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RESUMO

Processaram-se 0leos vegetais de soja e girassol via tieaifisagdo catalitica alcalina
produzindo-se em meios metilico e etilico biodieseis e 0 coprodogoiigh. Indicou-se
alternativa de processo a transesterificagdo com metanol, esitdmse o uso da
matéria disponivel etanol. Convergindo para as condi¢cbes praticademlos
rendimentos em ésteres, buscou-se estabelecer garantias de pradieicdo
biocombustiveis de qualidade com maiores graus de pureza. Operacdes de
transesterificacdo em batelada foram realizadas de modommisoi® em reator de
mistura durante 1 h, usando-se os 6leos de soja e de girassol pelas rotasanattiioa

em presenca do hidroxido de sddio. Consequéncia do planejamento ex@driment
(Fatorial 2 e 2) situaram-se as melhores condicdes de producdo de biodiesel por
transesterificacdo alcalina de 6leo de soja e Oleo de girddsofota metilica com
rendimento de 87,3% fixaram-se velocidade de agitacdo de 200 rpm, rai@o m
alcool: oleo 4:1, concentracdo de metdxido de sédio 0,2% e temperature®@e 680
através da rota etilica com rendimento de 90,4 % manteve-se mladde agitacao

em 600 rpm, razdo molar alcool: 6leo 8:1, concentracdo de etoxido delsd e
temperatura de 30° C. Nas condi¢des selecionadas evolugdes expesim@ntermos

dos contetdos massicos dos diferentes componentes dos meios reacionaiarpea
identificacdo dos processos como heterogéneos liquido-liquido, servindo galtzaae
formulacdo de um modelo matematico cinético de descricdo dosmepsrtamentos.

As solucdes das equacdes do modelo ajustadas aos resultados exgisrforeeteram
ordens de grandeza elevadas para as constantes de equilibrio quémeax;das (k=

10% nos processos metilico e etilico, as quais indicaram o direcimtanpara a
producao direta dos ésteres do biodiesel e do coproduto glicerol. Eoideac com
base nos valores dos coeficientes de transferéncia de massas qelocidades de
transferéncia de massa dos triacilglicer6is na fase alcooipetiram com as

velocidades de reacéo ou foram controladoras da velocidade do processo.

Palavras-chave Transesterificacdo alcalina. Planejamento. Cinética hetermgéme
processo. Biodiesel.



ABSTRACT

It was processed soybean and sunflower oils through catalyt@lina
transesterification producing in a solution of methyl and ethyl bgmis and the
glycerinas coproduct. It was pointed out as an alternative to theéhanod
transesterification process the use of ethanol. Converging togatactinditions of
esters in high efficiency, it was aimed to establish guaesndf the biofuel production
is quality with higher degrees of purity. Transesterificacatctb operations were
conducted in isothermal modes in mixture reactor for 1 hour, usggean and
sunflower oils by the methylic and ethylic routes processdbha presence of sodium
hydroxide. As a consequence of the experimental planning (Fa&bsat 3) the best
conditions for production of biodiesel by transesterification of soybdaand alkaline
sunflower oil were stablished. Through the methylic route wificiefcy around
87.3%, it was settled 200 rpm agitation intensity, molar ratio alcmhof:1,
concentration of sodium methoxide 0.2% and a temperature of 353 K, and tkineugh
ethylic route with efficiency of about 90.4%, were agitation intgredi 600 rpm, molar
ratio alcohol:oil 8:1, sodium ethoxide concentration of 1.0 % and tempecdtBé3 K.
In these giving experimental conditions evolutions in terms of thesantent of
different components of reactional solutions provided identification of gsesesuch as
liquid-liquid heterogeneous, serving as a basis for formulation oftlaemmatical kinetic
model of description of their behaviors. The results of the equatioriseomodel
adjusted to the experimental results provided high orders of magniutheefconstants
of chemical reactions equilibrium gK= 10" in methyl and ethyl processes, which
indicated the direction for the direct production of biodiesel estads glycerol
coproduct. It was demonstrated, based on the values of the mass ttaerffieients,
that mass transfer speeds of triacylglycols in alcoholic eplcaspeted with reaction

speeds or were the controllers of the speed of process.

Keywords: Alkaline transesterification. Planning. Heterogeneous kineticsthef
process. Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

O mercado do petréleo ja foi marcado por varias crises econdniiabs
necessidade de diminuir a dependéncia do petrdleo e investir no aleseento de
tecnologias de producéo e uso de fontes alternativas de energia giuaonpara o
desenvolvimento sustentavel. Neste contexto e no ambito brasileirona etda
posicionado e tem consolidada sua participacdo. Ainda neste cen@dduziu-se o
biodiesel, cuja contribuicdo participativa se denota crescente conmcipbtele
consolidagéo.

O biodiesel é definido como “biocombustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustao interna com ignicdo por compressaoforme
regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa supatitial ou
totalmente combustiveis de origem féssil" (BRASIL - ANP, 2009). @uaimente o
biodiesel pode ser uma mistura de ésteres mono-alquilicos de aeixios MEHERet
al., 2004).

No Brasil, o biodiesel foi introduzido a matriz energética peild1.097, de 13
de Janeiro de 2005, determinando a obrigatoriedade de uso em mistura @sal o di
fossil na proporcdo de 2 % a partir de 2008 e de 5 % a partir de 20t8srAa lei
instituiu a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocativieiss (ANP) que,
entre outras atribuicdes, é responsavel pela especificacdo doddigBRASIL - ANP,
20009).

No universo dos biocombustiveis liquidos, o biodiesel se destaca por ser um
combustivel capaz de substituir o 6leo diesel apresentando proprisdati@es. Esse
mérito também é devido ao biodiesel ser um combustivel renovavel, t@déeel, ndo
toxico e pode ser utilizado puro ou misturado ao Oleo diesel em diyBgaEcoes.
(MEHER et al, 2004).

A entrada do biodiesel no mercado nacional tem potencial para gesar um
expressiva economia para o Brasil, reduzindo as importacdes do akepelroleo.
Aqui se reune condigBes para grandes producgdes, dispondo-se de extemsas are
cultivaveis, parte delas ndo propicias ao cultivo de géneros aliloenthas com solo e

clima favoraveis ao plantio de inUmeras oleaginosas.
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Atualmente, o processo mais empregado para a producdo de biodiasel é
transesterificagdo alcalina, entretanto o biodiesel pode ser mtodizioutras formas,
tais como em operacdo heterogénea, via reacbfes em meio acigwpgEssamento
enzimatico e através de transformacao supercritica com mefan@nsesterificacao
em condic¢des supercriticas elimina a necessidade de cataksadso de catalisadores
heterogéneos facilitando a recuperacao e reutilizacdo dos mdsma@ntanto, estes
meétodos tém elevado consumo energético e requerem alta tengeratessao, o que
eleva o custo da producdo. Com os catalisadores enzimaticos os proolfidadrs@nte
purificados, mas apresentam longos tempos reacionais e elevatiiss dass enzimas.
Métodos com ultrassom e micro-ondas aceleram a reagdo, madnteembgentam

muito 0 consumo energeético e o custo de investimento.

A transesterificacdo alcalina consiste na reacdo de utitdrigeo com um
alcool de cadeia curta (comumente metanol ou etanol), na preseagaadalisador.
Como resultado € produzida uma mistura de ésteres de &cidos grathsos ou
etilicos (biodiesel) e glicerina (RAMADHA& al.,2003).

O processo de transesterificacdo por catalise alcalina homogérstea-se
predominante para producdo de biodiesel, por sua rapidez, simplicidacléreief. Os
catalisadores mais utilizados sdo o hidroxido de sédio e hidroxido dsipq@d VA,

2008). Mesmo com uma grande variedade de plantas em operacdo em toddoo m
utilizando catalisadores alcalinos soluveis (MITTELBACH; REMBGDT, 2006), e
tendo-se estudos cinéticos realizados incluindo o uso de hidroxido de sodio
(BAMBASE et al, 2007; NOUREDDINI; ZHU, 1997; SLINN; KENDALL, 2009) ou o

uso do hidréxido de potassio (KLOFUTAR al.,2010; STAMENKOVICet al, 2008;

VICENTE et al.,2006), nédo se tem dado énfase nos aspectos heterogéneos do processo.

Oriundo de plantas industriais, em sua maioria baseadas no prat®sso
transesterificacdo, o biodiesel € produzido empregando-se comoasiarémas Oleos
vegetais e gorduras de origem animal, compondo altos contetdos dglicelbis. A
consolidacdo do processo em pratica, considerando a rota tecnologitia,desgier
entendimento detalhado das etapas fundamentais e operacionais envolestas.
sentido, se faz necessario investimento para o desenvolvimento de naftalfisos e
técnicas operacionais que fornecam informacfes qualitativas etafinadi confiaveis,
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tanto para o processo de produgao quanto para a qualidade do biodiesel, ipghastas

normas reguladoras da ANP.

As variaveis tempo de reacdo, temperatura, razdo molar dgentes,
concentracdo do catalisador e velocidade de agitacao interferproaesso de formas
decisivas, motivando em consequéncia outros pesquisadores em seus estuikiasom
aos conhecimentos detalhados de seus efeitos (ALA&Ma&l; 2008, CLARCKet al.;
2006, DABDOUB et al; 2009, FERRARIet al, 2005; KRISNANGKURA et al;
2006). No entanto, maiores detalhamentos a respeito das imprecisdesidam na
combinacdo destas variaveis, no sentido de maiores rendimentos ees, &g
deixado a desejar, impedindo garantias de obtencdo de biodiesel dladpiaom

maiores graus de pureza.

Relativo a otimizacdo operacional do processo, qualificado de foiwmadora
nesta Tese como heterogéneo entre fases liquidas parcialmmstévais, estudos
relacionados a avaliacdo do seu comportamento cinético se propdemaim@tdapas de
reacdes quimicas e os efeitos de solubilizacdo e transferélecianassa dos

componentes envolvidos.

Como objetivo geral deste trabalho de pesquisa avaliou-se a importascia
diversas varidveis que controlam o processo de producdo de biodiesebnseam-se
as condicdes operacionais 6timas e foi realizado um estudo cidétipoocesso de

transesterificacdo, aplicado a diferentes oleaginosas.

De forma especifica, foram produzidos de biodieseis a partireded@ soja e
Oleo de girassol pelas rotas metilica e etilica. Neshka lifoi avaliada cada uma das
variaveis durante o0 processo de transesterificacdo com consegu&utire 0S
correspondentes rendimentos, e procederam-se estudos cinéticosiparapegimento
que caracterizasse uma variavel estudada. De forma consolidadmrs®i-se uma

metodologia 6tima para producéo de biodiesel.

A partir das evolugdes experimentais em termos dos conteldos ar&dsE
diferentes componentes dos meios reacionais foi proposto um modelo titatema
cinético para aplicacdo a descricdo do comportamento da trarieesi@oi alcalina

segundo as vias metilica e etilica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS

De acordo com Azevedo (2008) as novas tecnologias possibilitaranbeeaco
de novas reservas de petroleo, mas a inseguranca em relagiwia@rgo, preco e
dependéncia do carbono fossil e, diminuicdo de,, GXguecimento global, apelo
ambiental levou a necessidade de se investir em outros combustivpiefeténcia

renovaveis.

A comunidade européia define biocombustiveis como um “combustivel liquido

Ou gasoso para transporte produzido a partir da biomassa, sendo eat@ioa f
biodegradavel de produtos e residuos provenientes da agricultwiayltsra e
atividades conexas”. De acordo com a definicdo adotada no Brasil, Ap#a
biocombustiveis sdo “combustiveis derivados de biomassa renovavel pasmnuso
motores a combustéo interna ou, conforme regulamento para outro tipoad@ogee
energia que possa substituir parcial ou totalmente combustiveisgdendidssil” (Cf.

art. 6°, XXIV da Lei 9.487/97, com redacao dada pelo art. 4° da Lei 11.097/05).

Os biocombustiveis em geral sao derivados de produtos agricolas cama-a
de-agucar, plantas oleaginosas, biomassa florestal e outras dentestéria organica.

Como exemplos, podemos citar o biodiesel, o etanol, o biogas e o carvéo vegetal.

Em alguns casos, os biocombustiveis podem ser usados tanto isoladamente,
como adicionados aos combustiveis convencionais, como acontece com o bipadiesel

exemplo, uma mistura de 6leo diesel de petréleo com 5 % de biodiesel chama-se B5.

Dois fatores fundamentais motivam o interesse pela substitud@Eo

combustiveis fosseis:

1- Os combustiveis fésseis sdo de fontes esgotaveis de enstgia meservas

estdo em locais, muitas vezes, de conflito;

2 — A gqueima dos combustiveis fosseis € a principal causanilesbes de gases

do efeito estufa (ex. G contribuindo para o aguecimento global (ZOT, 2006).

A primeira experiéncia no Brasil foi no século passado com o RPROOL.
Segundo Azevedo (2008) foram produzidos cerca de 5,6 milhdes de veiculos movidos a



26

etanol hidratado e o Programa substituiu de 1,1% a 25 % da gasolinentporbétanol
anidro. A partir dos anos 1991/1992 o Programa entrou em crise, conaabgxeco

do petréleo atingindo no ano 2000 uma venda de 0,73 % de carro a alcool zedoasse
etanol, producdo de etanol com alta acidez que danificou os carroscovia®
aparecimento dos motoréiexfuelem 2003, representando 30,4 % dos carros vendidos
em 2004, o consumo de &lcool vem novamente aumentando. Logo, o etanol e o
biodiesel sdo as apostas dos combustiveis alternativos que vémresasndo em

todos os paises.

2.2 BIODIESEL E O MUNDO

Foi em 1900 durante uma exposicdo em Paris que a companhia fr@tesa
demonstrou o funcionamento de um pequeno motor diesel com 6leo de amendoim.
Anos depois, experimentos similares foram realizados em $&sBego com dleo de
mamona e Oleos de animais para locomotivas. Na década de 40 de gyedma foi
comumente citado como fonte de combustivel, apesar da grande diversidade de
matérias-primas disponiveis para este fim. Oleos vegetais rtafobém usados como
combustiveis de emergéncia durante a Segunda Guerra Mundial. Dé&&onlengitos
projetos foram aprovados para o estudo dos biocombustiveis (KN@T&E2006).

Apesar da primeira patente do biodiesel no mundo ter sido registrad®37
por G. Chavanne, em Bruxelas, Bélgica (Patente 422.877) o termo Bioftiesel
utilizado pela primeira vez em 1988 por R. Wang no artigo “DevelopofeBiodiesel
Fuel” na China (KNOTHEet al, 2006). Em 1980 o cearense Expedito Parente realizou
um processo semelhante de producéo de biodiesel. Mas, s6 em aeden204 foi
lancado, oficialmente, pelo governo brasileiro o Programa Nacionabded@io e Uso
do Biodiesel (PNPB).

Outros trabalhos que colocam, de forma mais resumida, o perfil do kiagies
mundo s&o os de Galvao (2007) e Ratmetral (2009).

A Alemanha é responsavel por mais da metade de toda producéo &uwepéi
biodiesel, incluindo producédo e venda de B100 em postos de combustiveis, daguida

Italia e da Franca. Na América do Norte o maior produtor sdotaddssUnidos, tendo



27

atingido em 2007 o montante de 8,25 milhdes de ton/ano, na Asia, a Malisikb
milhdes de ton/ano; e na Oceania, a Australia estabeleceudme380 milhdes de

litros/ano até 2010.

Na América do Sul, a Argentina langcou um programa interessantevembro

de 2001, isentando, por 10 anos, os impostos de quem produzir biodiesel.

2.3 BIODIESEL E O BRASIL

Desde a década de 1920 que o atual Instituto Nacional de Tecn@ghbf)a
Instituto de Oleos do Ministério da Agricultura (IOMA) e o Ingtit de Tecnologia
Industrial de Minas Gerais (ITIMG) vém realizando estudos sobiedidsel.
(AZEVEDO, 2008)

Em 1950, o ITMG registrou estudos sobre o uso de 6leos de ouBgagr(is
coronatg, mamona e algoddo. Na década de 1960 as Industrias Matarazzorpmduzi
um biodiesel a partir do 6leo extraido das sementes do café eddcoaha de agucar.
(BIODIESELBR, 2009; NAE, 2004)

Na década de 1970, com a crise energética mundial, crescerasg@aisgsecom
novas fontes de energia, de preferéncia renovaveis. Foi quando em 1977, na
Universidade Federal do Ceara, pioneira nesses estudos foi desenvabdidsdbie
bioquerosene (para aviagao), resultando em 1980 em uma patente conadelida a
Dr. Expedito José Parente, tornando-se a primeira patente mundi@ntefao uso
produtivo do bioquerosene (Pl 8007957/1980), hoje de “dominio” publico (PARENTE,
2003; AZEVEDO, 2008).

No final da década de 1990 foram realizados no Brasil teste®&® de 6nibus
com biodiesel de soja produzido nos Estados Unidos doados pela AmeritearSoy
Association (ASA). Embora tenham sido realizados varios teste® @89, B70 e ter
sido comprovada a viabilidade da utilizacdo do biodiesel como combusbivel
elevados custos de producdo, em relacdo ao Oleo diesel, impediramospara o
comércio (BIODIESELBR, 2009).

A Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel (RBTB) criaga 2004,
gerenciada pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia — MCT, itoitst por 23 centros
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de pesquisa, investe para identificar e eliminar os gargalpsodacéo (AZEVEDO,
2008).

A introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira fobelgeida pela
Lei 11.097 de janeiro de 2005, pela ANP, 6rgdo regulamentador de derivados de
petroleo e combustiveis no Brasil, que determina a adicdo voluntaria %dede
biodiesel ao Gleo diesel comercializado ao consumidor final até 2@@rtimde 2008,
essa adicdo de 2 % se torna obrigatéria; voluntaria no periodo 8eag0@012 a
mistura de 5 % a 20 % de biodiesel ao 6leo diesel, com perspeaigivasscimento

deste percentual para 0os anos seguintes.

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de bialtiese
mundo, com uma producao anual, em 2010, de 2,4 bilhdes de litros e umdampaci

instalada, no mesmo ano, para cerca de 5,8 bilhdes de litros (BRASIL - ANP, 2012).

De acordo com Freitas e Nachiluk (2009) a producdo brasileira desgeb
aumentou de 736 fnem 2005, para 404 mil inem 2007, e um dos motivos desse
aumento € a preocupacao com o meio ambiente em relacdo a aimiggAoentes. No
entanto, o que se esperava pela Lei 11.097/05 estabelecida em jark88 2% de
biodiesel em todo 6leo diesel comercializado no Brasil), para 208neraroducao de
889.157,66 rflano; e o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) aatit&n
de 3% de biodiesel ao Oleo diesel (Brasil-ANP, 2009), a partir de fddhdede 2008, e
o consumo estimado de biodiesel passou a ser de 1.118.94882 pu 1,118 milhdes

de litros.

Os dados mais recentes da ANP mostram que 65 plantas produtoras etebiodi
autorizadas pela ANP para producao de biodiesel no pais possuem capatadatie
producdo, em outubro de 2012, correspondente a 19. 947/@4,no que pode ser
aumentado em 4.8623%ia com mais 10 novas plantas autorizadas para construcéo e
ampliacdo, mais 4 solicitagbes de autorizagdo e 6 solicitacdesndeucdo. De 61
plantas foram produzidos 18.606,25/din de biodiesel para comercializacdo, no
entanto, ndo havendo nenhuma em Pernambuco (Brasil - ANP, 2012). A evolu¢éo anua

da producéo da capacidade nominal s6 vem crescendo desde 2005 (Figura 1).
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Figura 1 -Evolucdo anual da producdo, da demanda compulsoria e dadadg@aci
nominal autorizada pela ANP. Fonte: Brasil - ANP, 2012.

2.4 MATERIA-PRIMA

As matérias-primas do biodiesel sdo os 6leos vegetais e asagoatimais. Os
Oleos e gorduras sdo constituidos de trialcilglicerdis. Sdo compiestods cadeias de
acidos graxos ligados na forma de ésteres a uma moléculaeatelglias acidos graxos
sdo acidos carboxilicos que possuem uma cadeia carbonica longa, empodera
variar no tamanho da cadeia carbdnica, no numero, orientacdo e posichgacas
duplas. Nas matérias-primas mais empregadas na fabricacamsdli (6leos de soja,
algodao, girassol, palma, gordura de frango e sebo de boijdos §caxos apresentam
cadeias com 14 a 20 atomos de carbono.

Triacilglicer6is como matéria prima para producdo de biodiesal g&lo
considerados uma das melhores opgdes como fonte renovavel de emergiatencial
para substituir o diesel de petréleo (FUKUBRaL, 2001). As férmulas estruturais dos
principais ésteres alquilicos de &cidos graxos que compdem o bis#ieselostradas

na Figura 2.
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Figura 2 - Formula estrutural dos principais ésteres alquileoacidos graxos que
compdem o biodiesel. (R = Gldu CHCHs). Fonte: Gomes, 2008.

Os ésteres graxos sao liquidos viscosos e gordurosos, e pratecamient
apresentam polaridade molecular. Como n&o apresentam ponte de hidrogénio
intramolecular possuem pontos de fus@o e ebulicdo inferiores aosidlms @&@lcoois
de mesma massa molecular (SCRIMGEOUR, 2005; SOLOMONS, 20@2)mak das
propriedades fisico-quimicas dos principais ésteres metilicosogsétuem o biodiesel
podem ser vistas na Tabela 1 e, na Tabela 2 a composicdo quinBd®@lae soja,

girassol e mamona.

