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RESUMO

Cresce na comunidade cientifica a demanda de pesquisas para obtencdo de combustiveis mais
econdémicos e ambientalmente menos agressivos. Neste contexto, este trabalho objetiva a
obtencdo de biodiesel via transesterificacdo alcalina em unico estagio com misturas de 6leo de
algodao refinado e dleo de fritura. Foram preparadas misturas nas seguintes proporcoes
massicas: 95:05; 90:10; 80:20; 70:30 e 60:40. Inicialmente, foram realizadas bateladas de
biodiesel para averiguacdo do teor de ésteres ndo se obtendo 96,5% nas condigdes de
temperatura de 40°C; percentual massico de catalisador de 0,7%; Razdo Molar alcool:6leo de
6:1, velocidade de agitacdo de 415 rpm e tempo de reacdo de 1 h. Tornou-se necessario um
planejamento fatorial 2* com ponto central obtendo-se teores de ésteres maiores que 96,5%
em todas as misturas. Partiu-se entdo das condi¢des avaliadas na mistura 60:40 que sejam
temperatura de 50°C; percentual massico de catalisador de 0,9%; Razdo Molar alcool:6leo de
9:1; velocidade de agitacdo de 640 rpm e tempo de reacdo de 1h. Em todas as misturas, apos
transesterificacdo, obteve-se teor de ésteres superior a 96,5%. Foram analisados e discutidos
0s seguintes parametros: teor de éster; teor de &gua; viscosidade; massa especifica; enxofre
total; ponto de névoa; indice de acidez, indice de iodo e indice de peroxido. Executou-se um
estudo reoldgico, bem como a estabilidade oxidativa para todas as amostras de biodiesel
oriundas das misturas preparadas. Os resultados referentes ao estudo reoldgico apontaram que
todos os produtos avaliados tratam-se de fluidos newtonianos. Quanto a estabilidade
oxidativa, avaliou-se o emprego dos antioxidantes (BHT e 6leo de alecrim) nas proporcées de
1000 ppm; 2000ppm e 3000ppm, onde apenas o BHT com adicdo do teor de 3000ppm
apresentou resultados satisfatérios em 50% das amostras de biodiesel avaliadas.

Palavras-chave:
Biodiesel. Misturas. Transesterificagdo Alcalina. Unico estagio. Producdo. Reologia.
Estabilidade.



Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Manoel de Farias Souza Filho

ABSTRACT

The research demand for more economic and environmentally friendly fuels is rising in the
scientific community. In this context, this work focuses on the biodiesel production by single
stage alkali transesterification with mixes of refined cottonseed oil and frying oil. The
following mixture weight proportions were prepared: 95:05; 90:10; 80:20; 70:30 and 60:40.
Initially, biodiesel batches were made for the ester content ascertainment, that did not achieve
96.5% in the conditions 40°C; 0.7wt% of catalyzer; alcohol/oil molar ration equals to 6:1; 415
rpm stirring speed and 1 hour reaction time. A 2* factorial experiment design with
center points was necessary to obtain ester contents above 96.5% in all mixtures. The 60:40
mixture was taken with the conditions 50°C; 0.9wt% of catalyzer; alcohol/oil molar ration
equals to 9:1; 640 rpm stirring speed and 1 hour reaction time. Every mixture, after
transesterification, had ester content above 96,5%. The following parameters were analyzed
and discussed: ester content; water content; viscosity; specific weight; cloud point; total
sulfur; acid value; iodine value and peroxide value. A rheological study, as well as the
oxidation stability, for all produced biodiesel were carried out. The rheological study results
pointed out that all the evaluated products are Newtonian fluids. Regarding to the oxidation
stability, the antioxidant (BHT and rosemary oil) use at 1000 ppm; 2000ppm and 3000ppm
were evaluated, and only the BHT, 3000 ppm presented satisfying results in 50% of the
evaluated biodiesel samples.

Keywords:
Biodiesel. Mixtures. Alkali Transesterification. Single Stage. Production. Rheology. Stability.
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OAR - Oleo de Algodio Refinado

OF — Oleo de Fritura

OGA — Oleo de Gorduras animais

OGR — Oleos de Gorduras residuais

OMG - Oleo de microalgas

OONC - Oleos de Oleaginosas Ndo-Comestiveis
OVEG - Oleos Vegetais

PEF — Propriedades de Escoamento a Frio

PF — Ponto de Fluidez

PG - Propil Galato

PN — Ponto de Névoa

PNPB - Programa Nacional de Producéo de Biodiesel
SB - Sebo Bovino

TBHQ- Terc-Butilhidroguino

TG — Triglicerideo
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1 INTRODUCAO

O dleo diesel (B0) possui uma funcdo especial na economia de um pais. Tem sido
empregado em diversos setores da sociedade moderna, tais como: a) transportes urbanos
(6nibus, trens) e de carga, b) geracdo de energia elétrica (geradores elétricos), c)
equipamentos agricolas e industria. Com os desenvolvimentos econémicos e tecnoldgicos, a
partir da Revolucédo Industrial que teve seu inicio na Inglaterra em meados do Século XVIII, o
consumo de oleo diesel tem aumentado continuamente e continuara no futuro. Entretanto, a
principal fonte de producéo ainda é o petrdleo. Estima-se que a reserva mundial de petroleo
esteja em torno de 2,12x1011 m®, sendo, todavia, prevista a sua completa exaustido em 40
anos (VASUDEVAN, 2010; FU, 2010). Devido a continua deplecao das reservas de 6leo cru
e das consequéncias prejudiciais ao meio ambiente trazida pelo uso de combustiveis de
origem fdssil, aqueles de origens alternativas tornaram-se de grande importancia atualmente.
As alternativas ao diesel fossil devem ser: a) técnica e ambientalmente aceitaveis, b)

economicamente competitivas e ¢) prontamente disponiveis.

Nesse contexto, tem-se o biodiesel (B100), um combustivel alternativo que,
possivelmente, podera substituir, parcialmente, o diesel como fonte priméria de energia para
transporte (SANTACESARIA et al., 2007; ALAMSYAH et al., 2010). O B100 é definido
pela ASTM internacional como sendo um combustivel composto de ésteres metilicos (ou
etilicos) de acidos graxos de cadeias longas, derivados de triglicerideos provenientes de éleos
vegetais ou gordura animal e residual, cujo padrao esteja dentro da especificacdo da American
Society for Testing and Materials - ASTM D6751 (MOSER, 2009).

O biodiesel apresenta as seguintes vantagens: a) ¢ uma alternativa para o diesel assim
como pode ser utilizado em misturas com este combustivel — misturas BX; b) é fonte de
combustivel renovavel; ¢) reduz impacto sobre o meio-ambiente; d) os gases de emissdo sdo
menos agressivos; €) é biodegradavel; f) polui menos o ambiente aquatico e o solo; g) causa
menos dano a salde; h) possui alto ponto de fulgor que o torna um combustivel seguro de
usar, armazenar e manipular (VICENTE et al., 2004; LEEVUIT et al., 2008; ALAMSYAH et
al., 2010).

Um dos principais gargalos é o custo de producdo do B100 que, em alguns casos, esta
longe de ser economicamente competitivo com o do diesel de origem fossil, devido ao custo

relativamente elevado da matéria-prima do B100. Pesquisadores, tais como; Ma e Hanna



Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Manoel de Farias Souza Filho 20

(1999); Zhang et al., (2003); Moser (2009); Sun et al., (2010), indicam que o custo da
biomassa pode representar, aproximadamente, 75% a 80% daquele total do processo de
producdo do B100. Portanto, representam quase todo risco na viabilidade econémica da
industria de biodiesel. O preco da biomassa impacta diretamente o custo do processo de
producdo do biodiesel, isto € um fato. O aumento no preco dos 6leos comestiveis tem levado
ao aumento do custo do biodiesel. Por outro lado, a producdo em larga escala deste
biocombustivel com base em 6leos comestiveis pode levar a reducdo na oferta de alimentos.
Portanto, utilizar-se biomassa de baixo custo é a primeira atitude a ser tomada na direcéo de

tornar o processo de producdo do B100 economicamente mais atrativo.

A solucdo potencial para este problema é empregar biomassas alternativas de varios
tipos, qualidades e custos. Dentre as fontes de triglicerideos de custo baixo encontram-se: a)
Oleos de oleaginosas ndo-comestiveis (OONC), tais como, os de pinhdo-manso (Jatropha
curcas), de babacu (Attalea speciosa), de oiticica (Licania tomentosa) e outras; b) 6leos
acidos (AO), que sdo subprodutos do refino de 6leos vegetais; c) gorduras animais (OGA),
eX.: sebo bovino, gordura suina, gordura de frango, gordura de peixe, gordura de mocoto, etc.;
d) gorduras residuais (OGR), ex.: Oleos de fritura e gorduras residual de restaurantes, etc.; e)
Oleo de microalgas (OMG) (CHISTI, 2007; VASUDEVAN; FU, 2010; MOSER, 2009;
BALAT, 2011). Todavia, muitas destas biomassas alternativas contém altos teores de &cidos
graxos livres (AGL) e agua, que afetam negativamente o processo de producdo do biodiesel,
promovendo a reacdo de saponificacdo, que consome o0 metoxido, e de hidrolise dos ésteres
(D’Oca et al., 2011). Sendo os sabGes substancias tensoativas, a formagao destes no processo
de transesterificacdo dificultard a etapa de separacdo das fases da mistura reagente, pois a
emulsdo formada torna-se estavel. A hidrélise dos ésteres reduz o rendimento do processo
(VASUDEVAN; FU, 2010).

As biomassas lipidicas de baixa qualidade (BLBQ), como por exemplo, as gorduras
residuais de restaurantes (GRR), tém sido empregadas para se produzir B100 com o intuito de
reduzir o custo de producdo desse combustivel. A reutilizacdo das gorduras residuais, seja
qual for a sua origem, na producdo de B100 tem se mostrado atraente, uma vez que se
aproveita a tal fonte lipidica para gerar um combustivel, resultando, desta forma, num
segundo uso, ou mesmo numa destinacdo alternativa a um residuo da producéo de alimentos
(VASUDEVAN; FU, 2010), o que aumenta a sustentabilidade da producdo de biodiesel
(CHAI et al., 2014). Todavia, dependendo do processo de fritura, as GRR possuem a

desvantagem de terem em sua composi¢do agua, residuos alimentares e alta concentracdo de
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acidos graxos livres (AGL) (SANTACESARIA et al., 2007; FERREIRA, 2009; MOSER,
2009; VASUDEVAN; FU et al., 2010).

Os parametros chaves para a producdo eficiente de biodiesel por transesterificacao
homogénea, que é 0 processo mais empregado para se obter o B100, séo a concentracdo de
AGL e a umidade das matérias primas, principalmente quando o processo € alcalino.
Biomassas lipidicas com alta concentragio em AGL comprometem a conversdo dos
triglicerideos em ésteres de acidos graxos uma vez que os AGL reagem com o catalisador
(alcalino) formando sabdes, sendo diminuida a concentracdo do catalisador disponivel no
meio reacional para a transesterificacdo dos triglicerideos, além de aumentar o tempo de
processo (VAN GREPEN et al., 2004). De acordo com Chai et al., (2014), o maior desafio
para a producdo de B100 a partir de biomassa lipidica de baixo qualidade € o pré-tratamento
dos AGL, que sdo indesejaveis no processo de transesterificacdo alcalina pela formacéo de
sabdes, pela baixa conversdo em ésteres de acidos graxos e pelo aumento nas dificuldades na

separacdo dos produtos da reacao.

De acordo com Gerpen et al., (2004), quando o teor de acidos graxos livres for inferior a
1% (2 mgKOH.g?), aplica-se diretamente o processo de transesterificacdo a fim de se
produzir o biodiesel. Ja, segundo Géris et al. (2007), o processo de transesterificacdo alcalina
pode ser utilizado quando o teor de &cidos graxos livres alcanca o limite de 2,51% (5,0
mgKOH.g ™) acrescentando ainda que quando a biomassa lipidica ultrapassar este limite, é
recomendavel o emprego da catalise acida ou enzimatica. Quando a biomassa apresenta
acidez elevada pode ocorrer competicdo entre a reacdo de transesterificacdo com a reacgdo de
saponificacdo, pois o 6leo sofrera quebras em sua cadeia de triglicerdis, liberando
principalmente os &cidos graxos livres que indica que o produto esta em acelerado grau de
deterioracdo (MURGEL, 2010; SILVA, 2014). Dib (2010) recomenda que em casos em que
0 0leo possui teor de agua elevado, aplicar o processo de transesterificacdo alcalina quando os

teores de AGL forem inferiores a 3%.

Diante do exposto, fez-se inicialmente um estudo preliminar para obtencdo das
melhores condigdes na producdo de biodiesel em um Unico estagio a partir das misturas de
6leo refinado de algoddo com ¢éleo residual de fritura in natura em propor¢des diversas até
que ultrapassar o limite de indice de acidez reportado pela literatura. Este estudo culminou
com a otimizacdo do processo advinda de um planejamento fatorial que apontou para

producdo de biodiesel das misturas nas condicdes ditas ideais. Reforgca-se que esta pesquisa
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tem proposicao cientifica, econdmica, ambiental e social haja vista a execu¢do do mesmo com
parcela de até 40% de Oleo residual sem tratamento prévio aplicando-se somente a

transesterificacdo alcalina.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Produzir biodiesel a partir de misturas de biomassas oleaginosas de baixa qualidade (em
proporcdes variadas) e 6leo vegetal refinado (Algodao) por transesterificagdo alcalina em

unico estagio.

2.2 ESPECIFICOS

e Caracterizar as biomassas utilizadas;
e Preparar e caracterizar misturas de biomassas com proporg¢des variadas;
e Obter e caracterizar biodiesel do 6leo refinado e das misturas preparadas;

e Auvaliar as condi¢cdes reacionais mediante estudo estatistico com aplicacdo de um
Planejamento Fatorial;

e Produzir e caracterizar biodiesel das misturas fundamentadas nas melhores condi¢cfes
resultantes do Planejamento Fatorial;

e Avaliar a agdo dos antioxidantes (Oleo essencial de Alecrim e BHT) em proporgdes
variadas;

¢ Realizar estudos Fluidodinamicos e Reoldgicos dos biodiesel obtidos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel composto de uma mistura de ésteres alquilicos de &cidos
graxos (EAAG), provenientes de biomassas lipidicas que podem ser de origem vegetal,
animal ou microrganismo. Dentre 0os meétodos viaveis existentes para se produzir o B100
encontra-se a transesterificacdo dos triglicerideos com alcoois (alcodlise) em presenca de

catalisadores. O esquema global desta rea¢do é mostrado na Figura 3.1.

CH—-0—C—r R_ﬁ_o_ﬂ... -5
a
| | en-o—c ® Cat. °
- w -~ R—C¢—0—R" CH—CH
‘ c|:|' + 3 R"0H _—— é'. + (3-1)
c“rO—cI:—R. Hl_c_o_n'" CH, CH
° o
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerina

Figura 3.1 — Transesterificacdo de triglicerideos com alcoois.

Fonte: MOSER (2009).

Alguns autores conceituam o biodiesel como um biocombustivel constituido por ésteres
alquilicos oriundos de &cidos graxos de cadeia longa a partir de fontes renovaveis, quais sejam
6leos vegetais, 6leos residuais de frituras e gorduras animais (MATH; KUMAR; CHETTY,
2010; YAAKOB et al., 2014). Definindo-se tecnicamente conforme a Resolucdo da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) N° 45 de 25 de agosto de 2014
“Combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a
partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal, e que atenda a especificagdo contida no Regulamento Técnico desta

Resolucao” (BRASIL, 2014).

O B100 apresenta as seguintes vantagens: a) € uma alternativa para o diesel; b) e fonte
de combustivel renovavel; c) reduz impacto sobre 0 meio-ambiente; d) os gases de emisséo
sd0 menos agressivos; e) é biodegradavel; f) maior capacidade lubrificante. Os fatores
limitantes do uso do B100 est&o relacionados com seu comportamento a temperaturas baixas:

a) gelificacdo ou cristalizacdo do B100 no motor obstruindo filtros e/ou restringindo o
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escoamento de fluido; b) interferéncia negativa no processo de atomizagdo. Estas limitagdes
do uso direto de biodiesel em motores estdo restritas a algumas de suas propriedades fisicas
(VICENTE et al., 2004; RAMADHAS et al., 2005; JOSHI E PEGG, 2006; MARQUES E
JOSEPH, 2006; KRISNANGKURA et al., 2006; KNOTHE et al., 2006; BREGUEJE, 2013).

3.1.1 O Cenario Brasileiro do Biodiesel

A busca brasileira por combustiveis alternativos e renovaveis comegou efetivamente a
partir da Década de 20 quando o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) desenvolvia
pesquisas neste tema. A partir da Década de 70, varios centros de pesquisas brasileiros
passaram a usar 6leos vegetais como matéria-prima para obtencdo de combustiveis. Os
resultados destas pesquisas culminaram em (HOLANDA, 2004): a) desenvolvimento do den-
diesel, mistura de azeite bruto de dendé/ diesel/ alcool; b) desenvolvimento do B100, que foi
produzido pela primeira vez na Universidade Federal do Ceara (UFC), c) combustivel
originario dos Oleos vegetais com propriedades semelhantes as do OGleo diesel; d)
desenvolvimento do querosene vegetal de aviacdo pelos pesquisadores da UFC. Diante de tal
progresso em relacdo a busca por combustiveis alternativos oriundos de fontes renovaveis, foi
criado em 1980, o Programa Prodiesel que contou com a participacdo de varias instituicdes de
pesquisas nacionais, da Petrobras e do Ministério da Aeronautica. O combustivel foi testado

por fabricantes de veiculos a diesel.

Apos os testes em avides a jato, 0 querosene vegetal para aviagdo foi aprovado
pelo Centro Técnico Aeroespacial. Em 1983, o Governo Federal, motivado pela alta nos
precos de petrdleo, lancou o Programa de Oleos Vegetais (OVEG). Testou-se a utilizacdo de
B100 e misturas combustiveis em veiculos automotivos que percorreram mais de 1 milhdo de
quildémetros. E importante ressaltar que essa iniciativa, coordenada pela Secretaria de
Tecnologia Industrial, contou com a participacdo de institutos de pesquisas, de industrias
automobilisticas e de obtengdo de 0Oleos vegetais, de fabricantes de pecas e de produtores de

lubrificantes e combustiveis.

A Presidéncia da Republica, em 02/07/2003, por meio de Decreto constituiu
um Grupo de Trabalho Interministerial encarregado de apresentar estudos sobre a viabilidade
do uso do B100 como fonte alternativa de energia. Destes estudos resultou um relatério, base
ao estabelecimento do Programa Nacional de Producdo de Biodiesel — PNPB, como acdes
estratégica e prioritaria para o Brasil. O lancamento oficial do PNPB ocorreu em 06/12/2004


http://www.biodiesel.gov.br/docs/Decreto_Casa_Civil_02.07.03.pdf
http://www.biodiesel.gov.br/Documentos.html
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cujas diretrizes foram: a) sustentabilidade de producéo; b) promogédo de inclusdo social; c)

garantia de preco, qualidade, suprimento e diversificacdo da matéria-prima.

A Lei 11.097, de 13/01/2005, estabeleceu percentuais minimos de biodiesel no diesel
no Brasil. Em sintese, esta Lei: a) autorizou, mas nao obrigou o uso da Mistura B2 no periodo
de 2005 a 2007, sendo o mercado do B100 estimado em 800 milhGes de L/ano; b) tornou
obrigatdria a comercializagdo em todo territorio brasileiro da Mistura B2 no periodo de 2008
a 2012, sendo o mercado firme do B100 estimado em 1x10° L/ano; c) prever uso da Mistura
B5 a partir de 2013, sendo o mercado firme do B100 de 2,4x109 L/ano (BIODIESEL, 2010).
A Figura 3.2 mostra a demanda de B100 estimada para 2006 a 2015 (QUEIROZ, 2007).
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Figura 3.2 — Demanda estimada de biodiesel no Brasil para o periodo 2006 a 2015.

Fonte: Queiroz (2007).

Como estipulado, o diesel brasileiro passou em 2008 a ser comercializado no Brasil
aditivado com 2% de biodiesel, percentual que foi aumentado para 3% em 01/07/2008. A
producdo de B100 brasileira em 2008, 1,16x10° L, foi maior que sua demanda, 1,12x10° L,
fato que abriu portas para o aumento de percentual de B100, desta vez para 4%, a partir do
segundo semestre de 2009. A producdo do B100 (2010) era de 12x10° L/ano o que permitiu:
a) Comercializagdo da Mistura B5 em todo territdrio nacional, exceto no maritimo, a partir de
01/01/2010; b) Geragédo de um excedente de B100 em 4x10° L (IEA, 2010).

A producdo brasileira de biodiesel atingiu 1,552 milhdo de m3 no acumulado do ano de
2016 até o més de maio, quando foram produzidos 309 mil m3. Os dados foram divulgados no
Boletim Mensal de Combustiveis Renovaveis, divulgado mensalmente pela Secretaria de
Petroleo, Gas Natural e Combustiveis Renovaveis. Em maio de 2016, a capacidade instalada
autorizada a operar comercialmente ficou em 7,123 milhdes de m3/ano (594 mil m3/més).

Dessa capacidade, 91% sdo referentes as empresas detentoras do Selo Combustivel Social.



Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Manoel de Farias Souza Filho 27

Das 48 unidades aptas a operar comercialmente, do ponto de vista legal e regulatério, 37
detinham o Selo Combustivel Social. A capacidade meédia instalada era de 148 mil m3ano
(412 m3/dia). No més de junho, figura entre os destaques para o setor de biocombustiveis a
criagdo do Grupo de Trabalho que desenvolvera agdes necessarias para a realizacdo de testes e
ensaios em veiculos e motores para validar a elevacdo da mistura de biodiesel ao dleo diesel,
em percentuais superiores aos atuais 7% (B7), de acordo com a Lei n°® 13.263 deste ano
(BRASIL, 2016).

Embora o biodiesel seja um combustivel inserido recentemente no cenario nacional,
muitas regulamentacdes foram elaboradas visando a sua adequabilidade aos motores diesel a
fim de garantir maior eficiéncia e qualidade. A regulamentacéo vigente (Tabela 3.1) trata da
resolucdo n® 45 da ANP.

Tabela 3.1 — Especificacdo do B100 segundo a Resolugdo ANP n° 45,

) Método
Propriedade Unidade ~ Limitt ~ ABNT/  ASTMD EN/ISO
NBR
Aspecto - L@@ - -
Massa especificaa 20° C kg/m® 850- 7148 1298 EN ISO 3675
900 14065 4052 -
EN I1SO 12185
Viscosidade Cinemética a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN 1SO 3104
Teor de Agua, (méximo) @ mg/kg 200 @ - 6304 EN ISO 12937
Contaminag&o Total, (méaximo) mg/kg 24 15995 - EN ISO
12662
Ponto de fulgor (mfnimo). & oC 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster (minimo) % massa 96,5 15764 - EN 14103 ®
Residuo de carbono © % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas (méaximo) % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total (mé&ximo) mg/kg 10 - 5453 -
- EN 1SO 20846
EN 1SO 20884
Sédio + Potassio (maximo) mg/kg 5 15554 - EN 14108®
15555 EN 14109®
15553 EN 14538®
15556
Célcio + Magnésio, maxima. mg/kg 5 15553 - EN 14538®)
15556
Fésforo, maxima. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107®
Corrosividade ao cobre, 3ha50°C - 1 14359 130 EN 1SO 2160
(méximo)
Namero de Cetano " - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 @
Ponto de entupimento de filtro a  °C 9) 14747 6371 EN 116
frio (mé&ximo)
indice de acidez (méximo) mgKOH/g 0,50 14448 664 EN14104®
- - EN 14104 9
Glicerol livre (méximo) % massa 0,02 15771 © 6584 (10)

15908® - EN 14105 @9
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Continuacdo Tabela 3.1

EN 14106 @

Glicerol total (maximo) % massa 0,25 15344 © 658410 -

15908® - EN 14105 9
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342 © 658417 -

15344 © EN 14105 9

(1) LII- Limpido e isento de impurezas, com anotacéo da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto s6 podera ser considerado como néo especificado
no Aspecto, caso os parametros teor de 4gua e/ou contaminagao total estejam ndo conformes.

(2) Para efeito de fiscalizagéo, nas autuacdes por ndo conformidade no Aspecto, deveréo ser realizadas as anélises de teor de dgua e contaminagéo total. O
produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois Ultimos parametros esteja fora de especificagao.

( 3) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuagdes por ndo conformidade, serd admitida variacéo de +50 mg/kg no limite do teor de &gua no biodiesel para o produtor
e de +150 mg/kg para o distribuidor.

(4) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de metanol ou etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam validacéo para os materiais graxos néo previstos no método e rota de producéo etilica.

( 6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser
enviados a8 ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanga de tipo
de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

('7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinacéo do nimero de cetano.

(9) Limites conforme Tabela I1. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio permanecera 19°C.

( 10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa.
Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o
limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

(12) A estabilidade a oxidagdo a 110°C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro de 2014.

(13) Deveré ser utilizada somente a versdo da norma de 1998 ou 2008 (EN 12662:1998 ou EN 12662:2008) (Nota acrescentada pela Resolugdo ANP N° 51 DE
25/11/2015).

3.2 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

3.2.1 Biomassas

As diversas biomassas lipidicas sdo fontes disponiveis do primeiro substrato da reacao
de producdo de biodiesel, ou seja: os triglicerideos. De acordo com Morrison e Boyd (1992),
os triglicerideos sdo formados pela unido de trés acidos graxos (R1, R2, R3) cujas cadeias
carbdnicas podem ser de mesmo tamanho ou ndo, a uma molécula de glicerol tendo suas trés

hidroxilas ligadas aos substituintes carboxilicos (Figura 3.3).

