivqpelEs-se contribuir para a definicdo de um
sistema analitico de menor custo que o atual, iboiido assim para a viabilizacdo do
PROBIODIESEL, particularmente em relacdo aos peagiprodutores.

O presente estudo visou avaliar cada etapa do gsoade fabricacdo de biodiesel por
transesterificacdo alcalina de varias matériasgsjrde modo a identificar e quantificar o efeito
das variaveis do processo sobre o seu rendimeata. tBnto, os diversos métodos analiticos
conhecidos foram aplicados e avaliados com augdidestatistica, de modo a estabelecer sua
confiabilidade. Também foram avaliados os procedtog analiticos para medicdo do poder
calorifico e da viscosidade do biodiesel e depssag propriedades foram correlacionadas
guantitativamente com a composicdo centesimal dteses constituintes do biodiesel. Como
resultado, propde-se a estimativa da pureza dodsielca partir dessas propriedades.

De modo especifico convergiu-se para a realizagé®seéguintes metas:

- identificagdo das variaveis em cada etapa do psocasavés da analise do seu
fluxograma;

- aplicacdo as amostras sintéticas dos varios métungicos disponiveis indicados
para cada tipo de material,

- realizacdo de avaliacao estatistica dos métoddsieraempregados;

- realizacdo da sintese do biodiesel a partir deavanatérias-primas disponiveis e
aplicacdo do método selecionado para cada tipondstea;

- estudo dos efeitos que as diversas variaveis doegso exercem sobre o
rendimento do processo de transesterificagéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Considerac0es iniciais

Quando Rudolph Diesel empregou 6leo de amendoim glanentar seu protétipo, teve
dificuldades por causa da alta viscosidade doitleatura Entretanto este problema foi resolvido
guando G. Chavanne, em 1937, desenvolveu um poo@ssa reduzir a viscosidade do Oleo
vegetal com o6leo de palma, que ele o transformoun@mnoésteres através de um processo
conhecido comtransesterificacdq o que lhe rendeu uma patente (GERPEN, 2004). $88, b
cearense Expedito Parente (PARENTE, 2003) regisima patente com um processo semelhante.
Chegava ao Brasil o futuro biodiesel.

Em 2002, varios paises ja produziam em larga escdladiesel, (ver Tabeld). Em
comum, o emprego do &lcool metilico. Nessa Tabkt®emwa-se o crescimento da producdo de
biodiesel, particularmente na Alemanha, cuja pradugrevista para 2009 ultrapassava 2 milhdes
de toneladas (UFOP, 2005). Em 2004 o governo bnasilancou um programa semelhante ao
PROALCOOL, conhecido como PROBIODIESEL. Era a sdguetapa de um projeto ambicioso
gue comegou em 1998, com o langamento de editeasgpeealizacao de projetos de pesquisa e
desenvolvimento.

Hoje é grande o numero de pequenas fabricas desébaspalhadas pelo pais e maior
ainda o numero de pesquisadores envolvidos nessesso, tendo sido criada a RBTB - Rede
Brasileira de Tecnologia de Biodiesel. A RBTB reali em Fortaleza, nos dias 29 e 30 de junho
de 2005, a segunda Reunido da Rede Brasileira cielbgia de Biodiesel (ECCQ, 2006). Um
dos temas intitulou-se “Caracterizacdo e Contrel€dalidade”, enriquecido com 23 palestras de
grupos de pesquisa de todo o pais, além de pedguésada ANP e do INMETRO. Da leitura
dessas apresentacOes depreende-se que as pesiudsasao muito incipientes. O tema em
guestao continua em pauta, demonstrando a suaatiel Em 2008, foi realizado em Recife o
XVII COBEQ, que trouxe a discussao pela comunida@atifica um relevante nimero de
trabalhos sobre o tema, muitos dos quais vieramniguecer o presente trabalho.

Paralelamente, outros fatos mostram claramente ainla ha muito que se estudar.
Exemplo disso foi a decisdo do Estado de AlagoB#NIQR, 2007) em n&o trabalhar com
mamona, a oleaginosa sugerida pelo PROBIODIESEL paestados nordestinos, no que pese a
elevada producdo atual de biodiesel, conforme seav@abela2 (ANP, 2010). Em palestra

proferida na UFRGS em novembro de 2006, este psestpii ouviu de um industrial que desistiu



de produzir biodiesel, alegando que a soja (mapéiaa indicada para a regiao Sul) estava com
uma cotagdo mais alta que o préprio biodiesel.

Tabela 1 — Producao Mundial de Biodiesel em 2005

Pais Tipo  Produc&o(ton/ano) Oleo Alcool
Franca B5 366.000 Colza Metanol
Alemanha (*) B100 1.500.000 Colza Metanol
Italia BXX* 320.000 Colza e girassoMetanol
USA B20 105.000 Soja Metanol

(TORRES (2006); UFOP* (2005)

Tabela 2 - Producao Nacional de Biodiesel Puro - B0 em toneladas
Producdo Més/Ano em Tonelada¥

Més

2005 2006 2007 2008 2009 2010
Janeiro - 967,5 15398,1 69105,6 81316,8 132691,5
Fevereiro - 938,7 15239,7 69376,5 72201,6 160244,1
Marco 7,2 1552,5 20373,3 57312,0 118791,9 192735,0
Abril 11,7 1607,4 16895,7 57915,0 94912,2 166407,3
Maio 23,4 2320,2 23404,5 68399,1 93296,7 182645,1
Junho 20,7 5841,0 24442,2 92490,3 127025,1 184404,6
Julho 6,3 2997,9 24046,2 97007,4 139101,3 186714,9
Agosto 51,3 4591,8 39563,1 98580,6 150377,4 207341,1
Setembro 1,8 6061,5 41411,7 119032,2 144484,2 191353,5
Outubro 30,6 7722,9 48248,1 114135,3 141129,9 174284,1

Novembro 252,914422,5 50760,9 106212,6 149572,8 -
Dezembro 256,513077,9 44114,4 100847,7 135393,3

Total do Ano 662,4 62101,8 363896,11050415,21447603, 21778820 3
(*) Adaptado de ANP (2010), considerando umasitizde de 0,9 kg/L.

Casos como o0s aqui relatados sugerem que o Brasila atem muito que
estudar/desenvolver em relacdo a uma tecnologjrigrpara producdo de biodiesel. Uma das
razBes é o desconhecimento de detalhes do pro&sgara ilustrar, cita-se aqui a ocorréncia de
emulséo na etapa conhecida como decantagéo, gsisteoem separar o biodiesel do restante:
uma mistura de glicerol, alcool (que é colocado exttesso) e matéria-prima que nao reagiu.
Finalmente, esse desconhecimento €, ao menos &m gevido a falta de informacdes quanto a
composicao real dos intermediarios do processogquma consequéncia logica do emprego de
métodos analiticos ndo validados ou incorretamemigregados e de como aqueles intermediarios
interferem nas propriedades do sistema reacional. ddtras palavras: o desenvolvimento

tecnologico padece de um mal antigo: falta de otntlo processo. Como avaliar o que esta

! A notacéo BXX indica a proporcéo de biodiesel iatiado ao diesel fossil. BXX indica uma proporcacavel.
Essa proporcéo depende do tipo de veiculo (6niéuis, automdéveis particulares).



acontecendo, quais fatores influem e como influ8GHWAB et al, 1987; GEISE, 2002,

SOUZA, 2006), se ndo ha um procedimento analittargnizado? Cabem aqui quatro perguntas
finais: Os paises tecnologicamente mais avancademénha e Franca) estdo de fato utilizando
uma tecnologia confiavel? Por que a especificagasilbira e a sua metodologia analitica sdo
diferentes da empregada pela Comunidade Europ&afa& por que a matéria-prima nao é a
mesma? Nao seria possivel usar mais de uma mptiéna; principalmente quando a idéia é
evitar a monocultura e evitar os problemas causpédts sazonabilidade? Portanto, ha muitas

perguntas ainda sem resposta.

2.2. Controle de processos

O interesse pelo estudo de um processo industeapkcado por um conjunto de fatores,

dentre os quais se destacam;

* Aimportancia intrinseca do produto;
* A necessidade 6bvia de garantir a viabilidade emicgddo processo.

O sucesso de um estudo direcionado para a meltianaabilidade econdmica (leia-se
"otimizacdo" ou desenvolvimento/aperfeicoamentond&gico) é proporcional ao nivel de
conhecimento basico relacionado com o processe. &as bom exemplo da necessidade de um
trabalho interdisciplinar. Um processo quimico ceeepde ao menos uma rea¢ao quimica e como
tal é influenciado por um conjunto de variaveisiresmas que afetam a reagdo em si (velocidade
de reacdo e/ou constante de equilibrio). Quaiiw@is interferem e com que intensidade é o
objeto primordial de quem inicia um estudo despe. tConhecimentos commecanismos de
reacOes devem incluir os efeitos sobre as mesmas de sidvomo estrutura molecular,
temperatura, proporcdo dos reagentes, pressaagezatdo solvente, velocidade de agitacao,
dentre outros, que podem, por exemplo, tornarergével uma reacao reversivel (ou vice-versa) e
até modificar a cinética da reacao.

Vale salientar a importancia da formacgéo de sulybosd coprodutos e intermediérios, que
também podem influir no curso da reagdo. Esseuufmedutros que ndo o de interesse podem
também influir, facilitando ou dificultando o pr@se de purificacdo do produto desejado.
Novamente aqui a Fisico-Quimica vem auxiliar o pesglor, na forma das Operacdes Unitarias.

Finalmente, ndo pode ser esquecido outro conhetinbésico extremamente importante,
tanto na avaliacdo dos efeitos de cada uma dasvearido processo, quanto do proprio método



analitico empregado para avaliar aquela influérgie, € a Estatistica. Desde o planejamento dos
experimentos até a interpretacdo dos dados expedimela se faz presente e é imprescindivel.

A implantacédo de um Sistema de Controle de Processotrabalho meticuloso, que exige
0 cumprimento de uma sequéncia de atividades @tapgrescindiveis para o sucesso do projeto
(Figura 2). Se ao longo do trabalho de validacaameprocesso industrial o projetista omite
gualquer uma das etapas descritas, ele correqmod@snao atingir seus objetivos.

O procedimento global tem inicio em uma escalalbleratorio, onde o projetista avalia cada
etapa do processo, quantificando a influéncia dia cariavel. Quanto maior a lista inicial de
variaveis, maior a chance de acerto. Em paralslmé&iodos analiticos empregados nessa avaliacao
devem ser validados, a luz da Estatistica. Esséngiaonhecimento basico da quimica envolvida no
processo. No caso particular da producéo de bmldiea opinido do autor, € exatamente esse
conhecimento basico, junto com uma correta sisteagab do estudo, o que esté faltando. Das mais
de 200 referéncias analisadas, apenas um poucalen&i3 foram aproveitadas e a rigor uma meia
dazia teria sido suficiente para embasar o presetialho. As demais servem principalmente para
comprovar o que tem sido afirmado: ainda ha mwetgymta sem resposta e muitas das respostas
encontradas sdo desnorteantes, posto que conieadiE menos aparentemente, provavelmente por

falta de uma correta interpretacao dos dados expetais existentes.

Desenvolvimento e
Controle do Processo

Elaboracéo de
Procedimentos Padrdo

Validacdo de
Metodas Analiticas

Validacao de
Instrumentas Analiticos

Treinamento do Pessoal

Figura 2 — Procedimento padrao para Validagao de urRrocesso Industrial

Dentre os trabalhos desenvolvidos em todo o muddstacam-se, pela qualidade dos
mesmos, o livro de KNOTHEt al. (2006), que faz uma revisdo completa dos variosgasos

em estudo, da producdo mundial e suas perspectissisn como das especificacdes e métodos



analiticos oficiais e propostos e dois detalhadalsathos de revisdo (SCHUCHARDS al,
1998; MA & HANNA, 1999). Outros artigos serdo disdos nas proximas sec¢oes.

2.3. O processo de fabricacéo de biodiesel

Biodiesel € uma mistura de ésteres de alcooisdbsacaurta, produzidos a partir de acidos
com numero variado de atomos de carbono. Na ahdalitia varias opcbes em estudo, como a
catalise heterogénea, o que, de acordo com os ipadores da area, simplifica o trabalho de
purificagdo do produto (SANTOSt al, 2008; MENDONCAet al, 2008; FONSECAet al,
2008). Outra corrente tem trabalhado com um procesgimatico (ROCHAet al, 2008;
RODRIGUESet al, 2008; COSTA FILHCet al, 2008). Na pratica esses ésteres sao obtidos a
partir de uma reagdo denominddansesterificacdponde um éster se transforma em outro éster,

de acordo com a equacao:

R-CO,R!+R?0OH - R-CO,R? +R'OH

Nessa equacdo, R,'R R sdo radicais normalmente alifaticos. Essa reacée [ser
realizada em meio &cido ou em meio alcalino. Osamiemos obviamente sdo diferentes. Na
transesterificacdo em meio acido (Figura 3), orést@inal (1), pela acdo do catalisador
(normalmente um &cido mineral), encontra-se nadgerotonada (2), que lentamente transforma-
se no cation tetraédrico (3). Em seguida ocorre tapala transferéncia do préton para gerar o
cation 4, o qual lentamente perde uma moléculaaim rlcool (ROH), transformando-se na
forma protonada do éster novo (5). Finalmente, rendo(5) perde um préton para 0 meio,
produzindo o novo éster (6). Esta reacdo em mdilo &creversivel, exigindo um grande excesso

de alcool.

B—i - oy = B=C

) — ! ao—p lento

a2 ST o o o
9 [H] , O—H lox | lento A
; B I O e s . . By

(1} ) (3) (4 (%) (6)

Figura 3 — Mecanismo da transesterificacdo de um moéster em meio acido.

O mecanismo da mesma reacdo, quando em meio alcaiitbora também reversivel, é

bastante diferente (Figura 4). Inicialmente a Hasemalmente o ion hidroxido proveniente do



hidréxido de s6dio ou de potassio) remove um prérlcool (4) produzindo a espécie reativa
(7), um alcéxido. Este, por sua vez, ataca o ésteial (1) para produzir o intermediario
tetraédrico (8), que perde um alcoxido para resotteéster (6). E importante notar a formacéo de
agua na etapa de formacao do alcoxido, pois aléreveasibilidade da reacdo, a presenca de agua
no sistema resulta na formacdo do sal do adi€acfo de saponificacdoque € uma reacao
irreversivel, o que inibe a transesterificacdo. SAUet al. (2008) desenvolveram um

procedimento para remocao dessa agua com auxilimdeedlita 3A.

RRE—0OH + OH —— R*—0 + H,0

4 (7)
fi}?:] t_fu _Rg {l'} ()
v — P
R—{:'\ — R—C—0p — R—{‘/
O—R! | No—R
<H—Rl =R

(1) (8) (6)

FIGURA 4 — Mecanismo da transesterificacdo de um nmméster em meio alcalino.

No caso do biodiesel, o éster inicial € um triésterglicerol (umtriacilglicerol, na
nomenclatura antiga, unrigliceridio), exigindo em sua estequiometria trés moléculas de
(mono)alcool para cada molécula de triacilglicembduzindo desse modo trés moléculas do
monoéster (6). A reacdo (Figura 5) ocorre em ti@sas. Na primeira, mostrada na Figura 5, ha
formacao da primeira molécula de um monoéster @asrivel subproduto, um diacilglicerol. Na
segunda, forma-se uma segunda molécula de monaEstena molécula de outro possivel
subproduto, um monoacilglicerol. Na terceira etdpana-se a terceira molécula de monoéster e

uma molécula de glicerol (coproduto).
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Figura 5 — Esquema da transesterificacéo de um traglicerol em meio alcalino.

Na Figura € mostrada apenas a primeira etapa, guetnidcilglicerol é transformado em um diacilgliol.
2.4. Matérias-primas

Os triacilglicerois (TAG's) em questdo correspondanmais de 90% em massa do
conteldo dos Oleos vegetais e das gorduras demor@gémal, diferenciando-se entre si essas
matérias-primas apenas pela composicao, conformé sa Tabela 3 (PERES al, 2009). Uma
mesma molécula de triacilglicerol podera ter unis da até trés diferentes tipos de grupos acila. A
quantificacdo é feita através de um processo dedsterificacdo bastante drastico, que resulta em
praticamente 100% de conversao, o qual sera deseriparte experimental (Métodos). Deve ser
observado que nado se faz uma quantificacdo pordeptriacilglicerol, mas dos acidos graxos
correspondentes, através de seus ésteres metiimdsecidos como "ésteres metilicos de acidos
graxos", ou, em inglésFatty Acid Methyl Esthers (FAME's). Misturas de ésteres sao
internacionalmente conhecidas através desta aiglaal sera adotada doravante neste trabalho.

No Anexo B sdo apresentadas as representacoestddaras moleculares dos mono-, di-
e triacilglicerdis, seus acidos graxos e os coomdentes ésteres metilicos identificados neste

trabalho.
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Tabela 3 — Composicéo centesimal dos principais FABK de algumas fontes naturais de
triacilglicerais.

FAME SOJA MAMONA PINHAO MANSO ALGODAO  SEBO DE BOI
Miristico ( 14:0) * *) ™ * 5,0
Palmitico (16:0) 23,2 2,3 17,9 17,9 29,1
Palmitoleico (16:1) * * 1,0 * 3,2
Esteérico (18:0) 51 3,0 6,4 3,5 25,3
Oleico (18:1) 29,2 9,9 42,8 24,6 35,8
Ricinoleico (18:1-OH) * 80,3 * * *
Linoleico (18:2) 41,0 4,5 31,9 51,6 15
Linolénico (18:3) 1,6 * ™* 2,4 *

(*) Néo detectado. LD = 0,01%. Fonte: PERESI. (2009).