Considerando a extensdo territorial do Brasil e a diversidadétida, tem-se
uma variedade de oleaginosas com potenciais para producdo de biodeseimta
algodao Calotropis procerg amendoim Arachis hipogag babacu Attalea speciosa
M.), colza Brassica napus L.)dendé Elaeis guineensis N.)gergelim Sesamum
indicum), girassol Heliantus annus mamona Ricinus commun)s pinhdo-manso
(Jatropha curcas L) e soja Glycine max (Figura 3) (AZEVEDO, 2008).
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Tabela 1 -Propriedades fisico-quimicas dos principais compostos do biodiesel.

Ponto Ponto .
) Massa d de : Presso  constante de
Formula e buli. Densidade de
Nome Molecular | Ebuli 3 Henry, KH
Molecular 1 Fulgor 30 (g.cm®) Vapor 7 1
(g.mol™) i ¢ (mm.Hg) (atm.m*.mol™)
( C) (oc) '
Palmitato 3
de metila C1H3.0, 270,5 417,0 30,0 - 6,0xP0 9,0x10
Eztte"g“to de ¢ HxO, 2985 4430 391 0850  1.4xi0  1,6x107
g';ﬁff de L HO, 296,5 2185  -19,9 0,874 6,3x10  1,4x10°
Linoleato
do mogla CiHsOs 2945 2300  -35 nd nd nd
Linolenato -52a-
de metila Ci9H3,0, 2925 - 57 nd nd nd
Ricinoleato
de metila CigH3603 3125 245,0 -4.5 0,924 nd nd

Fonte: Adaptado de Toxnet (2009). Nd = N&o determinado.

Tabela 2 -Composicéo centesimal dos principais FAME's de algomtas naturais de

triacilglicerais.

PINHAO s SEBO DE
SOJA MAMONA MANSO ALGODAO BOI
FAME
(%) (%) (%)
(%) (%)
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
Estearico (18:0) 51 3,0 6,4 35 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 1,5
Linolénico (18:3) 1,6 * * 2,4 *

(*) Nao detectado. LD = 0,01%. Fonte:

PERESI. (2009).
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Existe ainda a possibilidade e potencialidade de producgé&o de biodiesel a partir da
gordura animal, e como o Brasil se destaca com o0 maior rebanhm levimundo,
segundo maior produtor de carne bovina, terceiro maior produtor de camaagle é
quarto maior produtor de carne suina, ha disponibilidade imediata para outros

segmentos industriais, o0 que ja vem sendo registrado pela ANP (FREITAS, 2008).

BMoe = 0 @

&lgas Girassol Mamona Palma Canala
gy t— ]
vk _'3 ﬁ W 1
-
Cleo de Fritura Algodao Finhdo Manso Buriti Castanha
Sebo Bovina Soja Amendaim Mabo Farrageiro Eucalipto
. e e : !
Tungue Babacu Macauba Crambe Finus

Figura 3 - Principais oleaginosas utilizadas pacalyz;do de biodiesel no Brasil. Fonte:
http://www.facabiodiesel.com.br/biodiesel/matenisa.htm.Acessado em: 20/05/2009.

Freitas e Nachiluk (2009) enfatizaram que o PNPB ndo deve prarilegfias
tecnoldégicas, matérias-primas e escalas de producdo ageicatroindustrial. De
acordo com a ANP, de janeiro a setembro de 2012, as principagsiasgurimas
utilizadas na producao de biodiesel foram: 6leo de soja, gordura bovina, 6leo de algodao

entre outros materiais graxos (Figura 4).
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100% -
90%
80% %
T0% -
60%
50% -
—Qleo de Soja
40% = Gordura Bovina
30% . -Oleo de Algodio
I Outras Materias-Primas
20% -+
09\‘.\ "_"__-EI-‘_-|_"_"_'_I"_"I_I 1 . 3. ¥ 17T
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Figura 4 - Principais matérias-primas utilizadas na producdmodésel em junho de
2011. Fonte: Brasil — ANP, 2012.

As principais culturas produzidas no Brasil e as regides onde sdo mais cultivadas

s&o mostradas na Figura 5

Regiiio N Regidao NE
Dendé/Soja Babacw/Soja/Mamona
Dendeé/Algodéio
Regido CO
Soja/Mamona Regiio SE
Algodiio/Girassol Soja/Mamona
Algodio/Girassol

Soja/Canola
Algodio/Girassol

Figura 5 - Producao de oleaginosas no Brasil. Fonte: AssocBggileira das
Industrias de Oleos Vegetais/Adaptado pelo Departamento Econémico da FAESP.
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Em Mendonga (2007) tem-se um estudo mais detalhado sobre algumas
oleaginosas utilizadas na producdo de biodiesel. Na Tabela 3, s&mntquias

resumidamente algumas informacdes sobre algumas oleaginosas.

Tabela 3 -Caracteristicas de culturas utilizadas na producgéo de biodiesel.

Estavel em variadas condicdes de pressdo e temperatura,
aproximadamente 47 % de 6leo (PERES, FREITAS GAZZONI,

Mamona  2005). Em geral ndo se usa misturado a outros 6leos em valoressi
gue 10 %, pelas dificuldades de separacao, devido a sudealmlad
(MAPA; JBIC, 2006).

Possui cerca de 50 % de oOleo améndoa; cultivado em areas

renovacao de canaviais no Sudeste, e em consércio com a mamo
Amendoim duplicar a producédo de 6leo por hectare, no entanto tem baixa estal

no pais, ndo havendo grandes investimentos (PERES, FREIT/ 5 Jr.,

GAZZONI, 2005).

As condi¢Bes climéticas do Brasil sdo favoraveis ao cultivo rdsggil €
seu custo de producdo, comparado com outros produtos é

Girassol  Cultivado no Centro-oeste, Sul edgste (MAPA, 2006). Seu dOleo é
excelente qualidade, com aproximadamente&?#2e 6leo (QUEIROZ
2006).

Cultura permanente com producdo continua ao longo do ano
problemas de sazonalidade, pode ser plantado em éareas al
podendo ser combinado com leguminosas em sua fase
(SUFRAMA, 2003). Depois da Colémbia e Equador, o Brasidéamo

Dendé primeiro maior produtor de 6leo de dendé mundial e terceirArdérice
Latina (PERES, FREITAS JrGAZZONI, 2005). No entanto, além
dificuldade da mecanizacdo da colheita, ela acontece no minimg
anos e o 6leo tem dersextraido dentro de 24 horas (MAPA,; JBIC, 2C
SUFRAMA, 2003).

De producao intensiva e aplicacdo variada, Unica suficiente para po.
imediata de biodiesel, suprindo os 5 % de aditivo ao 6leo diesel (AB

Soja por NAPPO, 2006), abrangendo cerca%®e % da producao brasile
(MEIRELLES, 2005), e rende de 18 a 22 % de seu peso seco con
(WEHRMANN, 2004).

Podem ainda ser utilizados como matéria-prima os 6leos residufisuches,
utilizados como meio de transferéncia de calor em estabeld¢osnenindustrias
alimenticias (COSTA NETO; FREITAS, 1996). Com 0 uso repetido,esnpératuras
que chegam a 200 °C, o oleo sofre degradacédo, tanto por reacOesidaisirglianto

oxidativas (ARELLANO, 1993). Essa rancidez muda as caractadsfisico-quimicas
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e organolépticas do 6leo, tornando-o0 mais escuro, viscoso e com atdedacidez;
mesmo com a possibilidade de purificacdo, a relacdo custo/benefiatmad as
empresas, descartando-o no meio ambiente (COSTA NETO; FREITAS, 1996).

Entre os trabalhos que utilizam esta matéria-prima, de baixo eusom alto

papel social, estéo:

Zhenget al. (2006) trabalharam com o6leo de fritura, constituido principalmente
de dleo de canola, metanol e catalisado por acido sulfarico. Invastigarazao molar,
agitacao e temperatura, apresentando como variavel de maior impactordragéoede

alcool, trabalhando até com valores de 162:1 da razdo molar metanol:6leo.

Bouaidet al. (2007) armazenaram varias amostras de biodiesel metilicleae
de fritura por 30 meses e concluiram que a estabilidade independmdmas sim da

estocagem.

Georgogianniet al. (2007) conseguiram produzir biodiesel metilico a partir de
Oleo de frituras, da mistura soja:algodéo 50:50, por agitacao tizagedor ultrassom,

estando este ultimo dentro das especificacdes esperadas em menos tempo.de reac

Encinaret al. (1999) variaram os catalisadores da etandlise com 6leo da,fritur
numa reacdo de dois estagios, apresentando melhores resultadoonaatar 12:1
etanol:6leo, considerando o hidréxido de potassio o melhor catalisador.

Silva (2008) investigou o indice de acidez, indice de iodo, viscosidade
cinematica, massa especifica e composicéo de acidos graxasligsddi obtido a partir
do dleo de fritura. O autor testou catalise acida e basica, com metanol e etarsdys
melhores rendimentos em metandlise por catdlise basica na proptrgébdleo de
6:1.

2.5 APLICACAO DE BIODIESEL EM MOTORES TIPO DIESEL

A aplicacdo direta dos o6leos vegetais nos motores € inviavel peseagar,
principalmente, alta viscosidade, baixa volatilidade e altos indieedcidos graxos
livres que acarretam em alguns problemas nos motores, bem comaomimastao
incompleta com formacdo de acroleina devido a oxidacdo do Oleo; poéigder
durante combustdo e estoque (AGARWAL; DAS, 2001; DORABal.2003;
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ENCINAR et al, 2002; FUKUDAZet al, 2001). Uma combustdo incompleta do 6leo
vegetal pode ocasionar depdésitos de carbono nos pistées e aquecimentord&umot
alta viscosidade pode entupir as vias de acesso do combustivel noenoctsionar

problemas na partida.

Uma das alternativas para esses problemas é a transformacao de otdasas g
em ésteres de cadeia mais curta, reduzindo significativaraenseosidade dos 6leos
vegetais, ou ainda diluicdo, microemulsificacdo com metanol ou etanol
(NASCIMENTO et al, 2001). Entre essas alternativas, a transesterificacdo tem se
apresentado como a melhor opcdo (NOUREDDINI, 1998), visto que o processo é
relativamente simples (SCHUCHARDT, 1998) e promove a obtencéo do dabdie
(mono-alquil éster de acidos graxos), cujas propriedades séo emngkado oleo diesel
(CARDONE et al.,2003; DORADCOet al.,2002; DUNN, 2002; FUKUD/et al.,2001;
MA; HANNA, 1999; ZHANG et al.,2003;).

Soranso (2006) realizou testes com diferentes proporcdoes da migses i
biodiesel em tratores, e concluiu que essa mistura influencia no corsondrio
volumétrico, consumo horario ponderal, consumo especifico e consumo de corhbustive
por area trabalhada; mas que a mistura biodiesel metilidtice &0 % néo limita o
funcionamento do motor. Para o B100, apresentou um aumento de 15,5 % do consumo
horario volumétrico, 18,1 % no consumo horario ponderal, 18 % no consumo especifico
e 16 % no consumo de combustivel por area trabalhada, em relacmo atieSkl.

Outras variaveis de desempenho do motor ndo foram influenciadas.

Camara (2004) investigou o desempenho de tratores com o uso de biodiesel
etilico destilado em B5, B15, B25, B50, B75 e B100, e concluiu que ndo houve
diferenca entre o desempenho do motor, porém para misturas B50, B79 eo B10

consumo de combustivel aumentou em média de 22 %.

Mendonca (2007) resume em seu trabalho uma pesquisa realizada pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento do BrasRA) junto ao Banco
de Cooperacéo Internacional do Japéo (JBIC), em 2006, problemas causades pel

do biodiesel em motores diesel no Brasil (Tabela 4).
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Tabela 4 -Problemas causados pelo uso do biodiesel em motores diesel no Brasil.

Processo de producdo e uso de biodiesel

Caracteristica Efeito Problema

Metanol livre Corrosao do aluminio e zinc )Danificacdo da peca

Transformacéo do biodiese
em gordura, corrosao,
contaminacgéo por
microrganismos

Entupimento do filtro,
danificagdo/travamento da

peca

H,0 livre e dissolvido

Corrosao de metais nao
ferrosos, adesao de
sedimento nas partes das
fibras da celulose

Entupimento do filtro,
danificacdo da peca e ades o0
de sedimento

Glicerina livre

Caracteristicas fisicas e quimicas do combustivel

Caracteristica Efeito Problema

Efeitos sobre borrachas e

Constituicdo quimica do ést f Vazamento de Combustivel

plasticos
Alta viscosidade .El'evqgao da presséo de Reducao da longevidade de
injecao peca

Elevacéo parcial da

. : . temperatura, aumento da  Travamento da bomba de
Alta viscosidade em baixas

carga sobre a peca e injecao e insuficiente
temperaturas . 4 R
necessario aquecimento no pulverizagéo
inverno
~ ~ . Nao apresenta defeito, mas
Poder de combustéo Reducéo de poténcia P

ocorre mau funcionamento

Instavel & deterioracdo e oxidacao

Caracteristica Efeito Problema

Elementos acidos, corrosivc 3

como acido férmico e 4cido Corrosao de metais Corroséo e deterioracao
acético
Polimeros Sedimentacdo de matéria  Entupimento de filtro

Fonte: MAPA; JBIC (2006).
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Hilbert et al. (2005) realizaram testes com biodiesel em tratores do modelo
Deutz Fahr AX 120, de seis cilindros, com poténcia hominal de 86,9 kWzalchiin 80
% de Oleo diesel + 20 % biodiesel (B20) e 100 % biodiesel (B100). SDHados
meédios obtidos em poténcia maxima mostraram que o Oleo dieseintevensumo de
21,9 L/h, a mistura B20 23,1 L/h e 0 B100 23,7 L/h, 0 que ele atribui ao menor poder
calorifico do biodiesel em relacdo ao diesel; ainda assim, compeoaadabilidade do

uso do biodiesel como combustivel.

Reis (2004) realizou testes em tratores comparando o consumo deebiodies
filtrado e destilado para B5, B15, B25, B50, B75 e B100. Seus resultadosandipae
o0 tipo de biodiesel ndo influenciou no consumo de combustivel, havendo um pequeno
aumento de B50 até o B100.

2.6 PROPRIEDADES DO BIODIESEL

As propriedades dos combustiveis dieseis e biocombustiveis sdo eujaldas
pela ANP. Assim, todas as especificacbes exigidas pela ilaglacional do Petroleo,
Gas e Biocombustiveis, por lei, devem ser cumpridas. Para o biatheséldiferente,
certos cuidados devem ser tomados, pela industria de biocombustivaisjupao
mesmo chegue até o consumidor com uma boa qualidade, e para rgsceaadevem

ser observadas algumas propriedades fisicas e quimicas.
Segundo Dib (2010) tem-se:

- A viscosidade e a densidade, por exemplo, sdo propriedades fluidodinamicas
de um combustivel, e por sua vez importantes no que diz respeito am&mento de
motores de injecdo por compressdo (motores dieseis). Tais propriezhaaiesm

grande influéncia na circulacdo e inje¢cdo do combustivel na camara de combustéo.

- A transesterificacdo funciona como um artificio utilizado na im@igle
biodiesel, sendo um processo que consiste na reducdo da viscosidade dos
triacilglicerdis, onde suas cadeias de acidos graxos sdmdapato glicerol quando
misturados com um alcool. As propriedades fluidodinamicas do biodiesel,
independentemente de sua origem, assemelham-se as do Oleo niesHl,

significando que, deste ponto de vista, ndo seja necessaria quadifyeacdo ou
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regulagem no sistema de injecdo dos motores, para que se afitzetipo de

combustivel.

- A viscosidade é uma grandeza fisica que esta relacionadgaadt resisténcia
e ao movimento de um fluido. O estudo do escoamento ou deformacédo dos fabdos, s

efeito da pressdo denomina-se reologia.

- A lubricidade é outra propriedade importante para combustiveis,
caracterizando a medida do poder de lubrificacdo da substancia, sendo funcg
importante para varias outras propriedades fisicas do combustesthcando a
viscosidade e a tensdo superficial. Motores alimentados a dgggm que o
combustivel tenha propriedades de lubrificacdo, especialmente, em chrad
funcionamento da bomba, exigindo que o liquido que escoa lubrifigue adequadamente

as suas pecas em movimento.

- A temperatura em que um liquido torna-se inflamével em presktngena
chama ou faisca é denominada ponto de fulgor. Esta propriedade apsuntde
importancia quanto a seguranca nos transportes, manuseios e armagenamponto
de fulgor do biodiesel € superior a temperatura ambiente, o qudicaiggiue o

combustivel ndo é inflamavel nas condicbes normais onde ele é tratgporta

manuseado e armazenado (temperatura minima de 100°C).

- O poder calorifico do combustivel indica a quantidade de energgandolvida
pelo mesmo por unidade de massa, na sua combustdo. O poder calorificoetlbéodi
muito proximo do poder calorifico do 6leo diesel mineral. A diferencaaredifavor
do Gleo diesel de petréleo é de aproximadamente 10 %. Entretanto, carornmestao

mais completa, o biodiesel possui um consumo especifico equivalente ao diesél minera

- O indice de cetano ou cetanagem nos motores do ciclo diesel idaterm
qualidade da queima do combustivel. Portanto quanto maior for o indietade de
um combustivel, melhor sera a combustdo desse combustivel num mogbr @ies
biodiesel apresenta uma ignicdo mais controlada e queima melinootoo do que o
proprio Oleo diesel mineral, por apresentar um indice médio de cetaff)(5tior do

que o Oleo diesel mineral (minimo de 42).

- Uma propriedade determinante para o fator ambiental no uso de civeibLést

a poluicdo por elementos quimicos como enxofre e nitrogénio. Como os/étgsiais
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e as gorduras de animais ndao possuem enxofre, o biodiesel é aomeplet isento
desse elemento, por esse motivo o biodiesel € um combustivel conslaepadsendo
que grandes quantidades danificam a flora, a fauna, o homem e o motdrestqua

sendo alimentado.

O biodiesel é suscetivel & oxidagdo quando exposto ao ar. Esta pagppeda
ser associada a existéncia das ligacGes insaturadas e&ss azatbdnicas provenientes
dos &cidos graxos, fato que pode comprometer a armazenagemzacadilido
biocombustivel, porém pode ser superada pela utilizacdo de aditivosethaam a

conservacgéao do biodiesel.

2.7 ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de esterificacdo consiste em substituir uma hidrpgild) de um
acido graxo por um radical alcoxil®OR;), formando éster e agua; de acordo com a
Equacdo 1. Esta reacdo é reversivel e sua reacao inversamadehde hidrolise
(SILVA, 2008). A transesterificacdo € uma reacdo em que uméstansformado em

outro éster (Equacao 2).

/O (HY /0
Esterificacdo
R—C\/ + R—OH R—C + H,0
OH 0 —R;
Ac. Carboxilico Alcool Ester Agua

A transesterificacdo corresponde a uma reacado reversivel,néga € regida
pelo principio enunciado em 1888 pelo quimico francés Henry Louis Leel@hat
(1850-1936), separacdo entre a glicerina e o 6leo vegetal, e suaopastbstituicdo
pelo alcool na cadeia (KUCEK, 2004; MENDONCA, 2007) (Equacéo 2). O poodess
transesterificacdo de Oleos vegetais foi realizado pela ipgimmez em 1853, pelos
cientistas E. Duffy e J. Patrick, muitos anos antes do motor kediesel entrar em
funcionamento (LUCENA, 2004; MENDONCA, 2007).
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No processo de fabricacdo do biodiesel tem-se como subproduto o glicerol, o

qual € removido durante a transesterificacdo, reduzindo assim @sidéte do

biodiesel e a acidez (RAMADHAS&! al.2005a).A remocao durante a transesterificacao

contribui para deslocar o equilibrio da reacao.

H,CG—OCOR’ ROCOR’ H,C—OH
catalisador i

HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—-OH
+

H.C—OCOR™ ROCOR™ H-C—OH

triglicerideo alcoal mistura de ésteres glicerol

alquilicos
(2)

A reagao de transesterificagdo pode ser acelerada com angarede um
catalisador, que pode ser um &cido ou base forte. A reacdo commesaséquéncia de

trés reacdes consecutivas e reversiveis, onde diglicerideos eliceriugps podem ser

formados como produtos intermediarios da reacdo de transestédfi(faquacédo 3)

(SILVA, 2008).

Il .
CH—0-C—R
lcl> “ catalisador
CH-0—C—-R + ROH ——=
it Acool
CH—~0—-C-R™
Triglicerideo
CH—OH
i
CH-O—C—R™ 4 RoM o
n Aleool
CH—0O—-C—-R™
Diglicerideo
CH,—OH
talisador
CH—OH + ROH ——==
11 Alcool
CH—~O—-C-R™

Monoglicerideo

CH—OH

Diglicerideo

CHz-0OH

CH—OH + Ro—lcl:— R

]
CHz_o_c_R"' Monoéster

Monoglicerideo
CHz—0OH

0
CH—OH + RO-C— R
CH—OH Monoéster
Glicerol

3)
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O &lcool mais utilizado nestas reacdes é o metanol. No entantopéodoto
bastante toxico e ainda necessita ser importado (MEIRELLES, 2€08) mais
susceptivel a oxidacdo em curtos tempos de estocagem (RAMEDS2003). O que se
procura é trabalhar com o etanol, alcool proveniente da cana de, qrodarzido em
larga escala no Brasil (BARBOZA; ALMEIDA, 2006).

