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RESUMO

A maior parte da energia consumida no mundo € originada a partir dos combustiveis fosseis.
Sdo fontes ndo renovaveis e que estard em escassez em um futuro préximo. Assim, o estudo
de fontes alternativas de energia, que sejam ecologicamente corretas, tem ganhado
importancia e espaco nas pesquisas cientificas. O biodiesel, obtido a partir de fontes
renovaveis de energia constitui uma das alternativas mais promissoras quando comparado aos
combustiveis fésseis. Dentre 0s processos para a producdo de biodiesel, 0 mais comum é a
reacdo de transesterificacdo. Esse processo consiste na reacao entre um alcool, geralmente de
cadeia curta, e um triglicerideo, que pode ser oriundo de matriz vegetal ou animal. O
aprimoramento das tecnologias utilizadas nas etapas de separacéo e purificacdo do biodiesel €
essencial para que se obtenha um produto de qualidade. Neste contexto, o presente trabalho
teve como objetivo principal avaliar e otimizar a produgdo de biodiesel, via catalise
homogénea, em processo semicontinuo utilizando um sistema de membrana como uma das
etapas de purificacdo do biodiesel. Inicialmente as matérias-primas, soja e pinhdo manso,
foram caracterizadas e, no caso do pinhdo manso também neutralizadas, para diminuigcdo da
acidez. Para definicdo das condicdes de processo, foram realizados testes com a membrana,
avaliando a influéncia da pressdo transmembranar no processo reacional. O biodiesel
produzido foi caracterizado para verificar se as especificaces estabelecidas pela ANP foram
atendidas. Identificou-se que o ponto de fulgor era o parametro mais critico e precisava de
ajustes para atender as normas. Dessa maneira, foram realizados alteragdes no sistema de
evaporacdo e um planejamento experimental de 23, variando o tempo de evaporacdo, volume
de evaporacgdo e razdo molar alcool/0leo, visando identificar as condi¢fes favoraveis para
alcancar resultados satisfatorios do ponto de fulgor. Com o sistema reacional modificado e
identificacdo das melhores condicBes de processo com o éleo de soja, o biodiesel de pinhdo
manso foi produzido e caracterizado utilizando as condi¢cdes de operacdo ja obtidas e
consideradas aceitaveis. Foi possivel avaliar a eficiéncia da membrana, constatando que, ao
variar a sua presséo, esta ndo tem influéncia direta na alta converséo do biodiesel, no entanto,
qguanto maior for o valor da pressdo transmembranar, maior a quantidade de glicerina
produzida. Notou-se também que, a membrana funciona perfeitamente no que diz respeito a
retencdo de triglicerideos. Para a adequagdo do ponto de fulgor, através do planejamento
experimental, verificou-se que a condicdo ideal para a producdo de biodiesel no sistema
reacional é que o tempo de evaporagdo ocorra por 4 horas, 0 processo de evaporagdo acontega
a um volume de 500 mL e a alimentacdo do processo apresente uma propor¢do molar de
alcool/dleo de 9:1. O biodiesel de soja produzido nestas condicBGes apresentou teor de éster
igual a 95,6%. No caso do pinhdo manso, o valor encontrado foi muito abaixo de 96,5%,
entendendo-se que a reacdo de transesterificacdo nédo foi eficaz para o tempo proposto. Dessa
maneira, recomenda-se que seja realizado um teste cinético com a oleaginosa, no processo
reacional, para que seja encontrado um tempo 6timo de reacdo que alcance altos valores de
convers&o.

Palavras-chave: Biodiesel, Membrana, Soja, Pinhdo manso, Ponto de fulgor, Planejamento

experimental.