Em principio, qualquer material rico em TAG's pade utilizado como matéria-prima.
Entretanto, a escolha da matéria-prima deve camasidéguns aspectos como: disponibilidade na
regido, facilidade de manejo, produtividade (% B®)) custo e a propria composi¢do. O Brasil,
nesse aspecto, € muito rico em oleaginosas. A quasoja, por exemplo, foi baseada no fato de
ser a planta cujo cultivo/producéo é muito maioiqde de outras oleaginosas. A Tabela 4 mostra
gue em 2007 a producdo de soja correspondeu a 62%tal de Oleos vegetais produzidos no
Brasil (QUINTELLA et al, 2009). Enfase deve ser dada aos estudos solitzac@io de 6leos
usados em frituras, devido a grande contribuic&biemtal, além do menor custo dessa matéria-
prima (COSTA FILHOet al, 2008; FELIZARDO, 2003; ALMEIDA, MARTIMet al, 2008;
COSTAet al, 2008; MORANDIMet al, 2008; LOPES & CRUZ, 2004). Na mesma linha citam-
se alguns trabalhos com sebo de boi e 6leo dedrDgARTE et al, 2008; CUNHA, 2008;
GOODRUM, 2008; PERESt al, 2009).
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Tabela 4 — Dados Agricolas de Oleaginosas Brasilas:

Produtividade Producéo de Oleo Contribuicdo Rendimento Médio Area Plantada

Oleaginosa  Teor de Oleo Producdo em 2007

(kg/ha.ano) (kg/ha.ano) (%) (kg/ha) (ha)
Mamona 38-48 1500 720 88574 0,14 576 153850
Girassol 35-42 1600 672 101178 0,16 945 96119100
Amendoim 39 1800 702 227249 0,36 2216 102557
Gergelim 39 1000 390 NI - NI NI
Canola 38 1800 684 NI - NI NI
Dendé 20 20000 4000 155651 0,25 41151 3782
Soja 18 2200 396 57952011 92,54 2816 20581334
Algodéao 15 1800 270 4096410 6,54 3652 1121288
Babacu 6 12000 720 NI - NI NI
Pinhdo Manso 35-45 1000-6000 500-2000 NI - NI NI

Obs.: NI = Nao Informadadaptado de QUINTELLAet al.(2009).
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2.5. Variaveis do processo

Do conhecimento do processo (transesterificacamiatgiglicerol com alcool metilico) os
muitos pesquisadores dedicados ao assunto (KN@THE 2006; DUARTEet al, 2008; MELOet
al., 2007; PEREIRAet al, 2008; LOPES e CRUZ, 2004; PEREIRA, 2007; MARINal, 2008;
MORANDIM et al, 2008; SIQUEIRA CAMPOSet al, 2008) relacionam como fatores

controladores as seguintes variaveis:

* Temperatura

* Razéo molar alcool:6leo

» Concentracdo do catalisador (g/100 g de 6leo)
* Tempo de reagéo

» Teor de &cidos livres

» Teor de &gua no sistema (proveniente do 6leo @lcdol)

Apesar do grande numero de trabalho sobre o assutoalguma concordancia entre o0s
autores em relacédo a algumas variaveis (por exerm@lom consenso de que a razao molar mais
apropriada é 6:1, ou seja, um excesso de 100%cdolalainda hd muita discordancia em relagéo a
outros aspectos. Por exemplo, enquanto alguns ipadqres concluiram de seus dados
experimentais que um incremento na temperaturdtaesimbém em incremento no rendimento
(KNOTHE et al, 2006; DUARTEet al, 2008; MELOet al, 2007; PEREIRAet al, 2008), outros
concluiram exatamente o contrario (LOPES & CRUDLZ®EREIRA, 2007; MARINet al, 2008;
MORANDIM et al, 2008). Talvez mais precavidos, SIQUEIRA CAMP@SE al. (2008)
consideraram seus resultados ndo conclusivos agéceho efeito da temperatura.

2.6. A cinética do processo

A cinética do processo é o ponto crucial. Entretantm estudo cinético ndo pode ser
satisfatorio, completo, se ndo houver confiabildas estudos que o antecedem, discutidos na
secao anterior. Ainda assim importantes contrilasigiara a compreensdo desse importante aspecto
sao encontradas na literatura. Talvez a melhosdevenha sido a de STIEFEL e DASSORI (2009),
mas muitos experimentos tém sido realizados, emdioda conduzindo a conclusdes diferentes.
(CARDOSO, 2008; GRANJCet al, 2009; MJALLI et al, 2009; TAPANESet al; 2007
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RAMADHAS et al, 2005; CHIUet al, 2005; OLIVEIRA, PEREIRA DA MOTAet al, 2007). E

que as condi¢des experimentais ndo S840 as mesouAIRE variaveis, como agitacaq tém sido
negligenciadas. Um estudo muito interessante #@izeelo por CHIUet al, que determinaram o
coeficiente de distribuicdo massica do metanokasrduas fases (biodiesel e glicerol) em funcéo da
temperatura e da razdo molar alcool:6leo, obseovgnd com temperaturas mais altas, o arraste do
metanol pelo glicerol € menos intenso (CHiLAl, 2005). Essa informacgéo precisa ser confirmada,
pois ela podera demonstrar quem tem razdo em oekac@fluéncia da temperatura sobre o

rendimento.

2.7. Analise econbmica

Poucos estudos sobre custos do processo tém sidietreiios (ANDRADE FILHO, 2007,
ROCHA et al, 2008). Essa andlise é essencial para que se @adsr 0 impacto do custo da
qualidade sobre o custo final do produto. De gualquodo, ndo deixa de ser importante a
preocupacao com o uso de métodos analiticos gaenegquipamentos sofisticados e muito caros,
principalmente se ndo se tem certeza sobre a iampiatda informacdo analitica obtida em relacéo
aos efeitos do produto sobre o motor.

2.8. Purificagéo do biodiesel

Grande esforco tem sido direcionado para a pudicado biodiesel. Aparentemente, 0
processo € simples. Depois de encerrada a tranfsestéo, a proxima etapa consiste na remocao do
alcool excedente. Essa operacédo pode ser reatieagarias maneiras. Um dos métodos consiste
numa lavagem (primeiro com acido, para neutrabizbase e evitar a saponificacdo e depois com
agua). FACCINI (2008) avaliou 0 aumento da purema © numero de lavagens com agua e
também a purificacdo por adsorcdo com quatro difesetipos de adsorventes. CUNHA (2008)
também experimentou o uso de adsorvente (Magnesad),para a remocao da agua e do alcool
residuais. BEVILAQUAet al(2007), com base em resultados experimentais, raelano um esboco
de um diagrama de fases ternario entre etanolyvélgetal e glicerol, para vérias fracdes massisas d
etanol. Segundo eles, "pelo diagrama foi possiv@lrue para valores de fracdo massica do etanol
abaixo de 75% o sistema n&o se encontra homogét#6"aconcluindo que a medida que aumenta
a fragdo massica do glicerol (a medida que a remag@aga), menor a quantidade de 6leo requerida
para que o sistema passe a ter duas fases. SOUBEHVES JUNIOREet al, (2008) realizaram um

estudo semelhante, substituindo o 6leo pelo bieklidsterminando as curvas de equilibrio liquido-
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liguido da mistura ternaria em varias temperatu@SELUTI et al. (2008) empregaram
centrifugacdo para acelerar a decantacéao do dliestBEIRAet al. (2008) produziram biodiesel de
6leo de amendoim e aplicaram um planejamento &t#ftipara avaliar a influéncia do pH e da
temperatura sobre o numero de lavagens e a quamtigaagua em cada lavagem e concluiram que
o volume de agua necessario depende do pH e deersmpa. O mesmo fizeram outros
pesquisadores com biodiesel de 6leo de coco (ALME(DLOPES, 2008), de 6leo de palma
(CORREAEet al, 2008), de 6leo de mamona (SOLETTI e COELHO, 200@)balhando com 6éleo

de fritura, COSTAet al. (2008) estudaram a eficiéncia da remocao de glicem auxilio de argilas

e diatomacea.

2.9. Emprego de 6leos mistos

7

Um estudo bem interessante é a avaliacdo da deatesirelativa dos diferentes Oleos
vegetais. O objetivo é verificar a viabilidade dabalhar com misturas de 6leos, para evitar
problemas oriundos de escassez momentanea de wemmidada matéria-prima, por causa da
sazonabilidade. CUNHA (2008) produziu biodieseb#gipde sebo bovino, 6leo de frango e éleo de
soja e de misturas binarias desses materiais, néonteando evidéncias de diferenca nas
reatividades. SERRAet al. (2002) fizeram algo semelhante, com misturas reaj@bona e
algoddo/mamona, apenas relatando alguma dificuldad@urificacdo, em comparagcdo com o
biodiesel de 6leo de soja puro. GONCALVEsal. (2008) compararam as diversas velocidades de
esterificacdo de &cidos graxos catalisados poiw auidbico, através da analise de suas curvas
cinéticas, encontrando que entre os acidos sagjradade cadeia menor sdo mais reativos e que

entre os acidos de mesma cadeia, 0s insaturadosm&aceativos.

2.10. Caracterizacao do produto

Base de qualquer estudo e objetivo do controleudéidade e do processo como um todo,
um conjunto de muitas andlises quimicas, fisicasieo-quimicas foi elaborado por 6rgao
regulamentadores, como a ANP e tem por sua vezobigto de estudo e discussao por parte de
muitos pesquisadores em todo o0 mundo. A atual nbrasleira estabelece valores criticos para os
diversos possiveis contaminantes (agua, alcool,, T&&, MAG, glicerol, sédio), limite minimo
de pureza (total de monoésteres), para algumasgqatages fisicas do biodiesel (viscosidade, massa
especifica) e algumas caracteristicas exigidasghem funcionamento do motor (ponto de fulgor,

namero de cetano, ponto de entupimento), adotadtdodes analiticos especificos para os diversos
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ensaios (ANP, 2008). KNOTHE fez uma grande reiséliografica a respeito das diversas técnicas
analiticas aplicaveis ao biodiesel, referindo-sar, gxemplo, ao uso de espectrofotometria de
absorcéo atbmica e de emissao por plasma (ICPamterminacéo do teor de sédio (KNOTeE

al., 2006). No entanto, OLIVEIRA, MAGALHAES®t al. (2007) demonstraram que o0 uso de um
simples fotbmetro de chama € suficiente, apresgéotam limite de detec¢do quase dez vezes menor
que o limite da especificacdo da ANP, com um ciegfie de variagdode 5%. Uma andlise
econdmica, amparada nesses resultados, apontdivdefiente para essa metodologia como a
melhor. Quanto ao glicerol, certamente o mais admbede preocupante contaminante do biodiesel
(aumenta o indice de fumagca, a viscosidade e prdaorustacdo nas partes internas do motor, além
de promover a absorcdo de dgua no armazenamebteRER. e HALL (2007) apresentaram uma
boa discusséo dos dois métodos oficiais (cromdiagréitulometria).

Outro enfoque, ja sugerido por ARAUJO (2006), éalizacéo de ensaios que determinem
propriedades fisico-quimicas do biodiesel, em vez pdireza e teores de contaminantes.
KRISNANGKURA et al. (2006) estabeleceram um modelo termodindmico paedizer a
viscosidade cinematica de FAME's saturados a viamaperaturas, a partir da massa molecular. A
partir desses dados, segundo demonstraram, € glodgierminar, com uma boa precisdo, a
viscosidade de misturas, sugerindo a sua apligagg@oa determinacao da viscosidade de misturas
obtidas de materiais naturais (biodiesel). E oloxie a pureza de um biodiesel pode também ser
desse modo avaliada (FELIZARDO, 2003). MARCINIEK al(2008), trabalhando com 6leo de
soja, babacu, milho, maracuja e linhaca, mediramsasidade cinematica de misturas sintéticas de
cada Oleo com seu respectivo biodiesel, encontrant® boa correlacdo linear, propondo esse
procedimento como método de avaliacdo da purezaodeesel. PERE®t al. (2009) construiram
uma equacao capaz de predizer o poder calorifindpeero de cetano e o indice de cetano de uma
amostra de biodiesel a partir de sua composicdesieral. CRNKOVICet al. (2008) determinaram
por Analise Termogravimétrica (ATG) a energia deagfio do processo de vaporizacdo de uma
amostra de 6leo diesel e de misturas desta conesabem propor¢des conhecidas. Encontraram
que a energia de ativacao diminui com o aumenteatade biodiesel, relacionaram essa energia de
ativacdo com o Poder Calorifico Superior (PCS)esndo como medida do PCS a medida da ATG.
Finalmente, em trabalho semelhante ao de CRNKOBIQODRUM (2008) mediu a volatilidade

do biodiesel por ATG e correlacionou com a com@ms@p biodiesel.

2 0 coeficiente de variacdo é dado pela relacdo @UGxU/X, onde U é a incerteza de um conjunto déidas e X
a média aritmética. A incerteza U é calculada mlidtindo-se o desvio padrao da médiatgde Student).
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e equipamentos necessarios para estpiga, bem como os métodos
empregados, serdo apresentados nesta secdo. &euwidraria comum de laboratério (baldes

volumétricos, pipetas, etc.).

3.1. Materiais

3.1.1. Matérias-primas

As seguintes fontes de triacilglicerois utilizad@s diversos experimentos realizados ao

longo deste trabalho foram adquiridas no coméomall(Recife — Pernambuco).

+ Oleo de mamona;

« Oleo de girassol;

« Oleo de soja;

« Oleo de algodao;

« Oleo de pinhdo manso;

* Sebo de boi;

» Gordura de frango;

+ Oleo utilizado em frituras;
* Misturas sintéticas dessas matérias-primas.

3.1.2. Equipamentos

Os processamentos de transesterificacdo dos dlgosderas, assim que a metodologia

analitica foi desenvolvida, recorreram a utilizagée seguintes equipamentos:

» Reator de vidro, com capacidade para 1 litro, dotdel camisa de aquecimento
(circulacédo de fluido aquecido). Marca FGG (Figblya

« Agitador eletro-mecanico com controle de rotdgéiarca Fisatom, modelo 713D.

* Cromatografo a gas modelo CG-Master, com deteetiwrdzagéo por chama.

* Fotbmetro de Chama marca Benfer, modelo BFC 150.

* Cromatografo a liquido Gilson, modelo 305.

» Detector de indice de refracdo modelo CG 410-B.

» Balanca eletronica (s = 0,001 g) Shimadzu, mod#éioot EB-330H.

* Densimetro marca Anton-Paar mod. DMA 4500.

% Este modelo mantém fixa a velocidade de rotaci&esiseada, mesmo que seja modificada a viscosidadeeio.
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* ReOmetro marca Brookfield, modelo LVDV-III.

» Chapa de aquecimento com agitacdo magnética Fisktodelo 752A.
» Aparelho deheadspacéfabricacédo propria).

* Forno mufla marca Quimis, modelo Q318M24.

¢ Calorimetro digital IKA modelo C-2000.

Figura 6 — planta piloto para producao de biodiesel

1- Reator encamisado de 1 litro; 2- coletor deildelst, 3- painel de controle; 4- bomba de circutada banho de
aguecimento; 5- reservatério com agua/glicerol pagaecimento do reator, dotado de controle digital
temperatura (agquecimento elétrico); 6- agitador.
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3.1.3. Reagentes

« Acido sulfirico p. a. marca F. Maia;

« Alcool etilico anidro p. a. marca F. Maia;

« Alcool metilico p. a. marca F. Maia;

e Cloreto de sddio p. a. marca F. Maia;

» Cloreto de amonio p. a. marca F. Maia;

« Eter etilico p. a. marca F. Maia;

* Fenolftaleina p. a. marca F. Maia;

* Glicerol p. a. marca F. Maia,

e Hidréxido de sddio p. a. marca F. Maia;

e Sulfato de sddio anidro p. a. marca F. Maia;
* Hexano p. a. marca F. Maia;

» Padrdes cromatograficos de ésteres metilicos ddsségraxos existentes nas

matérias-primas, todos da marca Supelco:

- Miristato de metila - Oleato de metila
- Palmitato de metila - Linoleato de metila
- Palmitoleato de metila- Linolenato de metila

- Estearato de metila - Heptadecanoato de metila

* Ricinoleato de metila produzido no laboratorio Hipee uma amostra de acido
ricinoleico fornecido pela professora Sandra Sato@EQ/UFPE), por

esterificacao acida (ver 3.2.10).
3.2. Métodos

Na sequéncia serdo descritos os diferentes proeaths experimentais (métodos

analiticos e de processo) realizados.
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3.2.1. Determinacéo do teor de &cidos graxos [{AEd) na matéria-prima

De acordo com KNOTHEt al(2006), um teor de acidos graxos livres superifrsdo
(m/m) pode dificultar a transesterificacdo (conéocia com a saponificacdo). Logo, €
importante conhecer esse teor antes de se proaemansesterificacdo de um 6leo. O teor de
acidos graxos livres foi determinado a partir ddide de acidez, o qual foi determinado
experimentalmente com emprego de uma adaptacaetaoingia da empresa Meat Research
Corporation (1997).

O indice de acidez de um 6leo vegetal (ou gorduiraal) corresponde a quantidade (em
miligramas) de base (KOH ou NaOH) necessaria patralizar os acidos graxos livres

presentes em 1 g da amostra. O procedimento eadalem triplicata.

3.2.1.1.Procedimento

a) Foram pesados 2 g da amostra em balanca com didasi®i minima de 0,001 ¢
(anotar a massa real; W) em erlenmeyer de 125 mL,;

b) Em seguida, foram adicionados 25 mL de uma solatgoetilico-alcool etilico (2:1)

e 3 gotas do indicador fenolftaleina (solugcédo eanata 1% m/v);

c) O material foi titulado com hidroxido de sodio 0,01 até o aparecimento de
coloracéo résea (a coloracdo deve persistir ponimimo 30 segundos para que seja
considerado o fim da titulacdo). Ao final da tigda, foi anotado o volume de base
gasto na titulacéo (V);

d) O indice de acidez (lA) foi calculado de acordo @equacao:

(Equacéo 1)

Onde: 40 € a massa molecular do NaOH, V é o volygastn de solucédo titulante (em mL), N é a

normalidade (mol/L) da solucéo titulante e W é asaade amostra empregada no ensaio (Q).

Obs.: O volume de solucao titulante utilizado ntxwé do indice de acidez (IA) foi a média

aritmética dos trés valores obtidos com a realzagétriplicata.

3.2.1.2. Relagéo entre indice de Acidez e PercedtuAcidos Graxos Livres

indice de Acidez = IA
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Percentual de Acidos Graxos Livres = % AGL

Obs.: O valor de % AGL é expresso em acido ol&af@ massa molecular é 284. Considerando
gue 1 mol de acido oléico reage com 1 mol de Na@HKOH), pode ser construida a seguinte

regra de trés:

284 — 40
MeL — 40.V.N/1000

Onde mgL € a massa de acidos graxos livres presente naraneo234 é a massa molecular do
acido oléico.
Resolvendo, fica:

_284V.N
100c

(Equacéo 2)

GL

Dividindo pela massa da amostra (W) e multiplicapdo100, temos:

284 _V.N ~
%AGL=—-Xx—— Equacao 3
0 W 10 (Equacéo 3)
Considerando que
A= 40V-N (Equacéo 4)
wW
Dividindo uma equacao pela outra, fica:
%AGL _ 284 ~
=== Equacédo 5
IA 40C (Eaquag )

Simplificando, passando IA para o segundo memlanweglondando, fica:

%AGL=07.1A (Equacéo 6)
3.2.2. Determinac&o do teor de sddio (N# biodiesel

O procedimento analitico, adaptado de OLIVEIRA, MNGIAES et al. (2007)
consistiu em pirolisar o biodiesel em forno mufieduzindo o material a cinzas. Posteriormente,
esse material foi dissolvido em solugéo de &cithicoi

Para o preparo da solucdo padrdo foram pesadosatmch analitica (s = 0,001 g)

exatamente 2,54 g de NaCl p.a. O NaCl foi entéobdatado em 100 mL de 4gua deionizada e
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transferido quantitativamente para um baldo voluo@tde fundo chato de 1000 mL. Foi
completado o volume com agua deionizada. A solyr&parada contém 998,6 mg de Na/L.
Entdo, foram feitas diluicbes com agua deionizaslanddo a obter concentracdes adequadas a
confeccdo da curva padréo: 1 mg/L; 2 mg/L; 5 m@Amg/L; 20 mg/L e 50 mg/L.