Segundo Schuler (2010) o mecanismo da transesterificacdo alcafibarae
também reversivel, € bastante diferente (Equacdes 4 e 5). neinial a base
(normalmente o ion hidroxido proveniente do hidréxido de sédio ou de potassio)
remove um proton do alcool (1) produzindo a espécie reativa (2), um alcosidppé&r
sua vez, ataca o éster inicial (3) para produzir o intermedéraetrico (4), que perde
um alcéxido para resultar no éster (5). E importante notar a ¢éovde agua na etapa
de formacéo do alcéxido, pois além da reversibilidade da reacéesenpa de agua no
sistema resulta na formacao do sal do 4cido (reacédo de sapéoifjcpge € uma reacao

irreversivel, o que inibe a transesterificacao.

R2—OH + OH —— R*—O0 + H,0 @)
(1) (2)
0 = o (6)
Y R2—0 | y
—c\ 1 —_— R—(I:—OR2 == R—C<
oO—R -
O—R! 0—R

) (4) ®) (5)

No processo de producédo do biodiesel, o éster inicial € um triéster do glicerol um
triacilglicerol, exigindo em sua estequiometria trés molgmnp)alcool para cada mol
de triacilglicerol, produzindo desse modo trés moléculas do monoBitek (eacao
(Figura 6) ocorre em trés etapas. Na primeira, mostrada ng&xg8aha formacao da
primeira molécula de um monoéster e um possivel subproduto, um diacdgliNa
segunda, forma-se uma segunda molécula de monoéster e uma molécuiode
possivel subproduto, um monoacilglicerol. Na terceira etapa, fornsa-s&ceira

molécula de monoéster e uma molécula de glicerol (coproduto).



43

Figura 6- Mecanismo de transesterificagcao de um tria@igliem meio alcalino.Fonte:
SCHULER (2010).

De acordo com Corma (1995); Loteebal. (2005); Mehetet al. (2006) e Silva
(2008) a rota por catdlise basica é mais vantajosa, com madlimento, seletividade e
menos problemas de corroséo dos equipamentos, desde que com controle giioforma
de emulsGes, como por exemplo na neutralizacdo do processo de ¢aoifida

biodiesel.

Parente (2003) comparou as rotas metilicas e etilicas de acwonda Tabela 5.
Kucek (2004) otimizou o processo de transesterificacao etilic¢»fb de catalisador

basico (hidroxido de sodio), do dleo de soja na proporcéo de 12:1.

Ferrari, Oliveira e Scabio (2005) investigaram a taxa de converaaésteres
etilicos produzidos a partir do 6leo neutro de soja, sua caracherifisico-quimica e o
consumo do combustivel em gerador de energia. Os autores apresentaea
conversao de 97,5 % do oleo a biodiesel, e quando misturado ao Oleo diesel (B20),
constataram uma diminuicdo do consumo do combustivel, pois 0 numero de cetano é

maior.
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Tabela 5 - Comparacéao entre as rotas metilica e etilica.

_ . L _ Rotas de processos
Quantidades e condi¢gbes usuais meédias aproximadas . .
Metilica Etilica

Quantidade consumida de alcool (kg) por 1000 litros de Biodie: el 90 130
Preco médio do alcool, US$ Pm 190 360
rEex(;:(;aasoso recomendado de alcool recuperavel, por destilacédo, apéslebo% 650%
Temperatura recomendada de reacdo 60 °C 85 °C
Tempo de reacao (minutos) 45 90

Fonte: PARENTE (2003)

No processo por catélise acida, as principais vantagens sadisadatanao ser
afetado pela presenca de &cidos graxos livres da maténa;préo ha formacéo de
emulsdes e catalisa tanto na esterificacdo quanto na teifgestio, sendo mais
utilizada com os 6leos e gorduras que apresentam alto indicelde @DRMA, 1995;
LOTEROet al., 2005; SILVA, 2008). O que ndo quer dizer que matéria-prima de alto
indice de acidez ndo possa ser transesterificada por catidisa, necessitando de um
pré-tratamento, em que os acidos livres sdo esterificados paliseatcida,
(RAMADHAS et al.,2005b).

O processo de catélise heterogénea (acida, basica ou enlinéatimanos
aplicado. No entanto, os processos cataliticos das indUstrias dgearutthtalisadores
heterogéneos sao por ter maior facilidade de manuseio, podeutieravel separando-
se facilmente do meio reacional, diminuindo os problemas de corraséaginacao;

e no caso da producao de biodiesel ainda dispensa a etapa de lavagem @o produt
(CORMA, 1995; LOTERGCet al.,2005; SILVA, 2008).

Nakpong e Wootthikanokkhan (2010) também otimizaram a reacdo de
transesterificacdo alcalina por metandélise com 6leo de pinhamrpares condi¢cdo de
T= 60°C,N = 600 rpm , Ro = 6:1 e %Cat. = 1,0% por um tempo de reacdo de 40
minutos, decantando em 24 h.

Silva (2010) utilizou etanol, hidroxido de potassio e 6leo de girass@zém r
molar alcool:6leo 6:1, a 60 °C, baixa agitacdo e tempo de reacdo He ApBs um

repouso de 20 minutos, o produto da reacao de transesterificacdo foi laradéraL
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de 4gua deionizada e levado para repouso por mais de 18 h. Logo apdsrifoigada
a 2400 rpm duas vezes por 20 minutos com intervalos de 1 min entre as centrifugagodes.

Melo et al. (2010) trabalharam com 6leo de peixe, hidréxido de potassio 1%,
metanol, a 50 °C, tempo de reacdo de 30 minutos e tempo de decanthz2do phra
obtencdo em média de 18 % em glicerina. J& Barbedo(2010) em suas reagdes com
0leo de canola, empregaram hidroxido de sodio e etanol a 50 °C@agitd00 rpm,

durante 1 h e 30 minutos e separacgao por centrifugacao.

Franca (2008) determinou o equilibrio liquido-liquido dos sistemas bibdese
mamona — metanol — glicerina e identificou técnicas viaveis pasaparacdo da
mistura. Sugere ainda que se estude mais essa separacao, ipesivedleo de soja,

ja que é o mais utilizado no Brasil.

Pedrotti e Vieira (2006) trabalharam com 0leo de fritura, mewhalroxido de
potassio com temperaturas entré@G 60 °C e tempos de reacéo entre 30 minutos e 40
minutos sob agitacdo. Apés repouso de 1 h foi transferido ao funépdeagéo por
mais 24 h. Depois foi lavada com 2 porcbes de agua gelada e colecasdufa a
110°C. Ja Brolese (2010) utilizou 6leo de fritura, metanol a 45 °C, agitagéanica e
um tempo de reacdo de apenas 5 minutos, com tempo de decantacdo de @4 h, par
diferentes catalisadores (acidos e basicos).

Concluiu-se a partir dos resultados de Cartoni (2009) que os tempos de
decantacdo médios para que o biodiesel apresentasse separadaogiatarina foi de
2 h para o metilato de sédio contra 3 h com hidréxido de potassio, epyaeanta uma
reducdo de 50 % no tempo de decantacdo, ambos com 1 h de reacéo. Bab8hte (
comparou as rotas metilicas e etilicas concluindo tempos de &g minutos e 90

minutos, respectivamente.

Paiva (2010, pag.108) estudou a transesterificacdo alcalina tradiditinahdo
planejamento experimental e como matéria-prima 6leo de babacentaoto, ndo
foram levados em consideracdo os rendimentos do processo, o queabeditie além
de terem sido considerados os rendimentos, foram consideradas as poseprodutos
formados determinada por cromatografia gasosa, diante de dicersdinacdes (feita
por planejamento fatorial) das variaveis: temperatura (T), \weldei de agitacdo (N),
razao molar alcool:6leo () e percentual de catalisador (%Cat.). Ainda assim, Paiva
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(2010, pag 108) encontra suas melhores conversées em N = 400 g, 6L e

%Cat. = 1% por um tempo de reacao de 60 minutos.

Alamu et al(2007a) realizaram um trabalho, em escala de laboratério, na
Nigéria, quantificando os ésteres para producdo de biodiesd¢h mportante para
caracterizacdo e rendimento do biodiesel etilico. ApOs varidrsealar, temperatura e
relacdo massica determinaram que as melhores condicbes dao reb
transesterificacdo foi em 100 g do Oleo de palma, 20 % da massa die @twanol, 1 %
da massa do 6leo de KOH (catalisador) 8G@or 100 minutos de reacdo obtendo 92 g

de biodiesel.

Alamu et al(2007b) estenderam seus experimentos e investigaram o tempo de
reacao. Testaram com 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos (nas condicOGeggngerior
apos os testes de viscosidade, densidade, ponto de névoa, ponto de dercamament
ponto de fusdo, obtiveram rendimentos médios de 87,4; 90,1; 92,5; 94,2; 96,0; 96,0 e
96,0 % respectivamente. Concluiram que o melhor rendimento é obtido comu@@smi

de reacéo, tornando-o determinante na producéo de biodiesel.

Penteado (2005) apresentou em seu trabalho varios gargalos, efeiess dest
gargalos e alternativas para serem supridos, tanto no andritcot@uanto econémico
com relagédo ao plano de acdo para o Programa Brasileiro do Blpdas como
isencdo de impostos e subsidios governamentais, problemas de disponiltladade
matérias primas, respeitando suas entressafras, manutencmrogasdades em
processos feitos a baixas temperaturas para nao formar salwidesegraxos levando a
entupimento de filtros e depdsitos em injetores, entre outros cuidados.

2.8 BIODIESEL E O MEIO AMBIENTE

Conforme foi dito anteriormente, o biodiesel € um combustivel menos moluent
qgue o diesel de petrdleo. Apesar de também haver emissdo de didxidobdro
(CO,), estudos apontam indices de emissdo de &€©80 % menores em relacdo ao
diesel de petréleo, pois praticamente todo o, @itido da queima, no motor,
consegue ser aproveitado pelas plantas e utilizado por estas dusanterescimento e

existéncia, o0 que o torna uma opcado menos agressiva ao meio-ambagde.oL
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biodiesel deve assumir papel crescente na matriz energéticaaincomio estratégica
de alta prioridade para o pais (DABDOUB, 2003; OLIVEIRA, 2001).

A combustao leva C{a atmosfera, o que promove o0 acumulo de gases do efeito
estufa e o aquecimento global. Portanto, com a realizacdo darftasssias plantas

retiram praticamente todo o G@mitido nessa combustao (TIMOTHY, 2007).

Vila (2007) apresenta os valores de emissdes dee@Omilhdes de toneladas,
por pais, com dados referentes a 2004. Esses valores sdo preocapgntesam

discutidos nas reunides sobre o clima e levaram ao acordo de Kyoto (Figura 7).
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Figura 7 - Valores de emissdes de,GMilhdes de toneladas) por pais (2004). Fonte:
Adaptado de VILA (2007).

O biodiesel € um combustivel de queima limpa obtido a partir da
transesterificacdo de 0leos vegetais ou gorduras animais, 0 qual quresuprincipais
vantagens ambientais o fato de ser renovavel biodegradavel e dadxaidade. O

gue nao quer dizer que ndo se deve preocupar com as principais formas de
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contaminagcdo dos ecossistemas, ja que se espera um aumento délegéco do
biodiesel (GOMES, 2008).

O uso do biodiesel traz uma série de beneficios associados aoredsggases
de efeito estufa, e de outros poluentes atmosféricos, tais comrofreecralém da
reducdo do consumo de combustiveis fosseis. Porém, no processo dacdabric
residuos e subprodutos sdo gerados, mas quando adequadamente geridos, podem

contribuir para a propria producédo de biodiesel.

2.9 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Segundo Montgomery (2004) os métodos de controle estatistico do prooesso e
planejamento experimental, sdo duas ferramentas muito poderosas mpafhoria e

otimizacao do processo e estdo intimamente correlacionados.

O sucesso de um planejamento de experimentos depende da forma @steque
€ estruturado e realizado; entender claramente quais sdo ososbgi realizar um
experimento € necessario antes de qualquer acdo para execAtéales do
planejamento de experimentos, se podem determinar as variaveisegcenexnaior
influéncia no desempenho de um determinado processo, tendo como resedtad@o r
da variagéo do processo, melhor concordancia entre os valores soaiitidos e 0s
pretendidos; reducdo do tempo do processo; reducdo do custo operacionalia melhor
rendimento do processo (BARROS NETO, SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Os meétodos estatisticos requerem que as observacfes, ou 0s gamwms, S
variaveis aleatérias distribuidas independentemente garantindeilaudisb equanime
de todos os fatores nao considerados (BARROS NETO, SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Os métodos basicos usados para realizar um eficiente planejamentmerfadri
tém como objetivos: a selecdo do melhor modelo entre uma série desmudasiveis
e de estimacgao eficiente de parametros do modelo selecionado. Boégamiento
experimental comecga com uma seérie inicial de experimentospaujetivo de definir
as variaveis e 0s niveis importantes. Podem-se ter variaveigaiined (tipo de
catalisador, tipo de equipamento, operador, etc.) e quantitativas (@unaepressao,

concentracdo, pH do meio, etc.). Os resultados devem ser analisatmifieacbes



49

pertinentes devem ser feitas no planejamento experimental gaso secessarias
(BARROS NETO, SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Um planejamento de experimentos sistematiza as variaveis samoee
proporciona respostas em menor tempo, minimizando o nimero de tentagivas, e
destacando-se o0s planejamentos fatoriais. Um planejamento Ifatorigleto é
constituido por dois ou mais elementos, cada um com valores discresdgeisosu
"niveis”, 0os quais assumem todas as combinagcdes possiveis desisesnmit@los 0s
fatores. Os dados obtidos séo utilizados para o estudo de efeitosrdediotentre os
fatores de resposta, a partir da escolha das variaveis (fatales valores niveis. Tais
interacBes podem ser representadas por superficies de respastasnam a andlise
mais efetiva a analise dos efeitos das variaveis envolvidaoesso, determinando os
verdadeiros significativos ao processo,otimizando-o. (BOX, G. E. P ANID.
MEYER, 1986; 1992; OLIVIER, S.; SILVA, V. L. E MOTTA, M., 2007).

Antes de comecar a realizar 0os experimentos, 0s objetivos @érmsrdevem
estar bem claros, de modo a dar subsidios para a escolha: dasiv@n@wolvidas nos
experimentos, da faixa de variacdo das variaveis selecionatiss réveis escolhidos
para essas variaveis. No caso de muitos fatores, € melhonegsititialmente dois
niveis, da variavel de resposta do planejamento experimental. (BARREIO,
SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Na Tabela A2 — APENDICE A tem-se uma matriz de planejamfatorial 2
com ponto central. As variaveis independentes sdo: velocidade de@gitaé® molar
alcool e 0Oleo; concentracdo de catalisador. As variaveis degeadsfio: rendimento;
glicerina residual; sédio; acidez e viscosidade. Simbolizados o 1siweeriores por
(+1), os niveis inferiores por (-1) e o ponto central por (0), esmesentados por
valores intermediarios entre os niveis superiores e inferioresolbinacées de um
planejamento 2com ponto central geram respostas em todas possiveis combinacgées

dos niveis (matriz de planejamento).

Para os calculos estatisticos dos resultados obtidos a partixkgEsentos

realizados seguindo o planejamento fatorial tem-se:

- Os efeitos principais e de interacao (Equacao 6):

Efeito (X) = Z,j‘/i:i (6)
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Para:

*a; - a variavel codificada do efeito para o ensaio;
*R; - 0 rendimento médio do ensaio;

*N - 0 numero total de ensaios.

Obtém-se assim uma tabela de distribuicdo de sinais pafaitos,efacilitando

os calculos.

- A variancia conjunta (Equacéo 7):

2 _ Xvish
Sc* = S (7)

Para:
*v; - 0 numero de graus de liberdade do ensaio;
+s?; - a variancia do ensaio.

E, com o nimero de graus de liberdade determina-se o desvio padrédo dos efeitos.

- O desvio padréo dos efeitos (Equacao 8):

1.Sc?
Sef. = ,/E% (8)

Para:

*n - nUmero de repeticdes auténticas dos ensaios.

- O Intervalo de Confianca (Equacao 9):

IC = s¢p. Xt 9)
Para:

ot- valor det de student para o niumero de graus de liberdade do experimento e

com 95 % de confianca.

Com base nos célculos estatisticos, realizados pelo préprioiStaist tem-se

os efeitos significativos para cada variavel.
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As técnicas estatisticas e matematicas cada vez &uwaidibzadas para redugéo
de custos nas pesquisas, reducéo de tempo de resposta e faadatergetar um
grande numero de experimentos. Grimaddi al. (2005) otimizaram a reacdo de
transesterificacdo quimica para o 0leo de palma realizea#stde um experimento
fatorial completo com 3 percentuais de catalisadores (0,2%; 0,3% e 0,4%) @03 tie
reagdo (20, 40 e 60 minutos) a 100 °C, obtendo melhores resultados com 0,4% de

metoxido de sodio e 20 minutos de reacao.

2.10 CINETICA QUIMICA E TRANSFERENCIA DE MASSA DA PRODUCAO
DE BIODIESEL

A cinética do processo catalitico de transesterificacdo demo principais
variaveis operacionais o tipo e teor de catalisador, a temperaturalocidade de
agitacéo e razdo molar alcool:6leo. Trata-se de um processoaytes amm significante
velocidade de reacg&o, com larga aplicagcéo industrial, operando emdeestsvadas
razdes molares alcool/6leo de formas praticamente irrevergaisakolet al, 1999;
Darnoko et al., 2000), ou de outro modo considerados reversiveis (Freedmah
1986; Noureddini e Zhu, 1997; Mehadral.,2006).

Noureddini e Zhu (1997) estudaram a cinética da transesterdicdcalina do
Oleo de soja por rota metilica e catalisada por hidroxido de sodi€@@sideraram as
reacdes como reversiveis, e caracterizaram o processagaorglobal do triglicerideo
e metanol produzindo monoésteres e glicerina. Koflggaral. (2010) também
consideraram a reacao reversivel para a transesterificlc®leo de girassol a uma
razao alcool:6leo 6:1 e 1% de catalisador (KOH). As equacdeslaleco de massa dos
diferentes componentes do meio reacional desenvolvidas por Koflutarue se
colaboradores estdo descritas no Esquema 1 das Equacfes 10 a beloinakas de

reacao de segunda ordem.
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'L'L;—A:DLHAJ:'
ky
L.

DG +AjMG +AE (10)
T
ATG]_ affrc], ~[rG) -k, [1]a]+i, Do AF] (12)
D) [16]a] -k, PCa]-k, [DGTAE] - k. MGAH (12)
RG] Al MGTAT- e MGTAF] - K [GTAF (13)
4O o))k, fo)aT] (14)
% =k [TG]JA]-k,[DG]A]- k,[MG]A]+ k, [DG]JAE] + k. [MG]AE] + k, [G]AE]  (19)
UAEL_ fra)al-k,[G]al ok, MGTA] -k, DGJAT] -k, Me]AT] -k [lar]  (16)

Esquema 1 - Equacdes do balanco de massa referente as etapees;ase de
transesterificacdo alcalina de 6leo de girassol, reversaagpralcool:0leo 6:1; 1% de
catalisador. Fonte: KOFLUTAR al. (2010).

Permsuwaret al. (2011) estudaram a cinética de transesterificacdo do 6leo de
palma e metanol em condi¢gfes supercriticas, propondo um modeloocadeficimeira

ordem, do qual se obtevegr = (1,57 x 18) e 1O0VRTIc

Um levantamento bibliografico de estudos da cinética de producéo deskiodi
(PERMSUWAN et al, 2011) esta resumido na Tabela 6, do qual se percebe variacdo
dos valores de valores dg kegundo as condi¢des praticadas. As energias de ativacao

situam-se numa faixa de 11.2 a 105 kJ/mol.



53

Tabela 6 — Reviséo da literatura de estudos da cinética de producao de biodiesel.

. k T P E
Referéncia n (s'i) ¢0) (atm) Ko (kJ /I’:IO|)
Chenget al (2008) 15 0 0,01374 250 100-160 12,45 28 )
0,02366 265 100-160
0,02585 280 100-160
0,02923 310 100-160
Songet al(2008) 0,96 1,05 n, d, 200-400 Acima 4,3x10 105,3
400
Joelianingsitet al. (2008) 1 0 0,0034 250 1 4,208 30,¢
0,0051 270 1
0,0056 290 1
Heet al (2007) 1 0 0,000119 210 280 0,00194 11,
0,000125 220 280
0,000133 230 280
He et al (2007) 1 0 0,000366 240 280
0,000422 250 280
0,000525 260 280 170,8 56,C
0,000782 270 280
0,000881 280 280
Kusdiana and Saka (2001) 1 0 0,0002 200 70 3,33  4*3
0,0003 230 90
0,0007 270 12
Kusdiana and Saka (2001) 1 0 0,0071 300 14 14557 7,1° 4
0,0178 350 19
0,0249 385 65
0,0503 431 90
0,0803 487 105

Fonte: adaptado de PERMSUW/A\ al (2011); n. d. corresponde a henhum dado.