H,C -0 —-CO-R,
ch -0-CO-R;
H;ll: -0-CO-R;
Figura 3.3 — Estrutura de um triglicerideo em geral.

Fonte: Morrison e Boy (2007).

As propriedades fisicas dos triglicerideos dependem da estrutura e da distribuicdo dos
acidos graxos (AG) que compdem sua molécula (CLAUSS, 1996; GURR e HARWOOD,
1996; LIMA e NASSU, 1996). Os éacidos graxos diferem entre si a partir de trés
caracteristicas, a) Tamanho da cadeia carbonica; b) Namero de insaturacdes; c) Presenca de

grupamentos quimicos.
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Os AG que possuem ligacOes simples entre dois atomos de carbonos sdo denominados
de saturados, tais como os &cidos: valérico (C5:0), caproéico (C6:0), enantico (C7:0), caprilico
(C8:0), céaprico (C10:0), undecandico (C11:0), lauristico (C12:0), tridecandico (C13:0),
miristico (C14:0), pentadecandico (C15:0), palmitico (C16:0), heptadececandico (C17:0),
estearico (C18:0), araquidico (C20:0), behémico (C22:0), tricosandico (C23:0), lignocérico
(C24:0) e outros. Aqueles que apresentem duplas ligacdes entre dois d&tomos de carbono séo
denominados de acidos graxos insaturados, tais como os &cidos: miristioleico (C14:1),
pentadecendico (C15:1) palmitoleico (C16:1), cis-heptadecendico (C17:1), oleico (C18:1),
linoleico (C18:2), linolénico (C18:3), gadoleico (C20:1), ertcico (C22:1), nervonico (C24:1)
e outros (MORRISON e BOYD, 1992; MA e HANNA, 1999).

Os AG sdo compostos apolares, pois 0s grupos polares de seus precursores
desapareceram durante a formacao das ligacfes do tipo éster, sendo, portanto, hidrofobicos.
Sao insoltveis em &gua e sollveis em solventes organicos, tais como, os alcoois metilico,
etilico e propilico, a benzina, o éter e o cloroférmio. Os triglicerideos podem ser liquidos,
solidos ou pastosos. O ponto de fusdo dos triglicerideos depende do numero de ligacGes
insaturadas presentes nos AG que os compdem. Os triglicerideos liquidos sdo denominados
de bleos sendo o seu contetido de AG insaturados elevado. Aqueles triglicerideos solidos ou
pastosos a temperatura ambiente sdo conhecidos como gorduras que sdo insumos onde ha
predominancia de AG saturados (MORRISON e BOYD, 1992). Os triglicerideos sdo
reconhecidos como 6leos ou gorduras produzidos e armazenados nos organismos dos seres
vivos para fins de reserva alimentar. As fontes mais comuns de triglicerideos possuem as

seguintes origens: a) vegetal, b) animal e c) microbioldgica.

As plantas oleaginosas sdo fontes comuns de triglicerideos cujo teor de 6leo varia de
acordo com a espécie. Os 6leos vegetais, comestiveis e ndo-comestiveis, sdo constituidos de:
90 a 98% de triglicerideos e de um pequeno percentual de diglicerideos, monoglicerideos,
acidos graxos livres (AGL), agua, esterois, fosfolipidios (também conhecidos como gomas),
odorantes e outras impurezas. Muitos dos 6leos comestiveis e ndo-comestiveis obtidos de
oleaginosas que crescem em diferentes regides do mundo tém sido empregados para produzir
biodiesel com sucesso, ou seja, com rendimento de processo superior a 0,9 kg B100/kg 6leo
(VASUDEVAN; Fu, 2010; MOSER, 2009), encontrando-se comumente dentre estes 0s 6leos
de: girassol, canola, algodao, soja, dendé (ou palma), milho, coco, amendoim, etc. Ha, no
entanto, varias outras oleaginosas com possibilidade de extracdo de dleos vegetais para a

producdo do B100 em larga escala, sendo o Brasil um dos paises que apresenta de forma
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palpavel esta possibilidade (NOGUEIRA; PIKMAN, 2002). Neste contexto salienta-se que a
biodiversidade da Regido Nordeste do Brasil dispe de diversas espécies oleaginosas perenes,
nativas e adaptadas as condi¢Ges do seu clima semiarido desfavoravel, encontrando-se entre
estas a oiticica, a mamona, o catolé, o pinhdo-manso, a macauba, a indaid, o buriti, o pequi, a
pupunha e outras (MELO et al., 2006; CABRAL et al., 2007).

As viabilidades técnica e econdémica de uma biomassa de origem vegetal dependem de
suas respectivas competitividades técnica, econdmica e socioambiental, inclusive, de aspectos
agrondmicos como: a) teor de 6leo, b) produtividade/unidade area, ¢) equilibrio agrondmico e
demais aspectos do ciclo da planta, d) atuacdo em diferentes sistemas de produtividade, e)
ciclo da planta, f) adaptacdo territorial (RAMOS, 1999, 2003). Na Tabela 3.2 s&o
apresentados os teores de Oleos para diversas oleaginosas, enquanto que na Tabela 3.3 se
encontra a composicao quimica média destes, respectivamente (MELO et al., 2006; CABRAL
et al., 2007).

Tabela 3.2 — Teor de 6leo nas sementes de diversas oleaginosas.

Oleaginosa Teor de 6leo nas sementes (%)
Milho 5,00
Soja 18,00-20,00
Algodao 25,00-30,00
Oliva 35,00-45,00
Girassol 45,00-50,00
Amendoim 45,00-50,00
Canola 45,00-50,00
Mamona 45,00-50,00
Dendé 65,00-68,00
Coco 54,00
Oiticica 45,00-50,00
Mamona 67,00
Catolé 54,00
Pinh&o-manso 27,00
Babacu

Fonte: Melo et al., (2006)
Tabela 3.3 — Perfil de &cidos graxos para diversos tipos de oleaginosas.

Oleo Teor de Acido Graxos (%)
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Cl6:0 Ci16.1 Ci180 C18.1 (C18.2 (C18.3 Outros Referéncia
Milho 6,00 - 2,00 44,00 48,00 - - Dermirba (2008)
Semente de algoddo 28,30 - 0,90 13,30 57,50 - - Akoh et al., (2007)
Dendé (Palma) 42,60 0,30 4,40 4050 10,10 0,20 1,10 Dermirba (2008)
Amendoim 11,40 - 240 4830 32,00 0,9 9,10 Akoh et al., (2007)
Soja 11,90 0,30 4,10 23,30 54,20 6,30 - Pinto et al., (2005)
Girassol 6,40 0,10 2,90 17,70 72,90 - - Dermirba (2008)
Pinhdo manso 1420 0,70 4470 3280 020 32,80 0,20 Pinto et al., (2005)
Mamona 3,17 - 2,06 6,32 7,99 80,47 - Cavalcanti, (2008)

Fatores como geografia, clima e economia determinam a biomassa de maior interesse
para a producdo de biodiesel, fortalecendo a flexibilidade da producdo de B100 no mundo
(VASUDEVAN; FU, 2010). Desta forma tem-se que nos Estados Unidos da América o 6leo
de soja é primordial para a producdo de biodiesel, nos paises tropicais tem-se os 6leos de
dendé, soja, algodao e outros 6leos de menor producdo e na Europa, os 6leos de girassol e
canola. Especificamente no Brasil, tem-se a producdo do biodiesel originario de plantas
oleaginosas pautada na soja, no milho, no amendoim, no babacu e na palma, sendo que
73,30% do volume total de B100 produzido no Brasil sdo provenientes do 6leo de soja
(AMARAL, 2009).

O preco da biomassa impacta diretamente o custo de todo processo de producdo do
biodiesel. Os aumentos no preco dos 6leos comestiveis tém levado ao aumento custo do
biodiesel. A producdo em larga-escala do biodiesel com base em 6leos comestiveis pode levar
a reducdes em alimentos. Portanto, utilizar biomassa de baixa qualidade € a primeira atitude a
ser tomada na direcdo de tornar o processo de producdo do B100 economicamente mais
atrativo, uma vez que o custo da biomassa pode representar, aproximadamente, de 75% a 80%
do custo total do processo (MA; HANNA, 1999; ZHANG et al., 2003), representando,

portanto, um sério risco na viabilidade econdmica da industria de biodiesel.

A solucéo potencial para este problema é se empregar biomassas alternativas de varios
tipos, qualidades e custos. Dentre as fontes de triglicerideos de custo baixo tem-se: a) Oleos
de oleaginosas nao-comestiveis (OONC), como por exemplo, 0s de pinhdo-manso, babacu,
oiticica; b) 6leos acidos (AQ) — subprodutos do refino de 6leos vegetais; ¢) gorduras animais
(OGA), ex.: sebo bovino, gordura suina, gordura de frango; d) gorduras residuais (OGR), ex.:
Oleos de fritura e gorduras residual de restaurantes e etc.; €) 6leo de microalgas (OMG)
(CHISTI, 2007; VASUDEVAN; FU, 2010; MOSER, 2009; BALAT, 2011; CASTRO, 2004;
SOARES, 2005; TORRES, 2006). A desvantagem do uso de muitas destas biomassas
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alternativas para o processo de producdo de B100 reside no fato de que contém altos teores de
acidos graxos livres (AGL), agua ou matérias insollveis que afetam negativamente o processo
de producdo do biodiesel (SANTACESARIA et al., 2007; VICENTE, 2004; WUST, 2004;
FERREIRA, 2009).

Diante das alternativas de insumos para a producdo de biodiesel e da verificacdo da
grande quantidade de rejeitos de gordura animal nos abatedouros, que garantem uma fonte de
matéria-prima barata e passivel de ser utilizada, resultando em um produto de qualidade
semelhante aos demais, a gordura pode ser uma fonte para a producdo de biodiesel com

qualidade e precos competitivos.

Observa-se no Brasil um grande nimero de abatedouros e frigorificos de abate de
animais, onde se verifica que mesmo apos a retirada das partes comerciais das carcacas dos
animais, existe um rejeito gorduroso que normalmente é reaproveitado para producdo de
racOes animais. Porém, este fim dado ao rejeito animal ndo utilizado, ndo é bem aceito do
ponto de vista da cadeia alimentar dos animais, pois ele esta ligado a possiveis transmissdes e

geracOes de doencas, tal como a doenca da vaca louca.

Do ponto de vista ambiental, tem-se que o emprego das gorduras animais na producao
de biodiesel representa uma acdo importante uma vez que se estaria evitando o destino
improprio dado, muitas vezes, a estes residuos assim como, estar-se-ia minimizando 0s

impactos negativos ao meio ambiente causados pelos abatedouros e graxarias.

O aproveitamento industrial do sebo bovino (SB), residuo da producao de carne, como
biomassa de baixa qualidade para a producdo de biodiesel, proposta originalmente italiana,
tem alcancado boa aceitacdo na economia brasileira. O Brasil possui 0 maior rebanho bovino
comercial do mundo, aproximadamente 200 milhdes de cabegas, com potencial para produzir
cerca 800 mil toneladas de sebo bovino uma vez que cada boi abatido fornece cerca de 15 kg
de SB (BIODIESELBR; ARANDA, 2008). Ha a tendéncia de aumento nestes valores a cada
ano devido a demanda na producédo de carne. O potencial brasileiro anual de producéo de
biodiesel de sebo bovino (B100-SB) é de cerca de 810.667 L, uma vez que 1 kg de SB gera
1,01 L de B100-SB (ORGADEM, 2008). O avango na producéo da carne no Brasil e o baixo
custo do sebo bovino, US$ 2670/ton (2007), face aqueles apresentados para a mamona,
girassol, dendé e soja, US $ 6845/ton, US$ 4060/ton, US$ 4640/ton e US$ 3715/ton,

respectivamente, favorecem o uso deste residuo industrial como matéria-prima para a
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fabricagdo de B100-SB, mesmo sendo o seu mercado ainda incipiente. O sebo bovino é a
segunda biomassa usada para producéo de biodiesel no Brasil.

O Brasil apresenta também um grande potencial para usar as gorduras animal de frango,
suina e de peixe na producdo de biodiesel uma vez que: a) segundo a Federacdo da
Agricultura e Pecuaria do Estado de Sao Paulo (FAEP), o rebanho brasileiro de aves em 2009
contava com 994,3 milhdes de cabecas, sendo a producdo de brasileira de carne de frango
naquele ano igual 10,0 milhdes de toneladas (FAESPSENAR, 2010), tendo sido produzidos
em média 41,4 milhdes de litros de 6leo de frango uma vez que, em meédia, 1 L de gordura de
frango é produzido por 24 aves abatidas; b) Produgdo brasileira de suinos em 2009 foi de 30
milhdes de cabegas, foram produzidas 3 milhdes de toneladas de carne, sendo 80% desta
producdo absorvidos pelo mercado brasileiro (CAMARGO NETO, 2009), o que gerou
288.000 ton de gordura suina uma vez que, em média, 12 kg de gordura suina sdo produzidos

a partir de 100 kg de carne produzida.

As gorduras animais sdo misturas complexas de triglicerideos, &cidos graxos livre,
acilglicerdis parciais e componentes menores, como, fosfolipideos, esterdis e tocoferdis
(CENTENARO et al., 2008). Possuem ponto de fusdo de acordo com as caracteristicas dos
acidos graxos presentes em sua composicdo, estando este ponto nas seguintes faixas de
valores: a) frango: 27-30 °C, b) bovina: 38-41 °C, ¢) suina 39-41 °C . As gorduras de frango e
suina quando comparadas com a gordura bovina sdo consideradas altamente insaturadas
(Tabela 3.4).

Tabela 3.4 — Perfil de acidos graxos para as gorduras bovina, de frango e suina.

Teor de Acidos Graxos (%)

Gordura
Cl2.0 Cl14.0 Cl6:0 C18.0 C181 C18:2 (C18:3 Referéncia
Sebo bovino 0,10 2,80 2330 1940 42,20 2,90 0,90 Ma e Hanna (1999)
Gordura de Frango - - 18,40 7,50 54,7 15,80 - Chiu et al., (2008)
Gordura Suina - 1,30 24,6 13,10 43,50 15,50 - Tagliari et al., (2008)

As microalgas tém sido sugeridas como excelentes candidatas para a producdo de
biodiesel por possuirem elevada densidade de lipidios assim como por apresentarem maior
eficiéncia fotossintética, producdo de biomassa e crescimento em compara¢do com outro tipo
de matéria-prima. Os 06leos encontrados nas microalgas possuem caracteristicas fisico-
quimicas e quimicas similares aquelas dos 0leos vegetais (CHIU et al., 2008). A Tabela 3.5

apresenta a composi¢do quimica do 6leo de algumas microalgas.
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Tabela 3.5 — Composi¢do quimica do 6leo de algumas microalgas.

Microalgas Principais acidos graxos
Dunaliella salina C14:0/ C14:1/ C16:0/ C16:3/ C16:4/ C18:2/ C18:3
Isochrysis sp. C14:0/ C14:1/ C16:0/ C16:1/ C18:1/ C18:3/ C18:4/ C22:6
Nannochoris sp. C14:0/ C14:1/ C16:0/ C16:1/C16:3/C20:5

Fonte: Teixeira (2007).

O emprego das microalgas como matéria-prima para a producdo de biodiesel tem sido
avaliado por institutos de pesquisa e universidades em Varios paises, tais como: Espanha,
Brasil, Japdo, EUA, Israel, Portugal, Suica e outros. Clama-se que a producdo de B100 a
partir do 6leo de microalgas poderd mudar radicalmente o mercado deste combustivel. As
estimativas vao de contidas aquelas muito otimistas, ou seja, tem sido estimado que 1ha de
cultivo destes microrganismos gera de 100.000 a 237.000L de 6leo/ha (MINARE, 2007).

As microalgas, por possuirem uma densidade elevada, podem produzir mais 6leo por
hectare, ainda que potencialmente, pode levar a reducdo do custo do biodiesel. Uma vez que
podem ser cultivadas em uma instalagdo industrial — e ndo na terra — ajudariam a combater a

atual polémica sobre alimento versus combustivel (PEREZ, 2007).

Algumas microalgas, quando cultivadas em lagoas abertas, podem produzir 136.900L
de dleo/ha, 0 que representa um volume 23 vezes maior que o produzido pelo dendé (Tabela
3.6). Este volume de B100 atenderia a 50% do atual consumo deste nos estados nortistas
americanos em termos de transportes — 0,27 trilhdes de L/ano - ocupando area de apenas 2,0 a
4,5 mha. Chega-se a conclusdo que a microalga € a unica fonte de matéria-prima para

producdo de B100 que tem potencial para substituir o éleo diesel (CHISTI, 2007).

Tabela 3.6 — Materias-primas para a producdo do B100.

Continu%ﬂfé%’i?‘%lé‘l‘é 36 Producéo de 6leo Area destinada a
(L/ha) producgdo (mha)®

Milho 172 1540
Soja 446 594
Canola 1190 223
Coco 2689 99
Dendé 5950 45
Microalgas® 136.900 2
Microalgas” 58.700 4,5

# Biomassa seca contendo 70% de lipidio.
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b Bjomassa seca contendo 30% de lipidio.
¢ Area necessaria para atender a 50% todas as necessidades de transportes nos Estados Unidos.

Concernente ao uso do 6leo de microalgas para a producdo de biodiesel, o teor de
lipidios nas células das microalgas pode chegar a 80% por peso de biomassa seca
(SPOLAORE et al., 2006). Comumente este teor varia na faixa de 20-50% (Tabela 3.7). A
produtividade de 6leo, massa de 6leo produzida por unidade de volume de microalga por dia,
depende da taxa de crescimento e do teor de lipidios contido na biomassa. Portanto,
microalgas que levam as altas produtividades de 6leo sdo desejadas na producdo de biodiesel
(CHISTI, 2007).

Tabela 3.7 — Teor de lipidio na composicao de algumas microalgas.
Teor de Lipidios

Microalga (% em peso seco de biomassa)
Botryococcus braunii* 25-35
Chlorella sp. 28-32
Crypthecodinium cohnii 20
Cylindrotheca sp. 16-37
Dunaliella primolecta 23
Dunaliella tertiolecta 37
Isochrysis sp. 25-33
Monallanthus salina >20
Nannochloris sp. 20-35
Nannochloropsis sp. 31-68
Neochloris oleabundans 35-54
Nitzschia sp. 45-47
Phaeodactylum tricornutum 20-30
Schizochytrium sp. 50-77
Tetraselmis sueica 15-23

Fonte: Chisti (2007).

3.2.2 Oleo de Algodo

O algodoeiro é um arbusto cujas sementes apresentam teor de 6leo na ordem de
aproximadamente 14 e 25% em massa. A composi¢do quimica dessa matéria prima graxa é
formada em média por &cido miristico (1,2%), acido palmitico (18-25%), acido estearico (1-
25%), acido palmitoleico (1-2%), acido oleico (17-38%) e acido linoleico (45-55%). Com
periodo vegetativo de cinco a sete meses, 0 algodoeiro se desenvolve em climas quentes, em
que sua cultura necessita de manuseio adequado do solo com o uso de fertilizantes,

respeitando o periodo de rotacdo das culturas. Em sua estrutura encontra-se em media 60% de
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caroco e 40% de fibras (EMBRAPA 2003; ABRAPA 2016). Ressalta-se que do produto do
algodoeiro tudo se é aproveitado: fibra tem utilizacdo vastissima na industria téxtil,
principalmente no segmento de confec¢des; da semente é extraido o 6leo por processos fisicos
(prensas) e/ou quimicos (solventes aplicados a torta); restando apenas o farelo que é utilizado
na alimentacdo de animais. Na Figura 3.4 se encontra disponivel para visualizacdo o
algodoeiro, sua semente e o 6leo derivado da extracéo.

Figura 3.4 — Matérias-primas: (A) algodoeiro; (B) sementes de algodao; (C) dleo de algodao:
1-bruto, 2- degomado, 3-refinado.
Fonte: Melo (2014).

Destacam-se como maiores produtores mundiais de algoddo, paises como a China,
india, Paquistdo, Estados Unidos e o Brasil. Este Gltimo, passou de importador para
exportador da cultura (ABRAPA, 2016).

3.2.3 Oleo Residual de Frituras

A fritura é um processo de coc¢do de alimentos relativamente rapido, pois depende da
temperatura a que foi exposto ocorrendo transferéncia de calor do 6leo ou gordura para 0s
mesmos. Isto faz com que acontecam mudancas nos alimentos interferindo nas suas
caracteristicas fisicas, quimicas e organolépticas atribuindo-lhes palatabilidade, aroma, sabor,
etc.

Trata-se de um processo de grande amplitude de utilizacdo haja vista que sua
operabilidade tenha alcance desde fritura artesanal passando pela caseira até a industrial.
Admite-se entdo, que dependendo da origem de sua utilizacdo, os 6leos residuais de frituras
tém caracteristicas bem distintas. Dai, imputa-se a necessidade de resolucdes que possam

monitorar o momento de seu descarte.
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Fisicoquimicamente, os 6leos e/ou gorduras vegetais ou animais, usados nos processos
de fritura estdo sujeitos a modificacBes estruturais posto que ficando expostos a a¢do da agua
oriunda dos alimentos, a temperatura elevada (x 180 °C, via de regra) e ao oxigénio do ar,
sdo passiveis de reacdes de hidrdlise de decomposicdo e enzimaticas, etc., modificando-os.
Cabe ressaltar que estas alteragdes sdo bastante diferentes e intensificadas se a operacéo de
fritura for continua (tipo industrial) ou intermitente (no caso de lanchonetes, fast food, etc.),

ou mesmo utilizados nas residéncias (uma Unica vez).

O uso de oOleos/gorduras residuais, resultantes do processo doméstico, comercial e
industrial, como fonte de triglicerideos (Tabela 3.8) é uma das abordagens promissoras para a
producdo de biodiesel, uma vez que estes sdo produzidos em grande quantidade em industrias
e restaurantes. Por exemplo, a capacidade dos EUA de producéo destas OGR é de 11 bilhGes
de litros/ano. Este valor representaria 1% do consumo de diesel naquele pais, enquanto, que se
evitaria a potencial contaminacdo do meio ambiente por dleos. Neste contexto, a reutilizacdo
dos OGR para a producdo de biodiesel tem se mostrado atraente, na medida em que se
aproveita esta fonte lipidica para gerar combustivel ap6s sua utilizacdo na cadeia alimentar,
resultando assim num segundo uso, ou mesmo numa destinacdo alternativa a um residuo da
producdo de alimentos (VASUDEVAN e FU, 2010).

Tabela 3.8 — Perfil de acido graxo em 6leos de fritura (OF).
Teor de Acido graxo (%)

Biomassa
14:0 16:0 161 180 1811 182 183 20:0 20:1 22.0 240
OF? 1,0 30,7 0,6 5,7 40,5 19,1 0,2 0,6 0,4 0,3 0,40
OF° - 8,4 0,2 3,7 34,6 505 0,6 0,4 0,4 0,8 0,3
OF reutilizado® 0,9 20,4 4,6 4.8 52,9 135 0,8 0,1 0,8 - -

% Predojevic (2008); ® Almeida (2008); ¢ Leung e Guo (2006)
Fonte: Moser (2009).

Mittelbach (1988) indica que apenas uma pequena percentagem de OGR vem sendo
coletada para a fabricagdo de sabdo ou de racOes para animais, sendo a maioria ainda
eliminada através do sistema de esgoto e lixo, gerando uma sobrecarga adicional para o
tratamento de esgoto. Um estudo realizado na cidade de Valéncia, Espanha, concluiu ser
atrativa, do ponto de vista ambiental, a obtencdo de biocombustivel a partir de OGR. Um
sistema de coleta seletiva, estabelecido pela prefeitura da cidade, deu suporte ao projeto de

producdo do biocombustivel para abastecimento de 480 6nibus urbanos, com uma demanda
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de aproximadamente 42.000 litros/dia. O objetivo maior do projeto foi a eliminagao, em larga
escala, dos OGR das canalizac¢bes do sistema de esgoto sanitario da cidade, cerca de 10.000
ton/ano (LOHRLEIN; JIMENEZ, 2000).

Oleos e gorduras residuais normalmente apresentam alto teor de &cidos graxos livres e
agua (Tabela 3.9). Devido a sua origem, potencialmente, também apresentam um contetido de
solidos que deve ser eliminado por filtracdo previamente ao processo de producdo do
biodiesel. No caso de 6leos e gorduras de frituras havera também presenca de gordura trans
dissolvida que, por sua vez, influenciard a qualidade do biodiesel produzido (CAO et al.,
2008; MOSER, 2009).

Tabela 3.9 — Teores de umidade e AGL em diversas biomassas.

Fonte: Cao et al., (2008).
Caracteristica Fisico-quimica

Biomassa Teor de Umidade Teor de AGL

, (%) (%)
Oleo de soja residual 0,10 2,18
Gordura hidrogenada 0,13 1,90
Oleina do dendé 0,12 6,40
Oleo de soja bruto - 0,30-0,70
Oleo de pinhdo-manso degomado - 14,00
Oleo de pinhdo-manso bruto* - 20,11
Oleo de semente de uva - 0,30-2,00
Gordura animal - 5,00-30,00
Padrdo exigido <0,10 < 3,00

*Qbtido em usina de biodiesel por prensagem

3.2.4 Misturas de Biomassas

A producéo de biodiesel a partir de misturas de biomassa tornou-se uma necessidade,
pois, 0s parametros exigidos pelas normas vigentes para um biodiesel de boa qualidade estéo
cada vez mais rigidos principalmente no tocante as substancias que determinadas materias

primas possuem e as transmitem ao produto acabado.