ABSTRACT

Most of the energy consumed in the world is originated from fossil fuels. There are non-
renewable sources and will be in shortstage supply in the near future. Thus, studies of
alternative energy sources that are eco-friendly, has gained importance and ground in
scientific research. Biodiesel, obtained from renewable energy sources is one of the most
promising alternatives when compared to fossil fuels. Among the processes for biodiesel
production, the most usual is the transesterification reaction. This process consists in the
reaction between an alcohol, usually short-chain and a triglyceride, from vegetable or animal
matrix. The improvement of the technologies used in the stages of separation and biodiesel
purification is essential to get a quality product. In this context, this study aimed to evaluate
and optimize the production of biodiesel via homogeneous catalysis, in semi-continuous
process using a membrane system as one of the steps of biodiesel purification. Initially the
feedstock, soybean and jatropha curcas L., were characterized, and in the case of jatropha
curcas also neutralized, to decrease acidity. For definition of process conditions, with the
membrane tests were performed to evaluate the influence of the transmembrane pressure
(TMP) in the reaction process. The biodiesel produced was characterized to verify that the
specifications established by ANP. It was identified that flash point was the most critical
parameter and required adjustments to achieve standards. Thus, changes in the evaporation
system and an experimental design 23 were conducted varying the time of evaporation,
evaporation volume and molar ratio alcohol / oil, to identify favorable conditions to achieve
satisfactory results flash point. With the modified reaction system and identified the best
process conditions using soybean oil, biodiesel from jatropha curcas L. was produced and
characterized using the operating conditions already obtained and found acceptable. It was
possible to evaluate the efficiency of the membrane, concluding by varying its pressure, the
membrane has no direct influence on the conversion of high biodiesel, however, the greater
the value of the transmembrane pressure, the greater the amount of glycerol produced. It was
also noted that the membrane well functions as regards the retention of triglycerides. In the
adjustment of the flash point, by the experimental design, it was found that the optimal
condition for the production of biodiesel in the reaction system is that the evaporation time to
occur for 4 hours, the evaporation process occurs at a volume of 500 mL and feedstock
present a molar ratio of oil / ethanol 9: 1. Soybean biodiesel produced under these conditions
showed ester content of 95.6%. In the case of jatropha curcas L., the value was well below
96.5%, it being understood that the transesterification reaction time was not enough for the
proposed time. Thus, it is recommended that a kinetic test is performed with the crop in the
reaction process so that an optimum reaction time to reach high conversion values is found.

Keywords: Biodiesel, Membrane, Soy, Jatropha Curcas L., Flash Point, Experimental design.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel obtido a partir de fontes renovaveis de energia constitui uma das
alternativas mais promissoras quando comparado aos combustiveis fosseis. Isso ocorre em
funcdo da sua baixa emissao de poluentes e suas caracteristicas, tais como: ser biodegradavel,
isento de enxofre, apresentar baixa toxicidade e poder ser obtido através de plantas
oleaginosas ou gordura animal (ALVES, 2012; GALLINA et al., 2012; MIEREZYNSKI et
al., 2015). Dessa maneira, o biodiesel tem sido explorado mundialmente por apresentar
propriedades similares ao petrodiesel, onde pode ser empregado puro ou misturado. Sendo
assim, passou-se a utilizar uma nomenclatura para identificar a concentracdo de biodiesel em
mistura com diesel mineral: BXX. O XX equivale a porcentagem em volume do biodiesel da
mistura. Por exemplo, B2, B5, B20 e B100 possuem concentracOes, respectivamente, de 2%,
5%, 20% e 100% de biodiesel (PROGRAMA NACIONAL DE PRODUCAO E USO DE
BIODIESEL, 2016).

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira através da Lei n° 11097,
publicada em 13 de janeiro de 2005, a qual estabelece a adicdo de biodiesel ao diesel.
Segundo o Balanco Energético Nacional (2015), o montante de biodiesel produzido no pais
atingiu mais de 2,9 milhdes m® em 2014, com um aumento de 7,4% em relagdo ao ano
anterior.