Diasakouet al. (1998) propuseram um mecanismo para 0 processo operado com
Oleo de soja e rota metilica, em trés etapas irreversiogiinética de primeira ordem,
justificado pelo uso de excesso de alcool. Na primeira etapdiocetiigeo reagiu com
metanol produzindo diglicerideo e monoéster, numa segunda etapaeritigh reagiu
com metanol produzindo monoglicerideo e monoéster e, finalmente risatetepa o

monoglicerideo produzindo monoéster e glicerina.

Kusdiana e Saka (2001) simplificaram este modelo de Diassikal (1998)
num mecanismo de apenas uma etapa irreversivel de primeira oaeuwal um mol

do triglicerideo reagiu com trés mols de metanol produzindonoésde monoésteres e
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glicerina. Entdo resultou um taxa de reagao expressa por fct. kBesta se obtiveram
valores de kentre 2 x 10 s a 8 x 10 s* para temperaturas entre 200°C — 487°C.

Dossinet al. (2006) realizaram uma simulacédo do processo de transesténficac
heterogéneo catalisado por Mg-O para producéo industrial de dgbdidilizaram o
acetato de etila com metanol em um reator modelo industrial estadm Obtiveram
producédo do oleato de metila - simulando uma producéo de biodiesel de Glemide c
Utilizaram ainda um modelo cinético baseado no mecanismo de klegtRem trés
etapas. Neste caso a reacao de transesterificacdo ocogra sotucdo de metdxido de
magnésio e, 0 acetato de etila (gliceridio) na fase liquidatiadonque a velocidade de
adsorcdo do metanol sobre o MgO seja determinante para todo @spro€®mo
resultado foi obtida uma producéo de 500 toneladas de acetato depmetiao, nas
condicées de V = 10 In5 kg Mg-O. Uma producéio de 100.000 toneladas do biodiesel
foi obtida por ano a 323 K em reator de agitacéo continua (V =R%widenciando a
pratica do catalisador heterogéneo como viavel para utilizacdo em aesicaiaial.

Al-Zuhair et al. (2007) propuseram um mecanismo cinético do efeito da
interacéo do 6leo de palma e o do metanol, utilizando lipase como agentedmataiza
producao de biodiesel. Varma e Madras (2007) fizeram uma compaeateitos da
razdo molar alcool e éleo, temperatura e tempo de reacdo paradobtienbiodiesel

metilico e etilico utilizando fluidos supercriticos.

Halim e Kamaruddin (2008) também estudaram a cinética da trenfsescao
de 6leo de palma residual utilizado em cozinha, com metanol esadtalpor lipase
comercial. Obtiveram conversdes de até 88 % para razdo mokaran@&eo 4:1, 4 %

de catalisador em massa de 6leo, N = 200 rpm, e tempo de reacdo de 12 horas.

Combinando efeitos devidos aos teores do catalisador e a temp¥retunta et
al. (2004, 2005, 2006) e Darnoko e Cherya (2000) identificaram os melhores resultados
em quantidades maiores de catalisador, afirmando que a quantidadealtsador
prevalece sobre o efeito da temperatura. Tetugil. (2009) utilizaram uma razdo molar
do metanol:6leo de 3:1 para eliminac&o da resisténcia da trawtshel®@ massa entre as

fases de metanol/triglicerideos.

Aspectos referentes as presencas de mais de uma fase tigsiidperacdes de
transesterificagdo foram abordados por Melo (2007). O autor obsenites efae
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envolvem a transferéncia de massa de difusdo do Oleo para interfzae a fase
alcool; reacdo quimica entre os reagentes na fase alcool éodiftensiderando o

consumo destes durante a reacao quimica.

Sengoet al. (2010) justificaram as limitacdes de transferéncia de massa
cinéticas de processos de transesterificacdo apenasmstibilidade dos reagentes.
Procederam as operacdes da reacdo de transesterificagim eeator de 30 L em
condicOes previamente otimizadas alcancando rendimentos de ésté@dad graxos

de 88 % apos 90 minutos de reacao.

As limitacOes impostas pelos efeitos de transferéncia dearfassn objeto de
estudo com vistas a busca de solucdes para se realizar estgd@pele formas mais
rapidas. Testes com misturadores estaticos foram feitos pgoaFret al. (2008), os

quais apresentaram melhor desempenho que o0s sistemas com agitacdo mecanica

Segundo Zhanget al. (2003) a transesterificacdo catalisada por base
convencional foi caracterizada por taxas de reacao lentas erfasessle reagao inicial
e final, admitidas limitadas por transferéncia de massa faste polar metanol/glicerol
e apolar, do Oleo. Mat al. (1999), Stamekoviet al. (2007, 2008) e Zhou e Boocock
(2006) também avaliaram o processo em duas etapas e explicanamerdi@da taxa de
reacdo na segunda etapa devido um aumento da area da fase polaredugéa no

tamanho das gotas durante a dissolucéo do 6leo no alcool.

Stamenkovicet al. (2007) colocaram que a formacdo de monoglicerideos,
diglicerideos e sabdes inibe a coalescéncia destas getéctdaorecem a formacao de
uma emulsdo estavel de pequenas goticulas, o que faz com quecaénarsile massa
ndo mais seja a etapa limitante do processo reacional globatem#mente dos
estudos de Vicentet al. (2005), que consideraram os efeitos da reacdo de saponificacao

insignificantes.

Aplicagbes de ultrassom (20 kHz) ao processamento de trarfaesesi
envolve a incidéncia de ondas de elevadas intensidades sobre asemtddsdases
imisciveis envolvidas no processo heterogéneo da reacao proporcionameittaano
contato interfacial, promovendo maiores atividade e das goticulassoopicas e
macroscopicas (COLUCGIt al, 2005). HANHet al (2008) observaram que o alto
rendimento sob a condi¢do de irradiacdo ultrassénica foi devido aranth alta
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velocidade e de transferéncia de massa entre o metanol éndridiem como a
formagcdo de micro emulsdes resultantes do fendmeno de cavitagisbnitta. Ja
observada, a cavitacdo pode ser usada para intensificacadacéla eediminuicdo da
imiscibilidade entre os reagentes (KELKASRal, 2008), reduzindo a heterogeneidade
do sistema (DESHMANIet al, 2009). Em trabalho de Fahal (2010), que gerou alto
rendimento para o biodiesel de 6leo de semente de algodao, foi possikvetar a
transferéncia de massa entre o metanol e 6leo de sementedfoaigb a condicdo de

irradiacdo ultra-sénica com cavitagao.

A introdugé@o nos meios reacionais de transesterificagéo de um segivelte,
denominado co-solvente, tem sido avaliada como método de aceleragimedgdes
deste processo. Experimentos foram realizados por Atagh (2006) em temperatura
ambiente de transesterificacdo do Oleo de canola com metanol, woocae
minimizada segundo a utilizagdo do co-solvente tetrahidrofurano (ATétYah, 2007;
SORIANO et al., 2009). Processamentos com 0leos de milho, girassol, colza, soja e
oleo de palma também foram acelerados pela adicdo do solverdengtlico (GUAN
et al, 2007). Parlet al (2009) utilizaram um éster metilico de acido graxo como um
co-solvente, indicando a possibilidade para aumentar a transfailéntiassa entre as

fases 6leo e metanol.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Para otimizacéo das condi¢cdes de conducdo dos experimentos foicdalora
planejamento fatorial 2com ponto central para as transesterificacdes alcalinas com
Oleo de soja e oleo de girassol utilizando como catalisador metoxisiadae (Tabela
7). Como variavel independente estudou-se temperatura, velocidade daocagaaido
molar alcool:6leo e concentracdo de catalisador por serem iasdisautidas na
literatura (citada na fundamentacdo teorica). Como variavel depgenderam
investigadas o rendimento a biodiesel, glicerina residual, conca@ntiacsodio, indice
de acidez e viscosidade, por serem parametros que, caso ultrapzsdenites
permitidos pela ANP, outros parametros também apresentam irregdés.
Objetivaram-se identificar condicdes de producdo de biodiesel cewades
rendimentos a biodiesel, baixos teores de glicerina e sodio, reduniiteside acidez

e viscosidades dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

Tabela 7 -Parametros e niveis do planejamento fatorial — Metoxido de sodio.

Fator -1 0 1
Temperatura (°C) 30 55 8C
Velocidade de agitacao (rpm) 200 400 600
Raz&o molar alcool:6leo 4:1 6:1 8:1

Concentracao do catalisador (%) 0,2 0,5 1,0

Foi realizado um total de 19 experimentos com o 6leo de soja e 1exqmes
com Oleo de girassol. A distribuicdo de niveis por experimento pstdemtada na
Tabela A.1 (Apéndice A).

Para as transesterificacbes alcalinas com Oleo de sojaoedél girassol
utilizando como catalisador etéxido de sédio foi elaborado um planejafa¢oial 2
com ponto central, o qual pode ser um ponto intermediario entre 0 menora@r
nivel (Tabela 8), levando-se em consideracdo as mesmas gtistificpara as escolhas
das variaveis, com excecdo do fator temperatura, pois 0 nossoastgeraacao de

producao de biodiesefigura § contém uma parte do sistema aberto, pela parte superior
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do condensador que ndo permitia reprodutibilidade e repetibilidade nassezmgn

etanol, diferente das reacdes com metanol.

Tabela 8 -Parametros e niveis do planejamento fatorial — Etoxido de sodio.

Fator -1 0 1
Velocidade de agitagc&o (rpm) 200 400 6)0
Razao molar alcool:6leo 4:1 6:1 8:1

Concentragao do catalisador (%) 0,2 0,5 1,0

Foi realizado um total de 11 experimentos com o 6leo de soja e linexmes
com 6leo de girassol (Tabela A2, Apéndice A). Para identificaigfquais varidveis
influenciam no processo de producéo de biodiesel foi utilizado o softetisti€ 8.0.
Os resultados processados pelo programa computacional séo replesent graficos
de Pareto (Apéndice B), que ilustram a relacdo e interacd® anliversas variaveis

estudadas, indicando as que promovem maior impacto sobre processo.
3.2 TRANSESTERIFICA(}AO ALCALINA POR CATALISE HOMOGENEA

As operacdes dos processos de transesterificacdo em presengialidador
metoxido de soédio ou etoxido de sodio foram realizadas em reator starami
termostatizado (1 L), procedendo-se aquecimento com auxilio de temasigle
circulacdo de uma solugdo aquosa de etilenoglicol (1,2-etanodiddfa (@v). A
temperatura da solucdo aquosa foi controlada com auxilio de um contuifgithdrde
temperatura (x1°C). Manteve-se a agitacdo dos meios de reac@ontiale com
sistema provido de um tacometro. O sistema de reacao foi montad@eéooge acordo

com o que consta da Figura 8.

Como matérias-primas foram utilizadas Oleo de soja e Oleo @essgi
adquiridos no comércio local. Operou-se procedendo a adicdo de 300 mL daw 6leo
reator sob agitacdo controlada obedecendo aos parametros constaniebala 7 e
Tabela 8. ApOs a estabilizacdo térmica do meio na temperatuegadkespara a
operacao, adicionou-se a solucdo de metoxido ou etdxido de sédio pelsuparter

do reator, mantendo a mistura sob refluxo durante o tempo de operagéloc@o de
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metdxido ou etdxido de sbdio foi previamente preparada dissolvendo-se o maOH

alcool, a partir do percentual em massa de 6leo definido no planejamento.

Agitador

Controlador Painel de
Temperatura Controle
] P ¢ @
e d) ssas . e -] ® f
Lcl ed
e

i
:
L

Bomba
d"agua

Figura 8 - Sistema de reacdo de producdo de biodiesel. (&) déotsistema: 1- Reator
encamisado de 1 L; 2- coletor de destilado; 3- painel de controbeyrba de circulacéo do
banho de aquecimento; 5- reservatorio com agua/glicerol paramguéxido reator, dotado de
controle digital de temperatura (aquecimento elétrico); 6- agitagjoESguema do sistema.
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Ao término da operagéo, as fases reacionais foram transfpadasim funil de
separacao, promovendo-se a decantacao de duas fases. Estas opecagiasn por
2horas quando do emprego do metéxido de sédio e por 24 h no caso do etoxido de
sédio. Removeu-se a fase inferior que contém o coproduto da reacaon@iosais
Oleo residual que nao reagiu ou reagiu parcialmente (mono, di églicacdis).
Ajustou-se o pH da camada superior (biodiesel impuro) com uma solucdcidde
sulfarico 10 % em massa, até a neutralidade. Posteriormente fesdimadas duas
lavagens da fase superior com agua destilada para remoc¢&idimsede glicerol, do
alcool utilizado e do hidréxido de sédio. Em seguida filtrou-se o biodwesélzido, o
gual foi posto em estufa a 105 °C por 1 hora, para secagem. O mesmmoaixersado

em recipiente de vidro &mbar para posteriores analises, bem como aaliceduzida.

3.3 QUANTIFICACAO DOS ESTERES POR CROMATOGRAFIA A GAS

As amostras de biodiesel obtidas da operacdo das transestéaB foram
diluidas em hexanona concentracdo de 8 mg/mL(40 mg em 5 mLjradtido-se em
seguida 1 mL desta solugcéo a 1 mL da solucdo de heptadecanoatdalermbexano
(1 mg/mL). Esta mistura foi analisada por cromatografiasa da qual foram obtidos os
cromatogramas (Figura C1 — Apéndice C). O volume injetado no crgraitdoi de 2

pL para todas as amostras. As demais condicfes analiticas estao realsaglas

3.3.1 Condi¢bes cromatograficas

Foi utilizado para as analises cromatograficas um crom&bdgmgas marca CG,
modelo CG-Master, dotado de detector de ionizacdo de chama; colpitar ca
(megabore) de silica fundida contendo um filme com 0,25 um de leolagiicol
(Carbowax 20 M), com 30 m de comprimento e 0,54 mm de diametro. A tearpera
do detector foi ajustada para 2 e a do vaporizador para 1%D. O forno da coluna
recebeu a seguinte programacdo: °@durante 3 minutos; subindo £&/min até
175°C, permanecendo nesta por 8 minutos; depois subildClfdin até 190°C,
permanecendo por 5 minutos. A fase mével foi o hidrogénio (5mL/min), com uma razao
de divisao (split) de 1/20.
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O célculo do rendimento dos ésteres foi efetuado a partir da masahdo
0leo, da massa de biodiesel obtida apds a etapa de purificacao reziagmiproduto.
Para a determinacdo da pureza, utilizou-se o heptadecanoato ldecoreid padrao

interno.

Recorreu-se ao calculo estequiométrico considerando a massammadiar do
0leo, baseado na sua composi¢cdo centesimal determinada por crafizgtagrartir da
sua transesterificacdo pelo método analitico (HARTMAN; LAG@73). As massas
molares médias do 6leo de soja (881,11 g'ineldo correspondente biodiesel (279,04
g.mol) e, as massas molares médias do 6leo de girassol (870,0%g.enad
correspondente biodiesel (287,0 g.fol

A partir dos valores de pureza, da massa molar média do 6lemasda molar
média do biodiesel foram entdo calculados o rendimento bruto (Equacédo 17),
considerando a massa do Oleo e do biodiesel e, a massa molar dos,n@esmos
rendimento real (Equacédo 18), levando-se em consideracao a purezaddecanogas

relacdes apresentadas a seguir.

Rendimento bruto:

) - 17
Roruto =100x Meieo =] 3x Myiodiesel ( )
MM MM

6leo biodiesel

Rendimento real:

R b X Pureza (18)

bruto

3.4 DETERMINACAO DO TEOR RESIDUAL DE GLICEROL E DE
GLICERINA FORMADA

Para analise de glicerol presente no biodiesel, 30 mg derandesbiodiesel ja
purificado foram adicionadas em 2,5 mL de agua destilada aeldittraom filtro de
néilon 0,25 um, para andalise por Cromatografia Liquida de Alta Bfici§CLAE). As
analises foram feitas em um HPLC da marca Gilson modelo 305;detencéo de
indice de refracdo modelo CG 410-B, utilizando como fase movel:néciédo/ agua

deionizada 75:25 (v/v) com fluxo nominal de 1 mL/min, fase estacion@revalil
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Carbohydrate ES (250 mm de comprimento, 4,2 mmiateeatro e 5 um de tamanho
particula), temperatura ambie do laboratério [ 22°C) Foi empregada uma valvt
de injecdo manual marca Rheodyne, com um volumenestra de 2iuL. Tempo de

andlise: 8 minutos.

A quantidade de glicerina formada como subprodatoedcao foi calculada
partir da pesagem da fase inferior, ndo levande@mideracdo perdas no processt

separacao das fasésdqura9).

Figura 9 Processo de decantacdo do gina. Separacdo das fases O6leo/alcor
glicerina.

De acordo com a especificacdo da resolucdo ANP dé97,9/3/2008, o limit
maximoadmitido para o teor de glicer no biodiesel dve ser de 0,25 % em ma:

3.5 DETERMINAGAO DO TEOR DE SODIO E DO iNDICE DE ACIDEZ

As andlises de sodio foram realizadas a partir @étodologia adaptada
Oliveiraet al. (2007).Dois gramas do biodiesel purificadoram postos em cadinho,
gual foi levadoa mufla a 250 °C durante 1 h, elevando a temperatr seguida pa
600 °C e assim permanecendo por 4 h, para reduzimaterial a cinzas; api
resfriamento dissolvese o residuo inorgénico ¢ 8 mL de uma solugdo aquosa
acido nitrico a 1,0 % (v/v) filtrou-se em papel de filtro, completar-se em balédo
volumétrico para 10 mL com agua destilada e desmtsizposteriormente analisada

técnica de fotometria de chai
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O indice de acidez do biodiesel indica o teor de acidos graxos INseandlises
foram realizadas em triplicata a partir da metodologia adaptea empresa Meat
Research Corporation (1997). O indice de acidez dos 0leos correspondeidadeant
(mg) de base (KOH ou NaOH) necesséaria para neutralgadicidos graxos livres

presentes em cada grama de amostra.

Foram pesados 2 g de biodiesel purificado em erlenmeyer, adicio2&ursk
da solucdo dissolvente éter etilico-alcool etilico (2:1) previaameettralizada com
uma solucdo de hidréxido de sédio 0,01 M e em seguida, 3 gotas de fenalftalei
Homogeneizou-se a amostra até sua completa dissolucéo, titulomsz solucdo de
NaOH 0,01M padronizada até o aparecimento da coloracao rosea e ssotoolume
gasto (V) .

Para o calculo de indice de acidez utilizou-se a Equacédo 19, na cqua V
volume gasto da solucdo de NaOH (mL); M é a molaridade da solucia@e
(mol/L); W é a massa do biodiesel (g) a ser analisada.

IA = (40*V*M)/W (19)

3.6 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE

A viscosidade dinamica foi medida em um viscosimetro de OstwaltteMase
0 viscosimetro rigorosamente limpo e a temperatura da sala’@, 28edindo-se o
tempo de deslocamento do fluido. O procedimento foi repetido paramonesdiesel
por 5 vezes. Aplicou-se a relacgo, = (p1/p2)*(t1/t2), com a qual tem-se a viscosidade
relativa do biodiesel referenciada a uma solugéo glicerol @guavalores proximos ao
do biodiesel obedecendo uma curva de calibracdo. Na sequéncia fearsfaamacao
da viscosidade dinamica para viscosidade cinematica. A viscosidaeleatica V¢,
mnt.s’) é dada pela relacdo entre a viscosidade dinarpica.(i*.s) e a massa

especificag, g.dm°), medidos a 4T, de acordo com a Equacéo 20.

v =(uip) (20)
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3.7 QUANTIFICACAO DAS COMPOSICOES DOS MEIOS REACIONAIS DE
PRODUCAO DE BIODIESEL

As quantificacbes dos componentes do biodiesel foram feitas a g@astir
medidas de composicao das oleaginosas soja e girassol, conformeocamtsentado
na Tabela Al e A2 (Apéndice A). Os experimentos foram conduzidos d#gmdro
condi¢cdes operacionais selecionadas para cada variavel de cdterofgeratura,
velocidade de agitacéo, relacéo alcool/0leo e concentracdo dsackiglideterminadas
previamente. As amostras de 10 mL da mistura reacional forastadas nos
intervalos: 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 32, 35, 40 e 45 minutos.

No tratamento prévio a quantificacdo, foram transferidos 1@entada amostra
retirada da mistura reacional para um funil de separacdo. A darspfgaracao entre as
fases componentes da amostra foi obtida em 60 minutos para reagdegemxido de
sédio e, 24h para reagfes com etoxido de sédio. Posterior a separaci&ita foi
neutralizada com a solucdo deS@, 10%, seguida de outra lavagem com agua salina
para atingir uma completa purificacdo. ApO0s 0 pré-tratamentomasti@as foram
conduzidas para andlise por cromatografia gasosa, a partir da quaisgivel se
quantificar as concentragdes referentes a evolucdo da producdo desbidbdidsigura
10 é apresentado o esquema de avaliagdo e quantificacdo das complusighesos

produzidos na obtencao dos biodieseis.

F—
%
f/‘

I: ]

| S

1. Reator de produgé 2. Separacéo do 3.Andlises cromatograficas
de Biodiesel biodiesel da glicerina

Figura 10 -Esquema experimental para obtencéo e controle dosepasaanaliticos e
cinéticos do processo de producédo de biodiesel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na linha de avaliacdo cinético—operacional do processo de producdo de
biodieseis foram obtidos resultados das evolugbes de consumo dosriliglisedos
Oleos vegetais, do glicerol e das producbes dos ésteres dos biodiestasdinecdo
foram aplicados métodos experimentais, levando-se em conta @s efeitvariaveis

influenciadoras dos rendimentos em biodiesel.