Um exemplo disso € o 6leo de algod&o cujo potencial para a produgéo de biodiesel via
transesterificacdo, tem aceitacdo consolidada pelo ponto de vista econémico, social e
produtivo que lhe € peculiar bem como porque trata-se de um cultivar muito bem estudado ja

gue vem sendo usado principalmente na regido nordeste como fonte de renda ha varias
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décadas. Por conseguinte, usa-lo, deveria ser objeto de politicas pUblicas governamentais
visando fincar o agricultor na terra com possibilidades reais de vida cidada. No entanto, faz-se
mister acrescentar que geralmente o biodiesel oriundo de algoddo contém algum residuo de
gossipol, que € um pigmento polifendlico de baixo peso molecular com caracteristicas acidas
biossintetizado por plantas do género gossypium da familia malvaceae sendo um dos
responsaveis pela formacgéo de borras comprometendo a qualidade do biodiesel (JACOBINA
etal., 2015).

Diante do exposto, existe a possibilidade de usa-lo como matéria prima fazendo
intervengdo por meio de adsorvente capaz de remover esta substancia e/ou trabalhar em
pesquisas visando sua utilizacdo como participe de misturas com outras biomassas a fim de se

conseguir biodiesel com teor de gossipol aceitavel pela legislacdo vigente.

Varrendo a literatura pertinente, encontram-se trabalhos de misturas de biomassas com
intuito de produzir biodiesel, todavia, € interessante do ponto de vista econdémico, técnico,
social e ambientalmente recomendavel pesquisar-se misturas com 6leos residuais de frituras

e/ou outros materiais de descarte.

3.2.5 Alcool

Em geral, os alcoois empregados no processo de producdo de B100 sdo mono-alcoois
de baixo peso molecular, tais como o metanol, etanol, propanol, isopropanol e butanol, sendo
0 metanol aquele mais comumente utilizado, destacando-se o seu baixo custo frente as demais
vantagens. (FREEDMAN et al., 1984; 1986; SCHWAB et al., 1987; ALI; HANNA, 1994;
LEE et al.,, 1995; PETERSON et al., 1996; FOGLIA et al., 1997; LANG et al., 2001;
ENCINAR et al., 2002; WANG et al., 2005; KULKARNI et al., 2007; LIMA et al., 2008;
VASUDEVAN; FU, 2010; MOSER, 2009). O emprego do etanol no processo de producao de
B100 é de particular interesse porque em alguns paises este alcool € mais barato que o
metanol, além de ser derivado de biomassa renovével, como da cana-de-aglcar, no caso da
maioria do territorio brasileiro. O metanol é normalmente fabricado a partir de compostos
petroquimicos. Trata-se de um produto quimico muito mais toxico que o etanol. Seu uso
representa alto potencial de risco a saude dos trabalhadores envolvidos na producdo de
biodiesel uma vez que pode levar a cegueira e ao cancer quando exposicdo a altas
concentracdes e longo tempo. A Tabela 3.10 aponta as vantagens e desvantagens do uso do
metanol, enquanto que a Tabela 3.11 trata do etanol, no processo de producéo de biodiesel.
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Tabela 3.10 — Vantagens e desvantagens da producdo de B100 por rota metilica.

Vantagens

a) Consumo de metanol é cerca de 50% menor que o do etanol;

b)Normalmente o prego do metanol é inferior ao do etanol;

c) Processo é mais reativo, para mesmas taxas de conversao (mesmas condi¢des operacionais), 0 tempo
de reacdo cerca de 50% menor que aquele para o etanol;

d)Considerando a mesma producdo de B100, os consumos de vapor e de eletricidade no processo
realizado por rota metilica sdo da ordem de 20% e 50% inferiores daqueles requeridos pela rota
etilica;

e) Os volumes dos equipamentos sdo 25% menores para rota metilica.

Desvantagens

a) Tradicionalmente produzido a partir de gas natural, produto fossil;

b) E extremamente toxico para exposico a grandes concentragdes e longo tempo;

¢) O metanol sendo hidrofilico gera uma interface com os triglicerideos, que sdo hidrofébicos, levando a
criacdo de resisténcia a transferéncia de matéria durante a primeira etapa do processo;

d) Apresenta maior risco de incéndio que o etanol por ser mais volatil (P.E.: 65° C);

e) O transporte do metanol é controlado pela policia federal por se tratar de um dos produtos quimicos
necessarios na extracao de drogas;

f) Brasil ndo é autossuficiente em metanol.

Fonte: Empresa Tecnobio (2010).

Tabela 3.11 — Vantagens e desvantagens da producao de B100 por rota etilica.

Vantagens

a) Producdo de alcool etilico no Brasil esta consolidada;

b)Rota etilica produz B100 com maior indice de cetano e lubricidade que a rota metilica;

¢) Quando produzido a partir de biomassa, como no caso de toda totalidade brasileira, o etanol produz um
B100 totalmente renovavel,

d)Gera mais trabalho e renda na area rural brasileira;

e) Gera mais economia de divisas;

f) Néo é téxico como o metanol;

g) Apresenta menor risco de incéndio uma vez que é menos volatil (P.E.: 78,4°C) que o metanol (P.E.
65°C)

Desvantagens

a) Os ésteres etilicos possuem maior afinidade a glicerina, dificultando a separagdo de fases ap0s a etapa de
transesterificagdo dos triglicerideos;

b)O etanol é higroscopico, direciona parte da reacdo de transesterificagdo por catalise alcalina para a
formac&o de sabdes;

¢) O etanol forma uma mistura azeotrdpica com agua, levando maiores gastos energeéticos e investimentos
com equipamentos para a sua desidratacgao;

d)Os volumes dos equipamentos das plantas sdo aproximadamente quatro vezes superiores aqueles
requeridos na rota metilica de producdo de biodiesel;

e) Dependendo do preco da matéria-prima, os custos de produgdo do biodiesel podem ser 100% superiores
aqueles da producéo por rota metilica.

Fonte: Empresa Tecnobio (2010).

3.3 BIODIESEL DO OLEO DE ALGODAO

A literatura relata o uso do 6leo de algoddo como matéria-prima na producdo de
biocombustiveis (RASHID; ANWAR; KNOTHE, 2009; FERNANDES et al., 2012,
ATHALYE etal., 2013; ZHU et al., 2014).
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De acordo com Kaur e Ali (2014), foi possivel a obtencdo de ésteres totais a partir da
transesterificacdo etilica do 6leo de algoddo na presenca de um catalisador heterogéneo
Li/Ca0, empregando uma razdo molar etanol/6leo de 12:1 a uma temperatura de 65°C e
tempo de 2 h, com rendimento de 98%. O uso de catalisador Li/CaO foi vantajoso
considerando que ndo so utiliza éleo de algoddo como matéria-prima, mas também o etanol

que é renovavel e ndo toxico.

Estudos realizados por Shu et al. (2009) demonstraram que a transesterificacdo do oleo
de algoddo com metanol na presenca de um catalisador &cido a base de carvdo, € viavel para a
producdo de biodiesel, tendo em vista que a conversdo de 6leo de semente de algoddo foi de
89,93%. Este fato pode estar correlacionado com a densidade de sitios acidos elevados do
catalisador, a sua rede irregular e poros grandes, empregando uma razdo molar metanol / 6leo
de algoddo de 18:2, a temperatura de reacdo a 260 ° C, tempo de reacdo de 3 horas e a

proporcao do catalisador em massa de dleo de semente de algod&o de 0,2%.

Mahdavi e Monajemi (2014) utilizaram o 6leo de algoddo para a producdo do biodiesel
por meio de uma transesterificacdo etilica na presenca de um catalisador heterogéneo CaO-
MgO/AI203. As condi¢bes operacionais envolvidas na conversdo do 6leo foram investigadas
usando um design de experimentos, cujos valores otimizados previstos foram encontrados
com uma uma razdo molar de etanol/éleo de algodao igual a 12:24 e temperatura de reacdo de
95,63 ° C, a fim de alcancar uma converséo de 97,62% . Os resultados experimentais obtidos
foram com uma razdo molar de etanol/ 6leo de semente de algoddo equivalente a 8:5 e

temperatura de reacdo de 95°C, com 92,45% de conversédo.

Os pesquisadores Azcan e Danisman (2007) empregaram transesterificacdo assistida
por microondas utilizando 6leo de semente de algoddo na presenca de metanol e hidroxido de
potassio (KOH). Estudos paramétricos foram realizados para investigar as melhores condi¢coes
(quantidade de catalisador, tempo de reacdo e temperatura). Para comparar os sistemas de
aquecimento convencional também foi realizada uma transesterificacdo. Como resultado, o
tempo de reacdo foi de 7 min, a temperatura de 60°C e 1,5% da razéo catalisador-6leo foram
obtidos como parametros para a reacdo com aquecimento por microondas. Resultados
semelhantes foram encontrados para 0 aquecimento convencional, mas o tempo reacional
obtido foi maior, cerca de 30 min, o que demonstra que o aquecimento por microondas reduz
o tempo reacional. O rendimento e pureza para o biodiesel foram na faixa de 89,5-92,7% e

78,9-99,8% respectivamente.
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Outro trabalho foi desenvolvido por Nabi, Rahman e Akhter (2009) e Song et al. (2011),
cujos parametros para a otimizagdo da producdo de biodiesel foram investigados na primeira
fase do estudo e em outra fase foram realizados testes para verificar o desempenho no motor a
diesel e com misturas de combustivel diesel puro e biodiesel produzido a partir do processo de
transesterificagdo com dleo de algoddo. Os resultados mostraram que a transesterificagdo
variando o catalisador, o metanol ou o etanol, houve uma variacdo da producéo de biodiesel.
No entanto, as condicdes ideais para a producdo de biodiesel obtidas neste trabalho foi
empregando 20% de metanol na presenca de hidroxido de sodio a 0,5% e uma conversdo de
77% no maximo de biodiesel. Os resultados experimentais mostraram também que o motor de
emissdes de escape, incluindo particulas de mondxido de carbono (CO) foram reduzidos para
todas as misturas de biodiesel. No entanto, um ligeiro aumento da emissdo de NOx foi

verificado para misturas de biodiesel.

O grupo de pesquisa de Zhu et al. (2014) realizou um estudo que tinha como finalidade
a obtencdo de diversos produtos, entre eles o biodiesel através da transesterificagdo com
metanol supercritico, obtendo uma conversdo do 6leo de semente de algodao em biodiesel de
97,5% com a temperatura de 270°C, razdo molar de metanol/6leo de 40 e um tempo de reacéo
de 40 min a 10 MPa.

Keskin et al. (2008) realizaram um estudo que empregou o Gleo de algoddo como
matéria prima para a producdo de biodiesel, através da transesterificacdo com alcool metilico.
A mistura constituida do biodiesel metilico de algodao e 6leo diesel apresentou uma reducgéo
de 46,6% da emissdo de material particulado, apresentando um elevado poder calorifico e alto
indice de cetano e um baixo teor de enxofre e de aromaticos sem comprometer a eficiéncia do

motor.

3.4 BIODIESEL DO OLEO DE FRITURA

A producéo do biodiesel a partir de oleos residuais de fritura possui varias vantagens,
dentre elas pode-se destacar, o baixo preco da matéria-prima e os beneficios ambientais, tendo
em vista que grande parte de seu volume seria inaproveitado sendo descartado diretamente em
redes de esgotos. Nesse contexto, a literatura relata diversos trabalhos que abordam o uso de
oleo de frituras na producéo de biodiesel.
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Taufig-Yap et al. (2015) investigaram o rendimento da conversdo do éleo de cozinha
em biodiesel empregando catalisadores heterogéneos CaO derivados da casca de ovo de
galinha e de avestruz. Também buscou-se as condi¢des ideais para a producdo de biodiesel,
avaliando os efeitos paramétricos, tais como a concentracdo do catalisador, propor¢cdo molar
metanol/6leo, temperatura de reacdo, tempo de reacdo, a velocidade e a
a capacidade de reutilizacdo do catalisador foram investigados. Os melhores resultados foram
obtidos com uma concentracdo do catalisador de 1,5%, a razdo molar metanol/éleo de 12: 1,
temperatura de 65 °C, tempo de reacdo de 2 h com uma velocidade de 250 rpm. O rendimento
méaximo do biodiesel foi de 96% e 94% para a casca do ovo de avestruz e casca do ovo de
galinha, respectivamente.

De acordo com Yang et al. (2015), um processo de producdo de biodiesel usando 6leo
de cozinha como matéria-prima foi desenvolvido, cujo é&cidos graxos livres foram
esterificados por glicerol e catalisado por metoxido de sodio, o que reduziu o teor de acidos
graxos livres. A conversdo de &cidos graxos livres em 6leo de cozinha apresentaram 0s
seguintes parametros: indice de acidez: 12,49 mg KOH/g, acilglicerdis de 99,6% sob as
condicdes 6timas de razdo molar de 1.4:1 glicerol/acidos graxos, 4 h, 210 °C, concentracdo de
catalisador 0,5%. ApGs a esterificacdo e transesterificacdo do 6leo de cozinha, o rendimento
do produto final foi de 93,1% com 98,6% em ésteres metilicos. Esse novo processo de
esterificagdo de glicerol usando um catalisador alcalino forneceu uma solugéo promissora
para a conversao de matérias-primas com niveis elevados de &cidos graxos livres em
biodiesel. Esta producdo de biodiesel teve como vantagens em comparacdo com 0s métodos
tradicionais de duas etapas, um menor custo de catalisador para 0s processos tanto de
esterificacdo como de transesterificacdo, menor consumo de energia para a recuperagdo de
metanol, a recuperacdo do subproduto glicerol e catalisador (sabdo) e nenhuma exigéncia de

equipamento anti-corrosivo.

Tambourgi et al. (2014) produziram biodiesel a partir de 6leos usados em restaurantes
de S&o Paulo, a fim de demonstrar sua viabilidade econdmica, sendo avaliado os pregos de
venda no mercado brasileiro de glicerina, biodiesel e mistura de diesel, sabendo-se que a
quantidade de mistura B20 (70,1 x 10° m®més) usada pela frota de 6nibus de S&o Paulo e a
quantidade de 6leo residual gerada por restaurantes. Durante a coleta de amostras de 0leo de
fritura usados em restaurantes, ele aplicou um questionario padronizado em que continha
perguntas sobre o tipo de restaurante, a quantidade de 6leo de fritura produzido e se possuia

conhecimento sobre os impactos que o0 mesmo trazia ao ambiente. A razdo etanol/éleo de
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fritura de 7:1 e a transesterificacdo ocorreu em uma temperatura de 60 °C, durante 1 h,
utilizando metoxido de sddio como catalisador. Os resultados mostraram que 0s restaurantes
tinham um consumo mensal de 120 L, dando 3.6 x 10° m*/ més, o que equivale a 48% de
B100 usado na frota de 6nibus. Um rendimento de conversdo de 87% foi encontrado neste
trabalho e com a sua producdo € possivel reduzir US $ 120 milhdes por ano o custo do
combustivel. Também foi possivel contribuir para a reducdo ou eliminacdo do descarte

indiscriminado de 6leos de frituras e da reducdo de 92% das emissdes de enxofre.

No trabalho desenvolvido por Ferrdo et al. (2009), o biodiesel foi produzido atraves
da alcodlise de dleo de fritura, sendo realizado um planejamento fatorial para encontrar a
melhor condicdo experimental. Sob as condi¢Ges analisadas, a conversdo total do
triacilglicerol (6leo de fritura) em éster metilico encontrada foi satisfatoria para a producao de
biodiesel. Nesse estudo a menor temperatura foi de 50 °C, a menor concentracdo do
catalisador usada foi de 0,6%, a maior razdo molar de dleo/metanol foi de 1:8 e tempo
reacional de 3 h. Com menor razdo molar 6leo-metanol (1:4), maior quantidade de catalisador
(1,2%) e uma temperatura mais elevada (60 °C) foi possivel uma conversdo elevada, no
entanto, ndo foi suficiente para a producdo de biodiesel. No entanto, embora a melhor
conversao ocorresse nas condi¢des descritas acima, a analise multivariada mostrou que seria
possivel propor novas condi¢cBes nas experiéncias que exploram o tempo de 3 h e uma

temperatura mais baixa que visa minimizar o custo.

Bordado et al. (2006) relataram o uso de residuos de Oleos de fritura na
transesterificacdo a fim de alcancarem as melhores condi¢cdes para a producdo de biodiesel.
As reacOes de transesterificacdo foram realizadas durante 1 h utilizando residuos de 6leos de
fritura, metanol, metoxido de sodio como catalisador, utilizando-se razdes molares de
metanol/éleo de fritura entre 3:6 e 5:4 e de catalisador/ éleo proporcbes em peso entre 0,2% e
1,0%. Para os 6leos com um valor acido de 0,42 mg de KOH/g, os resultados mostraram que
uma propor¢cdo de metanol/dleo de 4:8 e uma relagdo de catalisador/0leo de 0,6% o
rendimento de ésteres metilicos obtido foi mais elevado. Além disso, um aumento na
quantidade de metanol ou a quantidade de catalisador parece simplificar a separagao/
purificacdo da fase de ésteres metilicos, demonstrado por uma reducdo da viscosidade e uma

pureza maior para valores superiores a 98% para a fase de ésteres metilicos.

Rodriguez-Reinares et al. (2005) realizaram um estudo da reacdo de transesterificacao

utilizando o 6leo de fritura utilizado por meio de metanol e o hidréxido de sédio, hidroxido de



Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Manoel de Farias Souza Filho 45

potéssio, metoxido de sddio, metdxido de potassio como catalisadores. O trabalho teve como
objetivo caracterizar os ésteres metilicos para uso como biodiesel em motores de igni¢&o por
compressdo. As variaveis utilizadas foram razdo molar metanol/6leo (3:1-9:1), concentragédo
de catalisador (0,1-1,5% em peso), a temperatura (25-65 °C), e diferentes catalisadores. Os
experimentos ocorreram em duas fases de reagcdo, com a separacdo do glicerol na primeira
fase e a caracterizagéo do biodiesel foi realizada a partir da sua densidade, viscosidade, indice
de cetano, pontos de combustao, saponificacdo, indice de iodo, entre outros. O biodiesel com
as melhores propriedades foram obtidas utilizando uma razdo molar metanol/6leo de 6: 1,
hidroxido de potassio como catalisador (1%), e 65 ° C de temperatura. Esse biodiesel
apresentou propriedades muito semelhantes ao diesel e a transesterificagdo com duas fases foi

melhor do que o processo em uma so fase.

Rathod et al. (2011) relatam um estudo com os residuos de 6leos de fritura de girassol
utilizado na producdo de biodiesel por transesterificagcdo, utilizando uma enzima como um
catalisador num reator fechado. Os efeitos de varios parametros na conversdo do éster
metilico foram estudados, tais como, temperatura, razdo molar metanol:6leo e concentracao
da enzima e do solvente. A enzima Pseudomonas fluorescens produziu uma maior conversao
nas condigdes utilizando uma temperatura de 45 °C, uma concentracdo de enzima de 5% e
uma razdo molar da mistura metanol:6leo de 3:1. Para evitar um efeito inibitorio, a adicdo de
metanol foi realizado em trés fases e a conversdo foi obtida apds 24h de reagdo, tendo um
aumento de 55,8% para 63,84% por causa da adi¢do de metanol. A adi¢do de um solvente nédo
polar resultou em uma conversdo mais elevada em comparacdo com os solventes polares e a
transesterificacdo do dleo de fritura de girassol nas condi¢BGes Otimas e adicdo de metanol

numa Unica fase foi comparada com a de 6leo de girassol refinado.

Ramirez-Ortiz et al. (2013) realizaram estudos com residuos de 6leo de fritura como
matéria-prima para a obtencdo de biodiesel a um baixo custo, através de reacbes de
transesterificacdo para produzir o biodiesel. Neste estudo foi empregado metanol sub e
supercritico e um catalisador solido zedlita Y. O processo foi otimizado utilizando uma série
de experimentos variando a razdo molar metanol/6leo de fritura, a temperatura de reagédo e a
quantidade de catalisador. Os resultados obtidos neste trabalho alcangaram um rendimento de
82% de éster metilico, 4,2% de é&cidos livres, 13,5% de monogliceridos e 0,3% de

diglicéridos. Comparando os rendimentos de biodiesel tipicos que variam de 83 a 100%
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aproximadamente e que o contetdo de ésteres metilicos variam de 1.41-1.66 mol/L, pode-se
verificar que a transesterificacéo de 6leo de frituras com metanol em torno da sua temperatura
critica combinado com catalisador acido zedlita Y foi eficiente para a producéo de biodiesel

com rendimentos aceitaveis.

Putun et al. (2012) relatam a transesterificacdo de 6leos de fritura na presenca de um
catalisador alcalino em vérias condi¢des, a fim de investigar os efeitos da concentracdo de
catalisador, tempo de reacdo, razdo molar metanol/6leo, temperatura de reacdo, tipo de
catalisador (hidréxidos, metoxidos e etoxidos), e tipo de purificacdo (tais como a lavagem
com &gua quente e purificacdo com silica gel) sobre os rendimentos do biodiesel. As
condicGes 6timas foram de 0,5% de NaOH, 30 min de tempo de reacdo, temperatura de reacao
50 °C, 7:5 a razdo molar metanol/éleo e purificacdo com agua destilada quente. O rendimento
do biodiesel foi de 96% com teor de éster ~97% nestas condicGes. As especificacdes
determinadas de biodiesel obtido de acordo com a norma padrdo ASTMD-6751 e EN-14214,

estavam de acordo com os limites requeridos.

Os estudos de Cai et al. (2015) apresentaram uma alternativa de producdo de um
biodiesel de baixo custo em que utilizaram glicerol cru catalisado por NaOH para converter
6leo de cozinha usado, com niveis elevados de acidos graxos livres, em biodiesel de qualidade
satisfatoria. Os autores obtiveram um biodiesel com indice de acidez de 12,49 mgKOH.g™,
para um o rendimento do produto final de 93,1% em peso e com 98,6% de éster metilico.

3.5 BIODIESEL DE MISTURAS DE BIOMASSAS DIVERSAS

A utilizacdo de misturas de 6leos vegetais para a produgdo do biodiesel tem sido muito
empregada nos ultimos anos, tendo em vista que tais matérias-primas vém se mostrando uma
alternativa econémica, ja que o custo € menor do que o de gordura processada e 0s reagentes
sdo de baixo custo, além de ser ecologicamente sustentavel. Diante disso, muitos trabalhos na
literatura tém sido publicados, que relatam o uso dessas misturas, 0 que demonstra o grande
interesse por metodologias que empregam misturas. Entretanto poucos trabalhos relatam

misturas contendo 0leos de fritura e 6leo de algodéo.
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Wootthikanokkhan e Piyanuch (2010) realizaram um estudo na Tailandia com 6leo de
fritura misturado com outros 6leos vegetais frescos em vérias propor¢des de mistura (0.03-
0.20 v/v), a fim de estudar a viabilidade da producéo de biodiesel através da transesterificacao
com metanol e KOH como catalisador. O trabalho também investigou o efeito do uso de 6leo
de fritura usado na mistura com outros 6leos vegetais frescos (de coco, girassol e hibisco). Os
experimentos foram realizados com 6leo de fritura (6leo de palma), 6leos vegetais frescos e as
misturas com oOleo de fritura e Oleos vegetais a fim de comparar o teor de ester metilico
presente no biodiesel. Os resultados obtidos revelaram que o biodiesel pode ser produzido
com sucesso a partir da mistura contendo 6leo de fritura — dleo vegetal fresco, com um teor de
éster metilico maior do que o teor minimo (96,5%) requerido na Norma Europeia EN14214
(2008). Verificou-se entdo que o 6leo de fritura usado teve um efeito negativo sobre a reacao,
que resultou na reducdo do teor de éster metilico nos produtos de biodiesel. Isto foi devido ao
acido graxo livre e a &gua presentes no 6leo de fritura causarem a formacgdo de sabdo que
interferiram na reagcdo. A mistura contendo a proporcdo de 0,03 v/v proporcionou 0S
melhores resultados, especialmente para o biodiesel produzido a partir da misturas de 6leo de
fritura-6leo de coco e hibisco-0leo de fritura, estando suas propriedades de acordo com as
especificacles, exceto para a mistura de 6leo de girassol-6leo de fritura que apresentou uma
leve reducéo no teor de éster metilico e na mistura dleo de coco-6leo de fritura que teve uma

viscosidade mais baixa que o recomendado.

Guadix et al. (2015) relatam um estudo sobre a influéncia de 6leo de peixe, 6leo de
palma e Gleo de fritura como matéria-prima na obtencdo de biodiesel. O planejamento
experimental foi executado por meio da esterificacdo &cida, empregando uma razdo molar
metanol/6leo 6:1, 1% em peso de acido sulfirico, a 60 ° C e com temo reacional de 1 h. Em
seguida foi realizada uma transesterificacdo com a proporcao metanol/6leo 9: 1, hidroxido de
sodio a 0,5% em peso e temperatura de 60 ° C durante 1 h. O rendimento obtido foi superior a
82%, chegando a 90% para a mistura 6leo de palma (33,3%) e Gleo de fritura (66,7%). O teor
de éster metilico no biodiesel foi superior a 92,3%, alcancando 98,5% para a mistura com
6leo de peixe (33,3%) e 6leo de palma (66,7%). Os estudos evidenciaram que, embora 0 uso
dos Oleos puros como matéria-prima apresentem mais vantagens do ponto de vista de
rendimento e conversdo em ésteres, a mistura de 6leo de peixe (42,1%) e oleo de fritura

(57,9%) apresenta viabilidade quando empregada ao processo de producéo de biodiesel.