Uma amostra de biodiesel foi selecionada aleatenden do Laboratério de
Cromatografia Instrumental. A seguir é detalhagwazedimento:

a) Pesar em cadinho, com balanca analitica (s = @@Lg de biodiesel.

b) Colocar o cadinho contendo a amostra em uma nudia, a seguinte programacao de
temperatura: manter a 28Ddurante 1 h, elevando a temperatura em seguidssp8C
e assim permanecendo por 4 h, para reduzir o rabsetinzas;

c) Apos resfriamento da mufla, retirar o cadinho ganapletar seu resfriamento;

d) Dissolver o residuo inorganico com aproximadam@&nielL de uma solucdo aquosa de
acido nitrico a 1,0 % (v/v) e filtrar.

e) Transferir a solugédo para um baldo volumétrico @enl e aferir com dgua destilada e
deionizada.

f) Calibrar o fotbmetro de chama e analisar a amostra.

3.2.3. Determinacéo do teor de metanol no biodiesel

O teor de metanol residual no biodiesel foi deteatio por cromatografia a gas atraves
da técnica dbeadspacéFigura 7). Essa técnica consiste em confinar @as&ia em um pequeno
espaco e submeté-la a aquecimento de modo a vapapenas 0s volateis de interesse. Para
minimizar o erro analitico, foi empregada uma viwile injecdo de amostras gasosas acoplada
ao sistema dheadspacéFigura 8). O sistema deadspacempregado é de fabricacdo propria.
Foi avaliada a precisdo do método. Foi também métedo o limite de detecgcdo, encontrando-
se um valor inferior ao da especificagcdo em maisida ordem de grandeza. As condigoes
analiticas estdo descritas na Secéo 3.2.8.
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Figura 7 — Reator para analise poheadspace
Em (a) se vé a conexdo do reator com o cromatégrafa parte inferior da figura o
controlador de temperatura. Em (b) se vé o médelagliecimento aberto e o detalhe da
vélvula de injecéo (ver Figuras 8a e 8b). Em (cy&e reator aberto, com o tubo de

amostragem.

—Reator—

N

. )

t @ I t ()

Fase Mével Fase Mével (para a coluna) Fase Mével Fase Mével (para a coluna)

Figura 8 — Diagrama esquematico da valvula de injecdo denmstras gasosas.
Em (a) o reator esta fechado (fase de vaporizagsioalateis). Em (b) os vapores do analito sasteaidos para a coluna (injegao).
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3.2.4. Determinacéo do teor de glicerol no biodiese

O teor de glicerol foi determinado por cromatograiliquido (HPLC) através do método
de padronizacéo externa. O sistema analitico eragoegonsistiu de uma bomba isocratica e um
detector de indice de refragdo. A coluna cromafmgr&ontém a fase estacionaria Prevail
Carbohydrate ES, tendo 250 mm de comprimento, 4R2d@a diametro e fim de tamanho de
particula. A fase moével consistiu em uma misturaadgea (deionizada) e acetonitrila na
proporcao de 25:75 (v/v). Foi empregada uma valdelénjecdo manual marca Rheodyne, com
um volume de amostra de Q. Também foram determinados o limite de detec¢cad@eecisao

analitica.
3.2.5. Determinagédo do teor de ésteres metilicésides graxos (FAME's) no biodiesel

O teor de ésteres metilicos foi determinado pometografia a gas, empregando-se o
método de normalizacdo de area. Também foi detadaia pureza do biodiesel, empregando-se
0 heptadecanoato de metila como padréo interngegigfio analitica foi avaliada. As condi¢gbes
analiticas estdo descritas na Secéo 3.2.8.

3.2.6. Determinacao da viscosidade cinematica aldidsel

A viscosidade cinematica foi obtida a partir daferimacdes da viscosidade dinamica e
da massa especifica da amostra. Essas analisesrimabizadas no Laboratorio de Combustiveis
do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE (DEQ/UFPE). A viscosidade
cinematica §, mnt.s') é dada pela relacéo entre a viscosidade dinAmjaani*.s') e a massa
especificag, g.dm?), de acordo com a equac&o 7 (valores medido8G) 40

v=£

(Equacéo 7)
Yo,

De posse dos valores de viscosidade, foi feita con@lacédo entre os mesmos e a pureza

do biodiesel.
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3.2.7. Determinacao do poder calorifico do biodiese

O poder calorifico das amostras de biodiesel fdierd@nado no Laboratorio de
Combustiveis da Universidade de Pernambuco (POLICMHE). Os resultados encontrados

foram confrontados com a composicdo centesimabdesnostras, para fins de modelagem.
3.2.8. Andlises por cromatografia a gas

As analises por cromatografia a gas (determinagdmetanol residual, da composi¢céo
centesimal e da pureza do biodiesel) foi realizzdaum equipamento dotado de programacéo
linear de temperatura e injetor split-splitlesscduna cromatogréfica foi a mesma (30 metros,
0,25 mm e 0,5um de espessura de filme). A fase estacionaria foi polietilenoglicol
(Carbowax 20M). Em todos os casos a temperaturanjgtor/vaporizador foi 24 e a
temperatura do detector (ionizacdo de chama) fo{@6A vazdo da fase movel {Hfoi 1,7
mL.min’ e a razéo de divisdo (split) foi 1:50. No casomigtanol, a temperatura do forno da
coluna foi constante (isotérmica) a°@0 Para as demais andlises foi construida a seguint

programacao linear de temperatura (Figura 9):

Temperatura inicial ..............cccceveenen. 30iC T(°C)
DUIAGA0 ... 2,5 min
Primeira rampa .......cccccceeveeveeveennnne. 20°C/min
U] - T o J PP 2,5 min 1501 resfriamento
Temperatura intermediaria ................. U130
DUFAGED ....oveevieveeie e 2 min 1307
Segunda rampa (limpeza da coluna) ...°C2@in 25 5070090 140 t (min)
D ]U] 7> Tox- [0 2 min

) Figura 9 — Programacéo linear de temperatura
Temperatura final ............ccooeeieiene, 20C do cromatégrafo a gas.
DUIAGA0 .....evvevviiiiiriiieeieeeeeeeeeee e 14 min

Método de calculo:

a) Para a determinagdo do teor de metanol foi empoegadnétodo de padronizacéo

externa.
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b) Para a determinag¢do da composicao dos ésteranpoegado o método de normalizacdo
de area (% area).

c) Para a determinacdo da pureza do biodiesel foi egadp um método adaptado da
Norma ENL4103:2001, descrita a seguir.

Procedimento para determinacdo da pureza do b&dgies cromatografia a gas

a) Preparou-se uma solucao contendo 8 mg/mL de brldies hexano;
b) A 1 mL desta solucdo foi adicionado 1 mL de umaig contendo
10,021 mg/mL de heptadecanoato de metila Sigmargpadterno). As

areas obtidas foram lancadas na equacao 8.

A
PO = (i )x Ce XVe 100 (Equacéo 8)
|

m
Onde:

P% é a pureza do biodiesel (%, m/m)

>A é a area total dos picos dos ésteres, excetptadecanoato de metila;
Ag € a area do pico correspondente ao heptadecahmatetila;

Cgl é a concentracdo, em mg/mL, da solucao do he@adato de metila.
Vg € o volume, em mililitros, da solugcédo do heptadeeto de metila.

m é a massa, em miligramas, da amostra (biodiesel).

3.2.9. Esterificacao dos acidos graxos livres

Para realizacdo deste experimento é necessarieo@nhb teor de acidos graxos livres
(AGL, 2.2.1). A esterificacdo seguiu o procedinoede RAMADHAS et al. (2005). No
exemplo, foi utilizado um 6éleo com 17% de AGL. Logartindo de 1 L de amostra, tem-se 170
mL de AGL. Nesse caso, foram medidos 200 mL deoélowetilico e 5 mL de &cido sulfdrico
concentrado (0,5% relativo ao volume de 0leo). Rartias quantidades de Oleo, ou outros
percentuais de AGL, devem ser medidos volumes deollmetilico e de &cido sulfarico

proporcionais aos valores acima.

3.2.9.1. Procedimento
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a)
b)
c)
d)
e)

f)

9)

O odleo foi colocado em baldo volumétrico (a capaaeddo baldo deve ser tal que o
volume total dos reagentes corresponda a metamg)ezido a 5T, com agitacao.

Em outro recipiente o acido sulfarico foi dissolvido alcool metilico e em seguida
adicionado ao dleo.

O aquecimento foi mantido sob agitacao por mais\BWtos.

Apos esfriar transferiu-se o contetudo do baldo pardunil de separacéao.

Apés nitida separacao das fases, foi removidaeaiféearior.

A fase superior foi lavada com porgdes (o volumeaigéo deve ser de 20% do volume
inicial do Oleo) de agua destilada até pH neutrtbamassol.

ApoOs decantar a agua da ultima lavagem, o ésteseimd com sulfato de sédio anidro

(adicionado pouco a pouco, com agitacdo, até obtdfquido limpido e transparente).

3.2.10. Transesterificacdo de triacilglicerois (oaét analitico)

As matérias-primas foram submetidas a transest&géio por um método empregado

para fins analiticos (HARTMAN & LAGO, 1973), considhdo essencialmente quantitativo.

3.2.10.1. Procedimento

a)

b)

f)

O reagente de transesterificagcao foi preparadagdtuxo de uma mistura contendo 2 g
de cloreto de aménio (NJ@¢), 60 mL de metanol (C¥DH) e 3 mL de acido sulfdrico
(H2SOy) concentrado por 15 minutos.

Em um baldo de destilacdo de 250 mL foram pesadamrmaente (s = 0,001 g) uma
massa proxima de 0,5 g da amostra.

Ao baldo foram adicionados 5 mL de uma solucao idedxido de sédio 0,5 N em
metanol, deixando-se refluxar durante 5 minutos.

Depois, foram adicionados, a solugdo ainda quéstenlL do reagente de esterificagéo,
deixando-se refluxar por mais 3 minutos.

Apos esfriar, transferiu-se a mistura para um fdaiseparacéo, sendo adicionados 5 mL
de hexano e 10 mL de adgua saturada com cloretodile s

Apés agitar vigorosamente por alguns segundospdesg em repouso para separagao

completa das duas fases.
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g) Apos remocédo da fase inferior (Agua, cloreto ddosGkcesso de é&lcool, glicerol e

h)

1)

hidréxido de sodio) a fase superior foi lavada comtra por¢cdo de 10 mL de agua
saturada com cloreto de sodio.

Finalmente, o material (mistura de ésteres mesilab@s acidos graxos constituintes da
amostra) foi transferido para um recipiente amaarual foi adicionado sulfato de sodio
anidro para remocéao de toda umidade.

A amostra foi conservada sob refrigeracdo<(T10°C) até a realizacdo da andlise

cromatografica.

3.2.11. Transesterificacdo de triacilglicerois (@aét “industrial”)

Os muitos experimentos envolvendo a preparacgdo iadiebel por transesterificagao

alcalina foram realizados conforme descrito a segui

a)

b)

9)

h)

Uma massa de 200 g da amostra foi colocada no IR€&agorra 6).

Em um béquer foi preparado o metdxido de sddio,dEsolucdo de uma massa (g)
de hidroxido de s6dio em uma massa @e metanol. As massas; @ np variaram

dependendo do objetivo do experimento.
A solucéo de hidroxido de sodio foi adicionada @stma previamente aquecida (T).

A temperatura (T) e a agitacdo (velocidade de &otag) foram mantidas constantes
durante o tempo programadt), Os valores de T e At variaram conforme o objetivo

do experimento.
Em seguida a temperatura foi elevada para remagéeethnol por destilacéo;

Apos esfriar, o conteudo foi transferido para umilfde separacdo para remocao do
glicerol. O tempo de decantagcdo também variou, rdbpelo do objetivo do

experimento.

Apds remocao da fase inferior, a fase superior s pH corrigido para 7,0 com
solucéo de acido sulfarico a 10 % (o volume focakdo em funcdo da massa de NaOH

empregada). Apos a neutralizacdo deixou-se em sepa@ total separacéo das fases.

ApoOs remogéo da nova fase inferior, foram adiciosatOO0 mL de agua saturada com
cloreto de sddio, agitando-se vigorosamente pamalgegundos. Em seguida deixou-se
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em repouso até total separacdo das fases. O nalmeepeticbes dessa lavagem também

foi objeto de estudo.

i) ApOs remocéao da ultima agua de lavagem o mateiidiltfado com papel de filtro faixa
branca e armazenado em vidro ambar para protedez.ddm pouco de sulfato de sddio

anidro foi adicionado para remover a agua residual.

3.2.12. Determinacao da massa molecular do 6legdqmiura) e do biodiesel

Para a determinacdo da pureza e do rendimentad@bel é necessario calcular a massa
molecular da matéria-prima (6leo ou gordura) e assamamolecular do biodiesel. Esses
parametros sdo determinados com base na composieatesimal, determinada por
cromatografia, a partir da transesterificacdo deo gbelo método analitico (HARTMAN &
LAGO, 1973). Para exemplificar o procedimento sdeénonstrada a determinacdo da massa
molecular do 6leo de soja empregado neste trabglim apresentou a composicédo centesimal
mostrada na Tabela Al. Esta tabela € o resumo deplanilha para calculo da massa molecular
média do 6leo. Calculo equivalente foi empregada paterminar a massa molecular média do
biodiesel (Tabela A2). Entende-se por fragmentéaiéo a molécula sem a hidroxila (um grupo
acila) e por fragmento de glicerol a sua molécwda os atomos de hidrogénio das trés

hidroxilas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados experimentais &adaliem trés etapas. Na primeira
etapa sdo apresentados os resultados da avaliasativersos métodos analiticos e de sintese
empregados e descritos no capitulo precedenteefjlinda etapa sao apresentados os estudos
realizados com o objetivo de avaliar o efeito dasaveis do processo sobre o rendimento bem
como para consubstanciar as propostas a sereneaja@as na terceira etapa. Na terceira etapa
é realizado um estudo correlacionando a composieatesimal dos ésteres do biodiesel com o
poder calorifico, o nUmero de cetano e a viscosidd@gematica. Nesse estudo é discutida uma
proposta visando a determinacéo da pureza do beldiepartir do poder calorifico e também da

viscosidade.

4.1. Avaliacéo estatistica dos métodos analiticos

4.1.1. Determinacgao do teor de sédio (N biodiesel

A determinacdo do teor de sodio por fotometria k@@ foi avaliada em relacdo ao
limite de detecgdo e a incerteza. O objetivo foifiear a aplicabilidade desse método para o
biodiesel e realizar a sua validacédo. O interegssan metodologia se deve ao baixo custo e
facilidade operacional envolvida, por exigir apenasfotometro de chama e um forno mufla, ao
contrario dos equipamentos sugeridos por outrogymdores e até por normas oficiais
(espectrofotbmetro de absorcdo atdbmica com forrgrafde e espectrofotdbmetro de emissao por
plasma). Nao obstante o alto custo de investiment exigéncia de um treinamento mais
especializado, tais equipamentos seriam de fatessédos caso a fotometria de chama néo
atendesse a legislacdo. No entanto, os resultapnspresentados demonstram claramente que
esta técnica atende de fato a legislacdo. A Takldo Anexo A apresenta os valores da leitura
no fotbmetro de chama das solucbes-padrédo refeedas.2.2. Obteve-se um coeficiente de
correlacdo de 0,995. Considerando que cinco pa@ossuficientes para se construir uma reta,
optou-se por eliminar o ponto de concentracéo ais Como resultado, obteve-se um coeficiente
de correlacdo bem mais alto: 0,999 (Figura 10)miid de deteccéo (LD) foi determinado a partir
do branco. Foram realizadas cinco leituras suca@sslo branco. Os resultados estdo resumidos
na Tabela A4.
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Figura 10 —Grafico de calibragdo do fotémetro de chamgara analise de sodi

O valordo limite de deteccao foi 0,1 mg IL™. O limite de quantificacéo (LQ) foi calcula
conforme a equacao LQ=1(asonde a € o coeficiente angular da (&igura 10; e o seu valor
foi 0,4 mg Na.['. Relacionando com a massa de biodiesel, en-se, para a amostra, LD = (
mg.kg' e LQ = 2,0 mg.kg. Logo, o método atende as exigéncias da legisi@dp, 2008).Para
ilustrar, una amostra de biodiesel foi selecida aleatoriamente do Laboratorio
Cromatografia InstrumentalO resultado encontrado foi assmid ao desvio padrao (O;

Tabela A4). Admitindcse leituras em duplicata e aplica-se a equac&o geral da incer’

(Incerteza = 35/5), o teor encontrado 1 expresso como 3B+ 0,17 mg/kg. Este resulta
mostraque a amostra contém sodio em um teor abaixo didelida especificacdo brasile
(ANP; 2008), que é derag/kc.

4.1.2.Determinacado do teor (metanol no biodiesel

A legislacao brasileira admite um teor médximo de metanddiadiesel de 0,2% (m/m
O método empregado neste trabalho foi avaliadoetagdo a precisdo e ao limite de detec
Para tanto, foram preparadas seis amostras deebd contendo os seguintes tec de
metanol: 0,01%, 0,02%, 0,05%, 0,10%, 0,20% e 0,3Cada amostra foi analisada
triplicata, obtendo-se os rdgados apresentados Tabela A5 A partir desses resultados for.
calculados o limite de detecgéo e a incerteza disan Também foi aviada a linearidade da

* Neste trabalho, a incerteza énaerteza da medic, entendida como um &pametro associado ao resultado de
medida quearacteriza a dispersao dos valores que podemzesvelmente atribuidos ao medi” (ANVISA, 2004).

® Uma amostra de biodiesel produzida no laborat@iitef/ada exaustivamente até que nio se observgimgnto
do pico do metanol no corresponderromatograma.
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resposta (Figura 11). A Figura 11 mostra o grafieccorrelacdo entre a concentragdo e a area
média das solu¢des de metanol, onde se vé quacdoet linear (r = 0,9999). Para o calculo da
incerteza empregou-se a solucao cuja concentraigimia especificaca®@ limite de deteccao
(LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram caloddes a partir das definicdes:

LD =2h, e LQ =10h,

A altura média do ruido {hevidentemente, como uma variavel que dependeuii®sn
fatores (oscilacbes da rede elétrica, sujeira mecttler, vazamento na linha de fase mével, etc),
varia muito de um laboratoério para outro e até emmesmo laboratorio, de um dia para o outro.
No momento em que foi realizado o experimento,asutos conduziram a um LD (0,0005%) e
um LQ (0,0025%) muito inferiores ao limite da légggio (0,02%). A incerteza foi expressa na
forma do correspondente coeficiente de variacdo.(OVCV calculadda partir da solucdo com
0,20% de metanol foi 6,2%. Isto significa que acemtragcdo de uma amostra contendo
exatamente 0,2% de metanol sera expressa come 0,20%.

s 2007 y = 570,45x + 0,2521

£ 150 | r=0,9999

2

2 100 -

5

S 50 -

o

\z: 0 - T T \ ]
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40

Concentracao (%, m/m)

Figura 11 — Grafico de calibracdo do cromatégrafo gas para analise de metanol.