Os procedimentos de otimizagédo de experimentos via metodologia planga
fatorial foram utilizados, considerando recomendactes de diferergqgigaelores, a
fim de proporcionar, reducao de tempo de resposta e facilidade geatdeum grande
namero de experimentos (Barros Netoal,1996; Grimaldiet al, 2005). No presente
trabalho, tais procedimentos foram aplicados com o proposito de idenéfielucidar
niveis e valores das variaveis que influenciam a producdo de biodezdlada por

transesterificagc&o alcalina.

Foram realizadas analises estatisticas, e segundo os gd&fiPaseto (Apéndice
B, Statisti® 8.0), com nivel de significancia de 95%, foram identificadasiveis e,
interacdes entre estas variaveis, significantes para o prockessmdo-se em
consideracgao os limites atuais da ANP para qualidade do bioddesado( A). Buscou-
se, recorrendo-se aos graficos de influéncias das variaveisoseldas para cada
analise realizada, encontrar as melhores condi¢cdes operacimamoducdo de

biodiesel de 6leo de soja e girassol.

As rotas da transesterificagdo alcalina com os &lcooisnoiegaetanol foram
operadas com producdo dos ésteres metilicos e etilicos. Rardefiavaliacdo dos
processos recorreu-se a utilizacdo de um mecanismo molecutafedencia para a

transesterificacdo (Equacédo 2 a Equacéo 5 e Figura 6, pagina 42).

Confirmado por Lotercet al. (2006), a base reage com o alcool produzindo
espécies cataliticamente ativas (R@n alcodxido), de forma estavel o metdxido de
sodio, também utilizado diretamente como catalisador. Um interreet@fraédrico é
formado por ataque nucleofilico ao carbono da carbonila do trigliceri@e
intermediario tetraédrico se divide em um éster de acido graroamion diglicerideo.

A transferéncia de prétons para o ion diglicerideo regenespécie cataliticamente

ativa RO. Essa sequéncia € entdo repetida duas vezes (Equacao 3, Pag. 40y prim
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para formar os intermediarios monogliceridios e finalmente phodylicerina e

biodiesel (éster).

4.1 PRODUCAO DE BIODIESEIS COM METOXIDO DE SODIO E OLEOS
DE SOJA E GIRASSOL

Foram realizadas as producdes de biodieseis de 6leo de soja esi®lgi
utilizando metanol e NaOH, este na forma de metéxido de sédio, igareki-se as

influéncias e as interacGes entre as principais variaveis do processo.

Os planejamentos dos experimentos, com vistas as indicacfes coteepEa
0s mais elevados rendimentos, tiveram seus niveis (-1, 0, +1)lesidd® segundo as
variaveis independentes: temperatura, velocidade de agitacaomaiadiclcool:6leo e
concentracdo de catalisador. Nas Tabelas Al e A2 do Apéndidcaédragsesentadas as
correspondéncias entre 0s niveis das variaveis independentes e desensias
representadas pelo rendimento e as caracteristicas finais desblotior residual de
glicerol, teor de sédio, indice de acidez e viscosidade.

4.1.1 Condicbes de operacao da producdo de biodiese | metilico de 6leo

de soja

Os resultados das operacdes com 6leo de soja e metoxido de sddiciafi®s
aos rendimentos em biodiesel e as outras variaveis dependéatesetscionados na
Tabela 9 (Figura B1 a Figura B5 — Apéndice B). Estes resultadés separados na
andlise de seus efeitos principais e de seus efeitos de interagéo, conosesisnélios
dos resultados dos experimentos feitos dentro da condi¢ao significante ao processo.

Em relacdo aos efeitos principais, observou-se que apenas a ral@o m
alcool:6leo influenciou significativamente o rendimento em ésté&igarg 11A). Uma
menor razdo molar alcool:6leo 4:1, comparativamente a razdo mbjaauBnentou o
rendimento em ésteres produzidos dos processamentos dos 6leos de sogtarmoh
de 55,09 % para 77,14 % em média, alcancando valores individuais de renduheentos
88,90 % em ésteres, como encontrado no caso do experimento 4 (Tabedm®). C

influéncia significante para as analises de indice de aeidkezviscosidade, na Figura
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11 (B, C) estéao apresentadas a influéncia individual da concenttagéatalisador para

o processo. O indice de acidez e a viscosidade do biodiesel aumentaram
respectivamente, de 0,36 mgNaOHmara 0,53 mgNaOH e de 4,71 mfs? para

9,82 mnt.s' quando se reduziu de 1% para 0,2 % da concentracdo de catalisador.
Encontrou-se que a viscosidade do biodiesel, a qual diminui de 9,88 npara 4,71
mn?.s* quando se trabalhou com metéxido de sédio 1 % (Figura 11C). No entanto, nos
experimentos 1 e 2 (Tabela 9), realizados com 0,2 % de catali$adon, obtidos

valores de viscosidade de 5,64 frahe 4,81 mms?’, respectivamente.

Tabela 9 - Resultados dos experimentos realizados com 6leo de swdxido de
sédio. Tempo de reacéo: 1 h; tempo de decantacao: 2 h; volume de 6leo: 300 mL.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
ExXp. T  N@ Rpo Cat® Rendimentd® Glicerina® Sédid? Acidez® Viscosidadé®
1 30 200 421 0,2 66,9 0,66 0,46 0,28 5,64
2 80 200 41 0,2 87,4 0,58 0,21 0,31 4,81
3 30 600 41 0,2 83,8 0,50 0,15 0,43 11,10
4 80 600 41 0,2 88,9 0,28 1,23 0,39 8,04
5 30 200 81 0,2 84,2 1,08 2,12 0,71 9,18
6 80 200 81 0,2 60,8 0,25 1,74 0,84 22,73
7 30 600 81 0,2 53,6 0,88 1,67 0,59 8,33
8 80 600 81 0,2 55,8 0,40 1,10 0,72 8,76
9 30 200 41 1,0 64,2 0,45 1,95 0,39 4,23
10 80 200 41 1,0 75,4 0,50 3,07 0,55 4,58
11 30 600 41 1,0 77,2 0,63 0,97 0,48 4,72
12 80 600 41 1,0 73,3 0,42 1,93 0,24 4,45
13 30 200 81 1,0 20,1 0,00 0,78 0,17 4,76
14 80 200 81 1,0 80,8 0,26 0,78 0,17 5,95
15 30 600 81 1,0 40,3 0,00 0,65 0,25 4,42
16 80 600 8:1 1,0 45,1 0,00 0,59 0,59 4,59
17 55 400 6:1 0,5 76,5 0,43 0,72 0,48 5,14
18 55 400 6:1 0,5 79,5 0,00 0,65 0,52 4,64
19 55 400 6:1 0,5 80,9 0,00 0,72 0,47 5,03

@ Expresso em °C?velocidade de agitacéo expressa em fphExpresso em g/100 §? expresso em
mg.kg"; ® expresso em mg NaOH:g® expresso em mhs™.
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Figura 11 — Efeitoprincipaisdas variaveis operacionais significantes experimentc
nas condicoes referente ao planejameexperimentalda Tabela Al (Apéndice A
Processo de producédo de biodiesel por transestdd alcalina com 6leo de soji
metoxido de sddio. A rendimento; E- indice de acidez; Cviscosidad.

Nas Figura 12 A, B) estdo destacadass efeitos de interagcbes entre
concentracdo de catalisador e a razdo molar aftec influenciardo ros resultados
finais de teor de sddio e indice de ac. Quando foi utilizado metdxidde sddio 1,0 %
a concentracdo de sodio no biodiesel diminuiu datde a razdo molar alcool:6leo
4:1 para 8:1. No entanto, quando foi utilizado migld de sodio 0,2 % foral
encontrados 0os menores valores de concentracamlaers biodiesel para reo molar
alcool:6leo 4:1, enmédia 0,51 mg.k' (Figura 12A),0 que tambénresultou em
maiores valores de rendimer Decorrente da interacdo entre as variaveis coraggd
do catalisador e a razdo molar alcool:0leo, t-se mebxido de sédio 1% e razi
molar alcool:6leo 8:1, foi encontrado 0,30 mgNaC® enquanto ao se utiliz
metéxido de sédio 0,2 % e razdo molar &lcool:6lgofdi obtido 0,35 mgNaOH™
(Figura 12B),0 que torna esta condi¢cdo n interessante por apresentar as men
concentracdes de sédio 0,51 m(* (Figura 12A e os maiores rendimentos em ést
77,14% em média (FiguddlA).
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Figura 12 - Efeitos de interagdo dos experimentos nas condicGaentef ao
planejamento experimental da Tabela Al (Apéndice A). Processwodeicdo de
biodiesel por transesterificacdo alcalina com 6leo de sojddxithe de sédio. A — teor
de sédio; B —indice de acidez.

Nenhuma das variaveis independentes exerceu influéncia sobre resicoal
de glicerina encontrada no biodiesel de forma que seja significam® efeito
principal ou de interacdo, produzido dentro das condicbes estabelecidas nos

experimentos, para o processo (Figura B2 — Apéndice B).

4.1.2 Condicdes de operacdo da producdo de biodiese | metilico de 6leo
de girassol

Os resultados expressos em termos dos rendimentos em biodigtieb rdet
Oleo de girassol em consequéncia dos seus processamentos comaraogodio e
envolvendo os efeitos das variaveis de operacdo sobre as ¢stieaatedeste produto
final, constando no planejamento como variaveis dependentes, estdo relacimnados
Tabela 10 (Figura B6 a Figura B10 — Apéndice B).

Na Figura 13A se configura o efeito principal da razdo motaoébleo sobre o
rendimento em biodiesel, enquanto nas Figura 13 (B, C, D, E) estaerapdes o0s
efeitos principais das variaveis independentes velocidade deZagitemperatura,
razao molar alcool:6leo e concentracdo do catalisador, exercidasasotaracteristicas
do biodiesel produzido.
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Tabela 10 - Resultados dos experimentos realizados com Oleo ssolggranetoxido de
sédio. Tempo de reagdo: 1 h; tempo de decantagéo: 2 h; volume de 6leo: 300 mL.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
Exp. TO  N® Rpo Cat® Rendimentd® Glicerina® So6did? AcideZ® Viscosidadé®
1 30 200 4:1 0,2 67,3 0,00 1,24 0,28 5,64
2 80 200 41 0,2 87,1 0,00 1,24 0,68 5,82
3 30 600 4:1 0,2 83,1 0,40 1,40 0,70 6,04
4 80 600 4:1 0,2 90,1 0,41 1,64 0,40 5,25
5 30 200 81 0,2 70,4 0,36 1,32 0,50 6,45
6 80 200 8:1 0,2 78,9 0,12 1,24 0,47 16,41
7 30 600 81 0,2 60,6 0,00 2,62 0,20 7,70
8 80 600 8:1 0,2 54,7 0,45 2,30 0,95 13,16
9 30 200 41 1,0 82,3 0,33 1,64 0,40 3,19
10 80 200 41 1,0 77,6 0,26 1,64 1,09 5,25
11 30 600 4:1 1,0 62,6 0,25 1,32 0,31 4,78
12 80 600 41 1,0 69,8 0,33 1,40 0,93 4,83
13 30 200 8:1 1,0 48,1 0,00 1,56 0,24 4,91
14 80 200 81 1,0 59,6 0,00 1,32 0,45 4,60
15 30 600 8:1 1,0 48,1 0,00 1,24 0,25 4,42
16 80 600 8:1 1,0 67,5 0,00 1,81 0,86 5,06
17 55 400 6:1 0,5 86,8 0,44 1,48 0,39 4,70
18 55 400 6:1 0,5 78,6 0,30 1,40 0,45 5,01
19 55 400 6:1 0,5 83,7 0,29 1,24 0,43 4,58

@ Expresso em °CG?velocidade de ag;itaqéo expressa em rfphiExpresso em g/100 §? expresso em
mg.kg"; © expresso em mg NaOH:g® expresso em mas™.

Foram observadas variacdes de rendimento em ésteres segunédo enoéer
alcool:6leo de forma significativa. Operando-se com razdo molaoldto 4:1, o
rendimento médio em ésteres produzidos foi de 77,49 % (Figura 13A), podeuydo c
a rendimentos de 90,1%, que foi o caso do experimento 4 (Tabela 10)pdepet

mesmo cenario de producao encontrado para o 6leo de soja.

Relativamente as caracteristicas do biodiesel, quando se op@mgesso a
200rpm em vez de 600 rpm, observou-se a reducdo do teor de sédio de 1,72 mg.kg
para menores valores, 1,40 mg‘kup biodiesel (Figura 13B). A caracteristica relativa
ao indice de acidez do biodiesel variou significativamente com @etatara. De 80°C
para 30°C o indice de acidez diminui de 0,73 mg Na®Haga 0,36 mg NaOHY
(Figura 13C).
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O parametro viscosidade do biodiesel esteve submetida as infludadiaszao
molar &lcool:6leo e da concentracdo do catalisador, as quais indiveshi@lmostraram
que ao se reduzir a razdo alcool:6leo de 8:1 para 4:1 se consegunuirdiani
viscosidade de 7,84 nfrs* para 5,10 mfms* em média (Figura 13D), enquanto um
aumento da concentracdo do catalisador de 0,2 % para 1,0 % fez tantbéscetea
viscosidade de 8,31 nfra’ para 4,63 mms'em média (Figura 13E).
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5 40 %
c
g 20 3 05
0 0,0
41 8:1 200 600
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08 0.73 10
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5 06 € 8
3 0,36 E s
Z 0,4 ' @
o T 4
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N 02 2 2
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< 30 80 41 8:1

Temperatura (°C) Razao alcool:6leo

@)
)

10 8,31

Viscosidade (mrhs?)
o N b O @

0,2 1,0
Catalisador (%)
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Figura 13 — Efeitos principais das variaveis operacionaisfisigmies dos experimentos
nas condicoes referente ao planejamento experimental da TabglapAndice A).
Processo de producao de biodiesel por transesterificacdo alcahingen de girassol e
metoxido de sddio. A — rendimento; B — teor de sodio; C — indice de afldez
viscosidade; E — viscosidade.
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Considerando as interacdes entre as variaveis operacionais, feepdsstacar
efeitos sobre as caracteristicas do biodiesel metilico dssgirfinal. Associando-se o
teor do catalisador metoxido de sédio a 0,2 % e 200 rpm de velocidagiag@a@foi
obtido um nivel médio menor de 1,26 mg'kde sédio no biodiesel (Figura 14A),
destacado de forma comparativamente ao valor de 1,36 Tndekgddio (Figura 14B)
quando as variaveis associadas velocidade de agitacdo e a raa@délcmdl:6leo
estiveram nos niveis de 200 rpm e razao alcool:6leo 8:1, respectiva@erdagmetro
viscosidade do biodiesel esteve submetida as influéncias da cord@emtoacatalisador
e da razdo molar alcool:6leo, as quais sob interacdo mostrarameqoees valores de
viscosidade (4,51mfs?), em média, foram obtidos quando se operou com uma razao

molar alcool:6leo 4:1 e uma concentracao de catalisador de 1 % (Figura 14C).

OCatalisador 0,2 % ®Catalisador 1,0 % ORazao alcool:6leo 4:1MRazao alcool:6leco 8:1
%8 1,99 2 1,99
T 20 1,54 144 2207 144136 1,4
g 1,5 1,26 £ 15
E 1.0 % 1,0
205 305
o= 0,0 4 ,
0,0+ T 200 600
200 600

Agitacao (rpm) Agitacéo (rpm)
itacdo (rpm
A gitag p B

ORazao alcool:6leo 4:1mRazéo alcool:6leoo 8:1

10,93

=

ONPMOOON

>.69 4514,75

0,2 1,0
Catalisador (%)

Viscosidade (mrhs?)

C

Figura 14 - Efeitos de interagdo dos experimentos nas condicGaentef ao
planejamento experimental da Tabela Al (Apéndice A). Processwodeicdo de
biodiesel por transesterificacdo alcalina com 6leo de gita&selTeor de sédio; B —
Teor de sadio; C — viscosidade.

O nivel baixo de concentracdo do teor de glicerol encontrado no biodiesel
produzido com Oleo de girassol (menores que 0,45 % em massa) manteve-se

independente significativamente da influéncia das variaveis operacionais essproc
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4.2 PRODUCAO DE BIODIESEIS COM ETOXIDO DE SODIO E OLEOS DE
SOJA E GIRASSOL

Os experimentos de biodieseis de 6leos de soja e de girass@t@ado de
soédio foram realizadas a 30°C, pois no sistema utilizado ha uma asda no
condensador e foram detectadas perdas ao se tentar trabalhalernperaturas
superiores a 45°C com etanol, 0 que ndo aconteceu com 0 metanol nos experime
anteriores. Logo, para as quais se avaliaram as influéresagadiaveis concentracao
do catalisador e a razdo molar alcool:6leo sobre o rendimento tEresés,
concentracdo de catalisador para o teor residual de glieeviisaosidade do biodiesel.
Adicionalmente, evidenciaram-se as interagdes entre velocidadgitdedo e a razao
molar alcool:6leo e a concentracéo do catalisador (Figura Bigueam15 — Apéndice
B).

4.2.1 Condicdes de operacao da producdo de biodiese | etilico de 6leo de
soja

Recorrendo-se a aplicacdo do etoxido de sédio, em relacdo a readicoido,
esta foi reduzida de 8:1 para 4:1, elevando o rendimento médio enesédt 44,55 %
para 68,68 % (Figura 15A). Observando-se o efeito da concentracdo de rig0 %
processo de transesterificagdo do 6leo de girassol foi obtido 78,05réndimento
meédio em ésteres (Figura 15B), chegando-se a 96,02 % nas comdighgeerimento 5
(Tabela 11).

Ao se variar a concentracdo do catalisador no meio reacional htavecao
significante do teor de glicerol presente no biodiesel produzido e ewissosidade.
Assim, com etoxido de sodio 1,0 % o teor de glicerol presente no sebdie quase
nula, ocorrendo o oposto, em termos dos teores do glicerol no biodiesel (4,71 %),
quando se trabalhou com menores concentracdes do catalisador, da orf@@nde
(Figura 15C). A viscosidade do biodiesel produzido com etoxido de sodio e @eade
dobrou de valor, de 5,09 mirs* para 11,33 mfs®, quando se diminui na operacéo o
teor do catalisador de 1,0 % para 0,2 % (Figura 15D).
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Tabela 11 - Resultados dos experimentos realizados com Oleo de stijaido de
sédio.Tempo de reagdo: 1 h; tempo de decantacdo: 24 h; volume de 6leo: 300 mL;
temperatura: 30°C.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
EXp. N® Rao  Cat® Rendimentd® Glicerina® Sédid® AcideZ? Viscosidadé®
1 200 4:1 0,2 55,0 5,0 2,0 1,3 12,5
2 600 4:1 0,2 35,8 57 5,2 0,6 7.8
3 200 8:1 0,2 18,3 4,0 5,2 1,6 10,8
4 600 8:1 0,2 31,6 4,1 3,9 0,5 14,2
5 200 4:1 1,0 96,0 0,0 0,1 0,8 4,6
6 600 4:1 1,0 87,9 0,1 3,9 2,8 4,8
7 200 8:1 1,0 37,9 0,0 3,9 1,2 6,0
8 600 8:1 1,0 90,4 0,0 0,1 0,5 5,0
9 400 6:1 0,5 59,5 0,0 5,2 1,6 6,2
10 400 6:1 0,5 56,7 0,0 55 1,6 6,8
11 400 6:1 0,5 54,0 0,0 5,7 1,6 7,3

Wyvelocidade de agitacdo expressa em rfmExpresso em g/100 ¢® expresso em mg.Kg @
expresso em mg NaOH'g® expresso em mfs™.

Quanto aos efeitos de interacdo, nas condi¢cdes de razdo molar aooblide
velocidade de agitacdo 200 rpm, comparativamente as condi¢cdes madao
alcool:6leo 8:1 e 600 rpm, houve um aumento no rendimento médio em ésteres de
28,10% para 75,5 % (Figura 16A). Mantida a velocidade de agitacdauemiveemais
alto de 600 rpm, o rendimento médio em ésteres manteve-se prateaoestante, em
torno de 61,0 %, quando se opera com as duas razdes alcool oleo (4Qp&rando-
se com uma velocidade de agitacdo de 600 rpm e 1,0 % de etoxido déoszmio
obtidos rendimentos em ésteres mais elevados, na média de 89,15 fa (6B
guando comparados aos cerca de 35,00 % conseguidos em presenca do etégido de s
a 0,2%, sob 200 rpm ou 600 rpm.