Almeida et al. (2008) investigaram a utilizacdo de misturas com 6leo de fritura e banha

de porco, assim como a composicdo dessa mistura influencia na qualidade do biodiesel. O
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biodiesel foi produzido por transesterificagdo e a fracdo da banha de porco na mistura variou
de 0 a 1% em intervalos de 0,2% sendo obtidos rendimentos que variaram entre 81,7- 88,0%.
De acordo com os experimentos, 0 menor rendimento foi obtido utilizando apenas o 6leo de
fritura ou a banha de porco como matéria prima. A pureza minima (96,5%) foi obtida quando
0 Oleo de fritura foi utilizado sozinho e quando 0,2% da banha de porco foi incorporada na
matéria-prima (96,3%). A temperatura empregada foi de 90 °C, pressdo de 163 mbar e tempo
de 3,5 h, sendo possivel estabelecer um modelo para prever alguns parametros de qualidade
do biodiesel resultantes a partir das misturas de 6leo de fritura e 6leo de banha de porco
quando diferentes proporcdes de banha de porco sdo usadas. Esse modelo afirma que o
parametro do biodiesel obtido a partir da mistura corresponde & média ponderada do

parametro do biodiesel resultante de cada componente.

De acordo com estudos realizados por Wolf et al. (2007), as reacdes de
transesterificacdo para a producao de biodiesel a partir de misturas de 6leo de ricino com dleo
de soja ou com 6leo de algodao apresentaram melhores resultados quando comparados com o
oleo ricino puro. Verificou-se também que o biodiesel produzido na reacdo de
transesterificacdo tem propriedades fisico-quimicas relacionadas com as caracteristicas dos
6leos vegetais a partir do qual foi produzido e que o aumento no tempo reacional provocou
uma diminuicdo no rendimento atingindo valores em termos de rendimentos totais

comparaveis as dos 6leos individuais.

Bakhshi et al. (2008), investigaram 0 uso do 6leo de cozinha misturado com éleo de
canola em varias proporcdes, a fim de obter o biodiesel e também de reduzir o custo de
producdo de biodiesel. Os ésteres metilicos e etilicos foram preparados por meio de
transesterificacdo catalisada por KOH a partir das misturas de ambos os 6leos. O teor de dleo
de canola de pelo menos 60% na mistura 6leo de cozinha/canola é necessario, a fim de
produzir resultados satisfatorios de acordo com as especificagbes ASTM para o éster etilico.
Embora a etandlise seja mais dificil, os ésteres etilicos mostraram uma reducdo da
temperatura de cristalizacdo em comparacdo com o0s ésteres metilicos apresentando
propriedades do éster um pouco melhores a baixa temperatura quando utilizou-se uma maior
proporcao de 6leo de cozinha em relagdo ao 6leo de canola, apesar da composicoes de acidos

graxos de ambos os 0leos serem semelhantes.

Wootthikanokkhan e Piyanuch (2009) relatam a producéo de biodiesel a partir de trés

misturas de Oleo vegetal (pinhdo, hibisco e coco), e Oleo de cozinha através da
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transesterificacdo  alcalino-catalisada. O efeito do Oleo de cozinha usado
em diferentes proporgdes foi investigado e otimizado (6leo de cozinha/6leo vegetal 0,03-0,2
v/v) conforme formacdo do metil éster. O teor do metil éster de cada condicdo reacional foi
determinada por cromatografia em fase gasosa (GC), sendo a melhor razdo oOleo de
cozinha/6leo vegetal de 0,03 v/v para todos os trés tipos de 6leo vegetal. Nessa razéo, o teor
de metil éster para os trés tipos de biodiesel foram maiores do que o limite minimo definido
para a especificacdo do biodiesel (B100). Na Tailandia as propriedades dos trés produtos de
biodiesel estdo dentro do limite estabelecido pelas normas desse pais, exceto para o biodiesel

produzido a partir de mistura de 6leo de cozinha /coco que apresentou menor viscosidade.

Chu et al. (2013) relatam um estudo com a mistura de 6leo de cozinha e 6leo de soja
utilizados na producao de biodiesel, preparado de acordo com a exigéncia padrdo em termos
de glicerol livre, densidade e indice de acidez. O teor minimo de catalisador e a maior
propor¢do de 6leo de cozinha na mistura 6leo de cozinha/éleo de soja para obter o biodiesel
sem alterar as propriedades do biodiesel foram de 1,0 e 60%, respectivamente. Essa conclusdo
implica que a mistura de dleo de cozinha usado, que contém 40% em peso de Oleo fresco de
soja, pode ser tratado como o 6leo de soja fresco puro para produzir biodiesel, e que esse
comportamento seria Util para reduzir o custo de producdo de biodiesel quando o éleo de
cozinha for usado como matéria-prima. Os ésteres metilicos insaturados oriundos do acido
linoléico e &cido oléico foram dominantes (quase 80% m/m) no 6leo de soja fresco. No
entanto, no éster metilico saturado esse teor foi maior devido a quebra da ligacdo dupla,
durante o processo de fritura, podendo assim afetar a qualidade do biodiesel, alterando a

composic¢do do éster obtido.

Jacobina et al. (2015) avaliaram o potencial de blendas produzidas a partir de dleo de
algoddo e soja na producao de biodiesel com proporc6es variadas de mistura (70:30) e (50:50)
para 6leo de soja:algoddo, respectivamente. As condic¢des aplicadas a transesterificacdo em
um unico estagio foram: RM de 8:1 (alcool:6leo); Percentual massico de catalisador (KOH)
de 1% em relagdo a massa de oleo, utilizando-se a via metilica. Os demais parametros de
reacdo seguiram a metodologia aplicada por (GERIS et al. 2007). Os teores de ésteres obtidos

foram inferiores a 96,5% em desconformidade com a ANP.

Pereira et al. (2015) analisaram a qualidade do produto da transesterificacdo de blendas
do 6leo de mamé&o na mistura com o 6leo residual nas seguintes proporg¢des (10:90; 30:70; e

50:50) respectivamente. Os autores avaliaram a qualidade do produto final apenas pelos
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pardmetros de indice de acidez, densidade e umidade, estando estes em conformidade com a

regulamentagéo vigente.

3.6 PROCESSOS DE FABRICACAO DO BIODIESEL

3.6.1 Producéo de Biodiesel por Transesterificagdo Homogénea

Basicamente a transesterificacdo dos triglicerideos em presenca de catalisadores € um
dos métodos mais vidveis existentes para se produzir o B100. O processo pode ser
homogéneo ou heterogéneo, pode ser realizado de forma continua ou em batelada em Unico

estagio ou em mdltiplos estagios.

A transesterificacdo de triglicerideos por via catalitica ocorre através de uma sequéncia
de reacGes quimicas reversiveis (BARANWAL; SHARMA, 2005).

Triglicerideos + ROH <2l myigicerideo +R'COOR (3-2)
Diglicerideos + ROH «S8isa0or  n1onoglicerideos +R" COOR (3-3)
Monoglicerideos + ROH «S3lisador , jicerol +R" COOR (3-4)

Sendo os substituintes, R', R", R", hidrocarbonetos de cadeias longas. A reagdo global
é dada por (FURUTA et al., 2004, BARANWAL e SHARMA, 2005).

Catalisador

Triglicerideos + Alcool «2&2%r_ Glicerol + Mono — ésteres [3-5]

Cada etapa da sequéncia de reacdes quimicas 3-2 a 3-5 é reversivel com constantes
cinéticas de valores distintos, 0 que demonstra que as reagdes direta e reversa de cada etapa se
processam a distintas taxas. So reagOes de segunda ou pseudo-segunda ordem. A formacéo
de glicerol a partir dos monoglicerideos (MG), Equacao 3-4, & mais rapida que a partir dos
diglicerideos (DG), Equacao 3-3 (CAO et al., 2007).

As variaveis de processo mais importantes que afetam a eficiéncia da transesterificagdo
de TG sdo: a) Temperatura da reacdo; b) Razao entre a concentracdo de alcool e triglicerideos;
c) Tipo e concentracdo do catalisador, d) Hidrodindmica da emulséo reagente, €) Tempo de
contato, f) Coeficiente intrinseco de transferéncia de massa do lado liquido (kla), g) pureza
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dos reagentes (MA et al., 1999; BRARNWAL; SHARMA, 2005; STAMENKOVIC et al.,
2007).

Tradicionalmente, o B100 tem sido produzido por rota metilica através do processo de
transesterificacdo catalitica homogénea, usando catalisadores alcalinos e de baixo custo, tais
como o hidroxido de sodio e o hidroxido de potassio, metdxido de sodio e metdxido de
potéssio (LIM; TEONG, 2010). O rendimento em EMAG tem sido alto (> 0,80 g éster
metilico/g 6leo/gordura), sendo alcancado em tempo de processo pequeno (20 a 60 min). A
reacao de transesterificacdo por rota metilica apresenta duas fases iniciais, resultado da baixa
solubilidade do triglicerideo neste alcool (BOOCOCK et al., 1996, ZHOU et al., 2003;
DOELL et al., 2008). Portanto, a taxa de producdo de EMAG é limitada pela transferéncia de
massa, 0 que resulta em um tempo-de-atraso (lag time) no inicio do processo (gargalo técnico
do processo). A medida que os produtos intermediarios, os diglicerideos e monoglicerideos,
vao sendo produzidos em uma suficiente concentracdo ao longo do tempo de processo, a
limitacdo da transferéncia dos triglicerideos na fase rica em metanol torna-se menor, pois
aqueles produtos sdo substancias tensoativas (Surfactants). Por conseguinte, a taxa de reacédo
aumenta. Observa-se, porém, que rapidamente o processo é desacelerado (FREEDMAN et al.,
1984; DARNOKO; CHERYAN, 2000). Eventualmente, a medida que a reacdo de
transesterificacdo dos triglicerideos avanca, ha a formagdo de um novo sistema bifasico que
consiste de uma fase leve, rica em EMAG — o biodiesel — e outra pesada, rica em glicerol.
Vale salientar que os catalisadores alcalinos sdo mais solUveis na fase de maior polaridade, ou
seja, na pesada. Isto gera um rapto de catalisador da fase leve, descompensando as condicGes
reacionais, desta forma, diminuindo a taxa de reag@o ao longo do processo. O volume da fase
rica em glicerol depende indiretamente do namero de dtomos de carbono presente no alcool

guando se usa os alcoois metanol, etanol e propanol.

O emprego do etanol no processo de producdo do biodiesel é de particular interesse
porgue em alguns paises, como Brasil, este alcool € menos custoso que 0 metanol assim como
é produzido por biomassa renovavel. E de grande interesse a producio de biodiesel etilico no
Brasil porque a tecnologia de produgdo de &lcool esta plenamente consolidada, o etanol é
produzido em larga-escala, sendo o B100 produzido com ganhos ambientais e geracdo de
renda para populacéo rural brasileira. Apesar destes ganhos, a tecnologia ainda se encontra em

fase de desenvolvimento.
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A producédo de biodiesel via rota etilica apresenta significativas diferencas em relagao
aquela por rota metilica. De fato, a taxa de produgdo de ésteres etilicos de &cidos graxos
(EEAG) é menor que aquela observada para os EMAG em similares condi¢es operacionais
uma vez que 0s anions metoxidos sao mais reativos que os anions etoxidos por se tratar de
base mais estabilizada. Em geral a solubilidade dos 6leos vegetais e de gorduras em etanol é
maior do que no metanol, consequentemente, o biodiesel formado também. Vale salientar que
sendo o etanol menos polar que o metanol, sua miscibilidade com os triglicerideos € maior a
temperatura ambiente aquela apresentada pelo metanol nas mesmas condi¢cdes. Embora este
fato ocorra, a agitagdo mecanica ainda continua sendo requerida durante a reacdo de
transesterificagdo para impulsionar o processo de transferéncia de massa entre as fases
(KULKARNI et al., 2007). A transesterificacdo de TG via rota etilica também € sujeita a
formacdo de sabdes ao longo do processo se for catalisada por bases assim como a ter o
rendimento do processo diminuido e apresentar uma emulsao estavel que dificulta a separacdo

do biodiesel da glicerina (gargalo técnico da rota etilica).

A producdo de EEAG é mais complicada do que aquela de EMAG, especialmente,
devido a formacdo de uma emulsdo estavel durante a etanolise, o que leva a dificuldades
durante a etapa de separacdo do biodiesel do glicerol (KORUS et al., 1993; ZHOU et al.,
2003. ZHOU; BOOCOCK, 2006a). No caso da metanolise, essa emulsdo é quebrada facil e
rapidamente, logo em seguida ao cessamento da agitacdo da mistura reagente, resultando em
uma fase pesada composta principalmente de glicerol e uma fase leve contendo biodiesel. Na
etanolise, porém, as emulsdes formadas sdo muito mais estaveis, dificultando severamente a
separacdo de fases e a purificagdo do biodiesel (ZHOU et al., 2003; ZHOU; BOOCOCK,
20064a).

Cernoch et al. (2010) estudaram a distribuicio de EEAG, dos mono-, di- e
triglicerideos, glicerol durante a separacdo de fases referente a etandlise do 6leo de canola
contendo acidez de 0,6 mgKOH.g™ e concentracéo de agua de 600ppm. Elucidaram o fato que
a mistura reagente final possui um efeito significativo no volume de fases formado. Volumes
grandes da fase pesada sé@o resultantes da quantidade de EEAG nesta fase. Os sabfes e o
monoglicerideo formados pela reacdo de transerterificagdo aumentam a quantidade de ésteres
etilicos na fase pesada, 0 que causa diminui¢do do rendimento do processo de producdo de
B100. A eliminacdo dos sabdes e dos monoglicerideos formados pode reduzir os raptos dos
EEAG para a fase pesada, aumentando assim o rendimento da reacdo. A formagéo de uma

mistura reagente final estavel foi observada. A mistura reagente apresentou presenga de
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mono- e diglicerideo em concentracGes altas em comparacao as misturas reagentes facilmente
separaveis apresentada pela etandlise. Por outro lado, também observaram que as misturas
reagentes ndao eram totalmente estaveis. Eram estaveis e limpidas a temperatura de 25° C,
porém, tornavam-se turvas e instaveis (separavel) se aquecidas a 70° C. Nao investigaram a

fisico-quimica destes achados.

As bases mais utilizadas como catalisadores na reagéo de transesterificacdo incluem os
hidroxidos de sodio e de potassio, carbonatos, metdxido e etoxido de sédio e outros. Por ser
aproximadamente 4000 vezes mais rapida que a transesterificacdo acida (Formo, 1954) tem
sido muito usada comercialmente. Esse processo é afetado pelos seguintes parametros de
processo: a) Umidade; b) Teor de AGL; c¢) Razdo molar alcool/triglicerideo; d) Tipo de

catalisador.

O processo de transesterificacdo em presenca de catalisador alcalino para ser realizado
com rendimentos proximo a 100% nédo deve conter umidade na matéria-prima e usar alcool
substancialmente anidro uma vez que a agua favorece ao desenvolvimento da reacdo de
saponificacdo. A formacdo de sabdo consome o catalisador, logo, reduz a eficiéncia do
processo. Também causa 0 aumento da viscosidade, a formacdo de gel e a dificuldade em
separar o biodiesel do glicerol. Ma et al. (1998) propuserem que uma biomassa que contivesse
teor de AGL o menor possivel, ndo superior a 0,5%, para que se possa realizar o0 processo
usando catalisador basico. Freedman et al. (1984) concluiram que o rendimento de éster é
significantemente reduzido se os reagentes ndo atenderem a estas especificacdes, o hidréxido
de sddio ou metoxido de sddio reagem com a agua e com didxido de carbono presente no ar,

assim diminuido suas eficiéncias.

A transeterificacdo é uma reacdo que requer trés mol de alcool por cada mol de
triglicerideo para produzir trés mol de EAAG e um mol de glicerol. Razbes molares
superiores elevam o rendimento da reagdo em tempo de reacdo inferior. A razdo 6:1 é
normalmente utilizada em processos industriais para obter rendimentos superiores a 98% em

peso.

Catalisadores alcalinos tém sido mais empregados uma vez que as condi¢Ges da reagdo
de transesterificacdo sdo moderadas e o processo, em si, € mais rapido e eficiente (REID,
1911; FREEDMAN et al. 1984). A desvantagem no uso de catalisadores alcalinos esta no fato
que ao ser empregado na transesterificacdo de 60leos vegetais hé a producéo de sabdes devido
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a neutralizacdo dos &cidos graxos livres, AGL, presentes no 6leo e a saponificacdo dos TG
quando o teor de &cidos graxos livres é maior que 0,5% como no caso dos 6leos residuais de
fritura, 2 a 7%, e gorduras animais, 5 a 30%, (GERPEN, 2004). Ambas as reacfes sdo
indesejaveis porque consomem catalisador, diminuindo a conversdo do TG a biodiesel e

dificultando as etapas de separacdo e purificacdo do produto (VICENTE et al. 2004).

As pesquisas de Freedman et al. (1984) e Wright et al. (1944) mostraram, entretanto,
que a reacdo de neutralizacdo dos AGL pode ser evitada se a matéria-prima contiver um teor
baixo destes acidos (< 0,5%). A reacdo de saponificacdo ocorre apenas quando se utiliza o
hidréxido de sodio e o hidréxido de potassio como catalisadores por conterem o ion hidroxila.
Ao se utilizar o metdxido de sédio como catalisador, evita-se o problema da saponificacdo dos
TG (FROHLICH; RICE, 1995a).

Vicente et al. (2004), através de balango de massa do processo, comparam o efeito de
diversos catalisadores sobre a conversdo do TG, provenientes do 6leo de girassol, a mono-
ésteres. Concluiram que a conversdo é maior quando se utiliza o catalisador metdxido de
sodio. A conversdo observada para os catalisadores hidroxidos de sédio e hidréxido de

potassio foi mais baixa, ficando no patamar de 85,9 e 91,67% (em peso), respectivamente.

Os catalisadores &cidos podem ser usados para a esterificacdo dos 6leos aos ésteres
mono-alquilados, mas a reacdo € muito mais lenta do que com catalisadores alcalinos. O uso
de catalisadores acidos pode ser Gtil no pré-tratamento de 6leos com niveis elevados de acidos
graxos livres para converter aos ésteres graxos. Todavia, as reacfes sdo demasiadamente
lentas (GERPEN, 2005). Esses catalisadores tém sido recomendados para 0 uso em processo
de producdo de biodiesel a partir de gorduras animais, 6leos residuais de fritura e 6leos com

teor de AGL > 0,5, comumente oriundos de oleaginosas nortistas e nordestinas do Brasil.

Ghadge e Raheman (2005) desenvolveram uma técnica para produzir biodiesel do dleo
da mahua (Madhuca indica) que possui elevado nivel de AGL (19%). O nivel elevado de
AGL deste 6leo foi reduzido a menos de 1% por um processo de pré-tratamento em duas
etapas usando um catalisador acido (H,SO, 1% v/v). A reacdo de transesterificacdo foi
conduzida com metanol/6leo na proporgéo de 6:1 e 0,7% de hidroxido de potassio (v/v) como

catalisador (excesso de 0,2% para neutralizar o acido) e com um rendimento de 98%.

Ramadhas et al. (2005) desenvolveram processo de produgdo de B100 em duas etapas a

partir de oleo de borracha com contetdo elevado de &cidos graxos livres. A primeira etapa,
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esterificacdo catalisada com &cido, foi capaz de reduzir o indice de AGL do 6leo a menos de
2%.

O processo de transesterificacdo utilizando catalisador alcalino converte os produtos da
primeira etapa em seus mono-ésteres e glicerol. Vérios estudos foram feitos sobre as
condigdes de reacédo. Cetinkaya e Karaosmanoglu (2004) observaram que as condic¢des que
levam otimizacdo da transesterificacdo sdo: a) Relacdo molar alcool/6leo de 6:1; b)
Quantidade de catalisador NaOH igual a 1% em relacdo a massa de 6leo; c) Temperatura de
55°C; d) Velocidade de agitacdo de 40 rpm e e) Tempo de reacdo de 60 min. O aumento do
teor de catalisador leva a diminui¢éo do tempo de reacéo.

Dorado et al. (2002) estudaram a transesterificacdo de Oleo residual de fritura com
metanol e KOH a 60°C. Verificaram que o processo era mais econémico quando realizado em
duas etapas, em bateladas de 30 minutos. O uso do 6leo de mostarda pode representar uma
alternativa para producdo de biodiesel em regides aridas menos favorecidas. Abreu et al.
(2004) estudaram a transesterificacdo de diversos 6leos brasileiros (andiroba, babacu, cumaru,
dendé, pequi e soja) com uso de catalisadores complexos metalicos e diversos tipos de

alcoois, obtendo rendimentos maximos de 37%.

Concernente ao processo, Ma et al. (1999) chamam a atencdo para o fato de que
dependendo do tipo de matéria-prima, o processo de transesterificacdo em presenca de
catalisador alcalino para ser realizado com rendimentos préximo a 100% ndo deve conter
umidade na matéria-prima e usar alcool substancialmente anidro uma vez que a agua favorece
ao desenvolvimento da reacdo de saponificacdo. A formacdo de sabdo consome o catalisador,
logo, reduz a eficiéncia do processo, também causa 0 aumento da viscosidade, a formacdo de
géis e a dificuldade em separar o biodiesel do glicerol. Ma et al., (1998) propuserem que uma
biomassa que contivesse teor de AGL o menor possivel, ndo superior a 0,5%, para que se

possa realizar o processo usando catalisador basico.

A literatura reporta que a reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais é
extremamente sensivel a temperatura. Entretanto, a reacéo é conduzida a temperatura proxima
ao ponto de ebulicdo do metanol (60 — 70°C), a pressdo atmosférica. Nessas condi¢fes de
operacdo, faz-se necessario que o AGL seja removido do Gleo através de refino ou pré-
esterificacdo. Pré-tratamento ndo € necessario se a reacao € realizada a alta pressdo (9000 kPa)
e alta temperatura (240°C) (FREEDMAN et al., 1984). A reacdo de transesterificacdo de TG ¢
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uma reacdo de equilibrio em que o excesso de &lcool direciona a conversdo dos TG a mono-
ésteres (biodiesel) a quase 100%. Uma razdo molar entre as concentragcfes de alcool e TG de
6:1, leva a uma conversao de mono-ésteres a faixa de 95-98 % (BARANWAL; SHARMA,
2005).

3.7 PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL

3.7.1 Teor de Esteres

Trata-se de um parametro quimico de extrema importancia uma vez que responde pela
pureza do biodiesel produzido. E por meio dessa medida que se avalia quantitativamente o
teor de éster de um biodiesel que de acordo com a resolugdo ANP 45, ndo pode ser menor que
96,5%. Quimicamente ela fornece o quanto da conversdo dos triglicerideos para ésteres
alquilicos, logo, um pequeno teor em eésteres indica baixo rendimento na reacdo de
transesterificacdo. Isto implicaria na alteragdo de outras propriedades como viscosidade e
densidade, provocando dificuldades na combustéo e carbonizagdo dos cilindros dos motores
(SANTOS, 2010).

3.7.2 Indice de Acidez

A presenca de éacidos graxos livres € indesejavel durante o processo de
transesterificacdo alcalina devido a formacéo de sabdes poder resultar na perda de rendimento
do biodiesel e em maior dificuldade de separacdo das fases ao final do processo de formacéo.
Assim, um dos principais desafios em utilizar o 6leo residual de fritura para a produ¢do de um

biodiesel de qualidade é o seu o pré-tratamento (CHAI et al., 2014).

Segundo Chai et al. (2014), a transesterificacdo catalisada por acido pode converter
diretamente os &cidos graxos livres e 6leo em biodiesel. No entanto, ndo é muito praticada
pelos produtores de biodiesel, devido ao maior tempo de reagcdo e apresentar inferior
rendimento. Em vez disso, o processo de conversdo em dois passos tem sido mais
empregado: uma esterificacdo catalisada por um acido de pré-tratamento para reduzir o teor

de acidos graxos livres seguido pela transesterificagdo tradicional catalisada por &lcali.
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3.7.3 Teor de 4gua

De um modo geral nas Condi¢des Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP), todos os
materiais possuem um grau de higroscopicidade. Dependendo do seu teor, pode se ocasionar
danos irreparaveis como por exemplo, nos alimentos. Com o conhecimento das propriedades
da 4agua e aplicando-se a quimica, sabe-se que ela pode inferir variadas altera¢cbes nao s6 no
meio reacional como também na formacgdo de emulsdes. Isto é latente no caso especifico dos
biodiesel. Sua interferéncia € tamanha na obtencdo dos mesmos via transesterificacdo que ela
se tornou um parametro de monitoramento desde a matéria prima até o armazenamento do
produto acabado (OLIVEIRA, 2014). Ela pode provocar reacfes de oxidagdo, hidrélise e
polimerizacdo cujos produtos resultantes das mesmas séo chamados compostos polares totais
(CHRISTOF, 2006). Além disso, reage com os triglicerideos, acidos graxos livres e ésteres,

conforme as reacOes apresentadas na Figura 3.5.

CH,-00C-R He-oH
(A) 5 L
CL"I:"OOC R (—H:—OH
Triacilglicerideo Acido graxo Glicerol
- HOOCR  + CH;OH —» CH,00CR + H,0
Acido graxo Metanol Ester
1 i
R—C—OR, + NaOH R—C—ONa + R,OH
(©) triacilglicerol catalisador sabao alcool

Figura 3.5 — Reagdes: (A) hidrolise dos triacilglicerideos; (B) esterificagdo dos acidos graxos

livres e (C) saponificacao.