4.1.3. Determinagéao do teor de glicerol no biodiese

A legislacédo brasileira estabelece o limite maxdealicerol no biodiesel igual a 0,02 %
(m/m). Para avaliar a metodologia escolhida foraeparadas solucdes de glicerol no intervalo
0,01-0,10 %, que inclui o limite da especificacAoTabela A6, elaborada a partir de nove
solugBes de glicerol variando entre 0,01% e 0,1(@¥esenta as areas obtidas na analise

® Ver descricdo na nota de rodapé da pagina 18.
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cromatografica. Esses dados foram transformadoSiquaa 12, que mostra a alta correlacédo

entre si (r = 0,9986), o que permite a determinalgateor de glicerol com alta preciséo.

y = 19310x - 7,8871
r = 0,9986

0,02 0,04 0,06

0,08

Concentracao (%, m/m)

0,10 0,12

Figura 12 — Gréfico de calibracdo do HPLC para anase de glicerol.

4.1.4. Determinacgdo do teor de ésteres metilicoacldos graxos (FAME's) no biodiesel

A composicao centesimal do biodiesel, do mesmo ngp@oa composicao centesimal dos

acidos graxos existentes na matéria-prima, é detgan por cromatografia a gas, empregando-se o

meétodo de calculo por normalizacdo de area. A Babelpresenta os dados obtidos na analise de uma

amostra de gordura de frango, cujos teores apaesea associados a sua incerteza. Na terceiracolun

da Tabela 5 € apresentado o correspondente cotfide variacao (CV).

Tabela 5 — Composigdo centesimal dos &cidos graxosistituintes da gordura de frango

Acido % (m/m) CV (%)
Miristico (14:0) 04+01 250
Palmitico (16:0) 214+1,1 51
Palmitoleico (16:1) 5,3+0,3 57
Estearico (18:0) 50+0,2 4.0
Oleico (18:1) 42021 5,0
Linoleico (18:2) 245+1.2 49
Linolénico (18:3) 1,4+0,1 7,1

A incerteza associada foi determinada a partird® ecepetices de cada amostra. Essa analise

restringe-se aos acidos graxos, ou seja, admiten@pieexiste outro componente na amostra. Seu
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resultado deve ser empregado em situacdes em queeredse apenas nessa composicao centesimal,

independente do grau de pureza do material ensenali

4.1.5. Avaliacéo estatistica do método EN 14103t38ra determinacdo da pureza do biodiesel.

A determinacdo da pureza do biodiesel pode serizagal por dois diferentes

procedimentos gerais:

a) Determinacgéo da pureza pela medida dos teoresuasale cada um de todos os ésteres
metilicos produzidosiiétodo direto);
b) Determinacdo da pureza pela medida dos teores dte waa de todas as impurezas

eventualmente existentevdtodo indireto).

O primeiro procedimento € bem mais simples. Umaalainalise (por cromatografia)
resulta em um cromatograma onde todos os ésteesde@ctados e consequientemente
guantificados. A soma de seus teores absolutos/(# rasulta na pureza do biodiesel.

O segundo procedimento exige o conhecimento de @slanpurezas e sua quantificacéo
individual. O somatoério dos teores das impurezabiraido de 100%, fornece a pureza do
biodiesel. Por ndo ser possivel quantificar a tauowsa Unica andlise, trata-se de um trabalho
mais complexo e mais demorado, exigindo a aquisiedarios tipos de instrumentos analiticos.
As impurezas provaveis sdo facilmente caracterizatsde que se tenha conhecimento do que
ocorre no processo em questdo. Sabe-se que dgticaedl sofre transesterificacdo em trés

etapas, resumidas nas equacdes abaixo:

Etapa 1: 1 TAG + 1 MeOH> 1 DAG + 1 RCQMe
Etapa 2: 1 DAG + 1 MeOH. 1 MAG + 1 RCQMe
Etapa 3: 1 MAG + 1 MeOH- 1 Glicerol + 1 RCGMe
Total: 1 TAG + 3 MeOH- 1 Glicerol+ 3 RCGQMe

onde TAG, DAG, MAG, MeOH e RCfMe séo, respectivamente, triacilglicerol (matéria-
prima), diacilglicerol e monoacilglicerol (6leo palmente transesterificado), alcool metilico (o
alcool empregado) e os ésteres produzidos (o lsielliec€omo o rendimento ndo é quantitativo e
o &lcool é adicionado em excesso para deslocar galieeita o equilibrio da reacdo (que é
reversivel), TAG, DAG, MAG, MeOH e Glicerol sdo iomezas naturais do biodiesel. Além
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disso, tem-se o catalisador (hidréoxido de sodicdgea, adicionada para remocao de tais
impurezas. Este trabalho pretende avaliar a detegéo da pureza do biodiesel pelo primeiro
meétodo por ser este 0 método empregado tanto rmg&guanto no Brasil, muito embora ambas
as legislacbes também exijam a determinacdo dduedsde todas as impurezas. No caso
particular da legislagdo européia, o teor (%, md@m)FAME no biodiesel é objeto da norma

EN14103:2001 (Pureza; método direto). De acordo essa norma, heptadecanoato de metila
(um éster ndo existente no biodiesel) € adicioremlbiodiesel e a pureza € determinada com

auxilio da equacéo 8.

4.15.1. Precisdo

A precisaade um método é a declaracéo da proximidade da mtfroca entre resultados
individuais de ensaio mutuamente independentesnerfdmalmente expressa em termos de
desvio-padrao (ANVISA, 2004). Um teste interlaboral organizado em 2000 na Europa com
a participacdo de onze laboratérios, cada um teedbzado duas determinacdes em cada
amostra, deu os resultados estatisticos indicadeegair. O teste colaborativo europeu
envolvendo onze laboratdrios em seis paises fdizagl®@ com cinco amostras e encontra-se
anexo a Norma EN14103:2001:

Amostra 1: FAME preparado com 6leo de colza e dkegirassol

Amostra 2: FAME preparado com 6leo de girassol

Amostra 3: FAME preparado com 6leo de colza e ¢comado com o 6leo de colza
Amostra 4. FAME preparado com 6leo de colza

Amostra 5: FAME preparado com 6leo de colza e eomado com o 6leo de colza

Deve ser observado que a Amostra 3 e a Amostra Bygais. O teste foi organizado pelo
CEN TC 307/WG1 em 2000 e os resultados obtidogrfasabmetidos a analise estatistica de

acordo com EN ISO 425®ara fornecer os dados de preciséo apresentasidsbelas A7 e A8.

4.1.5.2. Analise dos Dados das Tabelas A7 e A8

O objetivo da presente discussao é demonstrar gostame de determinar a pureza de
um determinado produto através de mn&todo direto (quantificagdo do produto) é uma prética

"EN ISO 4259Produtos de petréleo — Determinacéo e aplicagidatios de precisdo em relagio aos métodos de ensaio.
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equivocada, por conduzir a uma baixa precisao.i$¥a, somente é recomendada quando é
inteiramente impossivel determinar o teor das irpas, 0 denominadoétodo indireto.

Para o objetivo da presente discussdo serad coadader amostra 3 (Tabela A7). Na
Tabela A5 estdo, entre outras informacdes, os detwe esteres metilicos constituintes de uma
amostra produzida a partir de 6éleo de colza, cantatla com este 6leo. O teor dos ésteres (a
“pureza” do biodiesel) encontrado pelos laboragnwonitorados foi 90,97% (Tabela A7) e o
teor do linolenato de metila (um dos ésteres idolsiinaquele percentual) foi 9,07% (Tabela
A8). O linolenato de metila sera considerado a timpa”. A amostra 3 foi escolhida
exatamente porque a soma dos percentuais citgol@iéamente igual a 100% (90,97 + 9,07 =
100,04).

Como o desvio padrao da primeira leitura € 0,36%ew coeficiente de variagcdo (uma
boa medida do erro analitico) € 0,40% (100 x 0(B6/®. Logo, os limites de confianca séo
90,61% e 91,33% (90,9¥ 0,36%), 0 que corresponde a um intervalo de cogdiade 0,72%.
Essa determinacéo corresponde ao que foi defimdm@nalise direta.

Para a determinacdo da “impureza”, o resultaddfov £ 0,03% (Tabela A8). Esse
resultado corresponde a um coeficiente de variagd6,33%, muito proximo do encontrado
acima para a analise direta. Seus limites de augdigzdo 9,04% e 9,10%, que correspondem a
um intervalo de confianca de 0,06%. Se a impuregsef calculada desse modo, que € o método
indireto, o resultado seria 100% — (9;06D,03)% = 90,9% 0,03%. Desse modo, o coeficiente
de variacdo seria 0,03% e os limites de confiaagara 90,90% e 90,96% (bem mais estreitos!),
com um intervalo de confianca de apenas 0,06%. ittesalo de confianca € uma ordem de
grandeza (0,72/0,06 = 12) menque o0 anterior, ou seja, a precisdo analiticandmasao
guantificadas as impurezas (método indireto) éamaiior do que quando se emprega o0 método
direto.

A rigor, poderia ser dito que se aquela leitura9di¥% tivesse sido obtida com uma
margem de erro do mesmo tamanho daquela do métado (ntervalo de confianga de 0,72%),
seria expressa como 9,37 0,36%, que corresponde a um erro percentual (teefe de
variacao) de 4%, um erro altamente improvavel, idenando que o maior erro encontrado na
Tabela A8 € menor que 0,1% (0,08% na amostra 4).

Observe-se, finalmente, que as amostras 3 e 5dgéfticas, mas os teores de ésteres
encontrados em ambas diferem em 1,64 pontos paaignapontando para um erro ainda maior,
pois o teor na amostra 5 (92,61%) esta adimdimite superior do intervalo de confianca da
amostra 3 (91,33%).
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Diante do exposto, fica bastante claro gue naege dmpregar um método direto para a

determinacdo de uma purezemesmo uma tdo baixa quanto aquela do exemplo )(90%

Entretanto, como ja afirmado anteriormente, esse método oficial. Por isso, a falta de
condicOes materiais para emprego do método indieste foi 0 método selecionado para este
trabalho, apesar das consideragdes acima.

A Figura Al representa o cromatograma obtido cqriraeira repeticdo da Amostra 1. A
Tabela A9 apresenta os resultados (pureza) de cepeticOes da analise cromatografica de uma
das amostras de biodiesel (Amostra 1). A partiselevalores foi calculada a incerteza com 5
repeticdes (CV = 0,36) e na Tabela A10 o numeralide repetigcbes (n = 3; com CV = 0,7),
namero este que foi empregado na andlise das as@stbsequentes, cujos resultados estdo na
Tabela 6. A pureza encontrada em cada amostra;iagcao erro para analises em triplicata
(0,7%) permite afirmar que as amostras 3 e 6 possuoesma pureza (em termos estatisticos); o
mesmo ocorre entre as amostras 5 e 7. Finaimeegnarealizando as analises em triplicata, em
virtude do tamanho da incerteza (0,7%), obsenguseuma amostra com uma pureza de 95,8%,
abaixo do limite inferior da especificacdo européiastatisticamente igual a esse limite inferior.
Em outras palavras, o0 método apresenta um baixer glgcriminante (distinguir entre amostras

abaixo e acima desse limite inferior).

Tabela6 — Pureza de amostras de biodiesel

Amostra Pureza (%, m/m)
1 95,2+ 0,7
87,6+ 0,6
80,4+ 0,6
73,4+ 0,5
75,6+ 0,5
80,2+ 0,6
75,7+ 0,5

~No o, WwWN

4.1.6. Determinacao da viscosidade cinematica oldidsel

Conforme descrito na Secdo 3.2.6, a viscosidadentdtica, calculada a partir da
viscosidade dinamica e da massa especifica do eseldiproduzido foi determinada no
LAC/UFPE. Os resultados, com as respectivas ircasteencontram-se na Tabela All. Esses

resultados serdo analisados na Sec¢éo 4.3.2.
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4.1.7. Determinacao do poder calorifico do biodiese

Conforme descrito na Secdo 3.2.7, o poder calorifio biodiesel produzido foi
determinado no POLICOM/UPE. Trés amostras seledmmaleatoriamente foram analisadas,
todas em triplicata. Os resultados, com as resfecincertezas, encontram-se na Tabela A12. O
coeficiente de variagdo (CV) médio foi 0,36%. Essssiltados serdo analisados na Sec¢éo 4.3.1.

4.1.8. Avaliacédo da reacao de esterificacdo devaadaxos livres na matéria-prima

A Unica amostra que apresentou uma acidez muadqx9eo) foi o 6leo de pinhdo manso.
Esterificacdo dessa amostra resultou em um praguitoum teor de AGL de 0,4%. Para testar a
eficacia desse método uma amostra de acido lamiiesterificada e em seguida foi submetida a
uma analise cromatografica para determinacdo dodeacido laurico que ndo reagiu. Este
resultado permitiria o calculo do rendimento da@®a Repeticdo da reagdo permitiria entdo a
determinacao da sua repetibilidade. Entretanto foiddetectado o pico do acido laurico, apesar

do seu baixo limite de deteccéo (0,01%).

4.2. Andlise das variaveis do processo

Nesta segunda etapa foram analisadas as influédagsariaveis do processo sobre o

rendimento. As variaveis estudadas foram:

* Temperatura,

* Razédo molar alcool:0leo;

* Tempo de reacdo;

* Agitacao (velocidade de rotacéo);
* Decantagéao do glicerol;

e Lavagem do biodiesel.
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4.2.1. Avaliagéo do efeito da temperatura sobendimento da reacao de transesterificagao

A transesterificacdo foi realizada com 6leo de ,sefmpregando-se o procedimento
descrito na Secdo 3.2.11. As analises cromatoggafforam realizadas de acordo com o
procedimento descrito na Sec¢éo 3.2.8.

Para avaliar o efeito da temperatura da reacace smlrendimento, os ensaios foram
realizados em trés diferentes temperatura¥C,360°C e 86GC, cada um com cinco repeticoes.
Em cada caso, foi determinado o rendimento médigyad foi quantificado a partir da massa
inicial do 6leo, uma vez que o alcool foi adicioaam excesso. O rendimento bruto foi entdo
calculado relacionando-se a massa de biodieselpidal (apds a etapa de purificacdo) com a
massa prevista (em funcdo da massa inicial de.ORap tanto, foi necessario determinar o
massa molecular do 6leo (Secdo 3.2.12). Em seduidaeterminado o rendimento real,
multiplicando-se o rendimento bruto pela purezaidadiesel produzido. A pureza, por sua vez,
foi determinada de acordo metodologia adaptiedaorma EN14103:200Bec¢ao 3.2.8).

A partir dos valores acima (pureza, massa molecutdio do 6leo e do biodiesel) foi

calculado o rendimento com auxilio das equacde$® e

Rendimento bruto:

MM . m,, .
R =100 % - oo x 3x Mbl\jldpmd' (Equag&o 9)
6leo biodiesel
Rendimento real:
Rreal = Rorutox Pureza (Equagéo 10)

As Tabelas 7, 8 e 9 apresentam o0s rendimentos ogbfhira a reacdo nas trés
temperaturas selecionadas.

Aplicacédo do teste F mostrou que os trés conjudéosxperimentos foram igualmente
precisos. Portanto, é correto aplicar o teste & pamparar as respectivas médias. O valor de
FrabeladofOI 6,4 (correspondente ao nivel de significaraea5%). Este valor foi muito superior
aos valores encontrados patacdado@0 S€ comparar aos pares 0s trés grupos de erpsosn
Para o par 3/60°C, encontrou-se 0,3402; para o pat@80°C, encontrou-se 0,4343 e para o
par 60C/80°C, encontrou-se 1,2764.
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Para o teste t foi considerado:getado2,776 (correspondente ao nivel de significancia de
5%). Os valores deadcuadopara os trés pares foram 0,9376 (para o p42/80°C), 0,8416 (para
o par 36C/80°C) e 0,0881(para o par '8 C).

Em concluséo: o teste t ndo considera que a még¥db(rendimento real médio do
conjunto de experimentos realizados £C30seja estatisticamente superior as dos demais
experimentos. Consequentemente, se deve conckiin@ ha necessidade de aquecimento para

a reacao de transesterificacdo, na faixa de terparastudada.

Tabela7 — Rendimento a temperatura de 30°C.

Experimento Mgsssa:);jae(g;e( Bil\(;lgisessaeldé ) Rendimento bruto (%) Pureza (%) Rendimento real|(%)
1 101,3 96,6 99,0 67,5 66,8
2 1014 97,4 99,7 55,2 55,0
3 100,6 95,2 98,2 55,2 54,2
4 100,2 95,3 98,7 55,9 55,2
5 100,3 95,5 98,8 59,8 59,1
MEDIA 98,9 58,7 58,1

Tabela8 — Rendimento a temperatura de 60°C.

Experimento Mgzssao;jae(g;ec Bi'\c/)lgisessaeld(z ) Rendimento bruto (%) Pureza (%) Rendimento real|(%)
1 100,2 94,3 97,7 62,9 61,5
2 100,5 93,9 97,0 58,2 56,5
3 100,9 94,5 97,2 43,6 42,4
4 100,6 94,9 97,9 62,5 61,2
5 100,2 94,3 97,7 60,0 58,6
MEDIA 94,4 57,4 56,0

Tabela9 — Rendimento a temperatura de 80°C.

Experimento Mgsssa:);jae(g;e( Bil\(;lgisessaeldé ) Rendimento bruto (%) Pureza (%) Rendimento real|(%)
1 100,2 94,1 94,1 61,0 59,5
2 100,3 92,6 92,6 63,3 60,7
3 100,9 839 | @ e 63,1 | @ -
4 100,9 94,0 94,0 58,9 57,0
5 100,6 95,4 95,4 60,0 59,1
MEDIA 94,0 61,3 59,0

* O resultado do experimento 3 foi descartado, paedida dos rendimentos, pois ocorreu perda deriatema das etapas de purificagéo.

4.2.2. Estudo da influéncia da razdo molar 6lecanwtna producéo do biodiesel

A transesterificacdo foi realizada com oOleo de ,sejapregando-se o procedimento
descrito na Secédo 3.2.11, com um tempo de reac&0 denutos. As analises cromatogréficas

foram realizadas de acordo com o procedimento il@s@a Secdo 3.2.8. Entretanto, para evitar a
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influéncia da lavagem sobre a purificacdo do prodnéio se procedeu a lavagem, parando o
processo apos a decantacdo da glicerina. Por tadme também para evitar influéncia da
decantacao, deixou-se um tempo de decantacao tealstiago (24 horas).