O teor de sodio e o indice de acidez do biodiesel etilico de soja rfam
sofreram influéncia significativa das diferentes varidveis agpenais (Figura B13 e
Figura B14 — Apéndice B).
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Figura 15 —Efeitos principais das varidveis operacionais signiés dos experimentos
nas condicdes referente ao planejamento experimental da TabglapAndice A).
Processo de producgéo de biodiesel realizado por transesterificegifitaatom oleo de
soja e etoxido de sddio. A — rendimento; B — rendimento; C — teor deirglicB —
viscosidade.
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Figura 16 - Efeitos de interagdo dos experimentos nas condicGaentef ao
planejamento experimental da Tabela Al (Apéndice A). Processwodieicdo de
biodiesel realizado por transesterificacdo alcalina com 6leojdeetoxido de sodio.
A — rendimento; B — rendimento.
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4.2.2 Condicdes de operacao da producdo de biodiese | etilico de éleo de
girassol

Em relac&o aos efeitos principais nas operacdes com o etOxgdalide para a
transformacao do 6leo de girassol (Tabela 12) teve-se comacsigtes as variaveis
concentracdo de catalisador e velocidade de agitacéo parames e rendimento em
biodieseis (Figura B16 — Apéndice B). Elevando-se a concentracddalisactor de
0,2% para 1 % se observou elevacao de rendimento de 63,50 % para 78,25 #lieem mé
(Figura 17 A). De modo semelhante, o rendimento em ésteres deseipdiresceu de
66,60 % para 75,15 % em média, evoluindo entre estes niveis quando se aeduziu
velocidade de agitacao de 600 rpm para 200 rpm (Figura 17 B).

Tabela 12 - Resultados dos experimentos realizados com 6leo dwlgiratoxido de
soédio. Tempo de reacdo: 1 h; tempo de decantacédo: 24 h; volume de Oleo; 300mL
temperatura: 30°C.

Variaveis independentes Variaveis dependentes
ExXp. N® Rao Cat”? Rendimentd® Glicerina® S6did® AcideZ? Viscosidadé®
1 200 4:1 0,2 69,8 0,1 1,9 1,0 10,1
2 600 4:1 0,2 84,1 0,0 2,7 1,0 6,3
3 200 8:1 0,2 55,2 3,5 3,2 1,4 12,9
4 600 8:1 0,2 44,9 0,0 2,8 11 12,5
5 200 4:1 1,0 96,0 0,0 2,7 0,9 4,6
6 600 4:1 1,0 47,0 0,0 2,1 0,9 4.8
7 200 8:1 1,0 79,6 0,0 3,1 0,9 55
8 600 8:1 1,0 90,4 0,0 1,7 0,5 4.9
9 400 6:1 0,5 69,5 0,0 2,6 0,8 6,1
10 400 6:1 0,5 67,3 0,0 3,5 0,8 6,4
11 400 6:1 0,5 65,1 0,0 4.5 0,9 6,7

Wyelocidade de agitacdo expressa em rfmExpresso em g/100 ¢” expresso em mg.Kg
expresso em mg NaOH'g® expresso em mhs™.

Esta mesma variacdo de concentracdo do catalisador foi sigtefipara as
respostas de indice de acidez e de viscosidade. Operando-se com 1¢atéishlior
foram promovidas reducdes benéficas nas caracteristicas do Hietiesede oleo de
girassol final. Suas acidez e viscosidade diminuiram, respeetitfapntom uma média
de 1,11 mg NaOH:fpara 0,80 mg NaOHg e de 10,43 mas® para 4,94 mms*
(Figura 17C e Figura 17D).
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Figura 17 — Efeitos principais das variaveis operacionaisfisigmies dos experimentos
nas condicoes referente ao planejamento experimental da TabglapAndice A).
Processo de producédo de biodiesel realizado por transesterificeglfitaatom 6leo de
girassol e etéxido de sddio. A — rendimento; B — rendimento; C — iddieeidez; D —
viscosidade.

Referente aos efeitos de interacdo apresentou-se como sigaiicazio molar
alcool:6leo e a concentracdo de catalisador para o rendimento, bem &
concentracdo de catalisador e a velocidade de agitacdo e, a maddloool:6leo e a
velocidade de agitacdo (Figura B16 — Apéndice B). Significaaute ps resultados do
indice de acidez a interacdo razao alcool:6leo e concentracatatisador (Figura B19
— Apéndice B).

Maior valor de rendimento médio aparece com razdo molar alcool:dlee 8:
concentracdo de catalisador 1 %, em média 85 % de rendimentoa(Higy).
Entretanto, como ocorreu com 0 0Oleo de soja, no experimento 5, utilizamdpéase
molar &lcool:6leo 4:1 e concentracdo de etoxido de sodio de 1 %, faidatign
rendimento de 96 % (Tabela 12). A interacdo entre a velocidadgideda e a

concentracdo de catalisador, com etoxido de sodio 1 % a 200 rpm, promoveu
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rendimento médio de 87,80 % (Figura 18B). Considerando a interagcdo aentre
velocidade de agitacdo e a razdo molar alcool:6leo, um maidinrento médio
(82,90%) foi obtido com 200 rpm e razdo molar alcool:6leo de 4:1 (FItRE3.
Entretanto o indice de acidez diminui para valores médios de 0,68 mH.dfaO

operando-se com uma razao alcool:6leo de 8:1 e uma concentracdo de catalisador de 1%
(Figura 18 D).
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Figura 18 - Efeitos de interagdo dos experimentos nas condicGaentef ao
planejamento experimental da Tabela Al (Apéndice A).Processpratkicdo de
biodiesel realizado por transesterificacdo alcalina com Oleardssgl e etoxido de
sédio. A — rendimento; B — rendimento; C — indice de acidez; D — idscies E —
rendimento; F — rendimento; G — rendimento; H — indice de acidez.

Avaliados os efeitos das varidveis de operacdo e de suas interacdes

consideracOes gerais foram feitas para fins de otimizacdo mpeagos processos de
producao de biodieseis.

Processamentos com o metéxido de sddio, tanto para o 6leo de sojapguanto
o Oleo de girassol, tiveram sob indicacdo a aplicacdo de uma ralacainool:6leo no

nivel 4:1, que promoveu rendimentos elevados de biodieseis (soja 87,4%l girass
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87,1%), os quais se apresentaram com reduzidas concentracdes de cgaddo2(s
mg.kg®, girassol. 1,24 mg.kY, baixos indices de acidez (soja 0,31 mg NaGH.g
girassol 0,68 mg NaOHY. Esses (ltimos, mesmo maior que o permitido pela ANP
nao comprometeu as outras caracteristicas e ndo ocorreu comde 8lga sendo uma
condicdo mais interessante para poder ser aplicada com asehgisaslas, semelhante
ao teor de glicerina residual (0,58 % e 0,0 %), a primeira e ma@D permitido pela
ANP, porém ndo comprometendo as outros parametros e ndo ocorreu camde o6le

girassol, além de baixas viscosidades (soja 4,81 shngirassol 5,82 mfs?).

Observou-se também que se associando niveis considerados baixosoda raza
molar &lcool:6leo (4:1), da concentracdo do catalisador (0,2 %) elao@deee de
agitacao (200 rpm) foi possivel gerar os melhores resultados de fwodis; quais

podem assim ser detalhados:

- a operacdo da producdo de biodiesel pela rota metilica comdélemja
ocorreu em melhores condi¢bes de rendimento (experimento 2) a 80 °@Gn208za0
molar alcool:0leo 4:1 e catalisador a 0,2 % em massa, atinglnd@¥g % de
rendimento; e para a qual teve-se como referéncia a condicdo do @aiméd G5 °C;
400 rpm; razdo molar alcool:6leo 6:1 e catalisador 0,5 %), a 80,9 %dimeso, que
foi um valor semelhante aguele encontrado nos experimentos de Heehahd@007)
a 60 °C, 600 rpm, 30 minutos de reacdo, com rendimentos de até 87 %, como
encontramos nas operacfes com Oleo de girassol, sendo também umaocondica
interessante de trabalho a escolha do operador, também encontradorgorefat
(2005).

- a operacao com Oleo de girassol pela rota metilica ocorremeimores
condicOes de rendimento (experimento 4) a 80 °C, 600 rpm, razdo motarééo 4:1
e catalisador a 0,2 % em massa, chegando-se a 90,1 % de rendemeata;a qual
teve-se como referéncia a condicdo do ponto central (55 °C; 400 rgo; matar
alcool:6leo 6:1 e catalisador 0,5 %), com 86,8 % de rendimento, tambénbaama

opcéao de condicdo de producao de biodiesel.

Processamentos com etoxido de sodio, tanto para o 0leo de soja quanto para o
Oleo de girassol, tiveram indicados niveis elevados de raz&do nuwat.@eo (razdo
molar alcool:6leo 8:1) para conduzir a significantes niveis de remdimem biodiesel

(soja 90,4 %, girassol 90,4 %), em um meio final com reduzidas corgéadrde sodio
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(soja.0,1 mg.kd, girassol 1,7mg.kY, baixos indices de acidez (soja 0,5 mg NaGH.g
girassol 0,5 mg NaOHY e baixas viscosidades (soja 5,0 frgh girassol 4,9
mnt.sY).

Considerando interacdes entre as variaveis operacionais, foi obsgnece
operando com uma maior razdo molar alcool:6leo (8:1) associada a aima m
concentracdo de catalisador (catalisador 1,0 %) e a uma mhkioidaee de agitacéo
(600 rpm) conseguiu-se 90,4 % de rendimento em ésteres, a 30 °C. Tafloessia de
acordo com Lotercet al (2005), que em seus estudos encontraram um melhor
rendimento em ésteres (entre 72,7% a 95%) com temperaturas@fi@ee 70°C,
razdo molar de 4&lcool:6leo 6:1, velocidade de agitacdo 600 rpm, sobopressa
atmosférica e concentracéo de catalisador entre 1,0 % e 5,0&@wmualgo superior ao
de Ferrariet al(2005), que em seus estudos encontraram um rendimento médio em
ésteres etilicos de 57,25% a %D com NaOH como catalisador, realizado em varias
etapas. Esta faixa de concentragédo do catalisador mostroursssatee, evitando um
excesso de catalisador que poderia gerar uma quantidade indesejadgual
favorecendo o processo indesejado de saponificacdo, que por sua vezetkdénaa

da operacéo e promove aumento da viscosidade, dificultando a separacao do glicerol.

De carater geral, relativamente ao biodiesel metilico, de esaja girassol,
percebeu-se quanto ao efeito da temperatura que houve uma melhonalimemto
com um aumento de temperatura, mas ndo para qualquer caso. Apresentando um
méximo de rendimento na produg¢do com soja a 30°C, 55°C e 80°C de 84,2%, 80,9 e
88,9 respectivamente e, na producdo com girassol a 30°C, 55°C e 80°C de 83,1%, 86,8%
e 90,1% respectivamente. Dependeu da combinagcdo entre as outrassyar@amo se
constatou nos resultados dos experimentos do planejamento experimaiogdhg AL,
A2 — Apéndice A). No experimento 8 com temperaturas altas (80°@) lma&xos
rendimentos,55% em média, e qualidade (outras analises fora dos éstabelecidos
pela ANP). Diferente da forma que foi apresentada nos estudowvetsodi autores
(Freedmaret al, 1986; Noureddini; Zhu, 1997; Darnoko; Cheryan, 2000; Vicenéd.,
2004, 2005, 2006), chegando a 80% de conversdo com 06leo de girassol no trabalho de
Darnoko e Cheryan (2000). Porém, em Vicesttal. (2005) o fato de terem afirmado
que o aumento da temperatura acelerou a formacgéo dos produtos, tafats&ameue

nao alterou a composicao final do biodiesel.
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Quanto ao efeito da concentragdo de catalisador, constatou-se que n&o foi
simplesmente o aumento da quantidade de catalisador no meio quaenfeataa a
velocidade da reacéo e a concentracao final de biodiesel forowmdo, sugerido por
Marcellino (2007). Deve-se verificar a dependéncia das variaae&o ralcool:6leo,
velocidade de agitacdo e temperatura. Como para o0 processo t@xidmede sodio o
melhor rendimento em biodiesel foi conseguido com 0,2% deste catalisagara
etanol com 1%, os resultados auferidos se mantiveram de acordo sugerao por
Loteroet al(2006). Estes afirmaram que bons rendimentos foram obtidos sem exceder
uma concentracdo de catalisador de 2% em peso do Oleo. Nesta ikixase
formacao demasiada de agua, evitando assim etapas paralelas de sagmnificag

O efeito da intensidade da agitacdo foi no sentido da combinagdoacom
concentracdo de catalisador e com a razdo molar alcool:6leo. @bsesamelhores
rendimentos em biodiesel nos casos individuais a 400 rpm para assreagfessadas
com metanol e a 600 rpm para as reagbes processadas com aanoésiiltados
estiveram de acordo com Bambaeal. (2007) que os relacionaram aos limites dos
efeitos de transferéncia de massa, 0s quais deveriam selizadosia uma velocidade
de agitacéo de 400-600 rpm. Vicenteaal. (2005) sugeriram ser mais significante ter o
controle de agitagcdo na primeira etapa da reagdo, quando se dewe riegime de

reacao global controlado pelas etapas de transferéncia de massa.

4.3 Avaliagdo cinética dos processos de producédo de biodiesel

A aplicagdo da metodologia do planejamento de experimentos a pesquis
ofereceu condi¢cdes apropriadas para a producdo de biodiesel via erditsesto
alcalina (NaOH) metilica e etilica e,estabeleceu indicag@eotimizacdo para fins de

processamento com melhores rendimentos em biodiesel.

Foram tomadas como base as variaveis dependentes dentro dos limites
recomendados pela ANP (Anexo A) ou muito proximos, convergindo-se pargesna
rendimentos em biodiesel, levando-se em consideracdo a pureza ates §sixos
produzidos. A partir do planejamento experimental, foram selecionadaelberes
condicbes para realizacao das operacées em batelada (Tabehestds condigbes

foram realizadas avaliacdes cinéticas dos processos.
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Tabela 13 - Condic¢des selecionadas para avaliacdo cinética dagdoratiupiodiesel.
Experimentos: A:Metdxido de sodio — Oleo de soja; B:Metoxido de sédiec-dd
girassol; C:Etoxido de sédio — 6leo de soja; D:Etoxido de sddio — 6leo de girassol.

Variaveis independentes

Variaveis dependentes

Exp. T® N® Rao Cat®  Rend®  Glic®  Sédid?  AcideZ®  Viscosidadé
A 80 200 41 0,2 87,4 0,58 0,21 0,31 4,81

B 80 200 41 0,2 87,1 0,00 1,24 0,68 5,82

C 30 600 81 1,0 90,4 0,00 0,10 0,50 5,00

D 30 600 81 1,0 90,4 0,00 1,70 0,50 4,90

@ Expresso em °Gvelocidade de agitacdo expressa em (PriExpresso em g/100 ) expresso em
mg.kg"; ® expresso em mg NaOH:g® expresso em mhs™.

4.3.1 Evolucdes dos componentes na sintese de biodi

esel

As evolugbes dos componentes na sintese do biodiesel conduziram aos

resultados apresentados Figura 19e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

Avaliando-se a formacdo de ésteres durante a transest@dfigagrcebeu-se que as

formacgbes dos linoleatos (C18:2) resultou em maiores niveis, targoopaiodiesel

metilico e etilico produzido do 6leo de sdfig(ra 19A e Figura 23\), quanto para o

biodiesel metilico e etilico produzido do 6leo de giragsiglfa 1B e Figura 2@).

Maiores propor¢cbes dos triglicerideos precursores de linoleato,taialne

oleato no 6leo tém indicado efeitos desejaveis nas propriedades dedifida, tais

como melhor combustdo, maior numero de cetano, menor viscosidade, maior
estabilidade oxidativa, entre outras (KNOTHE, 2008).
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Figura 19 - Evolucdo das fracBes massicas doseést€ransesterificacdo metilica alcalina.
Condicdes:¥eo= 0,5 L; [metdxido de sodio] =
A:metoxido de sodio — Oleo de soja, B: metoxidsddio — 6leo de girassol.

Tempo de reagdo (min)

0,2% g de 6leq;oR:1; T =80 °C; N =200rpm.
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Figura 20 - Evolucao das fracdes massicas doseést@&ransesterificacdo etilica alcalina.
Condicoes: Yeo = 0,5 L; [etoxido de sbdio] = 1,0 % g de Oleoa.d&8:1; T = 30 °C;
N=600rpm. A:metdxido de sodio — 6leo de soja, Bxielo de sodio — dleo de girassol.

Na Figura 19\, considerando a transesterificacdo metanol-6leo de soja,

observou-se o aumento significativo do percentual méassico do C18:2 €498

minutos de reacédo, a partir do que a mesma permaneceu constanteovaltaescer

apos 30 minutos, atingindo em mais 15 minutos um percentual massicccaaleer
87%.
biodiesel do 6leo de soja e se mantendo relativamente constante do bastdiesel do

Neste intervalo os outros ésteres tiveram seus teores diosimud caso do

Oleo de girassol, o que pode estar relacionado com o percentual dos Q@EXx0s
presentes na composicado do 6leo. Na sequéncia de producéo dos édteragueles

de baixas concentracdes (< 25%), o éster C18:1 (oleato) apresentonese de maior



84

predominancia, com percentual massico atingindo valor de aproximaiga®i®6, em
08 minutos de processamento.

Quando foi processado o Oleo de girassol com metarigurg 18B), a
concentracdo do C18:2 atingiu rapidamente (< 2 min) um patamar elE&id e
permaneceu alta, variando seus percentuais massicos entre 75%, eed@ro do
intervalo de avaliacdo. O éster C18:1 (oleato), de maior teoe @strde baixas

concentracdes, atingiu no maximo um percentual cerca de 15%.

Os processamentos em meio etilico evidenciaram com o Oleo deirsaja
evolugdo mais rapidéFigura 2@), mas semelhante aquela obtida com o metanol, em
termos de percentual massico obtido, particularmente no que seaeféster C18:2,
chegando-se a niveis de concentracdo proximos de 50%. Os ésteresxade bai
concentragdes tiveram seus teores situados em torno de 25% ou menores,
destaques para os ésteres C18:1 e C16:0. As operacdes com Olexsste §igura
20B) mostraram rapida evolucdo da producdo do éster C18:2, chegando a
aproximadamente 80%, ao redor de 30 minutos, quando entédo apresenta rapida reduca
até cerca de 14%, no tempo de 45 minutos. Indica-se que em torno dasuBtsroi
processo pode ter alcangcado as condi¢cdes de equilibrio quimico, reveréeteddo
produto, reduzindo sua concentracdo no meio reacional. Adicionalmente,ajégsad
dos ésteres podem ter ocorrido, gerando outros derivados ndo detpetiadasalise
empregada. Seu maximo de formacdo de produtos esta seguindo paradeta
equilibrio, mais rapidamente que com metanol. O que pode estar refacicora a
formacdo dos produtos em quantidades suficientes que diminuam a velocidade da

reversibilidade da reacéo.

Observando de um modo geral o comportamento evolutivo do processamento
dos dois 0leos vegetais por transesterificacdo alcalina foi plossivetatar maiores
rendimentos em linoleato (C18:2), atingidos mais rapidamente ea@mnes)niveis nas

operacdes com o 6leo de girassol.

A predominancia dos linoleatos pode ser atribuida a constatacampasicao
dos 6leos de maiores teores dos precursores acidos graxos cornetgsoaddinoleato

(C18:2), com 41% V/V para o 0leo de soja e 50,3% V/V para o 6leo de girassol.
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4.3.2 Descricdo fenomenoldgica do comportamento cin ético do Processo

de producéo de biodiesel

Decorrente das evidéncias observadas durante as evolucdes dasragieent
dos componentes presentes nos meios reacionais do processo de iferasg@statos
Oleos vegetais foi possivel identificar o comportamento operaciongbrdosssos, e
quantificar os parametros cinéticos da producéo de biodiesel adoartieos de soja e
girassol, segundo as vias metilicas e etilicas. Nas Figura Figura 22 estao

representadas as citadas evolug¢des, no dominio temporal de 45 minutos.

1.0 ———1—— '
0.9 .
08 wm_ 4
074 "::"l ]
0.6 - ]
05 | = cTGLIsoja .

’ --@-- CBIO/soja —

1 --4- CGLl/soja

0.4+ --y--- CTGL/girassol
1 --4-- CBIO/girassol
0.3+ --p- CGLlI/girassol

Teor de ésteres (%, m/m)

Tempo de reagdo (min)

Figura 21 - Evolugbes das concentracdes de triacilglicerois, ebildie glicerol.
Processo de transesterificacdometilica alcalina de Olagtai® Condicles: Mo =
0,5L; [metdxido de sddio] = 0,2% g de Oleoipdr4:1; T = 80°C; N = 200 rpm.
A:metoxido de sodio — 6leo de soja e Oleo de girassol.
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Figura 22 - EvolugBes das concentracdes de triacilglicerois, ebildie glicerol.
Processo de transesterificacao etilica alcalina de 6leosaiedadndicdes: 3eo= 0,5L;
[etoxido de sddio] = 1,0 % g de dleoiR8:1; T = 30 °C; N = 600 rpm. A:etoxido de
sodio — 6leo de soja e Oleo de girassol.

A partir das evolugcbes experimentais da producéo de biodiesel, obpdatr a
do somatorio da concentracdo de seus monoésteres, por vias meéliteass pdde-se
observar que as reacdes do processamento usando etoxido de sédio seamgmese
mais rapidas do que aquelas com metéxido de sédio. Esse fato deude tetacionado
com uma melhor homogeneizagcdo do meio reacional e maior intemrttém® etdxido e
o triglicerideo. Uma etapa lenta do processo se mostrou como senda aque
desenvolvida até 30 minutos decorridos do inicio da operacdo. Nesse intervalo,
estiveram evidenciados os efeitos de transferéncia de masseeafpentes com
dissolucéo, enquanto os consumos para formacdo dos produtos se apresamtaram
niveis relativamente baixos. ApOs essa etapa precursora, foramvaolose rapidos
consumos dos reagentes com formacéo significativa de produtos,addstse mais
elevados niveis de formacédo dos biodieseis.