3.7.4 indice de lodo

O material graxo usado na obtengdo do biodiesel possui um ndmero variado de
insaturacbes que depende da origem do mesmo. Como estas, sdo facilmente atacadas por

agentes oxidantes, torna o material graxo suscetivel de deterioracéo tornando-se um problema.
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Para se saber o teor dessas insaturacOes, faz-se uso do indice de iodo que segundo o IAL, €é
definido como o nimero de gramas de iodo absorvido por 100 gramas do 6leo ou gordura.
Isto mostra que quanto maior o indice de iodo, mais amplo é o grau de insaturacdes,
implicando um alto risco na degradacdo do biodiesel, quer seja mediante oxidacdo térmica ou
ataque de radicais livres (MOSER, 2009). Vale salientar, que o indice de iodo ndo leva em
consideracao s as posicOes das ligacBes duplas disponiveis para oxidacéo, por este motivo
ndo reflete a melhor medida para estabilidade. Todavia, nos éleos de fritura representa um

indicativo do seu estado em relacéo a oxidacgéo térmica.

3.7.5 Indice de Peréxido

Embora conhecido como a medida de oxigénio reativo em termos de miliequivalentes
de oxigénio em 1000 g da gordura, quimicamente este método determina todas as substancias
que oxidam o iodeto de potassio (FERNANDES, 2011). Logo, todos os perdxidos e similares
provenientes da oxidacdo da matéria prima serdo contabilizados nesta determinagdo. Partindo
desta visdo, pode-se afirmar que este indice esta diretamente relacionado com a estabilidade a

oxidacéo.

3.7.6 Viscosidade Cinemética

A alta viscosidade dos 6leos vegetais foi o principal motivo de recuo para usa-los em
motores diesel. Entdo, partiu-se para o uso dos Oleos transesterificados cuja viscosidade €é
sempre inferior ao do 6leo que o originou. Segundo Knothe (2005), a viscosidade cinematica
é relacionada a viscosidade dindmica, empregando a densidade como fator e, passou a ser

incluida como um parédmetro de especificacdo nas normas técnicas relacionadas ao biodiesel.

A viscosidade dos B100 apresenta uma fungéo direta com o0 comprimento e a saturacéo
da cadeia (MORETTO; FETT, 1998). Essa relacdo direta também € valida para os alcoois, ou
seja, quanto maior a cadeia do alcool utilizado na transesterificagdo, maior a viscosidade do
B100, sendo os EEAG mais viscosos que os EMAG. As ramificagdes ndo influenciam na
viscosidade. No entanto, a configuracdo das duplas ligaces, cis ou trans, tem certa influéncia,
sendo que a configuracdo trans leva a um B100 mais viscoso. O numero de duplas ligacbes
ndo interfere na viscosidade (KNOTHE, 2006). A viscosidade do B100 diminui com o

aumento da temperatura, obedecendo a classica relacdo linear entre o logaritmo da
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viscosidade e o inverso da temperatura. A resolucdo ANP n° 45 estabelece que o valor para a
viscosidade cinemética de um B100 deve ficar dentro da faixa de 3 a 6 cSt. A Tabela 3.12
apresenta os valores obtidos para a viscosidade cinematica a 40° C para B100 de origens

diversas.

Tabela 3.12 — Viscosidade Cinematica a 40 °C do B100.

Fonte: Knothe (2006).

Biomassa Viscosidade (cSt)
Mamona 13,75
Algodao 4,27
Oiticica 12,67
Dendé 6,40
Pinhdo Manso 4,32
Sebo Bovino 5,67

3.7.7 Massa Especifica

A ANP estabelece que o valor para a massa especifica a 20° C de um B100 deve ficar
dentro da faixa de 0,8500 a 0,9000 g.cm™. A Tabela 3.13 apresenta os valores da massa
especifica obtidos para alguns biodiesel (metilicos) de diversas origens. Para o biodiesel, esta
propriedade varia principalmente com a matéria prima que o originou, haja vista, os tipos e

quantidades de acidos graxos existentes em sua estrutura.

Tabela 3.13 — Massa especifica a 20° C para Biodiesel.

B100 Massa especifica (g.cm™)
Mamona 0,9245
Algodéo 0,8823
Babacu 0,8865
Oiticica 0,9324
Dendé 0,8597
Piqui 0,8650
Pinhdo Manso 0,8720
Sebo Bovino 0,8757

Fonte: Knothe (2006).
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3.7.8 Enxofre Total

Sabe-se quimicamente que o enxofre quando em contato com o oxigénio atmosférico
em condi¢Oes satisfatorias reacionais de dxido-reducédo, converte-se facilmente em SO, e SO;
formando com a umidade do ar &cido sulfurico que atua negativamente nos tanques e motores
dos carros bem como na fauna e flora existente. Por conseguinte, o enxofre tornou-se um dos
principais problemas com a grande demanda do diesel, o que acarretou no mundo cientifico
inimeras pesquisas objetivando sua eliminacdo ou pelo menos sua diminuicdo. A constatagédo
é a obrigacgdo no Brasil diesel S5. Por outro lado, o biodiesel ndo produz praticamente nada de
enxofre, reforcando a necessidade de produzi-lo e usa-lo cada vez mais com o intuito de evitar
danos para veiculos e 0 meio ambiente. De acordo com a ANP 45 o teor de enxofre maximo

permitido é de 10 mg.Kg™.

3.7.9 Estabilidade a Oxidacéo

A estabilidade a oxidacdo refere-se a tendéncia de combustiveis para reagir com o
oxigénio. A estabilidade do biodiesel depende da sua susceptibilidade a degradacdo por
reacOes de oxidacdo que sdo altamente influenciadas pela composicao de ésteres insaturados.
Por outro lado, o processo de oxidacdo também provoca um aumento da acidez e uma
diminuicdo do calor de combustdo (MONTERO; STOYTCHEVA, 2011).

A composicdo dos Oleos e gorduras vegetais e animais 0s tornam vulneraveis aos
processos oxidativos que se estendem ao biodiesel fabricado pelos mesmos. Isto se deve a
presenca de duplas ligacGes que facilitam a quebra homolitica das ligacbes C-H das posi¢oes
alilicas existentes. Esta cisdo acontece principalmente pelo ataque do oxigénio atmosférico
que pode ser catalisada por ions metélicos, luz, temperatura, radiacéo ionizante (LIANG et al.,
2006). Embora possua muitas vantagens importantes sobre Oleo diesel de petrdleo, o
biodiesel é mais sensivel a oxidacdo do que o diesel convencional devido a presenca de
ligagBes insaturadas nas moléculas presentes na matéria-prima que o originou (FU et al.
2014). O mecanismo de oxidacéo do biodiesel geralmente envolve dois tipos: auto-oxidacéo e
foto-oxidacdo (YAAKOB et al., 2014).
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Goto et al. (2010) avaliou a degradacdo dos &cidos graxos relacionando a condutividade
com o tempo (Figura 3.6), onde pode ser observado que a estabilidade oxidativa do biodiesel
aumenta com o grau de saturacdo das cadeias de &cidos graxos que as constitui. Outrossim,
quanto as insaturacfes percebe-se que ao diminuir o numero de duplas ligaces ocorre um

aumento do tempo de degradacgéo que interfere nas propriedades do biodiesel.

100

gol [ C18:3ME (0.08n)

gol C18:1ME (3.54h)

Condutividade (HS/cm)

401

20p C18:0ME (>24h) |

6 8 10
Tempo (h)

Figura 3.6 — Avaliacdo da degradag&o dos acidos graxos atraves da condutividade em fungéo do tempo.
Fonte: Goto et al., (2010)

De acordo com Cristensen e McCormick (2014), na auto-oxidacdo, o mecanismo de
oxidacdo de ésteres de acidos graxos poli insaturados ocorre em trés fases: a primeira € a fase
lenta ou indugdo na qual o oxigénio € lentamente consumido. Embora haja a diminuigdo dos
agentes antioxidantes presentes, nesta fase a composicdo quimica do combustivel ndo é
significantemente afetada, em razdo dos radicais livres reagirem preferencialmente com
antioxidantes em vez do biodiesel. A segunda ¢ a fase exponencial ou de peroxidacao, na qual
0 consumo de oxigénio e a formacdo de perdxido aumentam rapidamente. Nesta fase 80 —
90% de antioxidante é consumido e nesta fase a reacdo do oxigénio com o biodiesel ja se
inicia. Na fase trés a taxa de degradacao de perdxido supera a de formacdo. Durante esta fase
ocorre um crescimento acentuado de &cidos e outros produtos de degradacdo. Portanto, a

qualidade do combustivel é fortemente afetada.

3.7.9.1 Antioxidantes

Pela etimologia da palavra, sdo espécies quimicas cuja funcdo é agir contrariamente aos
radicais livres, logo, tratam-se de agentes redutores que impedem a oxidacdo, pois fornecem

atomos de hidrogénio na forma radicular, reagindo com os perdxidos evitando a formacéo de
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outros substituintes nas cadeias carbonicas. A ANVISA define antioxidante como ¢

Substéncia que retarda o aparecimento de alteragdo oxidativa no alimento” (BRASIL, 2016).

A revista on line Food Ingredients Brasil (2009), em seu dossié, aborda dentre outros

assuntos 0 mecanismo de acdo dos antioxidantes (Figura 3.7).

ROO® + AH — ROOH +A*
R*+AH— RH+A’

onde: ROO" e R" - radicais livres; AH - antioxidante com um &atomo de hidrogénio
e A’ - radical inerente

Figura 3.7 — Mecanismo de acdo de antioxidantes primarios.
Fonte: Food Ingredients Brasil (2009)

De acordo com Rios (2004), utilizam-se antioxidantes com a finalidade de evitar ou
retardar a degradacdo do biodiesel, impedindo a etapa inicial da auto-oxidacdo e a formacéo

de substituintes livres, removendo-os do meio.

Ramalho e Jorge (2006) destacam que os tocoferdis, os acidos fenolicos e os extratos de
plantas como alecrim e salvia sdo os antioxidantes naturais mais empregados. Oliveira et al,
(2014), evidenciam que os antioxidantes sintéticos mais empregados na industria alimenticia e
na producéo de biodiesel, sdo o butil-hidroxianisol (BHA), o terc-butilhidroquinona (TBHQ),
o propilgalato (PG) e o 2,6-di-terc-butilhidroxitolueno (BHT), cujas estruturas fendlicas estdo

apresentadas na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Estruturas fenolicas dos antioxidantes sintéticos.
Fonte: Food Ingredients Brasil (2009)

3.8 COMPORTAMENTO REOLOGICO DO BIODIESEL

A viscosidade dinamica (u) € uma medida da resisténcia interna de um fluido a taxa de

deformacéo (7 ) ou ao escoamento. Depende da temperatura (T), pressao (P) e composi¢do do
fluido (CF) sendo, todavia, independente da taxa de deformacéo. E definida de acordo com a

Lei de Newton para a viscosidade que estabelece (Bird et al., 1960):

ToCy — T=uy (3-6)
=1 ()7 - u o= d—T. =C (3-7)
dy

sendo: 7 : Tensdo de cisalhamento; C: constante para determinada condigéo de T, P e CF.
O Comportamento Reoldgico (CR) de um material representa a resposta mecanica deste
guando submetido a uma tensdo de cisalhamento (7 ). Fluidos simples como &gua, alcool,

glicerina e outros apresentam a classica resposta newtoniana — a tensdo de cisalhamento

apresenta relacdo linear com taxa deformacéo (7), passando pela origem. Fluidos que
apresentam tal comportamento sdo chamados de Fluidos Newtonianos (FN). Aqueles fluidos
que apresentam comportamentos distintos sdao conhecidos como Fluidos N&o-Newtonianos
(FNN). Podem ser independentes do tempo (FNNIT) e dependentes do tempo (FNNDT). Os
FNNIT séo classificados em pseudo-plasticos e dilatantes.

O CR de um material pode ser distinto daquele previsto pela Equacdo 3-6, surgindo,

entdo, a classificagdo: a) Fluidos Newtonianos (FN): # = F(T.P.CF); b) Fluidos Néo-
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Newtonianos (FNN): # = f (z.7.tT,P,CF)

descrevem o CR de um fluido, ex.: a) FN: Equacdo 3-6; b) FNN da Poténcia: Modelo de

, onde: t = tempo. Modelos fenémenoldgicos

Ostwald-de Waele (Equagéo 7).
=k (7)" (3-8)

Sendo: k: Indice da consisténcia; n: indice de comportamento (n < 1: Fluido
Pseudoplastico; n > 1: Fluido dilatante; n = 1: FN).

() E
A viscosidade aparente, .= (7) , representa a viscosidade absoluta de um FNN a

uma determinada taxa de deformacdo. Para um FN e FNN da Poténcia tem-se:

a) FN: M= p=Kk constante para ¥ 7 (3-9)

_ N .\n-1
b) FNNIT da Poténcia T = u(0.7) =k(7) (3-10)

A viscosidade absoluta de um liquido puro, a temperaturas abaixo do seu ponto de
ebulicio e a baixas pressbes, varia de forma irrelevante com a pressdo, porém,

exponencialmente com o reciproco da temperatura segundo Modelo de Andrade:

1 o= a,exp(¥) (3-11)

onde: a; e a, sdo os coeficientes de modelo para serem estimados.

A viscosidade absoluta de uma solucdo ideal de liquidos pode ser predita pelo Modelo

de Arrhenius.
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/u:(j)l = exp (in In 2)
=1 (3-12)

sendo: i: componente; n: nimero de componentes; X fragdo volumétrica, molar ou méssica.

A investigacdo do CR de um biodiesel € de extrema importancia uma vez que este dita
0s padrdes e os problemas de escoamento deste combustivel nos motores. Aumentos
significativos na viscosidade dindmica de um biodiesel devido ao abaixamento da temperatura
podem ser acompanhados pela transicdo do CR deste combustivel de FN para o de FNN, o
que afeta as PEF deste. O CR de um combustivel depende do teor (e tipo) de acidos graxos
saturados de cadeias longas presentes nas varias matérias-primas usadas na producdo deste
combustivel, pois estes &cidos apresentam PN > 0° C (KNOTHE et al., 2006). As
propriedades de escoamento a frio (PEF) de um biodiesel podem ser melhoradas para facilitar
a sua bombeabilidade em periodos de baixas temperaturas por meio de vérias técnicas, entre
elas as: a) Formulacdo de misturas biodiesel/diesel mineral; b) Tratamento do biodiesel com
aditivos CFI tradicionalmente desenvolvidos para o diesel mineral. (Os aditivos melhoradores
do escoamento a frio podem atuar como Depressores de PF (DPF) ou como Modificadores da
Cristalizacdo Parafinica (MCP) — estes sdo depressores de ambos PF e CFPP). Os aditivos
CFI desenvolvidos para melhorar as PEF do diesel mineral ttm demonstrado a habilidade de

diminuir o PF dos biodiesel e de suas misturas com o diesel (KNOTHE et al., 2006).

Foi realizado um estudo do comportamento reoldgico para o B100 etilico de babacu na
temperatura de 25 °C e na temperatura do PN (15 °C) (SANTOS et al., 2008). Os
comportamentos reoldgicos observados foram de: a) FN, viscosidade: mPa.s (25° C, Figura
3.9a); b) FNNIT — pseudo-plastico, indice de escoamento: 0,734 (15°C, Figura 3.9b e Figura
3.9¢).
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Figura 3.9 — Curvas de Fluxo a 25° C (a); Curvas de fluxo (b) e viscosidade a 15° C (c) para

B100 de Babacu.

Fonte: Santos et al., (2008)

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 LOCAL DE EXECUCAO

O presente trabalho foi

especificidades:

realizado nos seguintes laboratorios conforme suas
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e LAMSA (Laboratério de Analises Minerais, Solos e Agua — UFPE)

e LREO-(Laboratério de Reologia — Departamento de Engenharia Quimica — UFPE)
e LAC (Laboratério de Analises de Combustiveis — UFPE)

e LABORATORIO DE BIOCOMBUSTIVEIS (POLI — UPE)

e CENTRAL ANALITICA (UFPE)

e CETENE (Centro de Tecnologias do Nordeste)

e DEN (Departamento de Energia Nuclear — UFPE)

4.2 MATERIAIS

A mistura de biomassa utilizada na producdo de B100 foi composta por gordura residual
de restaurante (GRR) e 0leo de algoddo refinado (OAR). A GRR (10 L) foi gentilmente
cedida por uma lanchonete do tipo fast food (franquia internacional) e o OAR (11 L) foi
adquirido em um supermercado, sendo ambos os estabelecimentos localizados na cidade do
Recife (PE.). A GRR filtrada e 0 OAR foram mantidas em bombonas de plastico que em

seguida foram acondicionadas fora do alcance da luz ambiente.

4.3 REAGENTES

Os reagentes utilizados nesta pesquisa foram em maioria de grau P.A.: Acido cloridrico
(Vetec); Acido sulfdrico (Vetec); Alcool etilico anidro (Dindmica); Alcool metilico (Neon);
Amido soltvel (Synth); Cloreto de amdnio (F. Maia); Cloreto de sodio (F. Maia); Eter etilico
(F. Maia); Fenolftaleina (F. Maia); n-Hexano (Synth); Hidréxido de potassio (F. Maia);
Hidroxido de sodio (Quimica Moderna); lodeto de potassio (Synth); lodo (Synth); Reagente
de Wijs (Synth); Sulfato de sodio anidro (F. Maia); Tetracloreto de carbono (Chemis);
Tiossulfato de soédio (Synth). Outros, porem possuiam grau de pureza superior a 97%
(Heptadecanoato de metila (Sigma Aldrich); Miristato de metila (Sigma Aldrich);
Tetracosonoato de metila (Sigma Aldrich) e n-heptano (Synth). Todas as solugdes utilizadas

neste estudo foram preparadas com agua destilada.

4.4 METODOS
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Por se tratar de uma pesquisa que envolve misturas de biomassas distintas com
propor¢des diferentes, foi necessario a realizacdo de um estudo preliminar com intuito de se
obter as melhores condices reacionais e técnicas para obtencdo do biodiesel, que sera

descrito em etapas.

4.4.1 Caracterizacdo da Biomassa Lipidica

4.4.1.1 Composi¢ao Quimica

Para determinar a composicdo quimica da biomassa foi aplicada a técnica de
cromatografia gasosa GCMS, onde foram analisados o teor de ésteres de acidos graxos

(concentracéo relativa) Norma EN 14103/2003 regulamentada pela ANP.

Os ensaios foram realizados em equipamento GCMS da marca GC-FID analitico
(Agilent Technology 7890); Coluna DB-5ms (30 m comprimento x 250 um didmetro x 0.25
um); Vazdo He (1 cm®minuto); Temperatura inicial forno (150 °C); Rampas 150 °C por 4
minutos, rampa de 4°C/minutos até 280 °C, mantendo por 5 minutos; Temperatura Injetor
(300°C); Volume injecdo (1 pL); Divisor (100:1); Vazdo Ar (400 cm*/minutos); Vazdo: N,
(25 cm®/minuto); Vazao: H, (30 cm*/minuto); Detector tipo FID com temperatura (300°C).

4.4.1.2 Indice de Acidez

O indice de acidez (IA) dos 6leos corresponde a quantidade (mg) de base (KOH ou
NaOH) necessaria para neutralizar os &cidos graxos livres presentes em cada grama de
amostra. Para determinar o indice de acidez foi aplicada uma metodologia adaptada do
Instituto Adolfo Lutz. Cerca de 2 g da amostra foi pesada com precisdo de 0,001 g em
Erlenmeyer em balanca analitica (Sartorius, modelo BL120S). Foram adicionados 25 mL de
uma solugdo neutralizada de éter etilico:alcool etilico (2:1) em presenga de fenolftaleina
(solucéo em etanol a 1% m/v) homogeneizando ateé total dissolugdo da amostra. O material foi
titulado com hidréxido de sédio 0,1 mol.L™ Ao final da titulacéo, foi anotado o volume de
solucgéo gasto, o0 qual empregou-se para o calculo do indice de acidez (IA), conforme Equacao
(4-1):
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_V.F.561
p

IA (4-1)

Em que: 5,61 corresponde ao equivalente grama do KOH; V é o volume gasto de
solucdo titulante (em mL); F é o fator de correcdo da solucdo titulante e p € o nimero de

gramas da amostra empregada no ensaio (g).

4.4.1.3 Teor de Umidade pelo Método de Karl Fischer

O método consiste na titulacdo de uma amostra diluida em metanol, com o reagente
Karl Fischer, que é uma solucdo contendo iodo, diéxido de enxofre e uma amina. Com a
presenca de &gua, o iodo assim como o dioxido de enxofre sdo consumidos rapidamente.
Dessa forma, a sua medicdo pode ser realizada e relacionada com o teor de 4gua na amostra
analisada. O ponto final da titulacdo pode ser detectado visualmente pela mudanca de cor
provocada pelo iodo. A analise para determinacdo do teor de umidade do 6leo de algoddo foi
realizada em conformidade com as normas ASTM D 6304 e NBR 11348 utilizando um

titulador Karl Fisher (KF Coulometer Metrohm, modelo coulémetro 831).

4.4.1.4 Massa Especifica

Utilizou-se para tal determinacdo um densimetro de bancada (Anton Paar, modelo DMA
4500), de acordo com as normas da American Society for Testing and Materials (ASTM D
4052) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR 14065). Os ensaios foram

realizados nas temperaturas de 20°C, 27°C e 35°C.

4.4.1.5 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada a partir dos dados da viscosidade dinamica
(reometria) e da massa especifica dos materiais. Essas analises foram realizadas em
conformidade com as normas ASTM D445 e ABNT NBR 10441 utilizando um viscosimetro
(Cannon-Fensker e um banho Koehler, modelo K23800). A viscosidade cinematica (v, mm?2.s”
') ¢ dada pela relagdo entre a viscosidade dindmica (1, gzm™.s™) e a massa especifica (p, g.dm’

%), de acordo com a Equacéo (4-2) (valores medidos nas temperaturas de 20°C e 40°C).
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_k -
V—p (4-2)

4.4.2 Preparagéo das Misturas de Biomassa

A literatura apregoa que a obtencdo de biodiesel a partir de biomassa cuja acidez
ultrapasse 3 mgKOH.g™ devera ocorrer em dois estagios (VAN GREPEN et al. 2004).
Fundamentado nesta proposi¢do foram produzidas cinco misturas de biomassas nas seguintes
propor¢oes MBos:os; MBio:90; MB2o:s0; MB3g.70. MByo:60. Onde MB= mistura de biomassas € 0

indice a proporcéo aplicada de GRR e OAR, respectivamente.

4.4.3 Caracterizacao das misturas de biomassa

As misturas foram caracterizadas seguindo a metodologia aplicada a caracterizacdo das

biomassas descritas anteriormente.
4.4.4 Estudo Preliminar

Nesta etapa além da transesterificacdo da biomassa lipidica tomada como padrao, foram
realizados ensaios para avaliacdo das melhores condi¢bes de lavagem e secagem
fundamentados em SILVA (2011).

4.4.4.1 Biodiesel a partir de Oleo Refinado

A producdo do biodiesel oriundo do OAR teve como referencial experimental os
estudos de MELO (2007). As condigdes escolhidas aplicadas a transesterificacdo foram:
temperatura (40°C); razdo molar alcool:6leo (6:1); percentual massico de catalisador em
relacdo a massa de oOleo (0,7%); agitagdo (640 rpm). A reacdo de transesterificacdo
transcorreu em reator encamisado de vidro (500 cm?), agitado mecanicamente (agitador de
Marca Fisaton, modelo 710), sendo a temperatura do sistema controlada por meio de um
banho termostatico (marca TECNAL, modelo TE-2005). O reator foi operado em batelada

(volume (til: 250 cm®). Sistema esté apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Aparato experimental utilizado na transesterificacao.

Durante o processo de obtencdo do biodiesel foram avaliadas as técnicas de lavagem e
secagem a fim de constatar as melhores condi¢des que seriam aplicadas quando da producao
do biodiesel a partir das misturas. Foi levado em consideracdo o nimero de lavagens a frio (6
e 10); equipamentos de secagem (estufa e chapa) e tempo de secagem (30 e 60 minutos).

4.4.4.2 Caracterizacio do Biodiesel produzido a partir do Oleo Refinado

Os ensaios de caracterizagdo aplicados ao estudo preliminar de obtencdo do biodiesel a
partir do OAR se limitaram ao teor de éster (%) e teor de agua (Karl Fisher) de acordo com

métodos previamente aplicados a caracterizacdo da biomassa.

4.4.4.3 Biodiesel a partir das Misturas

O biodiesel foi produzido seguindo as mesmas condicOes reacionais e técnicas aplicadas
ao biodiesel do 6leo refinado.

4.4.4.4 Caracterizacdo do Biodiesel a partir das Misturas

O procedimento utilizado para caracterizar o biodiesel obtido das misturas foi 0 mesmo

aplicado ao biodiesel obtido do éleo refinado.

4.4.5 Avaliagdo das Condicoes de Trabalho
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O planejamento fatorial 2* (Tabela 4.1) foi realizado para avaliar as influéncias das
variaveis, temperatura, percentual massico de catalisador, razdo molar (alcool: 0leo) e
agitacdo. Os ensaios foram realizados em ordem aleatdria e em triplicata no ponto central para
garantir a reprodutibilidade dos dados experimentais, totalizando 19 experimentos. A resposta

utilizada para determinar a eficiéncia do processo foi o percentual de conversdo em ésteres

totais.
Tabela 4.1 — Niveis dos fatores do planejamento fatorial 2°.
NIVEIS
FATORES

(+1) (0) (-1)
Temperatura (°C) 50 45 40
Razdo molar (A:0) 9:1 7,51 6:1
Massa de Catalisador (%) 0,9 0,8 0,7
Agitacdo (rpm) 658 536 414

Os célculos dos efeitos dos fatores e as interagdes entre eles com 0s seus respectivos
erros padréo foram realizados segundo Barros Neto; Scarminio; Bruns (2007), com auxilio do

programa Statistica 7.0.