Para avaliar o efeito da raz&o molar 6leo:alcdmieso rendimento, os ensaios foram realizados
com cinco diferentes propor¢des: 1:3; 1:4,6; 1:811:10. Para cada proporgéo foram realizadas tré
repeticdes. Em cada caso, foi determinado o remttinmaédio, o qual foi quantificado a partir da
massa inicial do 6leo, uma vez que o alcool fasiadado em excesso. O rendimento bruto foi entdo
calculado relacionando-se a massa de biodiesalpdad(apds a etapa de purificacdo) com a massa
prevista (em fungdo da massa inicial de 6leo). faata, fez-se necessério determinar o peso matecul
do dleo e do biodiesel (Sec¢do 3.2.12). Em segaidieterminado o rendimento real, multiplicando-se
o rendimento bruto pela pureza do biodiesel produzA pureza, por sua vez, foi determinada
empregando-se o procedimento descrito em 3.2.1toHos os experimentos a massa de 6leo foi
mantida constante, variando apenas a massa deometan

As Tabelas 10-14 apresentam os rendimentos obpdos a reacdo nas cinco razoes
Oleo:élcool. A massa molecular do 6leo de soja eggwio foi 869,06 g/mol. Considerando a
massa de 0leo empregada (100 g), a fracdo molaspandente foi 0,1151.

Os dados das Tabelas 10-14 (razdo 6leo:alcooldimento médio) foram comparados
dois a dois, através do teste t, encontrando-sesoftados apresentados na Tabela A13. O valor
de trapeladof0i 4,303 (N = 3y = 5%).

A Tabela A13 mostra claramente que o rendiment ko (78,5%) é estatisticamente
maior que o segundo menor valor (70,7%). Logo, l@weé&oncluir que o rendimento mais
elevado ocorre quando a razéao 6leo:alcool é danouie 1:6 (Figura 13). Os resultados dos
experimentos, baseados em testes estatisticosramosjue a diferenca entre dos seus
rendimentos é altamente significativa. Portantamportante estabelecer a proporcéo (razéo)

entre o 0leo (matéria-prima) e o alcool (metilieo) 1:6.

Tabela 10 - Rendimento do biodiesel com a razdo molar élesetanol de 1:3.

ExperimentoFracdo molar de éleéracdo molar de Metandkendimento (%)

1 0,1151 0,3452 31,0

2 0,1151 0,3452 27,6

3 0,1151 0,3452 27,7
MEDIA 0,1151 0,3452 28,8+0,9
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Tabela 11 - Rendimento do biodiesel com a razdo molar éteeetanol de 1:4,6.

ExperimentoFracdo molar de éleéracdo molar de Metandendimento (%)

1

2

3
MEDIA

0,1151
0,1151
0,1151
0,1151

0,5293
0,5293
0,5293
0,5293

37,6
34,4
44,8

39,0£1,1

Tabela 12 - Rendimento do biodiesel com a razdo molar 6lesetanol de 1:6.

ExperimentoFracdo molar de éleéracdo molar de Metandendimento (%)

1
2
3

MEDIA

0,1151
0,1151

0,1151

0,1151

0,6904
0,6904
0,6904
0,6904

77,6

76,5

35,0*
770+24

O valor foi descartado para o calculo da purezagydnavido um erro.

Tabela 13 - Rendimento do biodiesel com a razdo molar 6lesetanol de 1:8.

ExperimentoFracédo molar de dleéracdo molar de Metandendimento (%)

1
2
3

MEDIA

0,1151
0,1151
0,1151

0,1151

0,9205
0,9205
0,9205
0,9205

70,3

74,7

62,9
69,3+2,1

Tabela 14 - Rendimento do biodiesel com a razdo molar élesetanol de 1:10.

ExperimentoFracédo molar de dleéracao molar de Metandendimento (%)

1
2
3

MEDIA

0,1151
0,1151
0,1151

0,1151

1,1510
1,1510
1,1510
1,1510

29,1

35,2

28,1
30,8+0,9
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Figura 13 — Grafico de barras mostrando a variagado rendimento com a razéo o6leo:alcool

4.2.3. Influéncia do tempo de reagéo e tempo dantacio na producao de biodiesel

A transesterificacdo foi realizada com 6leo de ,sejmpregando-se o procedimento
descrito na Secdo 3.2.11, com a temperatura d€.68s andlises cromatograficas foram
realizadas de acordo com o procedimento descritSagdo 3.2.8. A pureza e 0s rendimentos
foram determinados como descrito em 4.2.1. Entietgrara evitar a influéncia da lavagem
sobre a purificacdo do produto, ndo se procedeavagém, parando o0 processo apos a
decantacao da glicerina.

A agitacao foi mantida constante a 400 rpm. Elab@® um planejamento fatorial para
otimizacdo do numero de experimentos, operand@msedois tempos de reacdo e dois tempos
de decantacdo. Operou-se com tempos de reacdo denB@s e 60 minutos e tempos de
decantacdo de 6 horas e 24 horas. Os rendimensogéstieres formados foram quantificados,
variando entre 52,3% e 60,1% (Tabela A14).

Para otimizacao dos experimentos foi elaborado lamejamento fatorial2realizado em
duplicata, para investigacao da influéncia do tempaeacédo e de decantacao, totalizando oito
experimentos, de acordo com as Tabelas A14 e A15.

O software Statistica® 8.0 foi alimentado com odatade rendimento real médio de
cada ensaio. A Figura 14 representa esses valdeds.se vé que, a0 menos numericamente, 0
rendimento mais alto foi obtido com tempo de read@d0 minutos e 24 horas de tempo de
decantacdo (Ensaio 4), quando comparado com omegrisa 3. Entretanto, comparando-se este
ensaio com o0 ensaio 2, observa-se uma diferengepad59,75% contra 60,55%). Chega-se a

essa mesma conclusao quando os ensaios 1 e 3nsfarados entre si.
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Predicted Means for Variable: Rendimento
2%%(2-0) design; MS Residual=4375
Model includes: Main effects, 2-way inter.
(95 % confidence intervals are shown in parentheses)

52,9 (51,654.2) 60,55 (59.25,61,85)

D

53,8 (54,5,55,1 59,75 (58[45,61,05
B(52,555,1) 75 (58145,61.05)

+

TR

Figura 14 — Comparacéo de rendimentos encontradospa avaliagcdo do tempo de reacgéo e
de decantacéo.

Através dos resultados calculados, pode-se verogeteito da variacdo do tempo de
reacao de 30 minutos para 60 minutos se mostratiststamente significativo para o processo,
visto que o desvio padrédo do efeito principal € oneue o valor do mesmo. Isto significa que
ao utilizar um tempo de reacéo de transesterifcagaibiodiesel de 60 minutos os rendimentos
do processo melhoram 6,8%. Por outro lado, esseer@ommo rendimento pode ndo ser
significativo frente aos custos operacionais dac@sso, pois uma reducdo de 30 minutos no
tempo de reacéo leva a uma diminuicdo de custas,pqde conduzir a um pre¢co menor do
produto final. Uma analise econdmica, que fogedjpstivos deste trabalho, deve ser realizada
para se chegar a alguma decisao a respeito.

Em relacdo ao tempo de decantagcdo, observa-semelai® que nao se mostra
estatisticamente significativo, permitindo diminaitempo de decantacdo de 24 h para 6 h sem
que ocorra alteracao significativa no rendimentoedgdo com 0leo de soja.

Ja o efeito de interacdo entre o tempo de reagitempo de decantacdo, a analise dos
dados mostra que € estatisticamente significativa p reacdo de transesterificacdo nas condi¢cdes
estudadas. Essa variacdo no rendimento indica quengpo de decantacdo influencia
positivamente em 0,85% no rendimento da reacaqpdo de vista industrial, um aumento de
0,85% talvez ndo seja importante, em relacdo a@awnguadruplicado do tempo de decantagao.
Fica também aqui a sugestdo de se proceder a uitiseapcondmica. Na Tabela 15 tém-se o

rendimento médio, o desvio padrdo e a variancieada ensaio realizado. Utilizando o programa
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Statistica® 8.0, calcularam-se os efeitos prinsigade interacdo, bem como o desvio padréo de
cada um deles. Os resultados sdao mostrados naaTdbel

Tabela15 — Resumo de dados médios obtidos dos ensaiosnflaéncia do tempo de reacdo
e do tempo de decantacao.

Ensaio TR TD Rend. Médio (%) s ¢

1 - - 53,80 0,71 0,50
2 + - 59,75 0,350,12
3 - + 52,90 0,850,72
4 + + 60,55 0,64 0,40

s — Desvio Padréo® s Variancia.

Tabela 16 — Efeitos calculados para o planejamento fatori@?.

Efeito Estimativa + Desvio Padréo
Efeitos principais:
TR 6,8 £ 0,47
D -0,05 + 0,47
Efeitos de interacao:
TReTD 0,85+ 0,47

Os resultados dos experimentos, avaliados via stesgtatisticos, mostram que as
diferencas entre os rendimentos encontrados, aovalb de 30 minutos a 60 minutos de reacao
e de 6 h a 24 h de tempo de decantacdo, sdo tesdatisnte significantes, em particular a

influéncia do tempo de decantagéo.

4.2.4. Avaliacédo da velocidade de decantacéo derglie da agitacéo

A transesterificacdo foi realizada com oOleo de ,sejapregando-se o procedimento
descrito na Secdo 3.2.11. As analises cromatoggaffioram realizadas de acordo com o
procedimento descrito na Secédo 3.2.8. A pureza eermdimentos foram determinados como
descrito em 4.2.1 e o teor de glicerol foi deteadm de acordo com o procedimento descrito na
Secdao 3.2.4.

Foi empregada a temperatura dé@&G0com razdo 6leo:alcool de 1:6 e 1 hora de reacio.
Em relacdo a agitacdo, os experimentos foram esflz sem agitacdo e com agitacdo a 400
rpm. Foram retiradas seis amostras, com pipetangthica de 10 mL, a cada 10 minutos, sendo

a primeira no momento em que se encerrou a reagao.
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Os experimentos foram divididos em duas fasesspdratarem de objetivos distintos.
Na primeira fase, o objetivo foi verificar a infida da velocidade de agitacdo sobre o
rendimento em ésteres Na Tabela A16 € mostradeesomo do planejamento adotado na Fase
1. Na segunda fase, o0 objetivo foi determinar acidade de decantacdo do glicerol. Para tanto,
glicerol foi misturado com biodiesel, na proporgéjivalente ao rendimento alcangado no final
dos 60 minutos (aprox. 98%). Essa mistura conté@foqle glicerol. Mais exatamente, foi
preparada uma mistura com 92 g de glicerol e 88 diodiesel de 6leo de soja isento de
glicerol (dentro do limite de deteccdo da analise,0005%), que seria o resultado de uma
transesterificacdo com 100% de rendimento a paetiB81 g de Oleo de soja. A Tabela Al7
resume o planejamento da Fase 2. Nesta fase a®taigforam retiradas com intervalos de 5
minutos e uma aliquota adicional foi retirada 2pbs o final da reacéo.

Dentre os experimentos da Fase 1, apenas aquéfadeacom agitacao (2) mostrou a

formacdo de éster, dentro do tempo de reagdo dwitos (Tabela 17). Na Figura 15 séo
plotados os valores da Tabela 17.

Tabelal7 - Resultados da Fase 1 (Experimento 2)

Tempo (min) 10 20 30 40 50 60
Rendimento (%) 57,6 59,3 70,4 76,9 83,1 98,4

120 -

100 -

ol //
60 -

40 -

Rendimento (%)

20 +

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 15 - Formacgéao de ésteres em funcéo do tempara reagéo a 60°C, com 400 rpm de
velocidade de agitacao.

A Tabela 18 apresenta o teor de glicerol em furigitempo de decantac&do. Analisando
a Tabela 18 se vé um teor de glicerol no tempo (@Esim que a amostra € retirada do reator) ja
diminuido (deveria ser 9,9 %), fato este que demmta decantacdo inicial muito rdpida; a

medida que o tempo vai passando ocorre um decrenagmda acentuado até os 20 minutos;
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desse instante até os 35 minutos o decrementanf&s sutil; a partir de 40 minutos néo foi
detectado glicerol nas amostras subsequentes. kaFi mostra a variagao do teor de glicerol
no biodiesel com o tempo de decantacdo (dados loara8). O regime turbulento mostrou-se
determinante para a producéo do biodiesel. Peto,\asagitacédo € um fator preponderante para
permitir maior contato entre os reagentes. O tedgespera para a decantacao do glicerol fica
em torno dos 40 minutos, mostrando que ndo héa sideee de um tempo maior para obtengéo
de um biodiesel com alto grau de pureza. Esse t@mgpmsto fica assegurado pela ndo deteccéo
de glicerol nas aliquotas tomadas a partir dos #itws, principalmente em se considerando o

baixo limite de deteccéo.

Tabela 18 — Teores de glicerina no biodiesel encontrados experimento da Fase 2.

Tempo (min) 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 605

Glicerina 7 3 439 253 211 1,94 1,27 1,27 0,67 0,00 0,0000,00 0,00 0,00
(%, m/m)

oS
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(]
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14 i
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0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (min)

Figura 16 — Teor de glicerol em fungao do tempo déecantacéo do sistema Glicerol-
Biodiesel.

4.2.5. Influéncia da quantidade e tipo de lavagamproducéo de biodiesel

A transesterificacdo foi realizada com oOleo de ,sejapregando-se o procedimento
descrito na Secdo 3.2.11. As analises cromatoggafioram realizadas de acordo com o
procedimento descrito na Secédo 3.2.8. A pureza eermdimentos foram determinados como

descrito em 4.2.1.
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Foi empregada a temperatura dé@Qazéo 6leo:alcool de 1:6 e 1 hora de reacdo, com
uma velocidade de agitacdo de 400 rpm, variandoaspe etapa da lavagem, objetivo deste
trabalho. Para a realizacdo dos experimentos t&ndia da quantidade e do tipo de lavagem,
foi elaborado um planejamento fatoridlrealizado em duplicata, totalizando oito experitogn
de acordo com as Tabela A18 e A19.

Deixou-se em repouso por 24 horas, para garamdl decantacdo. Removeu-se a parte
inferior que contém o coproduto da reacéo (gligemeém do 6leo que ndo reagiu ou reagiu
parcialmente (mono, di e triacilgliceréis). Ajustee o pH da camada superior (biodiesel
impuro) com uma solugdo de acido sulfurico a 10%fiear neutro ao tornassol. Foi realizada a
lavagem da fase superior com 4gua ou com solu¢éiada de cloreto de sodio para remocéo de
residuos de glicerol, metanol e hidroxido de sé@idiodiesel foi levado a estufa por uma hora
para secagem e armazenado em recipiente de vidrar Apara posterior analise.

De acordo com o planejamento experimental da Tah2(g verificam-se na Figura 17
os valores de rendimento médio de cada ensaiozadali Percebe-se, portanto que o0s

experimentos ndo apresentam diferencas signifesmtios rendimentos.

Predicted Means for Variable: Rendimento
27%(2-0) design; MS Residual=4575
Model includes: Main effects, 2-way inter.
(95,% confidence intervals are shown in parentheses)

63,15 (61.82,64,48) 63,45 (62.1264,78)

TL

63,9 (82.57,65,2) B4, (62,47,65,22)

+

ML

Figura 17 — Comparacao de rendimentos encontradosfa avaliacdo da quantidade de lavagens
e tipo de lavagem.

Na Tabela 19, tem-se a média de rendimento, o algmdrdo e a variancia de cada

ensaio realizado. Utilizando o programa Statisticd®, calcularam-se o valor dos efeitos
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principais e de interacdo, bem como o desvio padé&i@ada um deles. Os resultados s&o
mostrados na Tabela 20.

Tabela19 — Resumo de dados médios obtidos dos ensaiosnflaéncia da quantidade e do
tipo de lavagem.

Exp. NL TL Rend.Médio s ¢

1 - - 63,9 0,14 0,02
2 + - 64,0 0,28 0,08
3 - + 63,1 0,78 0,60
4 + o+ 63,4 1,06 1,12

NL = Numero de lavagens; TL = Tipo de Lavagem.

Tabela 20 — Efeitos calculados para o planejamento fatori@?.

Efeitos Resultado + Desvio Padrao
Efeitos principais:
NL 0,20 £ 0,48
TL -0,65 + 0,48
Efeitos de interacao:
NLe TL 0,10+ 0,48

Através dos resultados calculados (Tabelas 19 g &@ossivel ver que o efeito da
variacdo da quantidade de lavagens de 1 para 3end@ostrou estatisticamente significativo
para a purificacdo, visto que o desvio padrédo daceprincipal € maior que o valor do mesmo.
Isto significa que ao utilizar uma ou trés lavagan$érmino da separacgéo das fases da reacdo de
transesterificacdo de biodiesel as purezas do dselificam semelhantes. Esta constatacio é
particularmente importante para 0s custos operaisotio processo, pois uma diminuicdo da
quantidade de agua (e consequentemente da duragifoaesso) acarreta uma diminuicdo dos
custos nas usinas de biodiesel, resultando em ego pnenor do produto final e menos poluicédo
(ou mmenor custo no tratamento desse efluente.

Para o efeito do tipo de lavagem na reacao, fassggio determinar o valor do intervalo
de confianca (IC), com confiabilidade de 95 % ealg de liberdade (t = 2,776). O resultado (IC
= 1,33) é maior que o valor do efeito principal tijmo de lavagem; portanto, este efeito é
estatisticamente insignificante para a reacao atesésterificacdo nas condi¢gbes estudadas. Ao
alterar-se o tipo de lavagem utilizada na reacdéagim pura para agua saturada de cloreto de
sédio, ha uma diminuicdo no rendimento da reacad,d6 %, em média. Essa pequena

diminuicdo no rendimento é mais uma das vantagensilizacdo apenas de agua pura.
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Pelo mesmo motivo do efeito da quantidade de laxsgg&io h4 interacdo entre o nimero
de lavagens e tipo de lavagem utilizado no procdsgné importante para o processo realizado,
pois permite que se possam fazer pequenas varidadpsantidade de lavagens (para menor) no
processo, sem causar uma perda no rendimento ¢i#orea se trabalhar com uma ou até trés
lavagens nas condicbes estudadas.

Lavando somente com agua obteve-se 0 mesmo rertdintem uma ou trés lavagens
(63,8%). Com agua saturada de sal encontrou-sevanagao bastante discreta: uma lavagem
(63,1%), trés lavagens (63,4%). Os resultados qegseiro grupo de experimentos conduziram
a conclusao de que a influéncia da quantidadevadgdms e do tipo de lavagem é desprezivel, de
acordo com as condi¢des propostas e tratamentésésta

4.3. Correlagéo entre propriedades fisicas e purezio biodiesel

Nesta Ultima parte do trabalho sdo apresentadas eftudos que tém como objetivo
verificar se €& possivel correlacionar algumas pedades fisicas do biodiesel, como a

viscosidade, com a sua composi¢ao centesimal earesst por extensao a pureza do biodiesel.