Ao longo da operacao, foi observada também, lenta e crescentegwaodie

glicerina. Admite-seque a medida que o glicerol foi produzido houve ¢donda fase
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glicerina (glicerina+agua+sais+alcool+6leo que nao reagiu), rsiata por uma etapa
subsequente de separacdo. Kimmel (2004) e Negi (2006) observaram aoreptnt
semelhante, relacionando esse efeito a solubilizacdo dos componerfeeseaalo meio

reacional.

Os comportamentos evolutivos das operacdes de transesterificagnysn
aspectos que indicaram ocorréncia em trés etapas. Uma priet@ga mais lenta
envolveu a transferéncia de massa dos triglicerideos do 6leo glm@obem excesso,
com posterior dissolucdo e acompanhada de reduzidos niveis de tdamgisegunda
etapa mais rapida destacou efeitos reativos no meio reacional dmeiraglo. A etapa
subsequente se associou a separacdo entre as fases biodlesgina.gResultados
semelhantes a esse comportamento foram observados de formaativasliem
trabalhos precedentes (DARNOKO; CHERYAN, 2000; FREEDMAN, BUTFERD
et al. 1986; KARMEE; CHANDNAEet al. 2006; LlUet al.,2010; STAMENKOVIC,
LAZIC et al., 2007; STAMENKOVIC; TODOROVICet al. 2008;VICENTE et al.,
2005b; NOUREDDINI;ZHU, 1997), porém sem abordagem mais especifica.

A etapa predominante de transferéncia de massa com dissolucéEagestes
se apresentou mais rapida do que aquela subsequente evidenciadavpiagmeda
reacdo quimica. Esse comportamento, ndo tendo excedido mais que 30,nf@mutos
evidenciado tanto com o Oleo de soja, quanto com o Oleo de girassol. O dampo
operacdo nao ultrapassou de 45 minutos, quando se completou o consumo dos

triglicerideos.

As limitagbes a transferéncia de massa foram considesigasicativas, e
podem estar relacionadas as diferencas entre as polaridadexidoa(polar) e do
oleo (apolar), afetando a miscibilidade (GUANal.,2009).

4.3.3 Modelagem matemética do comportamento cinétic o de producgéo do
biodiesel

Com vistas a avaliacdo cinética das operacdes de transespédfialcalina por
vias metilica e etilica e, com base no comportamento evolutivo ieeoeal dos

componentes do meio reacional durante o processamento, um esquemeaiouid
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mecanismo reacional intrinseco, referenciado de forma detalhadacipoler (2010),
foi proposto e esta apresentado na Equacéo 21.

O -
AL+C - [ALC] TGL +[ALC] - BIO+GLI
-1
FORMACAO DO ALCOXIDO INTERAGAO TRIGLICERIDEO-ALCOXIDO
(Interagao alcool-base) (Consumo do triglicerideo com producgéo de éstegliserol)

(21)

Nas condi¢fes praticadas com 6leo de soja e girassol por meio de interacdes com
metanol ou etanol, sdo consideradas as etapas que compdem o propessdogde do

biodiesel, qualificadas como fisicas e quimicas:

- etapas fisicas: para o0 reagente triglicerideo - tra@rsf|a de massa dos
triglicerideos da fase 6leo para a interface com a faselAkeste constando como o
componente utilizado em excesso; dissolucdo dos triglicerideos imesdace, com
distribuicdo entre as duas fases; transferéncia de massaimtestace para o seio da
fase alcool; para o produto glicerol - transferéncia de masghceool produzido pela
reacdo, da fase &lcool/biodiesel para a interface é&lcool/bibdiese a fase aquosa
glicerina; dissolucéo do glicerol na interface com a glicetnaasferéncia de massa do

glicerol para o seio da fase glicerina.

- etapas quimicas: para os reagentes - formacdo do alcoxidoenaldasl;
interacdo do alcoxido com o triglicerideo na fase alcool; fodmalo biodiesel e do
glicerol na fase &lcool, agora denominada fase élcool/biodiesel/alcéeadperacao do

catalisador com o alcool e o biodiesel.

As etapas observadas durante o processo de producao de biodiesel @mvolver
mistura das fases com transferéncia de massa, dissolucaaic@epareacao e
separacdo. Tem-se assim, no inicio da operacéo: a fase ofases&cool (alcoxido),
com a fase 6leo em diminuicdo; em seguida, o crescimento dal¢as¥/biodiesel, e
logo apés o aumento moderado da fase glicerina. Um esquema do perfil de

concentracao foi elaborado segundo a descricao relatada (Figura 23).
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Figura 23 - Esquema dos perfis de concentracdo dos componentes do pdecesso
producdo de biodiesel e glicerol. Etapas de transferéncia de ncassamo dos
triglicerideos e producdes de biodiesel e glicerol.

As variaveis envolvidas e caracterizadas nos perfis de concenésté®d assim
identificadas:

C reuoL — concentracao de triglicerideo na fase o6leo;
C reuoL- - concentracao de triglicerideo na interface da fase 0leo;

C teL-aLc- - concentracao de triglicerideo dissolvido na interface dadlasel

(alcoxido);

C reuaLc - concentracao de triglicerideo no alcool (alcéxido);

C sio/aLc-1 - concentracao de biodiesel na interface alcool (alcéxido);
C cLiaLc. - concentracdo de glicerol na interface alcool (alcoxido);
C sioaLc - concentracao de biodiesel no alcool (alcoxido);

C cLiaLc - concentracao de glicerol no alcool (alcoxido);

C sio/cLi-w - concentracao de biodiesel na fase aquosa de separacéo do biodiesel;
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C cLicLi-w - concentracéo de glicerol na fase aquosa de separacao da glicerina;

C teuaLc-w - concentracdo de triglicerideo na fase aquosa de separacdo de
triglicerideo e alcool que néo reagiram;

C reuoL-w - concentracao de triglicerideo na separacéao do 6leo que nao reagiu;

C sio/oL - concentracdo de biodiesel na interface da fase alcoxido;
C cL - concentracao de glicerina final,

C reuoL — concentracao de triglicerideo durante a separacao de fase.

As diferentes etapas caracterizadas estao representadasypelasvas taxas de
transferéncia de massa e reagdo quimica e, incluem adeselde equilibrio nas

interfaces das fases. Na sequéncia do esquema de perfis de concentragio tem
- para o contato entre as fases 0leo e alcool (alcéxido),
a) transferéncia de massa do triglicerideo (TGL) na fase 6leo,

N TGL/OL = aTGL/OL kTGL/OL (C TGLOL C:TGL/OL —I) (22)

b) dissolucao do triglicerideo na fase alcool (alcéxido),

CrevoL-1 = e Crauac - (23)

c) transferéncia de massa do triglicerideo na fase alcoxido,

N TGL/ALC = aTGL/ALC I(TGL/ALC (C TGUALC -1 CTGL/ALC ) (24)

d) reacdo de consumo do triglicerideo na fase alcool (alcoxidogbeadicom

producéo de ésteres (biodiesel) e glicerol (glicerina),

oL = leTGL/ALC - k—1CBIO/ALCCGLI/ALC (25)
Faio = oL

l'eu = el

e) transferéncia de massa do glicerol na fase alcool (alcoxido)/bigdiesel

NgLisio =2cLiBioXeLiBioCaLiBio ~CeLiBio-1) (26)
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f) reparticdo do glicerol entre a fase alcool (alcoxido)/bemlie a fase aquosa

(glicerina),

C:GLI/BI(}I = U’GLICGLINV—II (27)
g) transferéncia de massa do glicerol na fase aquosa (glicerina),

N GLI/W = aBIONV kGLIN\I (CGLINV-I - CGLIIW ) (28)

N teuoL, N teuace, N cLisio, N cLyw S@o os fluxos massicos do triglicerideo e
do glicerol nas fases o6leo, alcool (alcoxido)/biodiesel e aquosar{gh), em regides
proximas as interfaces liquido-liquidoisr reio, e S@0 taxas de consumo do
triglicerideo, e das producdes de biodiesel e glicerol, & Kq sdo as constantes de
velocidade direta e inversa da reacdo de consumo do trigliceridesenal€ool com
producdo de biodiesel e glicerina, respectivamente. A constantequiBbre

Keqki/k-1, pode ser definida em termos dos parametros cineticos.

A evolucdo do processo indicou ocorréncia de reacdo quimica de
transesterificacdo desde o instante em que se iniciou a d&saloctriglicerideo do
0leo na fase alcool, onde se encontrava ativado o catalisador bésisoa forma
alcéxido. A partir de entdo houve formagbes dos diglicerideos e momimge dos
ésteres e do glicerol. A dissolucdo dos triglicerideos entlaassfases foi quantificada
através do coeficiente de particégs.. O glicerol gerado junto com os ésteres do
biodiesel separou-se deste, se dissolvendo na fase aquosa denomiraiha. ghe
forma quantificada esta separacéo foi representada pelo eptfiadle particdo do

glicerol agy.

Em decorréncia dos diferentes comportamentos, segundo as etams disi
quimicas envolvidas, os aspectos fenomenologicos constatados foram acpduodifi
através das expressbes dos fluxos de massa e das taxas;ae teialmente,
avaliagbes comparativas de ordens de grandeza podem ser elabanasideyando o
modo de operacdo do processo. Assim, etapas de transferéncia des maeasionais
tém observadas ou indicadas suas velocidades especificasicangiaf ordens de
grandeza inferiores para as resisténcias advindas daquelas etap velocidades de

maiores valores.
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Nas condi¢des praticadas, com vigorosa agitacdo do meio liquido codtexrsdo
fases parcialmente misciveis, os efeitos de transferéncimadsa do triglicerideo
(TGL) na sua fase 6leo e do glicerol (GLI) em sua fasergha fornecem fluxos de
relativamente elevadas ordens de grandeza. Fluxos menores do arGtertdo e
consumido, e do glicerol (GLI) produzido, ocorrem nas fases alcool (@fibdiesel

e glicerina, possivelmente nos mesmos niveis das suas taxas d@aans producao

(-rreL, fou)-

Para fins de quantificacdo das evolu¢bes de concentracdo dos componentes
envolvidos no processo heterogéneo de transesterificacdo, balancos ddonaassa
elaborados, com vistas as avaliagfes das operacfes em bspéladgime transiente.
Nestes balancos foram levadas em conta as observacfes de ordeasddea dos
fluxos de massa, omitindo-se as etapas de baixas resisténcias a£traiasfele massa,

quais sejam: as transferéncias dos triglicerideos no 6leo e do glicelicknaay

Assim, em termos das taxas massicas (TM) do triglice®tbora-se o balanco
do triglicerideo na fase alcool, na qual TM]TM]tcur € TMaclteuac Sao,
respectivamente, as taxas de transferéncia de massa daTaderalcool, de reacdo de

consumo e de acumulagao:

TM]teL — TMlreur = TMaclreuacc. (29)

Formulando-se a Equacao 13 obtém-se:

1 d C:TGL/ ALC (30)

QoL ALCkTGL/ALC (CTGL/ALC—I - CTGL/ALC) - ki(CTGL/ ALC T K_ CBIO/ALCCGLI /ALC) = dt
ed.

As condi¢des iniciais indicam que em t = Oycac= Crero, € GioaLc,

~ CTGL /0L

CeLiac = 0. Na praticac

TGL/OL-I /aTGL = CTGL/ALC—I
aTGL

Referente as producdes do biodiesel e do glicerol, em detalhadeestégunda

etapa do processo, foram formulados os seguintes balancos de massa:

TM]giorr = TMaclsioacc.; -TM]eLiaic + TM]euir = TMacleuiaLc. (31)
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em que TMgr, TM]g/ac., TM]eLi, TM]cLir € TM]eLyaLc.S80, respectivamente,
as taxas massicas para o biodiesel e o glicerol.

As equacdes de balanco correspondentes sdo formuladas na sequéncia:

1 d (32)
K_CBIO/ALCCGLI raLc) = %

ed

k:l.(CTGL/ ALC

1 d (33)
- aALC/WkGLI/ALC(CGLI /ALC — CGLI/ALC—I ) + k:l.(CTGL/ ALC T _CBIO/ALCCGLI /ALC) = %

ed

A liberacdo do glicerol na forma de glicerina permite escreverlacao

Couaeat =@atCott ot = et Cou i » €M queCeLyws € @ concentragdo do glicerol na

glicerina no final da operacéo.

Os parametros de transferéncia de massa e de equilibrio,tiespeate os
coeficientes de transferéncias de massa volumétricos® L_(aOUAL‘)krG"ALC,

Kou =(@aowKeLrace e os coeficientes de particdo de equilibrio liquido-liquiggp e

acL, quando substituidos nas Equacdes 31, 32 e 33, compdem a formulacdo final do
modelo matematico (Equacdes 34, 35, 36) que descreve o comportamentmioglerac

do processo. As solucdes do sistema de equacOes estabelecem aSe&voasg
concentragbes de seus componentes triglicerideg )(Cbiodiesel (Go) e glicerol

(CeL). O sistema de equacdes foi aplicado duas vezes, uma aplgagicada etapa

do processo, considerando os aspectos experimentais, que indicaraetapass a

primeira etapa, de 0 a 30 minutos, e a segunda, de 30 a 45 minutos.

& = KTGL(M =Crol) ~ki(CraL - Kl Cai0Coli) (34)

GL/
dt areL edl

d 1 35
% =k (CreL _K_eqCBIOCGU) (35)
d 1

% =-Keau(CoLi = LiCoLiws) +ki(CroL =——CricCoLi) (36)

eq
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As solugbes das equagfes do modelo foram obtidas via aplicagcdo do método de
Runge-Kutta de 42 ordem no ambiente MATLAB, considerando determinagcdes
preliminares dos valores iniciais dos parametros de transfar@ecimassa e das
constantes de velocidade de reacdo por um método diferencial. Asnemdies das
ordens de grandeza dos citados parametros se deram pelo ajus@ugass das
equacdes com minimizagcdo dos desvios quadraticos entre os valocescEgracoes
calculados e aqueles medidos. Os valores dos coeficientes decéarrdia ajustes,
calculados em termos das concentracdes dos componentes thgtice®ic %),
biodiesel Rg0?) € glicerol Re,?) se apresentaram nas seguintes faixas: 0,87 - 0,99
metanol-soja; 0,88 - 0,99 metanol-girassol; 0,91 - 0,99 etanol-soja e 0,93etdh6Bb

girassol.

As concentracdes iniciais para as reac0es foram calcidadfmcido massica a
partir dos célculos estequiométricos de partida do reator, e asnttagbes finais
foram medidas por cromatografia em amostras tomadas no tempo rdmutos. As
reacdes processadas com metanol tiveram como fragdes ifigigis= 0,80, G c° =
0,20, Gio° =0,0, GL° =0,0. As reacOes processadas com etanol tivergni € 0,89,
Cac® = 0,11, Gio °= 0,0 e, G° = 0,0. E, como concentrac¢des finais da glicerina em
fase aquosa tem-se &ws = 0,18 g/g (metanol soja); eLnwe = 0,19 g/g (metanol
girassol); Ceums = 0,16 (etanol soja); Guwr = 0,16 g/g (etanol girassol). As
equacOes foram ajustadas para cada caso, e em todos os asnssesa velocidade
especifica, k¥ para a reacdo direta. As expressdes de lei de velocidade ¢de rea
propostas inerentes as cinéticas de reacao estdo descataefmides das Equacdes de
34 a 36.

A transesterificacdo catalitica alcoodlica se caramarvia concepc¢ao do modelo
aplicado como um processo heterogéneo liquido-liquido cuja cinéticavemvol
mudancga de mecanismo, alternando seu controle entre etapas deémaizsfe massa
e reacdo quimica (valor de resisténcia,t¢(K transferéncia de massa; {/keacao).
Ora a cinética esteve limitada pela reacdo quimica, omwveedimitada pela
transferéncia de massa ou ainda em uma determinada etapa p&adodafades

comparaveis.

Os valores das constantes de velocidade da reacdo de transasierieé das

constantes de equilibrio, independente do alcool utilizado, se apreseatarardens
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de grandeza semelhantes. Estes valores foram os seguintes229 x1F s?,
Keq = 1,14 x 10" (metanol — soja); k= 2,19 x 10 s*, Keq[12,37 x 10 (metanol —
girassol); k = 2,34 x 10 s?, Keq O 2,14 x 10 (etanol — soja); k= 2,67 x 1 s,
Keq= 2,54 x 10" (etanol — girassol).

Foram mantidos os valores das constantes de velocidagee equilibrio K,
nas equacoes do modelo, considerando a aplicacéo referente as spswdétimicas.
Ordens de grandeza elevadas obtidas pa(qe(lm“‘) nos processos metilico e etilico
indicaram o direcionamento para a producdo direta dos ésteres do dbiodies
Possibilidades de ocorréncia de interacbes dos intermediarios riiglae e
monoglicerideos, produzidos com reversao do processo, foram desprezstdas,
evolucdo da producdo crescente dos eésteres do biodiesel. Valores wcheith

pequenos, da ordem de’® @oram decorrentes das ordens de grandeza elevadag de K

Os valores dejcorroboram com os valores encontrados por Cleeag (2008)
e Kusdiana e Saka (2001), mesmo estes trabalhos sendo realizadbferentes
condicbes, o primeiro para biodiesel metilico por catalise @gddleo de amendoim
(ky de 1,37 x 18 s* a 2,92 x 13 s%) e o segundo para biodiesel metilico por catalise
béasica de 6leo de colza;(He 1,78 x 18 s* a 2,49 x 10 s?). De modo similar, os
valores de K, se revelaram proximos aos de Permsuetaal. (2011) e Songet al.
(2008), 1,62 x 10e 4,30 x 18 respectivamente, considerados para hipéteses de reacées

de primeira ordem irreversiveis.

Do ponto de vista do mecanismo de reacdo intrinseco o efeito do alcool na
cinética da reacdo, utilizando catalisadores homogéneos basitomadstrado que a
evolucdo tem sido mais rapida que quando se utilizou metanol compaeatigaao
etanol. Este resultado se deve ao efeito indutivo que exerce o gnipagtila sobre a
hidroxila do &lcool, dificultando a formacao do radical etoxido, que na iseigu&age

com os triglicerideos.

Efeitos de reparticdo soluto-solvente e de transferéncia de nuissa
componentes triglicerideos e glicerol foram quantificados e ativesuas bases
fundamentadas de modo a poder justificar os comportamentos observados nas
operacdes dos processos de transesterificagcdo. De acordo conamiilkdang (1955,

apud Bird 1962, p 515), avaliacdes referentes aos valores de difusividadediqui
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liguido (Equagdo 37) indicam que o coeficiente de transferéncia desama
correspondente [k = Dag/d) decresce com o aumento da viscosidade do meio, a qual

se apresenta como dependente das viscosidades dos componentes do citado meio.

Das=7,4x10°T[yeMg] " (s Va9 (37)

Entende-se para este trabalho que inicialmente ocorriam asqagsias fases
Oleo e alcool, com a fase alcool em excesso tendo baixa viscoswtadequéncia do
contato liquido-liquido, ocorrendo dissolucdo e transferéncia dos trigéosrdo 6leo
para a fase é&lcool e consequente reacdo, a composicdo dactedesd@l modificou
adquirindo conteudos de triglicerideos, ésteres e glicerol. Assifaseaalcool em

mistura passou a apresentar viscosidade mais elevada.

As quantificagbes dos valores dos parametros de transferéngiassa e dos
coeficientes de particdo avaliados para os processos metiditiice, estimados via
ajuste dos modelos aos resultados experimentais com as preesdestivas, estao

relacionados nas Tabela 14 e Tabela 15.

Tabela 14 - Parametros de transferéncias de massa e emaiéilparticdo. Processo de
producédo do biodiesel metilico. Condi¢degi.d= 0,5 L; [metdxido de sodio] = 0,2 % g

de 06leo; R.04:1; T =80 °C; N = 200 rpm. A:metoxido de sodio — 6leo de soja e 6leo de
girassol.

Parémetros Metanol soja Metanol girassol
12 etapa 22 etapa 12 etapa 23 etapa
Krouae (SY) 1,69 x 10" 5,18 x 10° 6,17 x 10° 1,94 x 10°
Keumio (1) 1,42 x 10? 1,01x10° 1,74 x 107 1,02 x 10°
OroL 9,54 x 10? 8,71 x 10°

oGl 5,05 x 10° 7,45 x 10"
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Tabela 15 - Parametros de transferéncias de massa e emuiitatesso de producao
do biodiesel etilico. CondigBesygd= 0,5 L; [etoxido de sodio] = 1,0 % g de Oleg;dR
8:1; T=30°C; N =600 rpm. A:etoxido de sodio — 6leo de soja e 6leo de girassol.

Parametros Etanol soja Etanol girassol
12 etapa 22 etapa 12 etapa 23 etapa
Krouae (sY) 1,00 x10° 5,51 x10° 1,00 x10° 5,82 x10*
Keuso (sY 3,69 x 10° 5,00 x 10° 6,61 x 10° 5,00 x 10°
oL 1,32 x 10" 6,71 x 10
acL 1,26 x 10 2,53 x 1P

Observados os valores dos parametros do modelo, conclusbes puderam ser
elaboradas com confrontacdes pertinentes aos comportamentos erfesnobtidos

com os 0leos de soja e girassol.