O Brasil ¢ um dos paises com maior potencial para a producdo de combustiveis a
partir de biomassa e explora menos de um terco de sua area agriculturavel, o que constitui a
maior fronteira para expansdo agricola do mundo, cerca de 150 milhdes de hectares. Desta
forma, o pais tem a possibilidade de incorporar novas areas a agricultura para geracdo de
energia sem competir com a agricultura para alimentacdo. Embora ja existam na literatura
muitas pesquisas relacionadas aos processos envolvendo éleos vegetais para producdo de
biodiesel, apenas um pequeno engloba a utilizagéo de 6leo de pinhdo manso. Este 6leo possui
caracteristicas diversificadas, como elevado teor de acidos graxos, sugerindo um biodiesel de
qualidade e uma alternativa promissora para producdo do combustivel (SQUISSATO et al.,
2012; VIEIRA, 2012).

De acordo com Meneguetti, Meneguetti e Brito (2013), dentre 0s processos para a
producdo de biodiesel, 0 mais comum é a reacdo de transesterificacdo. Esse processo, também
chamado de alcoodlise, consiste na reacdo entre um alcool, geralmente de cadeia curta, e um
triglicerideo, que pode ser oriundo de matriz vegetal ou animal. Os produtos obtidos a partir

desta reacdo sdo os ésteres dos acidos graxos (biodiesel) e a glicerina. As principais variaveis
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no processo de producdo de biodiesel por transesterificacdo sdo: temperatura de reacao,
propor¢do do alcool em funcdo da quantidade de 6leo a ser transformada, tipo e concentracao
do catalisador, agitacédo e a pureza dos reagentes.

Segundo Taketa et al. (2009), o aprimoramento das tecnologias utilizadas nas etapas
de separacdo e purificacdo do biodiesel é essencial para que se obtenha um produto de
gualidade. A tecnologia de separacdo por membranas € bem difundida na purificacdo de agua,
separacgdo de proteinas e separacfes gasosas e encontra-se em desenvolvimento no tratamento
de fluidos ndo aquosos.

A membrana atua como uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou
parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. Alguns
fatores s@o determinantes para separagdo em processos que envolvem membranas, como
seletividade, tamanho da particula, diametro de poro, forma da molécula, pressdo, temperatura
e caracteristicas da membrana (GOMES; PEREIRA; BARROS, 2010).

Segundo Moraes (2008) e Cunha (2008), o ponto de fulgor é a menor temperatura, na
qual o combustivel ao ser aquecido, sob condicGes controladas, gera uma quantidade de vapor
suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar. Para o biodiesel puro o valor do
ponto de fulgor encontra-se préximo aos 170 °C. No entanto, pequenas quantidades de alcool
adicionadas ao biodiesel sdo suficientes para ocasionar um decréscimo bastante significativo
neste valor. Este comportamento torna o ponto de fulgor um parametro muito importante no
que se refere a seguranca no manuseio, transporte e armazenamento, principalmente quando a
reacdo de transesterificacdo foi realizada com o alcool metilico que além de inflamavel, é
altamente toxico (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Diante do contexto, esse trabalho iniciou com a apresentacdo de um levantamento
bibliografico a respeito das rotas de producdo de biodiesel utilizando sistemas com
membrana, 0s processos utilizados para producdo de biodiesel utilizando Oleo de pinhdo
manso, assim como 0s parametros que podem interferir na eficiéncia desses processos. Em
seguida foram realizados ensaios preliminares com 6leo de soja numa planta de producdo de
biodiesel com sistema de separacdo por membrana e avaliado a qualidade do biodiesel
produzido. A partir da identificacdo da ndo conformidade do ponto de fulgor do biodiesel
produzido foram avaliadas estratégias de modificacdo no sistema de evaporacao de alcool da
referida planta, como também adequacdo de condicbes de processo, uma vez que a
especificacdo do ponto de fulgor tem como objetivo limitar a quantidade de alcool residual
presente neste combustivel. Validado o sistema de producdo e recuperacdo de biodiesel com

0leo de soja, foram realizados testes de producéo de biodiesel com 6leo de pinhdo manso, por
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se tratar de uma matéria-prima ainda pouco explorada e promissora. Dessa forma, tornou-se
possivel uma avaliacdo da eficiéncia da separacdo por membrana e a andlise dos parametros

que influenciam no ponto de fulgor.