4.4.6 Producdo do Biodiesel das Misturas a partir das Melhor Condicdo obtida no

Planejamento Fatorial

De acordo com a avaliacdo do estudo estatistico (Planejamento Fatorial 2*) foi aplicado
a producdo do biodiesel das misturas MBgs.gs5; MBig-00; MB2o:so; MB3o.70: MBuagso  aS
condicdes de RM (alcool: 6leo ); wtcat%; T°C e agitacdo em que a variavel dependente (teor
de éster) alcangou o valor maximo na MByeo . O tempo de execucdo dos experimentos

permaneceu fixado em 1h para todos os ensaios.

4.4.6.1 Caracterizacédo do Biodiesel produzido a partir das Misturas em Condicao 6tima
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Os ensaios de caracterizacdo foram realizados de acordo com as normas aplicadas ao
estudo preliminar, quais sejam; indice de acidez; Teor de Ester; Teor de agua (Karl Fischer),
Viscosidade a 40°C; Massa Especifica de 20 — 80°C (redmetro); Indice de Peréxido;

Estabilidade & Oxidac&o 110° min; Enxofre Total, indice de lodo.

4.4.6.2 Estabilidade Oxidativa

Para a avaliacdo da estabilidade oxidativa durante o periodo de armazenamento, foram
utilizados dois agentes antioxidantes; um natural (6leo essencial de Alecrim da Marca All
Chemistry- Lote ALL059866 — Val 29/10/2017), e sintético (BHT — Butil hidroxi tolueno da
Marca Codossal Quimica — Lote 0215), adicionados nas seguintes concentraces 0 ppm; 1000
ppm; 2000 ppm e 3000 ppm. A norma aplicada para este ensaio foi a EN14112. O aparelho

utilizado para execucéo dos ensaios foi 0 Rancimat (Marca Metrohm — modelo 873).

4.4.6.3 Caracterizacdo Reol6gica dos Biodiesel

O comportamento reolégico (CR) dos B100 produzidos foi obtido associando-se dados
oriundos da reometria (SCHRAMM, 2006) e ajuste do modelo de fluidos da poténcia ou
modelo de Ostwald-de-Waele (BIRD et al., 1960). Utilizou-se redbmetro do tipo Searle, Marca
Brookfield, modelo R/S - SST2000 (Figura 4.2), com temperatura controlada pelo banho
ultra-termostatizado, Marca Lauda, modelo RE206, acoplado em série a este equipamento. O
fluido térmico utilizado foi uma solucdo aquosa de etileno glicol (30% v/v). Os ensaios
reométricos foram realizados com controle da tensdo de cisalhamento (CSS), tendo esta

variado na faixa de 0,70-7,20 Pa, gerando taxa de deformacéo de 88,00s™ a 999,99s™.

O spindles double gap foi 0 adequado para a faixa de viscosidade dos fluidos na faixa
de temperatura investigada (10-80° C). O ajuste do modelo de fluido da poténcia aos dados
reométrico foi implementado no Software OriginPro7.0. Modelo foi validado para dado de

viscosidade cinematica dos B100 obtida a 40° C.
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(b)
Figura 4.2- a) Redmetro, b) Porta amostra e Spindle double gap
(adaptado de Cavalcanti, 2013)

O comportameto reoldgico das blendas em estudo foram caracterizada através Spindle
double gap em uma faixa de temperatura que variou de 10 a 80°C. Os ensaios reométricos
foram realizados com controle de taxa deformacao, CSR . A taxa de deformacéo variou de
1022103 s-.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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As caracteristicas das matérias-primas, misturas e dos biodiesel produzidos neste
trabalho foram analisadas de acordo com a legislacdo vigente pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da Resolucdo N°45 de 2014 (Anexo
5). Os procedimentos analiticos para avaliacdo do biodiesel foram feitas mediante a aplicacao
das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais
da "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for

Standardization” (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation™ (CEN).

5.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Qualquer que seja 0 processo quimico é de extrema importancia informacdes sobre a
matéria-prima, pois as mesmas auxiliam na previsdo de possiveis ajustes e na compreensao do

comportamento do processo durante todas as etapas.

5.1.1 Composi¢do Quimica

Os é&cidos graxos que compdem as biomassas em estudo estdo dispostos na Tabela 5.1.
O grau de saturacdo pode ser avaliado de acordo com o tipo de acido constituinte na
COMposig&o.

Tabela 5.1 — Composicao centesimal dos ésteres presentes no OAR (g.(100 g)™).

Componerte AT IO®  Copotio 09w Ajuie
C12:0 Acido Laurico ND ND <0,1
C14:0 Acido Miristico 0,80 1,06 0,40 -2,00
C16:0 Acido Palmitico 23,2 20,1 17,0-31,0
C16:1 Acido Palmitoleico ND 0,67 0,50-2,00
C18:0 Acido Esteérico 2,20 4,91 0,50 -2,00
c18:1 Acido Oleico 17,3 19,5 13,0-44,0
C18:2 Acido Linoleico 53,5 54,8 33,0 -59,0
C18:3 Acido Linolénico 3,0 ND 0,10-2,10
C20:0. Acido Araquidico ND ND <0,70

Contlggggao TabX!:?d%'l%ehénico ND ND < 0,50
C24:0 Acido Lignocérico ND ND <0,50

ND (n&o detectado); LD (0,01%) e LQ (0,05%)
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Tabela 5.2 — Composicdo centesimal dos ésteres presentes no GGR (g.(100g)™).

Componente Acido Qraxo de Composicéo (%) Predojevic Corsini et al
origem deste trabalho (2008) (2008)
C12:0 Acido Laurico 1,00 ND ND
C14:0 Acido Miristico 0,70 1,00 0,76
C16:0 Acido Palmitico 20,2 30,7 24,6
Clé:1 Acido Palmitoleico ND 0,60 0,47
C18:0 Acido Esteérico 4,70 5,70 2,74
c18:1 Acido Oleico 27,0 40,5 16,2
C18:2 Acido Linoleico 43,0 19,1 51,9
C18:3 Acido Linolénico 3,50 0,20 0,12
C20:0 Acido Araquidico ND 0,60 0,28
C22:0 Acido Behénico ND 0,30 0,13
C24.0 Acido Lignocérico ND 0,40 0,09

Observou-se que a quantidade de componentes insaturados das matérias-primas
analisadas (6leo de fritura e 6leo de algodéo refinado) possuem valores préximos entre si, em
torno de 74% (somatdrio) em media. O mesmo comportamento pode ser observado para 0s
componentes saturados cujos valores permeiam aproximadamente 26% em média. Isso revela
a necessidade de um controle rigido em termos de armazenamento desde a matéria-prima até
o produto acabado a fim de minimizar os efeitos de degradacdo. Vale ressaltar que 0s ésteres
formados derivados dos &cidos graxos continuam com o mesmo grupo de ligac6es advindas
das matérias primas. A composicdo quimica do 6leo de algoddo refinado avaliado estad em
conformidade com a ANVISA (1999), com excec¢do do acido linolénico que dentre os demais
é 0 mais susceptivel a degradacdo por possuir em sua estrutura trés insaturacdes. Além disso,
ao se comparar o teor deste acido encontrado no 6leo de fritura com os dados reportados pela
literatura Predojevic (2008); Dias et al. (2008); Leung e Guo (2006), 0,2; 0,6 e 0,85
respectivamente, constata-se uma diferenca acentuada. Os valores apresentados para a
composic¢do do oOleo de fritura, encontram-se em consonancia com os relatados por Corsini et

al. (2008) que utilizaram 6leo de fritura a partir de 6leo de algodao refinado.

5.1.2 Indice de Acidez
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Os resultados de indice de acidez das biomassas precursoras das misturas encontram-se
na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — indice de acidez das biomassas.

Biomassa Lipidica indice de Acidez (mgKOH.g™?)
OAR 0,20
GRR 13,4

Os valores de indice de acidez reportados na Tabela 5.3 revelam que o 6leo de algodéo
se encontra dentro dos parametros preconizados pela ANVISA (1999) que é < 0,6 mgKOH.g-
1. Quanto ao oleo de fritura, sabe-se que este pardmetro depende principalmente de fatores
exogenos aplicados a esta matéria prima, tais como; umidade, temperatura e tempo de fritura.
Isso pode ser constatado ao se avaliar os resultados citados por Weine (2013), que obteve 0,83
mgKOH.g-1, Cao et al. (2008) cuja acidez encontrada foi de 4,34mg KOH.g-1 em contraste
aos de Silva (2011) que evidenciou uma acidez em 9,5 mgKOH.g-1, resultados estes

inferiores aos 13,41 mgKOH.g-1 encontrados neste estudo.

5.1.3 Teor de Agua pelo Método de Karl Fischer

Os valores encontrados na avaliacdo do teor de &gua estdo expressos na Tabela 5.4.
Diante da discussdo deste trabalho sobre a presenca da agua nos 6leos e gorduras vegetais e
animais, é preocupante a constatacdo dos valores obtidos para as matérias primas observados.
Isto deriva do que a presenca de agua pode acarretar no processo de obtencdo do biodiesel,
mesmo que em misturas com propor¢oes diferentes, pois, em qualquer quantidade, diante das
suas caracteristicas fisico-quimicas ela pode promover diversos eventos que podem imputar
impactos negativos durante o processo de fabricacdo, bem como na qualidade do produto
final. Dentre estes, destacam-se: Hidrolise de triglicerideos; Rancificacdo hidrolitica

enzimatica com a enzima lipase; Aumento de acidez livre, etc.

Tabela 5.4 — Teor de agua pelo método de Karl Fischer.
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Biomassa Lipidica Teor de 4gua (mg.Kg™?)
OAR 873,2
GGR 1909

5.1.4 Massa Especifica

Os valores de massa especifica estdo apresentados na Tabela 5.5. Pode-se verificar que

ao aumentar a temperatura os valores decrescem sutilmente para ambas biomassas. Para o

6leo de fritura observam-se resultados proximos aos encontrados na literatura: Weine (2013),
que obteve 0,92212 e Silva (2011) 0,92340. J& para o 6leo de algoddo refinado, Santos,

(2010), obteve 0,9193 aproximando-se aos valores obtidos neste trabalho para a temperatura

de 35°C.

Tabela 5.5 — Massa especifica das biomassas lipidicas

Massa especifica (g.cm™)
Temperatura (°C)

OAR GRR

0,91950 0,92943
20

0,91952 0,92943

0,91551 0,92500
27

0,91550 0,92501

0,90941 0,91868
35

0,90941 0,91978

5.1.5 Viscosidade Cinemética

Os resultados referentes a viscosidade cinematica das biomassas precursoras das

misturas estdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Viscosidade cinematica.

Viscosidade cinematica a 40°C (mmz2.s™)

Temperatura (°C)

OAR

GRR

40 35,2

58,6
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O valor encontrado nesta pesquisa para o 6leo de algod&o, encontra-se em consonancia
com o resultado de Ferreira (2009), que foi de 35,35 mm?s™ e um pouco acima do valor de
Brock et al. (2008), de 33,40 mm?s™. Todavia, com relacdo ao valor do 6leo de fritura
observado de 58,6 mm?s™ nota-se uma grande reducéo pois conforme Choe e Min (2007),
estudos indicam que a fritura promove alterag6es fisicas como a mudanca de cor, viscosidade
e calor especifico. Outrossim, sabe-se que o comprimento e a saturacdo da cadeia tém relacdo
direta com a viscosidade (MORETTO; FETT, 1998). Adianta-se que este valor ja é um
complicador para a obtencdo de biodiesel usando este 6leo como matéria prima, ressaltando-
se que o objeto desta pesquisa € a obtengdo de biodiesel a partir das misturas de 6leo de fritura
e de 6leo de algodéo refinado em proporgdes diversas.

5.1.6 Indice de Peroxido

Os resultados do indice de perdéxido encontrados para as biomassas precursoras das

misturas, encontram-se na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — indice de peréxido.

Biomassa Lipidica indice de Peréxido [Meq.(1000g™1)]
OAR 7,85
GRR 25,4

De acordo com os resultados, o 6leo de algoddo (refinado), apresenta valores em
conformidade com a RDC 270 da ANVISA (max =10 Meq.1000g™). J& o 6leo de fritura
apresenta valor de indice de peroxido aproximadamente 3 vezes superior ao encontrado no
6leo refinado. Ao avaliar o indice de peroxido, Weine (2013) e Silva (2011), encontraram,

respectivamente valores de 37 e 14 Meq.1000g™* em 6leo residual de fritura.

5.2 CARACTERIZACAO DAS MISTURAS

O mote deste trabalho de pesquisa aponta a necessidade de se valer de misturas em
proporcdes diversas a partir de biomassas de baixo custo (6leo refinado de algod&o : 6leo
residual de fritura) a fim de viabilizar a producao de biodiesel em um Unico estagio, através da
transesterificacdo alcalina usualmente empregada na inddstria. As caracteristicas

organolépticas de tais misturas podem ser apreciadas na Figura 5.1
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Figura 5.1 — Caracteristicas organolépticas das biomassas.
Fonte: Autor, 2016

Visualmente percebe-se que a intensidade da cor varia de amarelo citrino a castanho
escuro, isso pode ser comprovado pelas alteragdes promovidas pela fritura durante o processo

de coccdo de alimentos ja evidenciado por Choe e Min (2007).

5.2.1 Composi¢do Quimica

A composicdo quimica das misturas expressa no quantitativo dos teores de acidos

graxos presentes na biomassa precursora estdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Composicdo quimica das misturas de biomassas.

Acido Acido Acido Acido Acido Acido Acido Acido

Biomassa laurico  miristico palmitico palmitoleico estearico  oleico  linoleico linolénico

Lipidica (C12:0) (C14:0) (C16:0)  (C16:1)  (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3) TOTAL
MByo:60 0,0 0,6 22,2 0,0 31 20,8 50,2 31 100,0
MB3¢.70 0,3 0,8 22,9 0,0 3,1 19,9 50,4 2,6 100,0
MB .80 0,2 0,8 22,9 0,0 2,7 18,8 51,4 3,2 100,0
MB1g:90 0,0 0,7 22,9 0,2 2,6 18,0 52,3 3,3 100,0
MBgs:os 0,0 0,7 23,2 0,2 2,3 17,6 52,8 32 100,0

A composi¢do quimica das biomassas que formam a mistura binaria foi discutida no
item 5.1.1, onde foi realizado um comparativo entre os teores de acidos graxos existentes nas
biomassa citadas. Percebe-se que existe uma correlacdo matematica da fracdo massica entre

0S componentes da misturas binarias.
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5.2.2 Indice de Acidez

O teor de acidos graxos livres expressos na forma de indice de acidez das misturas de
biomassas encontram-se expressos na Tabela 5.9.
Tabela 5.9 — indice de acidez das misturas de biomassas.

Misturas de biomassa indice de Acidez (mg.KOH.g%)
MBio:60 6,09
MB30.70 4,52
MB .50 2,77
MBi0:90 2,19
MBis.95 0,82

Evidencia-se que quanto maior a presenca de 6leo residual de fritura na mistura,
maior é o indice de acidez. Isto remete ao quantitativo da acidez das biomassas precursoras
das misturas que contribuem nas proporgdes especificadas.

5.2.3 Teor de Umidade das Misturas de Biomassa pelo Método Karl Fischer

Os teores de agua encontrados nas misturas pelo método de Karl Fischer estdo

disponiveis na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Teor de umidade das misturas de biomassa pelo método de Karl Fischer.

Misturas de biomassa Teor de agua (mg/Kg)
MBio:60 1424
MB30:70 1269
MB;0:50 1109
MB 090 955,0
MBis:95 896,0

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5.10, constata-se que a medida que o
componente referente a biomassa que apresenta maior teor de agua é adicionado (6leo
residual de fritura), aumenta-se proporcionalmente a carga massica de 4gua na composi¢do

binaria.
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5.2.4 Massa Especifica

Na Tabela 5.11, encontram-se os valores obtidos para a massa especifica das misturas.

Tabela 5.11 — Massa especifica das misturas.

Misturas de biomassa Massa Especifica 20°C Kg.m
MB40:60 923’5
MBso:70 922,5
MB .50 921,5
MB10.90 920,5
MBos:95 9199

Observa-se que mesmo em quantidades expressivas diferentes na composicdo das
misturas, a amplitude dos resultados do parametro estudado é pequena. Tal fato ja era
esperado em virtude do conhecimento da ingeréncia das propriedades dos &cidos graxos

existentes, referenciados no item 5.1.4.

5.2.5 Viscosidade Cinematica

Os resultados de viscosidade cinematica das misturas encontram-se na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Viscosidade Cinematica das misturas de biomassa a 40°C.

Misturas de biomassa Viscosidade Cinematica 40°C mm?s™
MB 0:60 424
MB3.70 40,9
MB30:50 383
MB 090 36,3
MBos:95 35,5

Os resultados expressos na Tabela 5.12 apresentam consonancia com os valores obtidos

para a matéria prima precursora das misturas previamente discutidas.

5.3 ESTUDO PRELIMINAR
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Foram avaliados no estudo preliminar (Tabela 5.13), os efeitos de tempo secagem;
equipamento utilizado na secagem e quantidade de lavagens com &gua destilada no processo

de purificacao do biodiesel do 06leo refinado tomado como padréo.

Tabela 5.13 — Estudo preliminar.

CondicBes Avaliadas

Tempo

Equipamento Teor de Agua Teor de
Qtde Lavagens bara secagem Se.cagem (mg.kg-1) Ester (%)
(minutos)
10 Chapa (100°C) 30 3471 97,5
10 Estufa (100°C) 60 166,2 96,5
6 Chapa (100°C) 30 322,1 96,0
6 Chapa (100°C) 60 2424 94,6
6 Estufa (100°C) 60 2649 95,0
10 Estufa (100°C) 30 213,6 93,8
10 Chapa (100°C) 60 164,6 98,1

Diante dos resultados obtidos para o processo de purificagdo do biodiesel em estudo
(padréo) constatou-se que as melhores condi¢cdes que devem minimizar 0s custos do processo
estdo destacados na Tabela 5.13. O biodiesel produzido nas condi¢cBes em destaque esta

apresentado na Figura 5.2.

Figura 5.2 — Biodiesel do 6leo de Algoddo refinado: T (40°C); A:O (6:1); Weat (0,7%); Vagit
(640 rpm), tempo (1 h); secagem (chapa aquecedora 60 min); teor agua (164,6 mg.kg™); teor
de éster (98,1%).
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5.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DO OLEO DE ALGODAO REFINADO

Os resultados de caracterizacdo do biodiesel do 6leo de algod&o refinado encontram-se na

Tabela 5.14 , bem como alguns resultados reportados pela literatura.

Tabela 5.14 — Caracterizacao fisico-quimica do B100 oriundo do 6leo de algodao.

Resultados

Propriedades ESpesz\ll%aQOES trggsz;tlilo FEE:\I-,A(%?SS ) SANTOS (2010)

indice de Acidez (mg KOH.g™}) <0,5 0,25 0,42 0,06
indice de lodo (mg 1,.100g™%) anotar 109,88 - 117,7
indice de Peréxido (Meq 1000g-) - 7,85 22,0

Massa Especifica (kg.m™?) 850 a 900 881 883 883
Enxofre Total (mg.kg™®) <10 0,9 - 0,3

Teor de Ester (%wt) >96,5 98,1 - 98,0

Teor de Umidade (mg.kg™) 200 (£50) 164,6 420

Viscosidade Cinematica 40°C (mmZ2.s™) 3a6 4,42 4,45 4,30

De acordo com os resultados especificados do B100 derivado do 6leo de algodao
refinado (Tabela 5.14), constata-se que 0S mesmos encontram-se em consonancia com as
especificacfes da resolugdo ANP 45. Quando comparado aos resultados reportados pela
literatura, Fernandes et al. (2011) e Santos (2010), é possivel verificar uma concordancia nos
ensaios avaliados, com excec¢do do teor de umidade e o indice de peroxido que diferem dos
resultados de Fernandes et al. (2011). Vale salientar que o teor de &gua estd diretamente
relacionado ao indice de perdxido cujo fundamento quimico pode-se atribuir ao inicio do

processo de rancifica¢do do produto da transesterificacdo.

5.5 BIODIESEL A PARTIR DAS MISTURAS

Ao aplicar as mesmas condic¢Ges de obtengdo do B100 derivado do 6leo refinado de
algoddo (40°C, wt 7%, RM 6:1, 640 rpm e 1h) para as misturas de biomassa, ndo foi possivel
a obtencdao de biodiesel de acordo com os parametros regulamentados pela ANP (teor de éster
>96,5). Os resultados do Teor de éster e de agua séo apresentados na Tabela 5.15.
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Tabela 5.15 — Teor de éster e de 4gua do produto da transesterificacdo das misturas.

Mistura de Biomassa Teor(gl/i)ester T‘Z:;g‘igﬂ;‘a
MByo:60 80,57 435
MB30:70 84,83 367
MB30:50 86,43 432
MB10:90 90,63 405
MBos:os 91,67 483

De acordo com a Tabela 5.15, os resultados de Teor de agua dos biodiesel obtidos a
partir das misturas, encontram-se desconformes com a resolugdo vigente (ANP 45) que
estabelece para este parametro um maximo de 200 mg.Kg™ com tolerancia de +50 mg.Kg™ no
limite do teor de 4gua no biodiesel para o produtor e de +150 mg.Kg™ para o distribuidor.
Vale ressaltar, que os valores de teor de agua encontrados nos produtos da transesterificacdo
em um Unico estagio das misturas, estariam em conformidade com as especificacbes que
antecediam o atual regulamento (500 mg.Kg™) quando este trabalho de pesquisa foi iniciado.
Para se adequar a legislacdo atual, adotou-se o estudo realizado por (Da Silva, 2011), fixando

a secagem em 2h e a temperatura em 120°C para 0s proximos passos desta pesquisa.

5.6 AVALIACAO DAS CONDICOES DE TRABALHO

Na Tabela 5.16 estdo apresentados os efeitos da temperatura (T), razdo molar
alcool:6leo (A:0), massa de catalisador (W) € velocidade de agitacéo (Vagit) SObre o teor de
ésteres total (TET). Os resultados foram obtidos mediante avaliagdo das condicGes de
operacdo via planejamento fatorial 2* (considerando o ponto central), onde também foram

avaliadas as interacdes lineares.

Tabela 5.16 — Efeitos e intera¢0es determinados de acordo com o planejamento fatorial.

Fator Efeito Erro Padrao

Média 87,58 0,07
1) T (°C) 3,95 0,15
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(2) A:O (%)
(3) Weat (%)
(4) Vegic (rpm)
L*@)
1)*®)
(1)*(4)
(2)*(3)
(2)*(4)
(3)*(4)

5,12
512
1,68
0,70
-0,20
0,20
-0,82
0,92
1,03

0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15

Efeitos independentes significativos nas condicGes de operacdo investigadas foram

observados para a influéncia linear de todos os pardmetros, cuja importancia seguiu a

sequéncia: A:O = W > T > Vi Os efeitos de interacéo entre os pardmetros tambem foram

significativos, exceto para a interacdo entre a temperatura e a massa de catalisador (em

destaque), além da interacdo entre a temperatura e velocidade de agitacdo (em destaque). Esse

comportamento pode ser melhor evidenciado na Figura 5.3, onde se encontra apresentado o

diagrama de Pareto com interacfes para os efeitos da temperatura, razdo molar alcool:6leo,

massa de catalisador e velocidade de agitacdo, sobre o teor de ésteres total.

(2)A:0 (%) t -33,551
(3)Weat (%) | -33,551
OTCEO) ¢ 25,85882
(4)Vagit | 10,96545
3*%4 | 6,7102
2%4 | 6,055546
2%3 | -5,40089
1*2 ¢ 4,582576
1%4 t 1,309307
1*3 t -1,30931
p= 0:05

Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)
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Figura 5.3 — Diagrama de Pareto com interacOes para os efeitos da: (1) Temperatura; (2)
Razdo Molar alcool:6leo; (3) Massa de catalisador e (4) Velocidade de agitacdo, sobre a

conversdo em éster.

De acordo com o diagrama, apenas as interacfes entre a temperatura e a velocidade de
agitacdo, bem como, entre a temperatura e a massa de catalisador, ndo ultrapassaram o nivel
de significancia (p) adotado de 5%. Nessas condicOes, estatisticamente, ndo se pode admitir
que essas interacOes afetam o processo e, portanto, suas contribuicdes ndo podem
consideradas na representacdo do comportamento final. Destaca-se ainda a interacdo entre a
razdo molar alcool:6leo e massa de catalisador, cujo efeito significativo é negativo, indicando
assim que essa contribuicdo tende a agir no sentido da diminuicdo do teor de ésteres total. Na
sequéncia, foram construidas as superficies de resposta das interacGes entre os efeitos,
desconsiderando aquelas que ndo apresentaram significancia. A superficie de resposta
referente aos efeitos da temperatura e da massa de catalisador sobre o teor de ésteres total se

encontram apresentadas na Figura 5.4.

(vo

<,0 N
Figura 5.4 — Superficie de resposta referente aos efeitos da temperatura e da massa de

catalisador sobre o teor de ésteres total: T=40-50°Ce A:0=6:1-9:1.
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A superficie de resposta indicou a tendéncia de crescimento no teor de ésteres total
ocorrendo no sentido do aumento, tanto da temperatura, quanto da razdo molar. Mantendo-se
os demais par@metros constantes, um aumento na temperatura significou uma tendéncia de
crescimento no teor de ésteres totais entre 85% e 90%. Esse mesmo efeito é observado
guando se considera um aumento na razdo molar alcool:6leo, nas mesmas condi¢bes. A
sinergia proporcionada pela interagdo entre os dois fatores permitiu 0 aumento desse teor

acima dos 90%, valor este que ndo seria alcancado pela variacdo Unica de cada fator
separadamente. Na

Figura 5.5 se encontra apresentada a superficie de resposta referente aos efeitos da razdo
molar &lcool:6leo e da massa de catalisador sobre o teor de ésteres total.