4.3.1. Poder calorifico e numero de cetano do bgaliem funcdo da composicéo centesimal dos
ésteres metilicos

O poder calorifico, ou calor de combustao, reprasamuantidade de calor transferida na
camara durante a combustéo e indica a energiardisggmo combustivel. Quanto maior o poder
calorifico, maior € a energia contida no combustiRertanto, o poder calorifico € um parametro
importante para comparar o consumo de biodieselradatdo ao de Oleo diesel. O poder
calorifico € classificado em poder calorifico imder(PCI) e poder calorifico superior (PCS). A
diferenca entre os dois é que no PCI a agua formanla em forma de vapor, enquanto que no
PCS, a agua encontra-se na fase liquida. A difareng valor entre os dois é a entalpia de
vaporizacao da agua contida nos gases de exaBH&RES, 2006).

O ndmero de cetafiéd a medida da qualidade de ignicdo do 6leo deshitermina o
tempo necessario para que o combustivel entre embusido apds a sua injecédo. Valores altos
do numero de cetano indicam que o combustivel@ném combustao mais rapidamente do que
aqueles que apresentam um numero de cetano ma (@zERPEN, 2004; GERPEN, 2007;

PERES, 2006). O ensaio para determinacdo do nudeecetano necessita de um motor padréo

8 Cetano é o nome comercial do n-hexadecano.
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(motor CFR), operando em condi¢des também padmeszdPara calibrar a leitura, atribui-se ao
cetano o valor 100 para o NC e anmentil-naftaleno o valor O (zero). Em vista da q@u
praticidade desse ensaio, as refinarias traballeamodndice de Cetanoque é calculado a partir
dadensidades datemperatura de destilacdo de 50% do produimm auxilio de uma equacgéo

desenvolvida pela ASTM (American Society for Tegt\aterials):

IC = 454,74 - 1641,416D + 774,74D0,554B + 97,803(logB)

onde D e B sdo, respectivamente, a densidad@G &%pressa em g/céne a temperatura de
destilacdo de 50% do produto, €@.

O escopo deste trabalho foi avaliar a correlacéoe ecada uma das propriedades
consideradas com a composi¢ao centesimal dos £stamstituintes do biodiesel. Para tanto, as
matérias-primas foram submetidas a uma transestg@o com alcool metilico empregando o
hidroxido de sodio como catalisador, de acordo eometodologia descrita na Secao 3.2.11.
Também foi realizada a transesterificacdo desodat&ecédo 3.2.10, com o objetivo de confirmar
o teor de ésteres. As analises cromatogréficasnfoealizadas de acordo com o procedimento
descrito na Secdo 3.2.8. O poder calorifico e o emamde cetano foram calculados
empiricamente, a partir da composicao centesintal poder calorifico e do numero de cetano
de cada éster individual, determinados experimetale. Finalmente, foi realizada a
determinacdo experimental do poder calorifico ex@imero de cetano das diversas amostras de
biodiesel produzidas, comparando-se estes ressaltamn aqueles calculados empiricamente.

Para a realizacdo do trabalho foram adquiridas @iasodas seguintes matérias-primas:
6leos de algodad3pssypium herbaceymde mamonaRicinus commun)s de pinhdo manso
(Jatropha curcal de sojaGlycine mak e gorduras de boi (sebo) e da carcaca de frango.

O poder calorifico superior (PCS) e o poder catwifnferior (PCI) dos varios ésteres
metilicos individuais (padrdes Sigma) e das amssimbiodiesel foram determinados em um
calorimetro digital IKA C-2000 no Laboratério de@bustiveis e Energia da Escola Politécnica
de Pernambuco da Universidade de Pernambuco (PQUGRE), de acordo com as Normas
DIN 51900, ISO 1928, ASTM D240, ASTM D1989 e ASTMH.

O PCS e o PCI das amostras de biodiesel foram rangsfimados como uma média
ponderada dos respectivos valores dos ésteresidudis (equacédo 11), onde P€ G séo,
respectivamente, o poder calorifico (superior deriar) e o teor (g/100 g) de cada éster no

biodiesel:
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pc=axZCGXC)

Equacao 11
100 (Equag )

Os valores de PCS e PCI dos ésteres indivs foram entdo lancados na equacgéo ac
juntamente com os respectivos teores, no biodiEsehda matér-prima, obtend-se o valor de
PCS e PCI de cada biodiesek coeficientea e b foram calculados para PCS e F

A Tabela 2lapresenta a composicao centesimal dos ésterescoeetibsultantes c
transesterificacdo das maté-primas. Os respectivos cromatogramas estao representadc
Figuras 18, 19 e 20.

Tabela 21 -Composicéo centesimal em ésteres metilicos dos @sdjrexos das matérias-
primas (% m/m)

Ester Algodaa Soja Mamona  Pinh&o manso Gordura de frango Sebo de boi

Miristico (14:0) 0,7+0, *) *) *) 0,4+0,1 41402
Palmitico (16:0) 272+1, 129+0,6 19+01 15,0+0,7 21411 28,714
Palmitoleico (16:1) 0,8+0,: *) * 1,3+0,1 53+0,3 1,3+0,1
Estearico (18:0) 2,7%0,: 3,1+0,2 1,0£0,1 55+0,3 5,0%£0,2 38919
Oleico (18:1) 175+04 229+11 4,7+0,2 424 +2,1 42,0+2,1 26,3+1,3
Linoleico (18:2) 512+2( 56,1+28 55+0,3 359+1,8 24512 *)
Linolénico (18:3) * 49+0,2 * * 1,4+0,1 0,7+0,1
Ricinoleico (18:1-OH) * *) 87,0+4;3 * *) *
TOTAL 100,0 £5, 100,0+5,0 100,0%5,1 100,0 £5,0 100,0£5,1 100,0+5,1

(*) ndo detectado (Teor inferior a 0,1%).

Clé:0
C18:2

CI18:1(0H)

Figura 18a -€romatograma d Figura 18b -Cromatograma dciodiesel de 6leo de
biodiesel de 6leo de algod mamona.
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Cl18:1

Cl18:2

C18:2

Cl6:0

I

Figura 19a -€romatograma dciodiesel de Figura 19bGromatograma dciodiesel de
6leo de pinhao manso. oleo de soja.

C18:3

Clé:0
C18:0

C18:1

Cle:0
C18:1

C1§:2

Cl4:0

Clé:1

&14 0
: C18:0
C18:3
i Cla:1
g

Figura 20a -€romatograma dciodiesel Figura 20b -Cromatograma dciodiesel de
de gordura de frango. sebo de boi.

A Tabela 22apresenta os valores de poder calorifico determnsacstperimentalmee
para os ésteres individuais Tabela 23apresenta os valores de poder calorifico deterrag
experimentalment@ara os biodieseis produzidos Tabela 24apresenta os valores de er

calorifico calculados empiricamente para os biadgegroduzido:
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Os valores de PCS e PCI dos ésteres individuagenf@ntdo lancados na equacgéo 11,
juntamente com 0s respectivos teores, no biodisehda matéria-prima, obtendo-se o valor de
PCS e PCI de cada biodiesel (Tabela 24). A Talleka @ grafico da Figura 21 correlacionam o0s
valores de PCS calculado (estimado) com os vatled¥CS experimentais, assim como os valores
de PCI estimados e experimentais, onde se obseraeboa correlagdo em ambos os casos, com
coeficientes de correlacdo excelentes (r = 0,998% p PCS e r = 0,9926 para o PCI). Os
coeficientes das equacgbes transformam os valorgssbde PCS e PCI (calculados fazendo
incialmentea = 1 eb = 0) em valores de regressédo sobre a reta obtidalacionando-se os

valores experimentais com os valores brutos. Qgeslkencontrados foram:

Parao PC&=1,00eb=-0,16
Parao PCla=0,98 b=+ 0,78

Tabela 22 — Poder calorifico dos ésteres individuisadeterminados experimentalmente.

Ester Poder Calorifico (MJ/kg)
PCS PCI

Miristico ( 14:0) 38,48 38,25
Palmitico (16:0) 39,57 39,41
Palmitoleico (16:1) 39,05 38,70
Esteérico (18:0) 39,78 39,61
Oleico (18:1) 39,47 39,22
Linoleico (18:2) 38,85 38,56
Linolénico (18:3) 38,68 38,50
Ricinoleico (18:1-OH) 38,01 37,85

Tabela 23 — Poder calorifico dos biodieseis prodans determinados experimentalmente.

- Poder Calorifico (MJ/kQg)
Biodiesel PCS PCl

Oleo de algodio 39,62 39,44
Oleo de soja 39,59 39,37
Oleo de mamona 38,61 38,45
Oleo de pinhdo manso 39,70 39,40
Gordura de frango 39,80 39,58
Sebo de boi 39,95 39,68
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Tabela 24 — Poder calorifico dos biodieseis prodans calculados empiricamente.

- Poder Calorifico (MJ/kg)
Biodiesel PCS PC
Oleo de algodio 39,65 39,41
Oleo de soja 39,57 39,31
Oleo de mamona 38,60 38,46
Oleo de pinhdo manso 39,73 39,47
Gordura de frango 39,77 39,53
Sebo de boi 39,95 39,73
40,00 4
40,00
39,50 4 L)
_ 39,50 4 3 .
E % 39,00
E‘;’_ 39,00 4 L%
§ 38,50 : 38501
38,00 . . . : 38,00 T T T |
38,00 38,50 39,00 39,50 40,00 38,00 38,50 39,00 39,50 40,00

PCS Calculado PCI Calculado

Figura 21 — Correlacao entre poder calorifico estimdo e experimental. a) PCS (r = 0,998);
b) PCI (0,992). A linha continua é a bissetriz dasixos coordenados (4%.

Tabela 25 — Poder calorifico (PCS e PCI) experimeadt(exp) e estimado (est) dos biodieseis

produzidos.

Biodiese Oleo de algodd Oleo de soji Oleo de mamoni Oleo de pinhdo mans Gordura de frango ~ Sebo de bc
PCS ex. 3962 39,5¢ 38,61 39,70 39,80 39,9¢
PCS est. 39,65 39,57 38,60 39,73 39,77 39,95
Desvio (%) 0,09 - 0,06 -0,01 0,08 - 0,06 0,00
PCI exp. 39,41 39,31 38,46 39,47 39,58 39,73
PCl est. 39,03 38,96 38,11 38,99 39,16 39,25
Desvio (%) - 0,08 -0,15 0,03 0,18 -0,13 0,13

Numero de Cetano
Foram empregados neste trabalho os valores do MuderCetano (NC) dos ésteres
metilicos (exceto do ricinoleato de metila) encaoids no livio de KNOTHEet al. (2006). O
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numero de cetano do ricinoleato de metila foi dattma partir do NC reportado por CVENGROA,

et al (2006). Os valores encontram-se na Tabela 26.

Tabela 26 — Valores de numero de cetano (NC) paravdrsos ésteres de acidos graxos.

Ester NGmero de Cetand”
Miristico ( 14:0) 66,2
Palmitico (16:0) 74,5
Palmitoleico (16:1) 51,0
Estearico (18:0) 86,9
Oleico (18:1) 55,0
Linoleico (18:2) 42,2
Linolénico (18:3) 26,7
Ricinoleico (18:1-OH) 43,4

(1) Exceto quando indicado, os valores foram obtidoskNOTHE et al
(2006)
(2) CVENGROA, Jet al(2006)
Para o célculo do nimero de cetano das amostiaisdiesel analisadas foi empregada a
Equacéo 12, a partir da composi¢céo centesimal epieta na Tabela 21 e os valores do NC de
cada éster registrado na Tabela 26. A Tabela 2#ranos valores calculados (estimativa) e

alguns resultados encontrados na Literatura (KNOT2086; GERPEN, 2004).

oo Z(NC xC)
10¢

N (Equacéo 12)

Tabela 27 — Valores de NUmero de Cetano de amostrds biodiesel estimados com auxilio
da Equacéo 12 e da composicao centesimal dos éstareetilicos do biodiesel.

Biodiesel NC experimenf@l NC estimado
Oleo de algodio 41,8 54,7
Oleo de soja 37,9e 578 49,9
Oleo de mamona - 44.9
Oleo de pinhdo manso - 55,0
Gordura de frango - 57,1
Sebo de boi - 73,3

(@ KNOTHE (2006)
(b) GERPEN (2004)

Para se ter uma idéia da falta de exatiddo nardigtecdo experimental do NC, GERPEN

(2004), em um levantamento na Literatura, encontiaee referéncias, com valores de NC para

57



o biodiesel de soja entre 45,0 e 60,0 (52,55), que corrobora o valor 49,9 encontrado neste
trabalho.

Recentemente, TON@t al (2010) realizaram uma breve revisdo da literaturaa de
suas conclusdes foi a insuficiéncia de dados exgertais. Apds discutir modelos propostos por

outros autores, apresentaram seu proprio modeloa(dg 13), aplicando-o a 59 oleaginosas.

NC = 1,06&(CNiw;) — 6,747 (Equacéo 13)

Os resultados mostram uma correlacdo nédo lineardamos obtidos da literatura (r =
0,952). Aplicando a Equacao 12 aguelas mesmas msa& modo a correlacionar os valores de
NC obtidos com os valores de NC calculados comliaudéd Equacédo 13, foi encontrado um

excelente coeficiente de correlacéo (Figura 220y981).

90,0 -
80,0 -
70,0 -
60,0 -
50,0 - *
40,0 -
30,0 - y=0,881x + 9,804
20,0 - o

10,0 -
0,0

CN calculado neste trabalho

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

CN calculado por Tong et al

Figura 17 — Correlacédo entre o nimero de cetacaladb a partir da equacgéo 12 e da equacgéo 13.

Os resultados indicam fortemente que uma simpleelagdo linear € tao eficiente
quanto modelos mais complexos, como a equacao g Pdem disso, os dados de diferentes
fontes da literatura mostram-se bastante irregsilace que sugere que a determinagao
experimental do niumero de cetano € algo impretisgo, ndo ha necessidade aparente de um

calculo extremamente preciso na estimativa do nogkercetano.

4.3.2. Relacéo entre viscosidade e perfil de ésteetilicos do biodiesel

A transesterificagéo foi a solugéo tecnoldgica etreda para reduzir a viscosidade dos 6leos

vegetais para niveis aceitaveis para o corretovgesgho dos motores do ciclo Diesel. A Tabela 28
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apresenta os valores de viscosidade cinematicdgdmas fontes de triacilgliceréis (KNOTHE,
2006). O processo mais difundido e mais estudatlo giresente emprega a catalise homogénea,
utilizando hidréxido de sédio ou hidréxido de pstdsomo catalisadd(KNOTHE, 2006). Através
desse processo, glicerol é obtido como coprodutmstituindo-se evidentemente em um
contaminante natural do biodiesel. Como a reag@wegsivel, os constituintes originais da matéria-
prima, uma mistura deiacilglicerdis, também sdo contaminantes naturais do biodidgéeh do
alcool, que inclusive € adicionado em grande ercessn o objetivo de deslocar o equilibro da
reacdo, aumentando assim o seu rendimento. Finameonsiderando que o0 mecanismo
presentemente aceito envolve trés etapas, commia&fido sucessiva dos trés grupos acila do
triacilglicerol, também ocorrem como impurezas rasudo biodiesel os intermediérios de sintese
diacilgliceréis e monoacilgliceréis. Acontece quesas substancias contribuem, em intensidades
variaveis, para alterar as propriedades do biddes#m produzido. Entre essas propriedades

encontra-se a viscosidade.

Tabela 28 — Viscosidade cinematica de algumas foateaturais de triacilglicerois

. Viscosidade cinemaéatica
Material

(mn/s a 37,8C)
Oleo de mamona 297
Oleo de algod&o 33,5
Oleo de soja 32,6
Oleo de girassol 37,1
Sebo de boi 51,15

Fonte: KNOTHE (2006).

Qualidade pode ser definida como a garantia deqled#io ao uso”. No caso de um
combustivel, espera-se que ele ofereca um bom gesdim para o motor (maxima poténcia,
baixo consumo) e minimo efeito danoso ao meio amieQuanto maior o namero de
exigéncias, maior o numero de diferentes ensaicsssarios para permitir a referida garadéa
qualidade. Por exemplo, se a presenca de um desmcontaminante (varidvel independente,
ou causg pode resultar em perda de desempenho (variapehdente, oefeitg, € importante
que a especificacdo inclua a mensuracao de tamamante. Evidentemente, se for mais pratico
quantificar diretamente a tal perda, pode ndo smressario fazer a quantificacdo do
contaminante. Em alguns casos € possivel, com um dp@au de confiabilidade, fazer a
correlacdo entre ambas as varidveis. Nesse casim, pode ser feita a quantificagcdo do

° De fato, o verdadeiro catalisador é o fon metégidaiuzido pela reacdo do ion hidréxido com o dlcoo
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contaminante, quanto a quantificagcdo da variavelescolha certamente devera recair sobre o
ensaio mais pratico, de menor custo, mais rapidoMais ainda, se 0 nimero de contaminantes
responsaveis pehaariabilidade da propriedade for maior que a unidade e se ailoigfio de

um contaminante for negativa e a de outro for p@sithavera um razdo mais forte para se
escolher a medicédo direta da propriedade.

Dentre as propriedades mais importantes para atedeacdo de um biodiesel que
garanta um bom desempenho para o motor Dieselpngaese a viscosidade. Se a viscosidade
ficar acima do limite da especificacdo, pela preaede contaminantes ou pela viscosidade
inerente & composicdo do biodiesel (em funcdo tHaema de sua matéria-prima), podera haver
uma apreciavel queda no desempenho da bomba @jetamentando de forma proporcional o
consumo do combustivel. Surge dai a necessidadeahétoramento da viscosidade, sem
prejuizo para o monitoramento de outras propriesl&@®bém importantes para a qualidade do
combustivel, como, por exemplo: o poder calorifeyimero de cetano, etc. (CARVALHO,
2006).

Entretanto, a viscosidade mais alta do biodieseindo comparada com o petrodiesel,
nem sempre pode ser considerada como uma caractemggativa, pois a viscosidade do
petrodiesel é geralmente inferior a desejavel pmarmotor. Com isso a lubrificagdo fica
comprometida e o motor perde rendimento devidosaoanento do combustivel pelas paredes
do cilindro. Isso pode ser resolvido misturando, @eirodiesel, um biodiesel com uma
viscosidade maior, até atingir a viscosidade ddsefmra que o motor funcione com melhor
desempenho (CARVALHO, 2008).

Varios trabalhos abordando o tema viscosidadeatidsiel s&o encontrados na Literatura
(CVENGROA et al, 2006; FELIZARDO, 2003; KNOTHE, 2006; KRISNANGKURAZet al,
2006; MARCINIUK et al, 2008) No presente trabalho, procurou-se dar um enfadlifeeente
para este tema.