Os triglicerideos distribuiram-se entre as fases oOlecxamla(alcoxido), com
predominancia de seus conteudos para a fase alcool no equilibrio dedepd@e
forma quantitativa esta condicdo pode estar indicada pelas ordensdezgrdeirc.
(10%10° para reacbes com metanol, Q@™ para reacbes com etanol,

areL = (Crovow) ! Creuace )-  COmparativamente, segundo o0s valores estimados, a

reparticdo dos triglicerideos entre a fase Oleo e a fasel&bi mais favoravel em
metanol do que em etanol. Durante a operacao reativa de transegtavifutilizou-se
alcool em excesso, buscando-se condigbes que pudessem favorecer addiskusuc
componentes do 6leo.

O (glicerol teve sua reparticdo entre as fases alcodix{dim)/biodiesel e agua
(glicerina), com conteddo mais elevado na agua, o que se avaliowrdela de
grandeza deg; (10"*-10° para reagées com metanol;+00° para reacdes com etanol,

asy =(Couwi) ! Ceuisaca ), Quando estiveram estabelecidas as condigfes de equilibrio. A

reparticdo do glicerol entre o alcool e a agua esteve indicada comparavel, a partir
do metanol e do etanol. O glicerol se submeteu a esta indicagdo, dielo formado
durante a operacdo e se separando da fase biodiesel, dissolvendcase aguf,

constituindo a glicerina.
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Procedendo-se comparacdes entre os valores das resistérgids, (Hevida a
transferéncia de massa e)(k da reacdo quimica, a fim de se conhecer o regime
cinético controlador do processo em cada etapa, observou-se para isa petiagea
cinética, até 30 minutos de operacdo, as seguintes relacdes [EEsteIRS cOM 0S

Oleos de soja e girassol:

Kre, = (059-162010°s™ Ok™ = (42710°s™, metanol;

Kra = (017 - 1,71010°s™ > k™ = (375)10°s™, etanol.

Assim, a velocidade de transferéncia de massa dos trigiosrith fase alcool
evidencia-se como competindo com velocidade de reacdo, ou moderadamente

controladora, no caso particular do etanol.

Na segunda etapa cinética — apdés os 30 minutos de operacao, em AR PS
a velocidade da etapa de transferéncia de massa dos tdglasenia fase alcool

predomina como controladora do processo com os dois 6leos, tendo-se:

Krao = (019-51510's™ > k™ = (437)L0°s™, metanol;

Kra = (018-17210's™ >k™ = (45710°s™, etanol.

As predi¢cdes dos modelos, com base nos valores dos parametiadosjusstao
representadas nas Figura 24 e Figura 25, respectivamente parper@acdes de
transesterificacdo metilicas e etilicas. Os correspondeateses experimentais das
evolucdes de concentracdo dos triglicerideos consumidos e dos produtesebiedi

glicerol estao posicionados em fungao do tempo, para fins de comparagao.



99

1.0 T T T T T T T T
W Triglicerideos
® Biodiesel
A Glicerina
0.8 Modelo -
[ o
"
]
0.6 u u ° i
E
S
~ 0.4 -
0.2 ° m .
0.0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Tempo de reagao (min)
1.0 . . . r . r T .
B Triglicerideos
® Biodiesel
A Glicerina
0.8 Modelo ° i
(]
0.6 - Y i
£
S
~ 0.4 -
()
0.2 o - i
0.0 . . . r . r . T n
0 10 20 30 40 50

Tempo de reacao (mim)

Figura 24- Evolucbes das concentracbes de reagentes e produteesibrgicacoes
metilicas alcalinas dos 6leos de soja e girassol. Condi¢ges= 0,5 L; [metdxido de
sédio] = 0,2 % g de 6leo;AR 4:1; T =80 °C; N = 200 rpm. A:metoxido de sbédio — 6leo
de soja, B: metéxido de sbdio — Oleo de girassol.
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Figura 25- Evolugcbes das concentracbes de reagentes e produteesibrdicacoes
etilicas alcalinas dos 6leos de soja e girassol. CondicGes=\,5 L; [etoxido de
sédio] = 1,0 % g de 6leo;A’ 8:1; T = 30 °C; N = 600 rpm. A: etéxido de sddio — Gleo
de soja, B: metéxido de sbdio — Oleo de girassol.

Observadas as evolugbes experimentais (Figura 21, Figura 82,4i&?2,
paginas 84 e 85), bem caracterizadas em dois periodos, do iniopgedgao até 30

minutos (12 etapa) e apoOs esse tempo, até os 45 minutos (22 etsiz@arden-se
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diferentes evolugfes dos teores decrescentes dos triglicezidezscentes do biodiesel.
Apresentaram-se mais lentas na primeira etapa e mais rapidas noswjnutas finais.
Estes aspectos foram considerados na concepcdao do modelo represetastivo
evolucbes (Figura 24 e Figura 25), de modo que os coeficienteardeténcia de
massa, de natureza cinética e tendo bases na difusdo liquido-liinedamtsuas
quantificacdes elaboradas nas duas etapas identificadas.

Na etapa inicial do processo, fez-se contato entre as fasese éé&cool
(alcoxido), dando origem a um meio alcoxido-6leo, com os trigliceriadedssolvendo
e se transferindo do 6leo para a fase alcool de forma relativandgida em um meio
de baixa viscosidade K. = ki), a0 mesmo tempo em que ocorriam pequenas

producoes de intermediarios, ésteres finais e glicerol, a baixas velocidades.

Na sequéncia, em decorréncia da promoc¢ao do maior aportedlicgrideos,
cresceu a velocidade de producdo de ésteres e glicgrolKfl,), tendo-se uma
mudanca significante da composicdo do meio, que pbdde ser denominado fase
alcool/biodiesel. Esta modificacdo, repercutiu sobre as propriedadesidqmaiores
densidade, viscosidade), e deve ter promovido menor mobilidade difusiva dos
triglicerideos na fase final da segunda etapa de operactificgndo, considerando os
menores teores residuais dos triglicerideos, uma reducdo na scidad®ode aporte

por transferéncia de massa.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Tendo-se processado 6leos vegetais de soja e girassol vissteafisacado
alcalina foram obtidos biodieseis e o coproduto glicerina em congicdiésas de bons
rendimentos em ésteres, estabelecendo-se garantias de obtebig@mhbdustiveis de

qualidade com maiores graus de pureza.

Condicdes operacionais estabelecidas em termos das variavessdemeacao,
temperatura, razdo molar dos reagentes, concentracdo do catadisazlocidade de
agitacao foram selecionadas e quantificadas via planejamgrgoreental concebido e
executado, obtendo-se detalhamentos de combinacfes interativas wdestesis,
permitindo significantes precisées nas suas ordens de grandezaflgtiame na

gualidade e graus de pureza dos biodieseis.

A avaliacdo fenomenoldgica dos processos de transesterificagiimaalcom
hidroxido de sddio permitiu classifica-los como processos heterogiémeios-liquido,
constatando-se em suas operacdes a ocorréncia de trés faskss lfgprcialmente
misciveis, identificadas como fase 6leo com conteudo em triglemesj fase alcoxido

com teores de alcool e catalisador e fase aquosa de glicerina contendmb glice

As experiéncias constantes do planejamento efetuado permitiram a
concretizacdo de selecdo das melhores condicbes para a produgadieteis por

transesterificacdo alcalina dos 6leos de soja e girassol, para eszallsaita.

Via rota metilica operou-se a 80 °C, 200 rpm, com razéo alcaokokl e
metoxido de sédio a 0,2 %, produzindo-se biodieseis com rendimentos de 87,4 % da
soja e 87,1 % do girassol, os quais apresentaram as respemta@srésticas seguintes:

0,58 % de glicerina residual, 0,21 mgkde sédio, 0,31 mgNaOH'gde indice de

acidez e uma viscosidade de 4,81 Tsthda soja e 1,24 mg.Kgde sédio, 0,68

mgNaOH.g" de indice de acidez e uma viscosidade de 5,82 ghmsem presenca de
glicerina residual detectavel do girassol. Os rendimentos etergliimportaram

respectivamente 11,71% e 11,65%.

Pela rota etilica operou-se a 30 °C, 600 rpm, com razao alcool:@eb &
etoxido de sddio a 1 %, produzindo-se biodieseis com rendimentos de 90,4 % da soja e -
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90,4 % do girassol, os quais apresentaram as respectivas tstieageseguintes: 0,10
mg.kg® de sédio, 0,50 mgNaOH'gde indice de acidez e uma viscosidade de 5,00
mn?.s’ sem presenca de glicerina residual detectavel da soja el,70 ndg.lspdio,
0,50 mgNaOH.g de indice de acidez e uma viscosidade de 4,98ghsem presenca
de glicerina residual detectavel - do girassol. As producfes derdgjlisignificaram

rendimentos respectivos de 12,10 % e 13,19 %.

As evidéncias constatadas em termos evolucbes das concentracbes dos
componentes presentes nos meios reacionais dos processos de tfarasEsier
metilica e etilica alcalina dos Oleos vegetais de soja &ssgik permitiram o
conhecimento dos comportamentos operacionais dos processos. Uma piiapeira e
desenvolvida até 30 minutos de operagdo mostrou-se em lenta evolu¢@m +eat
atingindo-se rendimentos em biodiesel de 19 % — 22 % com metanol e-33%6
com etanol, o que se evidenciou em razdo da ocorréncia de efeitissolucédo e
transferéncia de massa dos reagentes triglicerideosasrfaises parcialmente misciveis
Oleo e &lcool. Apds essa etapa precursora, decorridos mais 1®snitmubperacao,
foram observados rapidos consumos dos reagentes com formacgOesasigmfidos
produtos ésteres — obtendo-se rendimentos em biodiesel de 77 % — 79 %taooni m
87 % — 88% com etanol. Durante a evolugéo o teor do glicerol mantes@mento

monoténico em niveis mais baixos desde o inicio da operacao.

A partir das evolugcbes experimentais em termos dos conteddos oeadsg
diferentes componentes dos meios reacionais foi proposto um modelo titatema
cinético, com origem nos balan¢cos de massa dos componentes triglieebiddiesel e
glicerol. O modelo servindo a descricdo do comportamento isotérmianstente da
transesterificacdo alcalina segundo as vias metilicdi@eatonsiderou em seus termos
os efeitos cinéticos de reacéo e de transferéncia de nmissa®fases, e os equilibrios

de reparticdo dos componentes dissolvidos entre as fases liquidas.

As reacdes quimicas de transesterificacdo alcalina foegresentadas por
equacOes de taxas de reacao do tipo reversivel de segunda ordgéngareladmissao
de excesso de alcool (alcoxido). Os valores das pseudo-constantdsaittagte da
etapa direta de reacdo contidas nestas expressdes e das emndéargquilibrio

apresentaram em ordens de grandeza semelhantes, assim quantificadas:
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-met6xido de sddio — 6leo de soja*2,29 x 17 s*, Keq= 1,14 x10

- metoxido de s6dio — 6leo de girassalzk2,19 x 10 s7, Keq= 2,37x10
- etoxido de sddio — 6leo de soja,*2,34 x 10 s*, Keq= 2,14x10

- et6xido de sddio — 6leo de girassal=2,67 x 1Fs™, K 2,54x10

As ordens de grandeza elevadas obtidas pa{elﬂf) nos processos metilico e
etilico indicaram o fornecimento para a producéo direta dos ®sterbiodiesel e do
coproduto glicerol, ocorridas segundo as ordens de grandeza das velocidadfsasspec
(102 sY).

Os coeficientes de particdo dos componentes trigliceridegs) (e glicerol
(acL), quantificando a distribuicdo dos teores destes compostos no equilibrio
estabelecido, respectivamente entre as fases 6leo e alcool, esdliogli glicerina,
assumiram os valores seguintes: em metanel,= (0,87 - 9,54) x 1¢ e agy = 5,05 —
74,51; em etanohrg. = 6,71 - 13,23 e = 2,53 — 12,62. Atribui-se em concluséo e
com base nos menores valores estimados, que a reparticao ldesitleps entre a fase
Oleo e a fase alcool (alcoxido) foi mais favoravel a dissolucdocmmlaguando se
operou com metanol em vez do etanol. Quanto ao glicerol produzido naotfeale
diferencas significantes em funcdo do alcool utilizado, indicatdegreferéncias

relativas & sua reparticdo a partir da fase alcool/biodiesel.

O processo de transesterificacdo catalitica alcalina, emadaracterizado com
heterogéneo liquido-liquido, foi abordado em sua descricdo com dedtegeteitos de
transferéncia de massa entre as fases em contato. Obsersaf®Eo comportamento
operacional envolvendo etapas quimicas e fisicas, as quais tendossidodas na
concepgao do modelo aplicado possibilitaram identificar mudancasedanismo de

controle cinético durante a evolucéo do processo.

Evidenciou-se, com base nas ordens de grandeza dos coeficientes de
transferéncia de massa, que desde o inicio da operagdo de transesgieefidarante os
30 minutos seguintes que as velocidades de transferénciasda dws triglicerideos
dos oleos de soja e de girassol na fase alcool competiram caioeisades de reacao

no meio metilico, ou foram controladoras, no caso particular do etanol.
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Nas sequéncias das operacdes com metanol e etanol, até 45 masutos,
velocidades das etapas de transferéncia de massa dos tdgtisena fase alcool
predominaram como controladora da cinética do processo com o0s dois 0Oleos,

particularmente para as reacfes com o etanol.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar este trabalho e poder conhecer mais detalhtedarme
processos durante a producéo de biodiesel, muitos estudos ainda sadezesarios.
Dentre eles, para fins de continuacdo e consolidacdo das preskbotdagans,

destacam-se:

- Produzir biodiesel em reatores de volume maior (5 L — 10 L) delsiso
condicOes otimizadas para melhor investigar os limites das operdodprocesso, até

gue se chegue a uma escala de producao real;

- Durante a coleta dos dados cinéticos neutralizar e homogeasizanostras
antes do processo de decantacdo a fim de proporcionar reducdo oagdondas

reacdes em ocorréncia na operagao;

- Em uma planta de produgdo mais completa, testar variacGesnadicde
temperatura também para producdo de biodiesel por rota etiliceaegyyeas matérias

primas;

-Acompanhar as evolugcbes dos intermediarios monoacilglicerdis e
diacilglicerdis para melhor elucidar a cinética da reacdo, emadvenecanismos
detalhados e estudos de transferéncia de massa,

- Avaliar efeitos termodinamicos, de distribuicdo soluto-solvente e de
transferéncia de massa em condicbes nao reativas, para fins patibdizacdo dos
parametros respectivos, incluidos no modelo completo do processo de
transesterificagao.

- Caracterizar o 0leo e o biodiesel produzido nas novas condi¢cdes de producéo.
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APENDICE A — Planejamento experimental

Tabela Al - Planejamento experimental - metéxido de soédio.

. Velocidade de  Razéo nolar Concentracéo
Experimento Temperatura

agitacao alcool : 6leo  do catalisador
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0

Tabela A2 - Planejamento experimental - etéxido de sddio.

Velocidade Razéo nolar Concentracéo

Experimento de agitacdo  &lcool : 6leo  do catalisador

1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 -1
4 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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APENDICE B - Gréficos de pareto

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rend.(%massa)
27(4-0) design; M3 Residual=249,312
DV: Rend.(%massa)
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Figura B1 - Variaveis que influenciam no rendimento, com metoxido de sodio e 6leo de

soja.

Pareto Chart of Standardized Effects, Variable: Glic.(%massa)
2**(4-0) design; MS Residual=0699951
DV: Glic.(%massa)
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Figura B2 -Influéncia com o teor de glicerina, na reacdo com metoxidmiteesdleo

de soja.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Sodio (ma/kg)
27{4-0) design; M3 Residual=, 2374036
DV: Sodio (malkg)
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Figura B3 -Influéncia com o teor de sédio residual, com metoxido de sodio e 6leo de

soja.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Acidez (mgMaOHg)
27(4-0) design; MS Residual=020705
DV: Acidez (mghNaOHg)
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Figura B4 -Influéncia no indice de acidez, na reacdo com metoxido de sédio e dleo de

soja.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Viscosidade
27(4-0) design; MS Residual=10,80738
DV: Viscosidade
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Figura B5 -Influéncia na viscosidade, na reacdo com metoxido de sodio e 6lea de soja

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rend.(%massa)
2*(4-0) design; MS Residual=128, 8669
DV: Rend.(%massa)
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Figura B6 -Variaveis que influenciam no rendimento, na reacdo com metoxido de sodio

e Oleo de girassol.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Glic. (%smassa)
2*%4-0) design; M3 Residual=0259135
DV: Glic. (%massa)
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Figura B7 -Influéncia com o teor de glicerina, na reacdo com metoxidmiteesoleo

de girassol.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Sodio (ma/kg)
27{4-0) design; M3 Residual=, 0477646
DV: Sodio (malkg)
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Figura B8 -Influéncia com o teor de sédio, na reacdo com metédxido de sodio e Oleo de

girassol.
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Pareta Chart of Standardized Effects; Variable: Acidez (mghaCH/g)
¥ 4-0) design; M3 Residual=0557514
DV: Acidez {mgNaOH/g)
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Figura B9 -Influéncia no indice de acidez, na reacdo com metédxido de sédio e Oleo de

girassol.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Viscosidade
2**(4-0) design; MS Residual=3,895339
DV: Viscosidade
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Figura B10 -Influéncia na viscosidade, na reagcdo com metoxido de sédio e Oleo de

girassol.
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Figura B11 -Variaveis que influenciam no rendimento, na reacdo com etoxido de sodio

e Oleo de soja.

(2)RelAC —‘ 3214
n

¥ 3
1)VelAgit (rpm) ;18240??
1by2 %
10y3 —.138309

55555555

B

Figura B12 -Influéncia com o teor de glicerina, na reacao com etoxido de séem e Ol

de soja.
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Figura B14 -Influéncia no indice de acidez, na reacdo com etéxido de sédio e Oleo de

soja.
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Figura B16 -Variaveis que influenciam no rendimento, na reacdo com etoxido de sodio

e Oleo de girassol.
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Pareto Chart of Standardized E fiects; Variable: Glic.(%massa)
2*{3-0)design; MS Residual=, 4651949
DV; Glic. (%massa)
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Figura B17 -Influéncia com o teor de glicerina, na reacao com etoxido de séem e Ol

de girassol.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Sodio (mo/kg)
2™({3-0)design; M5 Residual=, 5900432
DV Sédio (mg/kg)
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Figura B18 -Influéncia com o teor de sddio, na reacdo com etoxido de sodio e Oleo de

girassol.
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Figura B19 -Influéncia com o indice de acidez, na reacdo com etoxido de sodio e 6leo

de girassol.
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Figura B20 -Influéncia na viscosidade, na reagdo com etéxido de sédio e 6leo de

girassol.
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APENDICEC- Cromatograma

Cromatograma utilizado na quantificagdo dos ésteres formados em
transesterificagédo alcalina.

[0 PeakSimple - COMT 2EE

Fle Edit View Acquisition Help

DEEa S =% BE|[1 2345 6 7] 218838

Figura C1 - Cromatograma de amostra de biodiesel metilico de 6leo de soja.
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ANEXO

ANEXO A -especificacado do biodiesel puro (B100) pela ANP Resolugdo ANP7Rn°
de 19.3.2008 - dou 20.3.2008.

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE ABNT ASTM
EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
EN ISO
3675
- 850- 7148 1298
Massa especifica a 20° C kg/m3 -
900 14065 4052 EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 E3NlIOS40
< , EN ISO
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 300 - 6304 12937
L , EN ISO
Contaminacao Total, max. mg/kg 24 - - 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 9_3 E3NGI7590
; . 15342 EN
0, -

Teor de éster, min )% massa 96,5 @) (5) 14103
Residuo de carbono (6) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 E3Ngig$70

i EN ISO

Enxofre total, max. mg/kg 50 i 5453 20846

EN ISO
20884
EN
15554 14108
1 — , 15555 EN
Saodio + Potassio, max. mg/kg 5 15553 - 14109
15556 EN
14538
. . , 15553 EN
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - 14538
, , EN
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 EN ISO
°C, max. - 1 14359 130 2160
613
Numero de Cetano (7) - Anotar - 6890 EN ISO
) 5165
Ponto de er]lt_uplm(,antO de filtro a oC 19 (9) 14747 6371 EN 116
rio, max.
. . , mg 14448 664 EN
Indice de acidez, max. KOHI/g 0,50 k i 14104
(10)
. . , 15341 6584 -
0,
Glicerol livre, max. % massa 0,02 5) (10) EN
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METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE ABNT ASTM
EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
- - 14105
- (10)
EN
14106
(10)
15344 | 6584 E'N
i A 0,
Glicerol total, max. 0% massa 0,25 (?) (1_0) 14105
(10)
15342 :
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa Anotar ) 6584 EN
15344 (10)
) 14105
(10)
. EN
0, -

Metanol ou Etanol, max. 0% massa 0,20 15343 14110
S EN
Indice de lodo (7) 0/100g Anotar - - 14111

- N EN

Estabilidade & oxidacgéo a

110°C, min.(2) h 6 ; - 1;‘1101)2