Bl =90
[ ]<8&9

Loga) X

Figura 5.5 — Superficie de resposta referente aos efeitos da razdo molar alcool:6leo e da massa

de catalisador sobre o teor de ésteres total: A:O =6:1—-9:1e W =0,7 —0,9%.

Tendo em vista o efeito da massa de catalisador sobre o processo, considerando-se
constantes os demais parametros investigados, seu aumento esteve associado ao crescimento
do teor de ésteres total. Aumentos nos parametros indicaram teores acima de 85%, engquanto

que o efeito do sinergismo indicou teores acima de 90%. Na Figura 5.6 se encontra
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apresentada a superficie de resposta referente aos efeitos da razdo molar alcool:6leo e da
velocidade de agitacdo sobre o teor de ésteres total.

Bl >91
Bl <91

[C1<89
[ ]1<88
[ <87
B <86
Bl <85

A0

(o
%

Figura 5.6 — Superficie de resposta referente aos efeitos da razdo molar alcool:6leo e da
velocidade de agitagdo sobre o teor de ésteres total: A:O = 6:1 — 9:1 e Vit = 420 — 640 rpm.

A superficie indica a tendéncia de crescimento no teor de ésteres total também no
sentido do aumento da velocidade de agitacdo, contudo, com pouca influéncia quando se
considera o sinergismo entre a velocidade de agitacdo e a razdo molar alcool:6leo. Valores
entre 90% e 95% de teor de ésteres totais sdo esperados quando se opera 0 pProcesso nas
condi¢cBes maximas de operacdo, porém, em relacdo a velocidade de agitacdo, os resultados
indicam valores superior a 90% ja se operando em velocidade de agitacdo minima de 540
rpm. Na Figura 5.7 se encontra apresentada a superficie de resposta referente aos efeitos da
massa de catalisador e da velocidade de agitacdo sobre o teor de ésteres total. Foi possivel se
observar que o efeito do sinergismo entre os dois parametros proporcionou um valor maximo
de 90% no teor de ésteres total. De uma forma geral, valores de maximos acima de 90% de
teor de ésteres totais foram previstos pelas superficies de resposta, considerando o processo

operado com os parametros estabelecidos dentro das faixas de valores adotadas.
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Figura 5.7 — Superficie de resposta referente aos efeitos massa de catalisador e da velocidade

de agitagéo sobre o teor de ésteres total: Wey = 0,7 — 0,9% e Vit = 420 — 640 rpm.

O planejamento fatorial proposto serviu a proposicdo do modelo empirico descrito na
Equacéo 1, pelo qual foi possivel se estimar previsdes do teor de ésteres total dentro das

condicdes de operacdes investigadas.

TET (%) = 87,58+ 3,95-T (°C) + 5,12 - A:0 (%) + 5,12 - W_,; (%) + 1,68 -
Vagit (rpm) + 0,70 - T (°C) - A:0 (%) — 0,82 - A:0 (%) * Wy (%) + 0,92 - A:0 (%) - (1)
Vagit (rpm) + 1,03 - Wiy (%) - Vagit (rpm)

O ajuste matematico do modelo proposto aos dados experimentais se encontra
apresentado na Figura 5.8. De acordo com o observado, o ajuste foi satisfatorio, com valor de
coeficiente de correlacdo de 0,97, considerando para tal uma significancia de 5%. Dessa
forma, o modelo pode ser usado para estimar o valor de teor de ésteres total dentro das faixas
avaliadas de temperatura (40 — 50 °C), razdo molar alcool:6leo (6:1 — 9:1), massa de
catalisador (0,7 — 0,9%) e velocidade de agitacao (420 — 640 rpm).
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Figura 5.8 — Ajuste dos dados experimentais ao modelo proposto para previsdo do teor de

ésteres total, em relacdo aos parametros de controle.

Tendo em vista ainda uma maior observacdo dos efeitos sinergéticos envolvidos na
operacdo dos parametros investigados, com determinagdo da condicdo 6tima de operacdo do
processo, foram construidas representacfes em arranjo cubico das médias dos teores de
ésteres previstas no planejamento fatorial, apresentadas na Figura 5.9. Em consonancia com
as avaliacOes estatisticas anteriormente praticadas, as representac@es indicaram que, em todas
as condigdes operacionais avaliadas, o maior teor de ésteres totais (97,8%) foi previsto para os
valores méximos dos parametros: temperatura (50 °C), razdo molar alcool:6leo (9:1), massa

de catalisador (0,9%) e velocidade de agitacdo (640 rpm).
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Figura 5.9 — RepresentacGes em arranjo cubico das médias dos teores de ésteres previstas no
planejamento fatorial: (a) Wear, A:O € T; (b) Vagit, A:O e T; () A:O, Vagit € Wea; (d) T, Vagit €
Wcat-

5.6.1 Producéo do Biodiesel das Misturas a partir das Melhores Condig6es obtidas no

Planejamento Fatorial

Conforme Planejamento Fatorial 2* aplicado & producéo do biodiesel da mistura MBag.o
obteve-se as condicOes 6timas de RM (alcool:6leo) = 9:1; wtc,= 0,9%; T = 50°C e agitagdo =

640 rpm que convergiram ao teor de éster maximo para MBuyo-s0 ( 97,8%). Assim sendo, ao
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utilizar as mesmas condic6es para as MBos:o5; MBi1o:90; MB2o:g0; MB3o.70 € MByg:60 foi possivel
produzir biodiesel a partir das misturas (Figura 5.10) em que os mesmos foram

posteriormente caracterizados de acordo com os parametros regulamentados pela ANP.

Figura 5.10 — Biodiesel obtidos a partir das misturas: T (50 °C); A:O (9:1); Weat (0,9%); Vagit
(640 rpm); tempo (1 h);

5.6.1.1 Caracterizacdo do Biodiesel produzido a partir de Misturas em Condigdes

Otimizadas

Na Figura 5.11. encontra-se o perfil dos indices de acidez dos biodiesel obtidos das
misturas de biomassas.
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1

o
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I
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Biodiesel das Misturas (%)

Figura 5.11 — Perfil do indice de acidez dos biodiesel em funcdo da Fracdo massica da

gordura residual de restaurante (Wgrr).
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O perfil apresentado na Figura 5.11 indica um crescimento do indice de acidez,
associado ao aumento do percentual de 6leo residual contido nas misturas. Esse crescimento
se mostrou mais acentuado até o percentual de 5%, a partir do qual foi observada uma
atenuacdo (até 20%), com posterior crescimento linear. Sabe-se que a acidez inicial da
biomassa foi neutralizada pela adi¢do do catalisador durante o processo de transesterificacao.
Logo, apds a purificacdo do biodiesel (separacdo, lavagem e secagem), o produto obtido
apresenta o teor de agua e o indice de acidez acima do permitido pela legislacdo vigente.
Conjectura-se que a acidez existente deve-se principalmente: a) ao processo de rancificacao
imediata do biodiesel j& que ndo foi adicionado nenhum antioxidante; b) reacdo de hidrolise
de triacilglicerois remanescentes do processo de transesterificacdo alcalina e c) reagdo da agua

com o éster existente promovendo 0 aumento do teor de acidos graxos livres.

Isso pode ser melhor compreendido quando vé-se que Da Silva (2011) obteve um
biodiesel com indice de acidez de 0,29 mgKOH.g™" e teor de 4gua de 149 mg.kg™, mas
partindo de um 6leo residual de fritura com indice de acidez 2,65 mgKOH.g?, e teor de 4gua
de 1166 mg.kg™, enquanto que neste trabalho de pesquisa, partiu-se de misturas de 6leo
residual e oleo refinado de algoddo, cujo indice acidez e teor de agua alcancaram os valores
de 6,09 mgKOH.g" e 1424 mg.kg™ respectivamente, para a mistura 60/40, obtendo-se um
biodiesel com indice de acidez de 0,67 mgKOH.g™ e teor de agua de 411,5 mg.kg™ .

Outro a corroborar com a acertiva apresentada como justificativa do indice de acidez
desta pesquisa é Rosenhaim (2009), que obteve B100 com 0,32 mgKOH.g™ e teor de agua de
420 mg.kg-1 partindo de um 6leo residual de fritura com indice de acidez de 0,05 mgkOH.g™
e teor de agua de 0,3%.

Na Figura 5.12. se encontra o perfil dos teores de éster dos biodiesel obtidos das

misturas de biomassas.
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Figura 5.12 — Perfil do teor de éster dos biodiesel em funcdo da fracdo massica da gordura
residual de restaurante (WgrRr)

Os resultados observados indicaram decrescimento no teor de éster produzido, quando
avaliado um percentual de Oleo residual nas misturas de até 10%, a partir do qual, foi
observada atenuacgdo dessa diminuicdo. Destaca-se o resultado obtido para a mistura de 30%
de O6leo residual, pelo fato de ndo apresentar comportamento semelhante aos demais
percentuais a partir de 10%. O comportamento do perfil pode estar associado ao fato do 6leo
residual ndo passar por um tratamento prévio, onde poderiam ser minimizados os efeitos da
presenca de gomas, agua, acidos graxos livres e agentes saponificantes. Essa influéncia se

mostrou menos significativa em percentuais de dleo residual abaixo de 10%.

Reportando-se a literatura recente, observa-se Guadix et al. (2015), obteve biodiesel de
misturas de 6leo de peixe (33,3%) : 6leo de palma (66,7%) com teor de éster de 98,5% e com
a mistura 6leo de palma (33,3%) : dleo de fritura (66,7%) obteve 92,3% em éster. Para este
trabalho de pesquisa, 0 teor de éster obtido para a proporcdo mais proxima a citada pela
literatura foi de 96,9% (60/40) em ésteres. Por outro lado, Jacobina et al. (2015) obtiveram o
produto da transesterificacdo metilica em um Gnico estagio com teor de ésteres inferiores a
96,5% das misturas de 6leo de algoddo e soja nas propor¢cdes de (70:30) e (50:50),
respectivamente. Vale salientar que a RM (alcool:06leo) e o percentual méassico de catalisador
empregados foram de 8:1 e 1% de KOH respectivamente.
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Na Tabela 5.17 se encontram apresentados os teores de &gua dos biodiesel obtidos a

partir das misturas pelo método de Karl Fisher.

Tabela 5.17 — Teor de Agua (Karl Fisher).

Biodiesel das Misturas Teor de Agua (mg.kg™)

B100 de MBagso 411,5
B100 de MBsg:70 -
B100 de MBgg0 238,6
B100 de MBg.g -

B100 de MBgs.g5 -

O percentual de umidade observado no éleo de fritura utilizado na mistura foi 119%
maior do que aquele determinado para o Oleo refinado, conforme a tabela, portanto, esse
comportamento pode estar relacionado com a quantidade de agua ja presente na matéria-
prima, que aumentou na mistura & medida que maiores quantidades do 6leo residual foram
adicionadas. Vale salientar que o processo de secagem adotado na producdo destes biodiesel
(estufa 120°C / 2h) dispensou tratamento de centrifugacdo e rotaevaporacdo comumente

empregados nestes casos.

O resultado do teor de agua para o biodiesel oriundo da mistura MB20:80 encontra-se
dentro das especificacdes da resolucdo ANP 45, que contempla um valor de 200 mg.kg™
admitindo um acréscimo méaximo de 50 mg.kg™ para o produtor e de 150 mg.kg™ para o

distribuidor.

Ao avaliar quimicamente os teores de 4gua remanescentes nos biodiesel pode-se aventar
as seguintes consideracfes: a) formacao de emulsao, podendo esta ser proveniente da mistura
do biodiesel com o glicerol; b) presenga de residuos de monoacilglicerois e diacilglicerois que
podem atuar como sulfactantes estabilizadores de emulsdes; c) presenca de substancias

formadas no processo de fritura que interferem na determinacao analitica.

O perfil do indice de peroxido dos biodiesel produzidos a partir das misturas encontra-
se na Figura 5.13, onde pode ser observada a relacéo indice de peroxido em funcéo da fracéo

massica da gordura de restaurante (WGRR).
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Figura 5.13 — Perfil do indice de perdxido dos biodiesel em funcdo fungdo da fracdo maéssica

da gordura de restaurante (Wgrr)-

De acordo com os resultados, observou-se um crescimento significativo para o indice de
peroxido presente nos produtos, considerando o aumento no percentual de 6leo residual nas
misturas. Esse comportamento pode interferir na estabilidade oxidativa do biodiesel
produzido, uma vez que, 0 aumento desse parametro indica uma reducdo dessa estabilidade,
proporcionando uma degradacdo mais acelerada, e dessa forma, mudando as caracteristicas do

produto final.

Os valores de indice de per6xido encontrados nos biodiesel das misturas em
Meq.1000g™* (19,05; 18,07; 15,56; 13,27 e 10,95) sdo superiores aos obtidos nas biomassas
precursoras dos mesmos (14,87; 13,11; 11,36; 9,60 e 8,72) nas propor¢cdes MB40:60;
MB30:70; MB20:80; MB10:90 e MB05:95, respectivamente. Isto esta de acordo com Moretto
e Fett (1998), quando afirmam que a instabilidade de produtos oxidados é muito grande

podendo variar com a temperatura e a luz ambiente.

O perfil do indice de iodo para os biodiesel preparados a partir das misturas entre GRR

e OAR esta representado na Figura 5.14.
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Figura 5.14 — Perfil do indice de iodo dos biodiesel em funcdo da fracdo maéssica da gordura
de restaurante (WggRr).

O perfil do indice de iodo observado apresentou no geral uma discreta reducdo
associada ao aumento do percentual de GRR na mistura precursora dos biodiesel produzidos,
em comparacdo ao biodiesel produzido a partir do éleo de algoddo refinado. Observou-se
ainda um valor mais elevado nesse indice, quando esse percentual foi de 10%, destoando
assim do comportamento esperado. Vale salientar que em ordem de grandeza, os valores
encontrados estdo em consonancia entre si posto que a escala adotada para a constru¢do do
grafico varia em apenas 0,5 mg.(100g)™. Sugere-se que os valores de indice de iodo dos
biodiesel obtidos a partir das misturas sdo diretamente relacionados com as composicdes de
suas matérias primas precursoras. Isto pode ser evidenciado também pelos resultados de Bakir
& Fadhil (2011) que observaram da mesma forma uma discreta reducdo deste parametro
quando avaliaram o 6leo de gordura de frango com indice de iodo de 61 mg.(100g)™

precursor do biodiesel cujo indice de iodo foi de 60 mg.(100g)™.

A diminuicdo da estabilidade oxidativa, que no caso do indice de perdxido estd
relacionada com o aumento, costuma estar relacionada com a reducdo do indice de iodo.
Assim, de acordo com o resultado observado, a reducdo do indice de iodo também indicou
uma reducdo da estabilidade oxidativa do produto final.
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5.6.1.2 Estabilidade Oxidativa

Os antioxidantes avaliados frente aos biodiesel das misturas apresentaram periodos de

inducdo distintos conforme apresentado nas Tabelas 5.18 e 5.19.

Tabela 5.18 — Periodo de inducdo para mistura de biomassa usando o Oleo essencial de
alecrim como antioxidante (faixa de concentracdo: 0,0 a 3,0 x 10° mg.L™)

Periodo de inducdo

5100 DP* 0,00 1,0 x 10° o) 2,0 x 10° 3,0 x 10°

(mg.L™) (mg.L™) (mg.L™h) (mg.L™h
MBig  06/06/2016 0,82 0,83 1,49 1,64
MBgo  07/06/2016 2,52 2,37 1,63 248
MBg  31/05/2016 0,91 0,93 0,83 0,24
MByo,  08/06/2016 2,60 2,53 2,4 2,38
MBs .o 13/06/2016 0,44 0,42 0,35 0,39
MBoyo  06/06/2016 2,23 0,77 1,65 233

*data de producao

Tabela 5.19 — Periodo de inducdo para mistura de biomassa usando o BHT como antioxidante

(faixa de concentracdo: 0,0 a 3,0 x 10° mg.L™)

Periodo de inducéo

8100 bP* 0,00 1,0 x 10° o 2,0 x 10° 3,0 x 10°

(mg.L™Y) (mg.L™h (mg.LY) (mg.LY)
MBuoo 06/06/2016 0,84 2,15 4,74 7.34
MBo70 07/06/2016 0,56 6,28 8,11 9,70
MBo.g0 31/05/2016 0,84 4,29 5,4 5,53
MBi0:0 08/06/2016 1,09 5,36 3,72 8,46
MBs.es 13/06/2016 0,6 2,52 4,57 6,22
MBo.100 06/06/2016 2,24 5,94 7,46 8,82

*data de producao

Conforme os resultados apresentados na Tabela 5.18, referente ao emprego do 6leo

essencial de alecrim, fica evidenciado que em nenhuma concentragdo do mesmo, foi

alcangado um periodo de indugdo minimo de 8 h, preconizado pela ANP 45. Com relagéo aos

resultados dos ensaios onde foram utilizados o antioxidante sintético BHT, nas mesmas

concentragfes, Tabela 5.19, vé-se que apenas o0s biodiesel de MB10:90 e MB30:70
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encontram-se em conformidade com as especificacGes vigentes quando as concentragdes
adicionadas foram de 3000 ppm (MB10:90 = 8,46 h) ; 2000 ppm (MB30:70 = 8,11 h) e 3000
ppm (MB30:70 = 9,70 h), respectivamente.

Reportando-se a dados da literatura, pode-se destacar o trabalho de Oliveira et al.
(2014) que avaliaram a acdo de antioxidantes diversos, dentre eles o BHT (sintético) e o
extrato de alecrim (natural). De acordo com a pesquisa realizada as concentragdes utilizadas
para avaliacdo dos periodos de inducdo foram de 1000 ppm e 5000 ppm. Outrossim,
observou-se que para todos os ensaios nas referidas concentragdes, os autores ndo obtiveram
periodos de indugdo superiores a 8h ( BHT 1000 ppm = 3,10 h; BHT 5000 ppm = 4,10 h;
Alecrim 1000 ppm = 1,94 h e Alecrim 5000 ppm = 2,25 h ), ndo atendendo assim, as

especificacbes regulamentadas pela ANP 45.

Ficou evidenciado também através desse estudo, que a utilizacdo do BHT nos teores
empregados, embora ndo alcancem periodos de inducdo exigidos pela legislacdo vigente, em
todos os casos apresentou melhor eficiéncia quando comparado ao extrato de alecrim, o que

corrobora com os resultados deste trabalho.

5.7 ESTUDO REOLOGICO

5.7.1 Comportamento Reoldgico dos B100

Avaliou-se o comportamento reoldgico (CR) dos B100 de gordura residual de
restaurante (B100 da GRR ou B100 da MB100:0) e do 6leo de algodao refinado (B100 de
OAR ou B100 da MB0:100) assim como os dos B100 produzidos a partir das misturas destas
biomassas lipidicas com umidade (B100 de MB5:95, B100 de MB10:90, B100 de MB20:80,
B100 de MB30:70 e B100 de MB40:60). O CR desses combustiveis foi avaliado para
temperaturas variando na faixa de 10-80° C. Neste ultimo estudo, visou-se obter informagdes
sobre o efeito da incorporacdo de biomassa de baixo custo a um 6leo vegetal refinado sobre o
CR do oleo de algodao refinado, tendo a composicdo de GRR nas misturas de biomassas
variado de 5-40% (w/w). Avaliou-se 0 CR desses B100 para temperaturas na faixa 10° C a 80°
C.

Para CR de um material a uma dada temperatura e presséo, agiu-se da seguinte forma:

a) Construiu-se, a partir dos dados reométricos - tensdo de cisalhamento (tExp), taxa de



Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Manoel de Farias Souza Filho 101

deformagéo ou de cisalhamento(7 ) e viscosidade aparente (naExp) - obtidos para material, 0s
reogramas ou curvas de fluxo (tExp versus”’ ) e as curvas de viscosidade (naExp versus Y );

b) Avaliou-se, com base visual das curvas de fluxo e viscosidade, os tipos dependéncias
matematicas que a tensdo de cisalhamento e a viscosidade aparente tém com a taxa de
deformacéo, entdo, propde-se se 0 material comporta-se como um fluido Newtoniano, FN, ou
ndo Newtoniano, FNN (BIRD et al., 1960; SCHRAMM, 2006);

¢) Uma vez tendo-se o CR do material a partir dos itens (a) e (b), ajustou-se equagéo
constitutiva classica para fluidos com este tipo de comportamento avaliado através da anélise
visual das curvas de fluxo e de viscosidade (Bird et al., 1960; Macosko, 1993), estimando-se
os parametros dos modelos. Avaliou-se que a adequacdo do modelo com auxilio de técnica
estatistica.

As curvas de fluxo e de viscosidades (faixa de temperatura: 10-80° C) para os B100
produzidos a partir das misturas de biomassas lipidicas GRR e OAR (B100 de MB0:100,
B100 de MB5:95, B100 de MB10:90, B100 de MB20:80, B100 de MB30:70, B100 de
MB40:60 e B100 de MB100:0) foram construidas, sendo apresentadas nas Figuras 5.15.a-
5.20.a e Figuras 5.15.b-5.20.b, respectivamente.
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Figura 5.15 - Reometria do B100 de MBy.100 em diversas temperatura.

(a) curva de fluxo; (b) curva de viscosidade.
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(a) curva de fluxo; (b) curva de viscosidade.
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Figura 5.17: Reometria do B100 de MBj.q0 em diversas temperatura.

(@) curva de fluxo; (b) curva de viscosidade



Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Manoel de Farias Souza Filho 105

8.0
>
O
6.0 |- A
*
— O
< o
L% 40+ Pxg
= \V4
20}
00 1 1 1 1 1
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
Taxa de deformagio (x10° s™)
(@)
10.0
75} - ® 1w10°c
O 20°C
- T & %°
g sk 40°C
E 20 ZAYYYYWYYYWYYYYYYYYYYYYYW O 50T
= e
g e
g CETEIIIIIOITD) o g
251
00 1 1 1 1 1 1
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
Taxa de deformacéo (x10°s™)

(b)

Figura 5.18: : Reometria do B100 de MB350 em diversas temperatura.

(@) curva de fluxo; (b) curva de viscosidade
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Figura 5.19: : Reometria do B100 de MB3y.70 em diversas temperatura.

(a) curva de fluxo; (b) curva de viscosidade.
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Figura 5.20: Reometria do B100 de MByg.60 em diversas temperatura.

(a) curva de fluxo; (b) curva de viscosidade.
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Observando-se as curvas de fluxos construidas para os B100 das Misturas de
Biomassas, MB0:100 a MB40:60, Figuras 5.18.a 5.23.a, chega-se a conclusdo que o
comportamento reoldgico desses combustiveis é, provavelmente, referente ao de um fluido
newtoniano (n=1,00), uma vez, na faixa de temperatura estudada, para todos os casos, obteve-
se retas com inclinagdes que variam com a temperatura e cujos prolongamentos passam pela
origem. Tal comportamento funcional entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagéo
indica que a viscosidade aparente do fluido, a uma dada temperatura, ndo varia com a taxa de
deformacéo assim como que o fluido ndo apresenta limite de escoamento ou tenséo residual,
10 (BIRD et al., 1960; SCHRAMM, 2006).

As curvas de viscosidade obtidas para os B100 das MB0:100 a MB40:60, Figuras
5,18.b-5.23.b, sdo retas paralelas ao eixo das abscissas em todas temperaturas, indicando, uma
vez mais, que o CR desses combustiveis é provavelmente de um fluido Newtoniano. Vale
salientar que a discreta variagdo no valor da viscosidade aparente observada (faixa de
variacdo: 0,5-1%) em todos os combustiveis para valores da taxa de deformacdo menores ou
iguais a 400 s™ na faixa de temperatura de 10°C a 20° C, 0 que mostra comportamento de
fluido pseudopléastico discreto, pode estar relacionado com uma das propriedades de
escoamento a frio dos combustiveis, o ponto de névoa, que representa a temperatura em que
se inicia a solidificacdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos presentes naqueles. Esses
combustiveis apresentaram ponto de fluidez igual a 5°C. Sabe-se que o ponto de fluidez de
um combustivel representa a temperatura que o fluido deixa de fluir sob a acdo da gravidade.
Portanto, esses combustiveis devem apresentar ponto de nevoa para temperatura entre 5°C a
10°C. Cavalcanti et al. (2013) clamam pontos de nevoa e de fluidez para o biodiesel de
sementes de algoddo, produzido de forma tradicional, ou seja, usando biomassa
desumidificada, em 7°C e 2°C, respectivamente. O uso de biomassa Umida na producdo de
biodiesel pode ter causado a producdo de hidrocoloide, ndo identificados neste trabalho, que

podem ter interferido nas propriedades de escoamento a frio desses combustiveis.

A analise visual das curvas de fluxo e visicosidade dos B100 produzidos a partir das
misturas de biomassa lipidicas, indica que os comportamentos reoldgicos desses combustiveis
nas faixas de temperaturas de 30-80° C e 10-20° C sdo de fluido Newtoniano e fluido
pseudoplastico discreto. Portanto, ajustou-se 0 modelo de Ostwald-de-Waele ou dos fluidos
da poténcia, Equacdo 5-1, (Bird et al., 1960; Macosko, 1993) aos dados reométricos obtidos

para esses combustiveis, usando os métodos de regressao ndo-linear e de regressdo linear.
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T=k{)" (5-1)

Os parametros de modelo k e n sdo conhecidos como indices de consisténcia,
relacionado a viscosidade do material a uma dada temperatura, e de comportamento dos

materiais, respectivamente.