2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar e avaliar a producédo e caracterizagdo de
biodiesel de soja e pinhdo manso, em processo semicontinuo utilizando sistema de separacao

por membrana com a finalidade de especificar o ponto de fulgor.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar um levantamento bibliografico do uso de membranas para producdo de
biodiesel, assim como um estudo sobre os diferentes processos de producdo de
biodiesel utilizando dleo de pinhdo manso;

e Caracterizar as matérias-primas oleaginosas (Soja e pinhdo manso);

e Avaliar a etapa de separacdo para producdo de biodiesel utilizando sistema de
membrana;

¢ Modificar o sistema de evaporacéo visando especificar o ponto de fulgor;

e Realizar um planejamento experimental com a finalidade de identificar as variaveis
que influenciam nos resultados do ponto de fulgor;

e Ajustar os parametros reacionais e de processo utilizando éleo de soja através da
caracterizacdo do biodiesel produzido;

e Produzir o biodiesel com dleo de pinhdo manso e soja;

e Caracterizar o biodiesel de pinhdo manso e soja;

¢ Identificar e analisar os parametros envolvidos para possiveis variacoes e otimizacdes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado um breve levantamento bibliografico sobre biodiesel e
suas propriedades fisico-quimicas, matérias-primas utilizadas e suas rotas de produgdo. Além
disso, os métodos de purificacdo do biodiesel utilizando o reator de membrana e 0s

parametros que podem interferir na sua reacdo também sdo abordados.

3.1. BIODIESEL

A maior parte da energia consumida mundialmente é originada de combustiveis
fosseis como o petrdleo, carvao e gas natural. No entanto, essa fonte energética é considerada
ndo renovavel e, portanto, limitada tornando-se necessario o estudo sobre o emprego de fontes
renovaveis de energia (KOH; GHAZI, 2011). Dentre as fontes estudadas, a biomassa tem
recebido grande aten¢do, como no caso da producéo de biodiesel (THEAM et al., 2015).

O biodiesel é um substituto do diesel de petrdleo, onde pode ser obtido a partir de
6leos vegetais, gorduras de origem animal e até 6leos usados em frituras. E definido como um
mono-alquil-éster de &cidos graxos derivado de lipideos e pode ser produzido através da
reacdo de transesterificacdo e/ou esterificagdo de matérias graxas. (ANP, 2014; CHOUHAN;
SARMA, 2011).

3.1.1. Biodiesel na matriz energética nacional

Segundo a Resenha Energética Brasileira (2015), a Oferta de Energia Interna — OIE na
matriz energética brasileira atingiu o montante de 305,6 milhdes de tep (toneladas
equivalentes de petr6leo) em 2014, sendo que a fatia que corresponde ao petrdleo e derivados
contribui com uma OIE de 39,4%, como ilustrado na Figura 1. A introducdo do biodiesel
reforca a necessidade do uso de fontes renovaveis de energia, permitindo ganhos a economia
nacional a partir da reducdo das importacdes brasileiras de diesel de petroleo, uma vez que o
diesel é o derivado de petrdleo mais consumido no Brasil. Aléem disso, ird proporcionar uma
maior preservacao do meio ambiente, geracdo de empregos e renda no campo e na inddstria
de bens e servigos.
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Figura 1 — Oferta Energia Interna no Brasil — OIE (%)
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Fonte: Adaptado de BRASIL - MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA (2015).

Segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
2005), o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira através da Lei n° 11097,
publicada em 13 de janeiro de 2005, onde estabelecia a adicdo de 2% de biodiesel ao diesel.
Essa adicdo melhora as caracteristicas do combustivel fossil, possibilitando a reducdo dos
niveis de ruido e melhora a eficiéncia da combustdo.