Para a realizagdo deste trabalho, trés matériasprioram selecionadas e caracterizadas
quanto a sua real composicado centesimal em acido®gy Em seguida, tais materiais foram
transformados em biodiesel, este também analisamo o objetivo de determinar sua
composicao centesimal. Finalmente, foi realizad#et@rminacdo da viscosidade das diversas
amostras de biodiesel produzidas.

O trabalho foi dividido em trés fases. Na primdase objetivou-se avaliar a influéncia
da natureza da matéria-prima sobre a viscosidadsadiiesel. Na segunda fase o objetivo foi

avaliar a influéncia da natureza da matéria-priotaes o rendimento da reacédo. Na terceira fase

60



foi realizado um estudo objetivando estabelecer m@@dologia que permita prever a pureza de
um biodiesel a partir da sua viscosidade, uma veheacida a matéria-prima (ou propor¢céo das

matérias-primas) que lhe deram origem.

Planejamento
A parte experimental do trabalho foi estruturadaapser realizada em 11 etapas,
conforme detalhado na Tabela 29. Todas as amdsteas submetidas a analise cromatografica

para determinacdo do perfil de ésteres, bem condetarminacdo de suas viscosidades

cinematicas.
Tabela 29 - Etapas do planejamento experimental.
ETAPA DESCRICAO
1 Determinacao da composicdo em acidos graxosdiersatéria-prima.
2 Transesterificacdo de todas as matérias-primas.
3 D(_et(_arminac;éo da composicdo em ésteres de cadassbgroduzido na ETAPA 2. Comparar com o
original.
4 Preparacao de misturas com diferentes propodgiesés 0leos.
5 Transesterificacdo de cada uma das misturas da BPA 4.
6 Determinacéo da composicdo em ésteres de catiedaigproduzido na ETAPA 5. Comparar com o origina
7 Preparacao de misturas com diferentes propor¢céems tipos de biodiesel produzidos.
8 Determinacao da composicdo em ésteres de catlaanpseparada na ETAPA 7.
9 Comparacao dos resultados (composicdo centesibtadps na ETAPA 6 com os da ETAPA 8.
10 Determinacéo experimental da viscosidade cinesrde cada tipo de biodiesel produzido nas ETARAS: 7.
11 Célculo empirico da viscosidade cinemética de tigdade biodiesel produzido nas ETAPAS 2,5 e 7,

com base na equacéo de Krisnang&ted. (2006).

Para a realizacdo deste trabalho foram empregauastras de 6leo vegetal das seguintes

matérias-primas: girassol (Helianthasnus) mamona (Ricinus communis) e soja (Glycine

max). Considerando que o Oleo de soja e 0 Oleoirdssgl possuem valores de viscosidade
muito proximos, o foco do estudo da influéncia daureza da matéria-prima sobre a viscosidade
do biodiesel produzido foi o 6leo de mamona, paesgntar uma viscosidade bem distinta
(Tabela 28).

Os produtos das Etapas 2, 5 e 7 (em negrito nala @B¢ foram codificados de acordo

com a Tabela 30.
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Tabela 30 — Codificacdo dos diversos produtos obtd.

ETAPA ORIGEM DO BIODIESEL CODIGO
2 Oleo de soja 21
Oleo de girassol 22
Oleo de mamona 23
5 Oleo de soja + 0leo de girassol (1:1) 31
Oleo de soja + 6leo de mamona (1:1) 32
Oleo de girassol + 6leo de mamona (1:1) 33
Oleo de soja + 6leo de girassol + 6leo de mambrial( 34
7 Biodiesel de soja + biodiesel de girassol (1:1) 1 4
Biodiesel de soja + biodiesel de mamona (1:1) 42
Biodiesel de girassol + biodiesel de mamona (1:1) 43

Biodiesel de soja + biodiesel de girassol + biseliele mamona (1:1:1) 44

A viscosidade cinematica de cada éster individoabbtida da literatura (KNOTHIgEt
al., 2006), a partir de cujos valores foi estimadaisctosidade cinematica das amostras de
biodiesel, com auxilio de uma equacdo empirica SNRANGKURA et al, 2006).
Paralelamente, a viscosidade cinematica de cadastemale biodiesel foi determinada
experimentalmente. Os ensaios foram realizados aboratério de Combustiveis do
Departamento de Engenharia Quimica da Universiddéederal de Pernambuco
(LAC/DEQ/UFPE). Foi empregado um redmetro e um oieeso Norma ASTM. Os resultados
estdo na Tabela A12.

As matérias-primas foram submetidas a uma trandfestedo com alcool metilico
empregando o hidroxido de sédio como catalisad®raabrdo com a metodologia descrita na
Secdo 3.2.11. Também foi realizada a transesegéi descrita na Secdo 3.2.10, com o objetivo
de confirmar o teor de ésteres. As analises crajrafioas foram realizadas de acordo com o
procedimento descrito na Secdo 3.2.8. A TabelaBé&santa a composi¢cao centesimal dos
ésteres metilicos produzidos. Considerando-se @af@ente quantitativo o método de
HARTMAN e LAGO (1973), admite-se que os valoresi@dela 31 representam a composi¢cao
centesimal real dos 4cidos graxos existentes ngsiagprimas originais. A Figura 23 reproduz

0S cromatogramas correspondentes.
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Tabela 31 — Composicao centesimal em ésteres metii dos acidos graxos das matérias-primas,
determinada pelo método de Hartman & Lago (1973).

Composicéo centesimal (% m/m)

Ester Soja (21) Girassol (22) Mamona (23)
Palmitico (16:0) 13,0+ 0,7 7,304 23+0,1
Estearico (18:0) 25+0,1 3,3£0,2 0,8+0,1
Oleico (18:1) 219+11 26,1+1,3 4,5+0,2
Linoleico (18:2) 56,2+ 2,8 63,0+ 3,2 6,0+ 0,3
Linolénico (18:3) 6,4+ 0,3 0,3+0,1 0,7+0,1
Ricinoleico (18:1-OH) *) *) 85,7+ 4,3
TOTAL 100,0+5,0 100,0+5,2 100,0%5,1

(*) ndo detectado (Teor < 0,2%).

(©)

L;en
ere,
e cia?
FCWEWOH

Figura 23 - Cromatogramas dos ésteres metilicos ptazidos por transesterificacdo das
matérias-primas: 6leo de soja (a), 6leo de girass(d) e 6leo de mamona (c).

O biodiesel produzido
A Tabela 32 apresenta a composi¢cao centesimalgpagyara as misturas 31, 32, 33 e 34
(Tabela 30), com base na composicao real das es{gnimas (Tabela 31). A Tabela 33

apresenta a composicao centesimal dos biodiesEliszidos.

63



Tabela 32 — Composicao centesimal (estimativa) erstéres metilicos do biodiesel produzido.

Estimativa da composic&o na misturd’

Ester
31 32 33 34
Palmitico (16:0) 10,2 7,7 4,8 7,5
Estearico (18:0) 2,9 1,7 2,1 2,2
Oleico (18:1) 24,0 13,2 15,3 17,5
Linoleico (18:2) 59,6 31,1 34,5 41,7
Linolénico (18:3) 3,4 3,6 0,5 2,5
Ricinoleico (18:1-OH) 0,0 42,9 42,9 28,6
TOTAL 100,0 100,0 100,0 100,0

(*) Com base nos dados dabela31.

Tabela 33 — Composicao centesimal (experimental) eFsteres metilicos do biodiesel produzido.

Composicéo Centesimal (g/100 g)

Ester Biodiesel de 6leo puro  Biodiesel de misturas de ok Misturas de biodieseis
21 22 23 31 32 33 34 41 42 43 44
C16:0 132+0,7 71+04 16+01 11507 7,604 4503 88+05 10,1£06 7,2+04 44+03 7,2+04
C18:0 26+01 34%02 08+01 31+02 19401 22+01 19+01 29402 17+01 21+01 22+01
Cc18:1 217+11 26413 44+02 257+15 174+10 16,6+1,0 19,1+1,1 240+1,4 13,2+08 153+09 175+10
Cc18:2 564+28 63132 6,2+03 557+33 31,9+19 40,8+24 46,0+2,8 59,8+3,6 31,2+1,9 34,7+2,1 42,0+25
C18:3 6103 (9 07+01 40+02 33+02 03+01 35+02 32+02 35+02 0301 23+0,1
C18:1(OH) 0 () 863+43 (Y  37,9+23 356£22 20,7+12 ()  432+26 432+26 288+17

(*) néo detectado (Teor < 0,2%).

Viscosidade Cinematica

A partir da viscosidade cinematica de cada éstividtual (Tabela 34) foram calculadas as
viscosidades cinematicas das amostras de biogiesdlizidas (Tabela 35), com auxilio de uma
equacdo empirica (Figura 24) (KRISNANGKURA al, 2006). As viscosidades cinematicas das

amostras de biodiesel foram também determinada&siexgntalmente (Tabela 36).
=N
Iny = Z Y, In V, (Equacéo 14)
=1

Figura 24 —Equacao de Krisnangkura para o calculo da viscosidake cinematica de ésteres

metilicos. (Lnv: logaritmo neperiano da viscosidade cinematica doiodiesel; y = teor de

cada éster da amostra; Irvi: logaritmo neperiano da viscosidade cinematica deada éster;
n = numero de ésteres da amostra).
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Tabela 34 — Valores de viscosidade cinematica dase¥es de acidos graxos.

Viscosidade cinematica

Ester (mm?s a 46C)
C16:0 4,39
C18:0 4,78
C18:1 4,45
C18:2 3,64
C18:3 3,27
C18:1(OH) 15,29

(1) Fonte: KNOTHE (2006).

Tabela 35 — Viscosidade cinematica do biodiesel mhozido, calculada com auxilio da
equacao de krisnangkura (Equacéo 14).

Viscosidade Cinematica (mrfis a 46C)

Amostra Prevista® Calculada®
21 3,89 3,89
22 3,92 3,92
23 12,63 12,72
31 3,90 3,92
32 6,99 6,59
33 7,03 6.36
34 577 5,17
41 3,90 3,90
42 6,99 7,04
43 703 7,07
44 5,77 5,79

(1) Calculada com base na composicéo centesimal mdViabelas3i e 32).
(2) Calculada com base na composicédo centesimal exgremai{l abelass).
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Tabela 36 — Viscosidade cinematica do biodiesel mhozido, medida experimentalmente.
Ensaios realizados no LAC/DEQ/UFPE.

Amostra Viscosidade Cinematica (mrfYs a 46C)

21 3,91 £0,02
22 3,96 + 0,02
23 12,70 £ 0,06
31 4,01 +£0,02
32 6,61 + 0,03
33 6,40 £ 0,03
34 5,20+ 0,03
41 3,91 £0,02
42 7,06 + 0,04
43 7,11 £ 0,04
44 5,82+ 0,03

Composicéao centesimal dos ésteres

Por comparacao entre a composicao centesimal eeddtdres metilicos das trés amostras
de 6leo (Tabela 31) e de seus respectivos biodi€@gj 22 e 23; Tabela 33), conclui-se que as
composicdes, dentro do erro experimental, sdoi@@n{Figuras 25, 26 e 27). O mesmo ocorre
com as misturas de biodiesel (Figuras 28, 29, 3@)eDai se pode deduzir que o tempo de 60
minutos é suficiente para todos os triacilglicend@agirem até atingir o equilibrio e que suas
constantes de equilibrio sdo muito proximas. Emasupalavras: mesmo que haja diferenca de
reatividade, o excesso de &lcool metilico e o temporeacdo ndo permitem observar essa
diferenca de reatividade. O biodiesel da misturéléle de soja e 6leo de girassol na proporcdo de
1:1 (Amostra 31) também apresenta um perfil de&sidéntico, dentro do erro experimental, ao
previsto a partir da composicao real de cada ragpéiina (Figura 32). Entretanto, as misturas que
contém 6leo de mamona produzem o ricinoleato déaneeh uma propor¢ao inferior a esperada.
Na mistura que tem apenas 1/3 de 6leo de mamounada @ mais acentuada (Figura 33) do que

nas misturas que tém 50% de 6leo de mamona (Figdras3s).
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Figura 25 —Comparacéo entre o perfil de ésteres metilicos dadaliesel de dleo de soja
experimental (Tabela 33) e estimado (Tabela 31).
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Figura 26 —Comparacéao entre o perfil de ésteres metilicos dadaiesel de 6leo de girassol
experimental (Tabela33) e estimado (Tabel&1).
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Figura 27 —Comparacéao entre o perfil de ésteres metilicos dadaiesel de 6leo de mamona
experimental (Tabela 33) e estimado (Tabela 31).
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Figura 28 —Comparacdo entre o perfil de ésteres metilicos dadaliesel da mistura de 6leo
de soja e Oleo de girassol experimental (Tabela 38kstimado (Tabela 32).
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Figura 29 —Comparacdo entre o perfil de ésteres metilicos dadaliesel da mistura de 6leo
de soja e 6leo de mamona experimental (Tabela 33gs&timado (Tabela 32).
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Figura 30 —Comparacgdo entre o perfil de ésteres metilicos dadaliesel da mistura de 6leo
de girassol e 6leo de mamona experimental (Tabel8)3 estimado (Tabela 32).
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Figura 31 —Comparacgdo entre o perfil de ésteres metilicos dadaiesel da mistura de 6leo
de soja, Oleo de girassol e 6leo de mamona expemta (Tabela 33) e estimado (Tabela 32).
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Figura 32 —Comparac¢édo entre o perfil de ésteres metilicos daistura de biodiesel de éleo
de soja e biodiesel de 6leo de girassol experimenfaabela 33) e estimado (Tabela 32).
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Figura 33 —Comparac¢éao entre o perfil de ésteres metilicos daistura de biodiesel de éleo
de soja e biodiesel de 6leo de mamona experimenfahbela 33) e estimado (Tabela 32).

Ay

o

o

o
)

D Estimada

40,0 - B Experimental

00 | [

C16:0 C18:0 c18:1 Cc18:2 C18:3 C18:1(OH)

Ester

Figura 34 —Comparac¢édo entre o perfil de ésteres metilicos daistura de biodiesel de éleo
de girassol e biodiesel de 6leo de mamona experinnTabela 33) e estimado (Tabela 32).
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Figura 35 —Comparacgéao entre o perfil de ésteres metilicos daistura de biodiesel de éleo
de soja, biodiesel de 6leo de girassol e biodiedel6leo de mamona experimental (Tabela
33) e estimado (Tabela 32).

Viscosidade
Os valores de viscosidade dos diversos produtaslifisiel de matérias-primas puras e
mistas)_estimadoécom base na composicdo centesimal estimada; & 85¢)_calculadogcom

base na composicdo centesimal experimental; Taé3#lee determinados experimentalmente

(Tabela 36) foram correlacionados. As Figuras 36,338 representam, respectivamente, as
seguintes correlacdes: Estimada X Calculada, Edam& Experimental e Calculada X
Experimental. E possivel verificar que em todosamos existe uma boa correlacédo (r > 0,99). E

importante enfatizar dois aspectos:

a) O coeficiente de correlacdo 0,99995 entre_a videds calculadae a

viscosidade experiment& excepcional (Figura 38). Essa conclusdo permite

garantir que o calculo da viscosidade a partirrddise cromatografica (Perfil
de Esteres) é bastante confiavel.
b) Mesmo com a diminui¢ao no teor do ricinoleato délmeugerido nas Figuras

29, 30 e 31, o coeficiente de correlacdo 0,994fkenviscosidade estimaéa
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as demais € muito bom, ainda permitindo uma boagde da viscosidade do
biodiesel.

Em relacdo a primeira concluséo acima (iggmé possivel, adicionalmente, afirmar que
se uma amostra de biodiesel apresentar uma viscesdiferente da estimada, certamente sua
pureza sera questionada. Mais adiante este agg@étoovamente discutido com mais detalhes.

14 -
s 12 7 y=0,999x- 0,125
B 10 r=0,9940
K=
S 8-
S
3 ©
"]
S 4 -
2
>
2 -
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Viscosidade estimada

Figura 36 — Grafico de correlacdo entre a viscosidiz estimada e a viscosidade calculada
(dados da Tabela 35).
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r=0,9940
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Figura 37 — Grafico de correlacao entre a viscosidiz estimada (Tabela 35) e a viscosidade
experimental (Tabela 36).
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Figura 38 — Gréfico de correlacdo entre a viscosidie calculada (Tabela 35) e a viscosidade
experimental (Tabela 36).

A problematica do ricinoleato de metila

Os dados obtidos neste trabalho confirmam que omedede ricinoleato de metila
encontrados experimentalmente em biodieseis prddsia partir de 6leo de mamona misturado
com outro tipo de 0Oleo (soja ou girassol) € mengr g esperado. Poder-se-ia imaginar que a
hidroxila no carbono 12 que diferencia esse éstar dbkmais seria 0 responsavel por uma
eventual perda por solubilizacdo na agua de lavagainetanto, a Figura 27 (transesterificacédo
do 6leo de mamona puro) contradiz essa hipotessiramolo um teor até ligeiramente maior
(0,7%) que o estimado, diferenca considerada deispiepor se encontrar dentro do erro
experimental. Talvez a explicacdo mais plausivil sen efeito da concentracdo dos demais
ésteres, no equilibrio, sobre a reatividade dadnoleina. Este aspecto carece de um estudo
mais aprofundado. O fato € que ocorreu uma dimdmuigpreciavel, principalmente na
transesterificacdo da mistura ternaria (soja:gilasamona; 1:1:1), que gerou o biodie34l A
Tabela 37 resume os valores esperados e enconpat®s biodieseis preparados a partir do
6leo de mamona puro (23, 32, 33 e 34; Tabelas3) e de misturas de 6leos (23, 32, 33 e 34;
Tabela 33). A Figura 39 mostra o comportamento rebas®. A Figura 40 mostra a tendéncia

dessa queda de producao do ricinoleato de metila.
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Tabela 37 — Comparacao entre o teor de ricinoleattbe metila esperado e o teor encontrado
experimentalmente, em funcéo da proporgéo de 6le@dnamona na composicao da
matéria-prima.

Biodiesel % Mamona Esperado Encontrado Variagao (%)

23 100 85,7 86,3 +0,7
32 50 42,9 37,9 -13,2
33 50 42,9 35,6 -20,5
34 33 28,6 20,7 -36,2
100 -
80 -

_ 60 Z1,1518x - 12,494

3 r = 0,99945

T 40

E

8 20 -

L

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Estimado

Figura 39 — Grafico de correlacao entre o teor deicinoleato de metila esperado e o teor
encontrado experimentalmente, em funcédo da proporgide 6leo de mamona na
composicao da matéria-prima.
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Figura 40 — Gréfico mostrando a diminuicdo do teode ricinoleato de metila produzido em
funcdo da proporcéo de 6leo de mamona na composicda matéria-prima.