Ao ajustar-se o0 modelo de Ostwald-de-Waele aos dados postulou-se a dependéncia dos
parametros de modelo com a temperatura (T) e com o teor méassico da GRR (WGRR) nas
MBGRR:OAR, ou seja: k = f (T WGRR) e n = f (T, wGRR). Usando-se 0 método da

regressdo ndo linear obteve-se seguintes resultados:

(@) Para temperatura na faixa de 10-80° C, a relacdo funcional entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformacdo ou de cisalhamento pode ser considerada como
linear uma vez que o valor do pardmetro n, para todos os casos, variou, de forma
aleatdria, na faixa de 0,98 a 1,02, sendo a ordem do erro padrédo envolvido nos valores
obtidos para esse parametro igual a ©(-4). Pode-se dizer que os B100 nessas
temperaturas apresentam comportamento fluidos pseudoplasticos discretos (faixa de
temperatura: 10-20°C) e fluidos Newtonianos (faixa de temperatura: 30-80° C),
respectivamente. Tal resultado indica a forte tendéncia do indice de comportamento
dos combustiveis ser independente da temperatura e do teor massico da GRR na
BMgrr:0ar, Sendo, portanto, admissivel usar-se o valor médio desse parametro (<n>

= 1,00) para se obter um modelo generalizado (de fluido newtoniano) para os dados;

(b) O indice de consisténcia (k) depende da temperatura e do percentual massico da GRR
na mistura de biomassa, confirmando o que o se postulou previamente, k = f (T,
WGRR), OU Seja: os valores de k diminuem com a temperatura e aumentam de forma
discreta com o aumento do teor massico de GRR. No entanto, houve alguns casos em
que se observou inversdo na dependéncia com relagdo a0 Wgrr, O que pode ser

atribuido a metodologia do ajuste.

Com base nesses resultados, ajustou-se 0 modelo de Ostwald-de-Waele aos dados

considerando o comportamento dos fluidos como Newtoniano, <n> =1,00, usando-se o
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método de regresséo linear. Os valores estimados para o termo linear da reta foram da ordem
de O(-5), comprovando que tais fluidos ndo apresentam tensé@o residual. Portanto, foram
desprezados. Os coeficientes de correlacdo minimo e maximo foram obtidos, respectivamente,
iguais a 0,99997 e 1,00000. Os valores estimados para o indice de comportamento dos B100
em funcéo da temperatura e do percentual massico do GRR, assim como 0s erros associados
aos valores, todos da ordem de O(-6), estéo apresentados na Tabela 5.20.

Tabela 5.20 indice de consisténcia e erro padréo associado a sua estimativa para os B100

produzidos a partir das MBgrr-oar €M funcdo da T e da wWegrr

T K (mPa.s)
(°C) 0,0% 5,0% 10,0% 20,0% 30,0% 40,0%
10,00 7,62+7,56 7424637 | 7,24+582 | 8,05+9,56 8,1749,49 | 841+4,32
x10°® x10® x107® x10°® x10® x10°®
20,00 5,90+5,90 5584556 | 5,88+9,04 | 6,06+9,60 6,0748,08 | 6,34+7,29
x10°® x10° x10°® x10° x10° x10°
30,00 4,66+4,66 4424521 | 4,47+2,83 | 4,72+4,35 4,78+6,13 | 4,94+1,69
x10® x10® x10°® x10°® x10°® x10®
40,00 3,68+5,72 3,56+2,76 | 3,61+1,62 | 3,81+2,56 3,78+3,89 | 3,89+1,32
x10°® x10°® x107® x10°® x10® x10®
50,00 2,99+3,18 291+1,04 | 3,00£1,10 | 3,09+1,08 3,08+1,46 | 3,15+1,96
X108 x10° X108 x10°8 x10® x10°®
60,00 2,48+9,76 2,46+891 | 2,48+8,49 | 2,561,58 2,56+9,20 | 2,53+2,58
X106 x10° x10° x10°® x10® x10°
70,00 2,08+1,45 208+1,09 | 2,09+1,39 | 2,18+291 2,16+2,10 | 2,20+3,59
x10° x10° x10° x10° x10° x10°
80,00 1,78+2,20 1,87+2,23 | 1,79+9,68 | 1,84+3,17 1,82+3,15 | 1,88+3,65
x10° x10° x10° x10° x10° x10°

O refinamento da metodologia de ajuste do modelo de Ostwad-de-Waele aos dados
reométricos obtidos para os B100 produzidos a partir das MBGRR-OAR, levou a estimativa
dos valores para o parametro k (indice de consisténcia) para todos os B100 em todas
temperaturas (Tabela 5.20) com valores para o erro padrdo (S) da ordem de O(-6), sendo 0s
valores minimo e méaximos para S iguais a 1,04 x 10° mPas e 9,76 x 10° mPas,

respectivamente.

Testou-se a acuidade do Modelo de Ostwald-de-Waele em representar o CR dos B100
das MBGRR:OAR calculando-se a tensé@o de cisalhamento a partir do valores estimados para
k (tMod) para cada taxa de deformacéo experimental, em seguida, calculou-se a viscosidade

aparente (naMod) a partir da tensdo de cisalhnamento calculada, e construiu-se os seguintes
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graficos: a) Texp Versus Tmod (Figuras 5.21.a — 5.26.a); b) Magxp Versus Nawod (Figuras 5.21.b

~5.26.h).

Figura 5.21 — Validacdo de modelo para o B100 da MBy.100:

(a) Tens&o de cisalhamento; (b) viscosidade aparente
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Figura 5.22 — Validacdo de modelo para 0 B100 da MBs.gs:
(a) Tensao de cisalhamento; (b) viscosidade aparente.
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Figura 5.23 — Validacdo de modelo para o B100 da MB.90:
(@) Tens&o de cisalhamento; (b) viscosidade aparente.
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Figura 5.24 — Validacéo de modelo para o B100 da MB:go:
(a) Tenséo de cisalhamento; (b) viscosidade aparente.
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Figura 5.25 — Validacdo de modelo para o B100 da MBg3.70:

(a) Tensdo de cisalhamento; (b) viscosidade aparente.
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(b)
Figura 5.26 — Validacdo de modelo para o B100 da MBo:60:

(a) Tensdo de cisalhamento; (b) viscosidade aparente.

Os valores estimados para k estdo dentro do postulado quanto as suas dependéncias

funcionais com a temperatura e o teor massico do GRR na MBggrr-oar:
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a) O indice de consisténcia apresentou dependéncia acentuada com a temperatura para a
faixa de 10°C a 60° C e discreta para a faixa de 60° a 80° C, sugerindo uma
dependéncia exponencial entre k e T (Figura 5.27). Tal dependéncia esta de acordo
com a teoria uma vez que o indice da consisténcia representa, no caso de fluidos
Newtonianos, a viscosidade dindmica do material. Viscosidade dindmica de um
liguido apresenta decaimento exponencial com a temperatura, representando pelo
modelo de Andrade (Reid et al., 1987).

10,0
— O B100-MB,,,
g gol [0 B100- MB,,,
E 7 /A B100-MB,,,
2 <{> B100-MB,,
& 60F % ¥¢ B100-MB,
o ¥ B100-MB,,,
[
: B
s 4,0 ﬁ
3 &
E &
= 20t & 5
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
Temperatura (°C)

Figura 5.27 - Indice da consisténcia para os B100 das MBgrr-oar

em funcéo da temperatura (faixa: 10-80° C)

b) O indice de consisténcia apresentou dependéncia com o teor massico de GRR discreta,
podendo, provavelmente, aceitavel ser considerado, como primeira aproximacéao,
como independe deste parametro para temperaturas na faixa de 30° C a 80° C (Figura
5.27). A discreta variacdo nos valores estimados para k para as temperaturas de 10° C
e 20°C, Wgrr ndo excedendo a 10%, deve estar possivelmente relacionado com
aumento da concentracdo de cristais de EMAG e/ou outros compostos néo
identificados associados & polimerizacdo sofrida pelo gordura durante fritura e
processo de producdo do biodiesel, devido a proximidade do ponto de névoa desses
combustiveis. O que confirma o fato do indice de comportamento para todos 0s

combustiveis ter tido valor de 0,98, mostrando o carater pseudoplastico discreto desses
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fluidos naquelas temperaturas quando se ajustou o modelo através de método da

regressao ndo linear.

Ao generalizar-se 0 comportamento dos combustiveis sendo como o de fluidos
newtoniano, gerou valores para a viscosidade aparente (T|amod), Nas condices de
temperatura de trabalho, com erros méaximo e minimo variando nas respectivas faixas
(4,87% a 3,60%) e (0,00% a 0,02%), o que é perfeitamente aceitavel. Salienta-se que para
um fluido Newtoniano, a uma dada temperatura, a viscosidade aparente trata-se da
viscosidade dindmica do referido fluido (SCHRAMM, 2006; Cavalcanti, 2013). Validou-
se a adequacdo da generalizagdo de modelo de CR como o fluido newtoniano para a
temperatura de 40° C, uma vez que se caracterizou todos os B100 produzidos quanto ao
recomendo pelo ANP para viscosidade cinematica ([lvis), cujos valores foram obtidos de
acordo com metodologia recomendada. Para cada temperatura, a viscosidade dindmica,
obtida via reometria e ajuste de modelo, foi convertida em viscosidade cinematica (Jlreo)

para todos B100 por meio conceitual que as une, ou seja, dividindo a viscosidade

dindmica pela massa especifica obtida experimentalmente. Os valores obtidos para Hvis e

Mreo assim como os erros associados estdo apresentados na Tabela 5.26. Como pode ser

visto, os valores da viscosidade cinemética dos B100 a 40° C obtidos via técnica de
reometria associada com uso de modelo generalizado para o0 CR (fluido newtoniano),
representaram adequadamente aqueles obtidos via viscosimetria (considerados 0s
experimentais) uma vez que o erro variou dentro da faixa de 0,00% a 0,81%. Tal resultado
valida indiretamente os resultados obtidos para a viscosidade dindmica, assim como a

adequacao do modelo de fluido Newtoniano para o CR dos B100 a 40° C.

Tabela 5.21 - Comparagao entre Llyis € Llreo @ 40° C para os B100

B100
Parametro
MBo:100 MBs.95 MBiogo MBaogo  MBsp-7o MBao:60
Mvis (mm?.s™) 4,28 4,12- 4,18 4,39 4,37 4,47
Mreo (Mm’.s™) 4,25 411 417 4,39 4,35 4,48
S (%) 0,81 0,28 0,28 0,00 0,26 -0,26
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5.8 PROPRIEDADES FLUIDODINAMICAS DOS B100

A viscosidade cinematica a 40° C e a massa especifica a 20° C sdo os parametros
importantes, regulados pela ANP 45 para o biodiesel uma vez que o desempenho do motor a
diesel é afetado fortemente por essas propriedades fluidodindmicas. Biodiesel com alta
viscosidade dificulta a atomizacdo do combustivel, contribuindo para problemas de ignicao a
baixas temperaturas. Biodiesel com massa especifica apresenta alto o indice de cetano, o que
afeta o desempenho do (ALPTEKIN e CANAKCI, 2008). Portanto, neste trabalho, avaliou-se
o efeito da temperatura e do teor massico da gordura residual de restaurante sobre a massa
especifica e a viscosidade cinematica do B100 das misturas de biomassa produzidos, assim
como, ajustou-se os modelos de Liews e de Andrade aos dados obtidos para as respectivas
para propriedades fluidodinamicas objetivando gerar banco de dados.

Na Figura 5.28 esta apresentado o comportamento da massa especifica dos B100 de
mistura de biomassa com a temperatura (faixa: 20-80° C) assim como os limites minimo (850
kg.m™) e maximo (900 kg.m™) a 20° C estipulados para esta propriedade fluidodinamica pela
Norma da ANP 45.

900 F - - - - - e ST mmimmimim e ]
Valor maximo a 20" C (ANP)
O B100-BMg.19
885 a 00 BL00-BMg.gs
T f /A B100-BMy.g9
% 870} o a ™ B100-BMy.gg
g 20°C # B100-BM34.7g
S .
-’ = ©  B100-BMy0:60
| Valor minimo a20°C (ANP) D=
840 |- g
825 1 1 1 1
285 300 315 330 345 360
Temperatura (K)

Figura 5.28- Massa especifica dos B100 de mistura de biomassa

versus temperatura.
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Como pode ser observado na Figura 5.28, todos os B100 apresentaram valores para a
massa especifica a 20° C dentro do limite estipulado pela ANP. A massa especifica dos B100
produzidos é fortemente afetada pela temperatura. Seus valores decrescem linearmente com o
aumento temperatura como previsto na literatura (Reid et al., 1987). Por outro lado, verificou-
se que a composicdo de GRR na mistura de biomassa afetou muito discretamente os valores
dessa propriedade fluidodindmica para as faixas de temperatura (20-80° C) e teor massico de
GRR (0,0-40%), investigadas. Com base nestes resultados, calculou-se, para cada biodiesel, o
valor médio da massa especifica (< pExp > ) nas referidas temperaturas, gerando um conjunto
de dados em que os valores desta propriedade fluidodindmica que varia apenas com a
temperatura. Ajudou-se o modelo de Liews, Equacdo 5-2 (Reid et al., 1987) a este conjunto de
dados, estimou-se os parametros do modelo (A e B). Em seguida, calculou-se os valores
preditos para a massa especifica para cada biodiesel nas respectivas temperaturas, para
verificar a adequacdo do modelo em predizer os valores para a massa especifica (validacdo do

modelo).

< Pep >= A+ BT (5-2)

Os valores estimados para os parametros do modelo de Liews para massa especifica,
erros associados na estimativa desses parametros assim como coeficiente de correlagéo,
foram: A: 1094,79 kg.m™ (erro associado: 0,48 kg.m™): B: -0,73 kg.m>.K™ (erro associado:
0,00148 kg.m>K™); R% 0,99998. Valores preditos para massa especifica médio para cada
temperatura foram comparados com valores para massa especifica para cada biodiesel para
temperaturas na faixa 20-80° C e teor méassico de GRR (Figura 5.29). Estimou-se 0s erros do
modelo em predizer valores para as massas especificas. Observou-se que 0 erro maximo e o
minimo foram os respectivos 0,14% e 0,01%. Estes resultados indicam que o modelo de
Liews ajustou-se adequadamente aos dados gerados, representando os valores experimentais

com a acuidade minima de 99,99%.
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Figura 5.29 — Massa especifica média experimental versus massa especifica

média predita para os B100 para diversas temperaturas (20-80° C)

Os biodiesel produzidos a partir da mistura da biomassas (OAR e GRR) com teor
massico de GRR variando na faixa de 0,0% a 40% apresentaram CR de fluidos pseudopléstico
discreto (10-20°C) e newtoniano (30-80°C), foram adequadamente representados como
fluidos newtonianos. Para fluidos newtonianos, a viscosidade aparente € mesma que a

viscosidade dindmica ou absoluta (Bird et al., 1960; Cavalcanti et al., 2012). Portanto, a
viscosidade dindmica (T]Exp) do B100 produzido a partir das misturas de biomassa foi obtida

pela técnica de reometria, sendo sua dependéncia com a temperatura mostradas na Figura
5.30. Salienta-se que este método de obter-se a viscosidade absoluta de um fluido sé é valido
se o fluido for newtoniano devido a questfes conceituais que compreende ndo sé conceitos de
viscosidades dinamica e aparente mas principalmente questdes de estrutura do material que
dita o comportamento reoldgico dos fluido. Este método foi validado para a temperatura de
40° C, uma vez que a viscosidade cinemética foi obtida via viscosimetria para atender a

questdes referentes a normas da ANP. A comparacao entre os valores viscosidade cinematica
obtida pelo método de viscosimetria (Nexp) & reometria (T|reo) associado aos dados de massa

especifica e conceito entre as viscosidades dindmica e cinemética, levando a indicagdo
implicita de que o método reométrico é adequado para se obter a viscosidade dindmica uma

vez que o predisse valores com erro na faixa de 3,2% a 7,1%.
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Figura 5.30 — Viscosidade dinamica dos B100 formulados a partir

das misturas de biomassa versus temperatura.

Os resultados apresentados na Figura 5.30 indicam que: a) os valores da viscosidade

dindmica dos B100 decaem exponencialmente com a temperatura; b) o teor méassico da GRR

afeta discretissimamente os valores dessa propriedade fluidodinamica. Estes resultados foram

a base para se usar valores medios da viscosidade dindmica (< Nexp =) para cada temperatura

para representar a viscosidade dos biodiesel produzidos a partir das misturas de biomassa

(Figura 5.31). O Modelo de Andrade para viscosidade (Equacdo 5-3) foi ajustado ao esse

conjunto de dados usando-se 0 método de regressao néo linear realizado usando-se o Software

Oring8.0.
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Figura 5.31 — Viscosidade dinamica média dos B100 produzidos a

partir da mistura de biomassa versus inverso da temperatura

T]Exp = AA exp (BA/T)

(5-33)

O conjunto de dados gerado para a viscosidade dindmica media dos B100 formulados

a partir da mistura de biomassa foi utilizado para se calcular os valores para viscosidade

cinematica (Mexp). Na Figura 5.2 observa-se a comparagéo desses valores com os obtidos

para a viscosidade cinématica média (< Mpred >) dos B100 para uma dada temperatura.
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6 CONCLUSAO

E de grande relevancia Conclusio e/ou Consideracbes Finais de todas as pesquisas
cientificas haja vista que reportam concisamente o aporte tedrico, a metodologia e 0s
resultados e discussdo realizados durante a execucdo das mesmas. Dai, a necessidade
imperiosa de contemplar todos os objetivos, quais sejam; Geral e Especificos que foram os
norteadores para o desenvolvimento deste trabalho. Procurando ser o mais fiel possivel ao

exposto, foram assim elaboradas:

v Foi possivel produzir biodiesel através da transesterificacdo alcalina em um Gnico
estagio a partir de misturas de biomassas de baixa qualidade (6leo de algodéo e 6leo
residual de fritura em diferentes proporcoes.

v A partir da caracterizacdo das biomassas é possivel constatar que o 6éleo de algodao
refinado encontra-se dentro das especificacGes regulamentadas pela ANVISA. Ja para
0 Oleo residual de fritura, foi observada uma consonancia com resultados reportados
pela literatura. As matérias-primas lipidicas (6leo de algodéo / 6leo residual de fritura)
foram avaliadas de acordo com as propriedades fisico-quimicas, onde apontaram a
viabilidade da aplicacdo do material graxo como fonte de triacilgliceréis sem a
necessidade de tratamento prévio.

v" Foram obtidas misturas de biomassas de baixa qualidade que foram preparadas nas
proporcbes massicas (6leo refinado de algoddo: éleo de fritura): 95:5; 90:10; 80:20;
70:30 e 60:40. Tais misturas foram devidamente caracterizadas, sendo consideradas
viaveis como matéria prima para a producédo do biodiesel.

v' Os produtos da transesterificacGes alcalinas em um Unico estagio das misturas de
biomassa ndo atenderam as especificacdes regulamentadas pela ANP 45, cujo valores
obtidos para o teor de ésteres totais foram inferiores a 96,5% quando utilizados as
condicdes reacionais de RM (6:1); Wt Cat (0,7%); Temperatura (40°C); Agitacdo (640
rpm) durante 1 h.

v' O estudo estatistico realizado através do planejamento fatorial 2* com ponto central,
apontou para uma condicdo 6tima de obtencdo de biodiesel para a mistura de 60:40
cujo teor de ésteres totais maximo foi de 97,8%. Tal resultado foi alcancado para os
valores maximos dos parametros: temperatura (50 °C), razdo molar alcool:6leo (9:1),

massa de catalisador (0,9%) e velocidade de agitacdo (640 rpm) durante 1h de reacéo.
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v

Aplicando-se a melhor condicéo do Planejamento Fatorial 2* com ponto central s
demais misturas de biomassas (95:5; 90:10; 80:20 e70:30), foram obtidos biodiesel
com teores de ésteres dentro das especificacdes da regulamentacdo da ANP 45.

Os ensaios de estabilidade oxidativa apontaram periodos de inducdes inferiores aos
preconizados pela resolugdo ANP 45, quando da adi¢do das diferentes concentragdes
do 0leo essencial de alecrim. Para o aditivo BHT na concentracdo de 3000 ppm, foi
constatado que as misturas MB3p.70 € MByg:90 Se enquadram nas especificagoes.

A avaliacdo do comportamento reoldgico dos biodiesel produzidos a partir de todas as
misturas (MBo:110 @ MBaogo ) apontaram a possibilidade de se tratar de um fluido
Newtoniano onde n=1,00. Outrossim, as curvas de viscosidade corroboram para esta
acertiva, apesar de que nas faixas de temperatura de 10°C a 20°C evidenciou-se uma
discreta variacdo no valor da viscosidade, 0 que aponta um comportamento de um

fluido pseudoplastico discreto.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v

v

Produzir B100 de misturas com biomassa seca;

Estudar etapas da separacdo B100/glicerina para se avaliar a influéncia da agua

contida na matéria-prima;

Trabalhar com condi¢Bes operacionais superiores a mais eficiente (obtida para

biodiesel da mistura de biomassa 40/60%;

Estudar as propriedades de escoamento a frio do B100 da mistura de biomassa assim

como métodos de melhoramento;

Utilizar energia solar como fonte energética para a producdo do biodiesel em Unico

estagio nas condicdes estudadas neste trabalho;

Produzir biodiesel nas condicdes estudadas a partir de diversas misturas de matérias

primas de baixa qualidade.
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APENDICE

Tabela 0.1 — Composi¢do quimica das misturas de biomassas.

Acido  Acido Acido Acido  Acido  Acido
laurico miristic  palmitic Acido estearic  oleico linoleic  Acido
(C12:0 0 0 palmitoleic 0 (C18:1 0 linolénic TOTA
AMOSTRAS ) (C14:0) (C16:0) 0(C16:1) (C18:0) ) (C18:2) 0(C18:3) L
Amostra
1 0,0 0,6 21,8 0,0 3,1 21,0 50,2 3,2 100,0
Amostra
2 0,0 0,7 22,4 0,0 3,2 20,6 50,1 3,1 100,0
Amostra
3 0,0 0,7 22,5 0,0 3,0 20,7 50,3 2,9 100,0
Mistura -
60:40 Média 0,0 0,6 22,2 0,0 3,1 20,8 50,2 3,1 100,0
DP (1) 0,00 0,01 0,35 0,00 0,09 0,23 0,08 0,13
Amostra
1 0,0 0,7 22,8 0,0 2,9 19,6 51,8 2,2 100,0
Amostra
2 0,8 11 23,3 0,0 3.2 19,4 49,4 2,8 100,0
Amostra
3 0,0 0,7 22,6 0,0 3,2 20,6 50,0 2,8 100,0
Mistura -
70:30 Média 0,3 0,8 22,9 0,0 3.1 19,9 50,4 2,6 100,0
DP (1) 0,48 0,22 0,35 0,00 0,18 0,66 1,26 0,33
Amostra
1 0,0 0,7 22,8 0,0 2,6 18,7 51,7 3,5 100,0
Amostra
2 0,7 1,0 22,7 0,0 2,7 19,0 50,9 3.1 100,0
Amostra
3 0,0 0,7 23,2 0,0 2,7 18,6 51,6 3,0 100,0
Mistura -
80:20 Média 0,2 0,8 22,9 0,0 2,7 18,8 51,4 3,2 100,0
DP (1) 0,40 0,15 0,29 0,00 0,04 0,18 0,45 0,25
Amostra
1 0,0 0,7 22,9 0,0 2,7 18,5 51,8 3,3 100,0
Amostra
2 0,0 0,7 23,0 0,5 2,6 17,7 52,1 3,5 100,0
Amostra
3 0,0 0,7 23,0 0,0 2,4 17,9 53,1 3,0 100,0
Mistura -
90:10 Média 0,0 0,7 22,9 0,2 2,6 18,0 52,3 3,3 100,0
DP (1) 0,00 0,01 0,01 0,27 0,18 0,43 0,65 0,23
Amostra
1 0,0 0,8 23,1 0,5 2,3 17,2 52,8 3,3 100,0
Amostra
2 0,0 0,7 23,0 0,0 2,3 18,3 52,6 3,0 100,0
Amostra
Mistura 3 0,0 0,8 23,4 0,0 2,3 17,3 53,0 3,2 100,0
95:05 Média 0,0 0,7 23,2 0,2 2,3 17,6 52,8 3,2 100,0
DP () 0,00 0,00 0,19 0,27 0,01 0,61 0,20 0,15




Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Manoel de Farias Souza Filho

143

Tabela 0.2 — Indice de acidez dos biodieseis obtidos das misturas de biomassas.

Biodiesel das Misturas indice de Acidez (mgKOHg™)

60/40 0,67
70/30 0,61
80/20 0,53
90/10 0,51
95/05 0,47

Tabela 0.3 — Teor de éster (%) dos biodiesel obtidos das misturas de biomassas.

Biodiesel das Misturas

Teor de Ester (%)

60/40 96,9
70/30 96,4
80/20 96,8
90/10 96,9
95/05 97,3

Tabela 0.4 — Massa Especifica dos biodiesel obtidos das misturas de biomassas.

Biodiesel das Misturas

Massa Especifica a 20°C (Kg.m®)

60/40 0,88333
70/30 0,88251
80/20 0,88230
90/10 0,88117
95/05 0,88116
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Tabela 0.5 — Indice de Peréxido.

Biodiesel das Misturas indice de Peréxido [(Meq(1000g)™]
60/40 19,05
70/30 18,07
80/20 15,56
90/10 13,27
95/05 10,95

Tabela 0.6 — Indice de lodo.

Biodiesel das Misturas indice de lodo [g.(100g)™]
60/40 108,39
70/30 109,47
80/20 109,29
90/10 110,11
95/05 109,09

Tabela 0.7 — Viscosidade a 40°C.

Biodiesel das Misturas Viscosidade a 40°C (mm?.s™)
60/40 4,739
70/30 4,570
80/20 4,581
90/10 4,347

95/05 4,368