O montante de B100 produzido no pais atingiu 3.624 mil m? em 2015 contra 3.072 mil
mé em 2014, concluindo entdo, umaumento de 18% no biodiesel disponibilizado no mercado.
O percentual obrigatério de biodiesel adicionado ao Oleo diesel, de acordo com o Diario
Oficial da Unido (2014), aumentou para 7% para ser comercializado com o consumidor final.
A principal matéria-prima foi o dleo de soja (76,1%), seguido do sebo bovino de (19,7%) e
algoddo (1,9%) (BRASIL - MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2016). A capacidade
instalada das unidades produtoras de biodiesel, em 2014, totalizou 7,3 bilhdes de litros/ano,
sendo 91% referente a empresas detentoras do Selo Combustivel Social (SBERA, 2016).

Com a crescente importadncia do biodiesel na matriz energética brasileira tornou-se
necessaria que a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
estabelecesse padrdes de qualidade para o biodiesel sob qualquer circunstancia. A

especificacdo brasileira pode-se considerar similar a europeia e americana, com algumas
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variacGes de modo que seja possivel atender as caracteristicas das matérias-primas nacionais.
Estas especificacOes editadas pela ANP sdo consideradas adequadas para evitar alguns
problemas, inclusive observados na Europa, que determina expressamente o uso de metanol
para producéo de biodiesel. A especificacdo brasileira, como a americana, ndo restringe o uso
de alcool etilico. O ponto é que a mistura de biodiesel com diesel atenda a especificacdo do
diesel, principalmente quanto as exigéncias do sistema de injecdo, do motor, do sistema de
filtragem e de exaustdo (BENEVIDES, 2011)

A ANP (2014) especifica como o0 biodiesel deve-se apresentar para ser comercializado
no pais, como pode ser notado na Tabela 1. As especificacdes do biodiesel foram
determinadas de forma a garantir a sua qualidade e proteger os direitos e a seguranga dos
consumidores. Dessa forma, devem ser seguidas rigorosamente para que combustivel possa
ser comercializado pelos produtores, importadores e exportadores de biodiesel, distribuidores

e refinarias autorizadas pela agéncia reguladora.
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Tabela 1 - EspecificacGes do biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE BRASIL
ANP 08/2014

Aspecto -- Limpido e isento de impurezas
Massa especifica kg/m? 850-900 a 20°C
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0
Ponto de fulgor, min. °C 100
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02
Enxofre total, max. mg/kg 50
Corrosividade ao cobre, 3ha 50°C -- 1
Numero de cetanos -- Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 19*
Contaminacao total, max. mg/kg 24
Teor de éster, min % massa 96,5
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25
Monoglicerideos % massa 0,7
Diglicerideos % massa 0,2
Triglicerideos % massa 0,2
Metanol ou etanol, max. % massa 0,2
indice de iodo g 12/100g Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. h 8
Agua, max. mg/kg 200°

Fonte: AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (2014)
Nota:

(1) Valido para as regides Norte e Nordeste.

(2) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuacBes por ndo conformidade, serd admitida variagdo de +50
mg/kg no limite do teor de &gua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.
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3.1.2. Propriedades fisico-quimicas

De acordo com Benevides (2011), sdo apresentados conceitos de algumas
propriedades fisico-quimicas do biodiesel que sdo utilizadas para garantir a qualidade do

combustivel produzido.

Massa especifica: E a relagio entre massa e volume, importante para o sistema de
injecdo dos weiculos e depende da matéria-prima. O excesso de &lcool usado na
transesterificacdo diminui a massa especifica do biocombustivel (BENEVIDES, 2011).
Segundo Guzatto (2011), o estabelecimento de um valor minimo para massa especifica, deve-
se a necessidade de obter uma poténcia maxima para 0 motor, que usa 0 combustivel com
controle de vazdo na bomba de injecdo. AlEm disso, o valor pré-estabelecido previne a

formacdo de fumacas ao operar em poténcia maxima (SANTOS, 2010).