75



Pureza do biodiesel

Foi estabelecido anteriormente que existe uma bwalacao entre a viscosidade prevista
e a viscosidade experimental (r > 0,9999) e queocconsequéncia, € possivel calcular a
viscosidade a partir da analise cromatogréficafi{Rier Esteres) com bastante confiabilidade. A

guestao é que o resultado somente aeafo se a pureza do biodiesel for muito elevada, pois:

a) A viscosidade do oOleo (matéria-prima) é 10-20 vemesior do que a do
correspondente biodiesel (Tabela 28 e Tabela 36);

b) Os intermediérios de reacéo (diacilglicerois e naaiiglicerdis) tém uma viscosidade
intermediaria entre o 6leo e o biodiesel. Por exengpviscosidade da 1,3-dioleina a
38,8C é 48,50 mrfis (HUFFMAN e TARBELL, 2010). E de se esperar que a
viscosidade dos monoacilglicerdis seja mais proxétaaviscosidade do glicerol do
que a dos diacilglicerois.

c) A viscosidade do glicerol é 1180 misma 28C, sendo, portanto, cerca de 30 vezes
maior do que a do biodiesel,

d) A viscosidade do &lcool metilico é 0,727 fsna 26C.

Em vista dessas informacfes, chega-se a conclusd@mbora possivel, o célculo da
viscosidade a partir da composicdo centesimal dbsres constituintes do biodiesel pode
conduzir a um resultado bem diferente do real, @asoa pureza seja baixa. Além disso, uma
vez conhecida a composicao centesimal e a visassida produto, a exatiddo da predicdo de
sua pureza ainda depende de quais contaminanfEspeesentes. A determinacdo experimental
da viscosidade € um ensaio de menor custo (investore operacional) do que a determinagéo
da composicdo centesimal do produto. Ainda, a ohét@cdo da composicdo centesimal na
matéria-prima € realizada apenas quando da aquidigdnais um lote de matéria-prima, com
menor frequéncia, portanto. Assim, € provavel ggja sais viavel, em termos econémicos,
calcular a pureza a partir da viscosidade do gparér da composi¢cédo centesimal do produto.
Seguindo essa linha de raciocinio, é sugerido, par@culo da pureza a partir da viscosidade,
um estudo da contribuicdo de cada contaminante sobiscosidade. De qualquer modo, dentro
de certos limites, a equagdo mostrada na FigurarB®jondada em vista da incerteza da analise
(aprox. 0,5%), permite calcular a viscosidade arpammtal de um biodiesel a partir da sua

viscosidade estimada:

y =0,993 x — 0,06 (Equacéo 15)
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Assim, no atual estado da arte, se propbe o emmtegamgrafico de controle Esse
grafico teria seus limites de controle calculadosmo se faz normalmente, através da
determinacdo experimental da viscosidade duranymiamiras 20 ou 25 bateladas. Como um
exemplo, a falta de tal quantidade de dados, stabalecido que os limites de controle sejam
uma ordem de grandeza mais amplos que a inceriezmdlise. A linha média de controle
(LMC) serd a média aritmética das viscosidadeshilodieseis que ndo contém ricinoleato de
metila @1, 22, 31 e 41). Nesse caso, LMC = (3,91 + 3,96 + 4,01 + 3,9%)3.95. A incerteza
média € 0,02 (Tabela 36). De acordo com o pressupiesque os limites de controle sdo uma
ordem de grandeza mais amplos que a incerteza digdogos limites de controle sao definidos

por:

LSC =3,95+ 0,20 =4,15
LIC =3,95-0,20 =3,75

Por outro lado, considerando a atual legislacasilbrea (ANP; 2008), os valores de
especificacado podem ser escritos como:

LME =45
LSE =6,0
LIE=3,0

E possivel entdo construir o grafico de controlerdalia (Figura 41). Registrando no
grafico os valores de viscosidade encontrados pardl amostras analisadas (Tabela 36),
verifica-se que as amostras que contém o ricirmldat metila encontram-se todas fora dos
limites de controle e, o que € pior, também estém facima) dos limites da especificacdo, com
excecao das amostrag e44.

Finalizando, ndo se pode esquecer que com o empi@gideo de mamona em uma
propor¢cdo menor que as aqui empregadas, é pogsive produto fique dentro da especificacao.
Aplicacdo da equacao apresentada na Figura 42alesanstatacdo que a viscosidade maxima
permitida pela legislacdo (LSE = 6 rfig) é atingida quando 6leo de mamona com 85,7%ide &
ricinoleico € incorporado a matéria-prima na prgaorde 40% (m/m).
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Figura 41 — Grafico de Controle da média (viscosiate) para o processo de producao de
biodiesel, mostrando os limites de controle (em pi@, os limites de especificacédo (em
vermelho) e as amostras (Tabela 36; em azul). A asim 23 ndo aparece no grafico para

melhorar a visualizac&o, pois sua viscosidade foiuito alta (12,7 mnf/s).
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Figura 42 — Grafico de correlacao entre a propor¢cadem que o 6leo de mamona entra na
mistura como matéria-prima para a producdo de biodésel e a viscosidade final esperada.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1. Conclusdes

E possivel diminuir custos (do controle e do prsopxom o emprego de métodos
simples mas eficientes. A determinagdo do teorédespor fotometria de chama é um
exemplo.

. As principais variaveis controladoras do processopdoducdo de biodiesel foram
estudadas e as informacdes obtidas permitem o edstabento das condi¢cbes de
contorno do processo, permitindo assim um maiortrolen do mesmo. Foi
particularmente importante avaliar a importanciaagdacéo para o processo, variavel
esta negligenciada pela maioria dos trabalhos ttadsis. Por outro lado, a temperatura,
tdo discutida na Literatura especializada, ndo é& wariavel significativa. A ndo
necessidade de aquecer pode significar um bom gamhenergia para a fabrica de
biodiesel.

. O emprego de 6leo de mamona acarreta dois problenmagpais: aumento do tempo de
decantacéo e perda de rendimento quando misturagiweamatéria-prima.

Em termos quantitativos, os experimentos realizagwsitem estabelecer as seguintes
condicbes para a conducdo do processo:

Raz&o molar 6leo/metanol: 1/6

Temperatura: 3C

Agitacéo: Sim (400 rpm)

Tempo de reagdo: 60 minutos

Tempo de decantacdo: 30 minutos

Numero e tipo de lavagem: Umaom agua pura (ap0s a neutralizacdo com &cido

mineral).

. O aspecto mais importante deste trabalho foi a covagdo da possibilidade de se
estimar com alta precisao a pureza (no sentidoudédade para o uso) do biodiesel a
partir da medicdo de suas propriedades fisicasdergralorifico, 0 nimero de cetano e a

viscosidade cinematica. Em relacéo a essas prapiesdisicas, € possivel afirmar que:
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* A composigcado centesimal permite estimar com alexipfio a viscosidade do produto
final (r = 0,99995).

» E possivel monitorar o processo através da medidasgosidade do produto, uma vez
conhecida a matéria-prima.

» E possivel estimar o poder calorifico a partir denposi¢éo centesimal do produto com
uma boa precisao (r = 0,998).

* Uma diferenca além do desvio-padréao (CV < 0,6%eem PC estimado e o PC medido
experimentalmente é um forte indicador de baixazar

« O valor de numero de cetano estimado para o bieldieséleo de soja foi coerente com
aquele reportado na Literatura. Por extensédo, érislaga determinacdo do namero de
cetano de um biodiesel com pureza dentro da egme@Eb brasileira (min. 96,5%) a

partir de sua composicédo em ésteres, com uma bosdo (r = 0,981).

6. Os resultados mais interessantes, do ponto detegiaco, foram:

a) Misturas contendo 6leo de mamona produzem ricitmleie metila em
propor¢cdo menor que a prevista e essa reducagpérpianal ao teor de 6leo
de mamona na mistura;

b) Foi encontrada uma relacdo matemética para preypeo@orcdo maxima de
0leo de mamona para que o biodiesel produzido epiesima viscosidade
cinematica igual & maxima permitida pela legisldn&sileira (6 mrfis);

C) Foi apresentada uma proposta para avaliacdo dagpdoebiodiesel a partir da
sua viscosidade.

5.2. Perspectivas

Evidentemente este trabalho nunca pretendeu abrantpes os aspectos dessa subarea de

pesquisa. Muitos estudos ainda se fazem necesdadnse eles, destacam-se:

1. Desenvolver correlagdes entre viscosidade do ne@ianal e rendimento do processo;
2. Concluir os estudos sobre a correlagéo viscosigateza do biodiesel.

3. Realizar uma anélise econdmica do processo.
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Acompanhar os intermediarios monoacilglicerois acittyjlicerdis para melhor elucidar
a cinética da reagéo.

Estudar melhor o efeito da agitacdo sobre o renttimeéo processo, para melhor
compreensdo dos processos de transferéncia de m@ssa ocorrem na
transesterificagéo.
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ANEXO A

Dados para apresentacdo dos resultados da avadisigdistica

dos métodos analiticos e efeitos das variaveigamepso
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Tabela Al — Planilha para o calculo da massa moleles média do 6leo de soja

Acido graxo Teor, ¥ MM do acido Contribuicd?d 3(;?221(;52?08 Ttriacilglicerof®
Palmitico 14,38 256 34,37 103,10 115,90
Estearico 2,43 284 6,49 19,46 21,63
Oléico 25,31 282 67,07 201,21 223,74
Linoleico 52,66 280 138,50 415,49 462,35
Linolénico 521 278 13,60 40,79 45,43
MASSA MOLECULAR MEDIA = 869,06

(1) Calculado de acordo com Hartman & Lago.

(2) Contribuigao para a massa molecular = &e@M do acido — H).
(3) Contribuicéox 3.

(4) 3 fragmentos do acido + (1 fragmento do glicerdeor).

Tabela A2 — Planilha para o calculo da massa moleles média do biodiesel

Acido graxo Teor, ¥ MM do &acido Contribuicdd MM do éster metilic

Palmitico 14,38 256 36,67 38,83
Estearico 2,43 270 6,54 6,90
Oléico 25,31 268 67,58 71,38
Linoleico 52,66 266 139,55 147,45
Linolénico 521 264 13,70 14,48
MASSA MOLECULAR MEDIA = 279,04

(1) Calculado de acordo com Hartman & Lago.
(2) Contribuigdo para a massa molecular = &M do acido — H).
(3) 1 fragmento do &cido + (1 grupo metildeor).

Tabela A3 — Pontos da curva de calibragéo do fotortre de chama

Padroes Conc. do Padrao Sinal
Padrédo 1 1 1,00
Padrao 2 2 2,17
Padréao 3 5 4,44
Padrédo 4 10 10,8
Padréo 5 20 21,7
Padrao 6 50 44.4

Tabela A4 — Leituras sucessivas do branco analitico

# Leitura
1.1 0,00
1.2 0,10
1.3 -0,10
1.4 0,00
1.5 0,10
Média 0,02

S 0,04




Tabela A5 — Determinacéo da linearidade da analisgomatografica na determinacéo do teor
de metanol no biodiesel.

Leituras (areas dos picos)

Solucédo Conc (%, m/m)

1 2 3 Médias
1 0,01 581 5,68 5,73 5,74
2 0,02 11,38 11,48 11,42 11,43
3 0,05 28,60 29,15 29,34 29,03
4 0,10 56,89 57,20 57,22 57,10
5 0,20 116,34 114,87 114,92 115,38
6 0,30 170,43 170,87 170,93 170,74

Tabela A6 — Dados para avaliacdo do método analitippara determinacao do glicerol
residual no biodiesel

Solucéo Conc (%, m/m)Area cromatografica

1 0,01 201,10
2 0,02 382,69
3 0,03 551,83
4 0,04 786,85
5 0,05 984,18
6 0,06 1181,50
7 0,07 1340,93
8 0,09 1756,10
9 0,10 1916,28

Tabela A7 — Teor de ésteres em amostras de biodiefeureza).

Amostra
Parametros
1 2 3 4 5
Média (%, m/m) 98,14 99,68 90,97 97,73 92,61
Desvio padréo da repetibilidade (%, m/m) 0,35 0,36,36 0,69 0,56

Desvio padréo da reprodutibilidade (%, m/m) 0,99 320, 0,98 0,90 1,00
Limite da repetibilidade, r (%, m/m) 1,11 124 1,162,21 1,78

Limite da reprodutibilidade, R (%, m/m) 3,15 1,11 18 288 3,22
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Tabela A8 — Teor de Linolenato de metila em amostgade biodieset®

Amostra 1 2 3 4 5

Média (%, m/m) 3,85 0,12 9,07 9,28 9,00
Desvio padréo da repetibilidade (%, m/m) 0,04 0,03 0,08 0,03
Desvio padréo da reprodutibilidade (%, m/m) 0,32060, 1,13 0,86 0,75
Limite da repetibilidade, r (%, m/m) 0,13 0,03 0,00,28 0,09

Limite da reprodutibilidade, R (%, m/m) 1,00 0,218,588 2,68 2,41

c18:2

c17:0

Figura A1 —Cromatograma obtido com a primeira repeticdo da Amstra 1.

Tabela A9—-Dados para célculo da incerteza da medicdo da Amaoatl

Leitura | Resultado (Pureza; %)

01 95,17
02 95,54
03 94,83
04 95,43
05 95,28
Média 95,25

S 0,28

U 0,34

CV (%) 0,36

(Foi considerado o valor de t para P = 0,05%).

0 A Legislac&o européia exige um méaximo de 12% déstse, um dos responsaveis pela deterioragaogerelmobiodiesel no armazenamento.
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Tabela A10 —Dados para célculo do numero ideal de repeticoes mamalise de biodiesel

n Jn

t U CV Dif.

2 1,414 12,706 2,49 2,61

3 1,732
4 2,000
5 2,236

6 2,449

4,303 0,69 0,72 1,89

3,182 0,44 0,46 0,26

2,776 0,34 0,36 0,10

2,571 0,29 0,31 0,05

Tabela A1l — Massa especifica, viscosidade dinamieaiscosidade cinematica de varias

amostras de biodiesel.

Densidade Viscosidade Dinamic¥iscosidade Cinematica

Biodiesel | im? (4c) () gnist (4FC)  (v) mm.s® (40°C)
21 0,8847+0,0002 6,03 0,07 6,82+ 0,07
22 0,8859+0,0002 6,52 +0,14 7.35+1,14
23 0,9277+0,0002 33,03 + 0,96 35,60 + 0,96
31 0,8866+0,0002 7,10+ 0,05 8,01 + 0,05
32 0,9031+0,0002 11,82 +0,19 13,09 + 0,19
33 0,9038+0,0002 12,00 + 0,14 13,28 + 0,14
34  0,8976+0,0002 9,79 +0,05 10,91 + 0,05
41 0,8851+0,0002 6,36+ 0,05 7,18+0,05
42 0,9040+0,0002 12,95+ 0,05 14,32 + 0,05
43 0,9050+0,0002 14,03 +0,09 15,50 + 0,09
44 0,8938+0,0002 10,12 +0,07 11,32 + 0,07

Tabela A12 — Dados para calculo da incerteza na detminacéo do poder calorifico do

biodiesel.

# AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3

1 20790,0 17340,0 19282,0

2 20641,0 17329,0 19208,0

3 20715,5 17368,8 19245,0
Média 20715,5 17345,9 19245,0
S 74,5 20,5 37,0
to.05 2,776 2,776 2,776
U 119,4 32,9 59,3
CVv 0,58 0,19 0,31
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Tabela A13 — Aplicacdo do teste t para os rendimenos médios encontrados

Par de dadostcaiculad:

1x2 17,579
1x3 46,062
1x4 43,421
1x5 3,849
2x3 35,257
2x4 31,308
2x5 14,132
3x4 5,914
3x5 44,150
4x5 41,276

Tabela A14 — Legenda de Parametros e Niveis do Pgamento Fatorial.

Parametro Ident. Nivel (-) Nivel (+)
Tempo de Reacao TR  30min 60 min
Tempo de Decantagdo TD 6 h 24 h

Tabela A15 — Planejamento Experimental para avaligio da influéncia do tempo de reagao
e de decantacéo.

Ensaio TR TD
1 30 6
2 60 6
3 30 24
4 60 24

Tabela A16 - Resumo dos experimentos da Fase 1.

Experimento Agitacao (rpm)
1 0
2 400

Tabela A17 - Resumo dos experimentos da Fase 2.

Experimento Agitacao (rpm)
3 0
4 400

Tabela A18 — Legenda de Parametros e Niveis do Pigamento Fatorial.

Parametro Identificac@oNivel (=)  Nivel (+)
Numero de Lavagens NL 1 3
Tipo de Lavagens TL O H,O + NaQ

95



Tabela A19 — Planejamento Experimental para avaliggo da influéncia da quantidade e

tipo de lavagens.

Ensaio NL TL
1 1 HO
2 3 HO
3 1 H,O+ NaC«
4 3 H,O+ NaC
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ANEXO B

Representacéo das estruturas moleculares de me-triicilglicerdis e os

correspondentes acidos e ésteres metilicos exdstans materiais estudados
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0
I
CHy 0—C—R;

0
I
CH—0—C— R,

o
I
CHy0—C— Rg

Figura B1 — Um triacilglicerol. R1, R, e Rs podem ser iguais ou diferentes. Sao cadeias

lineares, com um numero variavel de atomos de carho, podendo haver uma ou mais

insaturacoes.
O
I
CHy O —H CH7 0 —C—R;
O
Il
CH—0—C— R, CH—O—H
0 O
Il !
CHs 0 — C— R CHs-0—-C—Ej

Figura B2 — Um diacilglicerol. Obtém-se por remocaale um grupo acila.

CH7-O0—H CH70—H
0
!
CH—O0—H CH—0 —C— Ry
0
I
CHy O —C— R3 CHy0—H

Figura B3 — Um monoacilglicerol. Obtém-se por remaio de dois grupos acila.

O
Il
R-C-Z

Figura B4 — Um acido graxo (Z = OH) ou um éster méico (Z = OCHy).

Observagéo: Os radicais R, R, e Rs correspondem a qualquer uma das estruturas afadasn
nas figuras seguintes.
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Figura B5 —Representacdo molecular do acido palmitico. A forma bruta € Ci6H3,0,. A
notacao simplificada € C16:0.

Figura B6 —Representacdo molecular do acido palmitoleico. A finula bruta &€ C;6H3005.

A notacédo simplificada é C16:1.

0]

/\/\/\/\/\/\/\/\)LOH

Figura B7 —Representacdo molecular do acido estearico. A fornaubruta é CigH3402. A
notacdo simplificada é C18:0.
0
= OH

Figura B8 —Representacdo molecular do acido oleico. A formularuta é CigH3,0,. A
notacao simplificada € C18:1.

= OH
=

Figura B9 —Representacdo molecular do acido linoleico. A forma bruta € C1gH300,. A

notacdo simplificada é C18:2.
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Figura B10 — Representacdo molecular do acidelinolénico. A férmula bruta é CygH250-.

A notacao simplificada é C18:3.

OH

Figura B11 — Representag¢do molecular do &cidglinolénico (isdmero doa). A formula

bruta também é GgH»50,. A notacdo simplificada € C18:3.

Observacgdo: a coluna cromatografica empregadaep@as os isdbmeros C18:3, lendo apenas o
total.
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