Viscosidade cinematica: E a medida da resisténcia interna ao escoamento de um
liquido, importante para o sistema de injecdo dos veiculos e sistema de bombeamento de
combustivel, e depende da eficiéncia do processo de esterificacdo. Ela € principalmente
utilizada no monitoramento da qualidade do biodiesel durante a armazenagem, visto que esta
aumenta continuamente com o decréscimo da qualidade do combustivel (SILVEIRA, 2012;
BENEVIDES, 2011; SANTOS, 2010; MEDEIRQOS, 2004).

Ponto de fulgor: E definido como a menor temperatura & pressao atmosférica na qual
a aplicacdo de uma fonte de ignicéo causa a igni¢do dos vapores de uma substancia, isto €, a
determinacdo da inflamabilidade da substancia. Essa propriedade é importante para 0s
processos de transporte e armazenagem do combustivel (BENEVIDES, 2011; SANTOS,
2010). O ponto de fulgor ndo tem interferéncia direta no funcionamento dos motores. O teste
consiste em aplicar uma chama padrdo em uma amostra de biodiesel colocada em um vaso
fechado e submetido ao aquecimento controlado, até que os vapores gerados se inflamem. O
alto ponto de fulgor apresentado pelos ésteres torna seu transporte e armazenamento mais
seguros (GUZATTO, 2011). A ANP estabelece que quando a analise do ponto de fulgor
resultar em valor superior e 130°C, fica dispensada a analise de teor de metanol e etanol
(ANP, 2015).
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Teor de ésteres: Indica o grau de pureza do biodiesel produzido e a eficiéncia do
processo de producdo utilizado. O baixo teor de ésteres pode ocasionar numa combustao
ineficiente e carbonizacdo dos cilindros (BENEVIDES, 2011; SANTOS, 2010).

Numero de cetano: Mede a qualidade de ignicdo do combustivel, quanto maior for o
indice de cetano de um combustivel, melhor sera a combustdo no motor diesel. Quanto mais
baixo for o indice de cetano mais pobre sera a ignicdo, podendo formar deposito e desgaste
nos pistdes, além de apresentar maior consumo de combustivel (SILVEIRA, 2012;
BENEVIDES, 2011; SANTOS, 2010).

Ponto de fluidez e ponto de névoa (ou nuvem): Sao propriedades de escoamento a
baixas temperaturas. O ponto de névoa é a temperatura em que o liquido, por refrigeracéo, se
torna turvo devido a formacédo de cristais e a solidificacdo de saturados. Com a diminuicéo da
temperatura, mais solidos sdo formados e o liquido se aproxima do seu ponto de fluidez, que é
a temperatura mais baixa na qual ele ainda escoa. Os solidos e cristais formados nesses pontos
entopem filtros e linhas de combustivel causando problema de operagdes nos motores
(MEDEIROS, 2004).

Lubricidade: E a medida do poder de lubrificacdo de uma substancia, sendo funcéo
de vérias de suas propriedades fisicas, destacando a viscosidade e a tensdo superficial. Possui
efeito positivo na durabilidade do motor, que pode reduzir o desgaste dos motores a diesel. A
lubricidade do biodiesel é uma propriedade importante, pois exige reducdo nos teores atuais
de enxofre. Dessa forma, o baixo teor de biodiesel misturado ao diesel pode ser usado como
lubrificante para aumentar e melhorar essa propriedade do combustivel, devido ao baixissimo

teor de enxofre e as propriedades lubrificantes reduzidas (GUZATTO, 2011).

Poder calorifico: Indica a quantidade de energia desenvolvida pelo combustivel por
unidade de massa, quando ele € queimado. O poder calorifico esta relacionado com a poténcia

maxima atingida pelo motor.

Enxofre total: Os produtos derivados do enxofre causam danos ao meio ambiente e
ao motor. O teor de enxofre no combustivel gera emissdes toxicas (SO, e SOs) e afeta o
desempenho do controle de emissGes do veiculo. Geralmente o biodiesel € livre de enxofre
(BENEVIDES, 2011; DANTAS, 2006; MEDEIROS, 2004; SANTOS, 2010).
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Corrosividade ao cobre (poder de solvéncia): Essa determinacdo caracteriza a
tendéncia do biodiesel causar corrosdo em superficies de cobre, zinco e bronze, tais como

tanques de estocagem e partes dos motores (SILVA, 2010).

Teor de fésforo: O fosforo presente no biodiesel é proveniente dos fosfolipideos
(6leos vegetais e gordura animal) e sais inorganicos presentes na matéria prima. A presenca
de fosfolipidios (superior a 10 mg/kg) reduz a eficiéncia do sistema de exaustdo dos veiculos
(SILVA, 2010).

Glicerina livre e total: A glicerina € um subproduto proveniente da reacdo de
transesterificacdo do biodiesel. Esta pode estar livre ou ligada a acidos graxos na forma de
mono, di ou triglicerideos e serve como parametro para avaliar a eficiéncia do processo de
purificacdo do biodiesel. Altas concentracdes de glicerina no biodiesel provocam problemas
de armazenamento, uma vez que quando o biodiesel é misturado com o diesel de petréleo,
observa-se a sua separacao nos tanques de estocagem. A glicerina livre no combustivel pode
formar depdsitos, entupimento dos bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também
estdo relacionados com a alta concentracdo da glicerina no biodiesel. A glicerina combinada
pode ser calculada a partir das concentragcdes de mono, di e triglicerideos, aplicando-se fatores
de conversdes individuais baseados na massa molar média dos &cidos graxos que participam
da composicdo da matéria prima. A soma da concentracdo da glicerina livre com a glicerina
combinada é denominada como glicerina total (SILVEIRA, 2012; CANDEIA, 2008; LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Metanol e etanol: O teor de alcool no biodiesel pode ser utilizado para avaliar o
processo de purificacdo e a qualidade do combustivel. A concentragdo de alcool é
determinada pelo método cromatografico EN ISO 14110, indicado pela norma EN 14214,
para determinagdo de metanol no biodiesel, e pela RANP 07/08, para determinacdo tanto de
metanol como de etanol (CANDEIA, 2008; LOBO; FERREIRA; CRUZ 2009).

Cinzas sulfatadas: As cinzas sulfatadas sdo constituidas basicamente de sais
inorganicos, ou 6xidos metalicos para o caso do biodiesel. O método consiste na queima da
amostra na presenca de acido sulfurico, convertendo as impurezas metalicas em seus sulfatos
correspondentes, reduzindo a perda de material por volatilizacdo. Aplica-se este método para

determinacdo de catalisador residual em biodiesel (Na e K), porém outros elementos podem
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vir a aparecer, como exemplo do fosforo que é originario do 6leo ndo degomado. Valores de
cinzas sulfatadas acima das especificadas pela ANP prejudicam os pistdes, bicos injetores,
turbo compressores, camara de combustéo, entre outros. (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Indice de iodo: O numero de insaturacdes tem efeito tanto nos valores de densidade e
viscosidade, quanto na estabilidade oxidativa do biodiesel. A norma EN 14214 adota o indice
de iodo (método analitico EN ISO 1411) para determinar o numero de insaturacfes, ou seja, 0
valor desse parametro aumenta com o aumento na proporcdo de insaturacdes (SANTOS,
2010). O método baseia-se no tratamento da amostra com halogénios em excesso, que se
adicionardo as duplas ligacbes. Os halogénios ndo reagidos sdo titulados com o tiossulfato de
sodio e o resultado é apresentado como gramas de iodo em 100 g de amostra (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Estabilidade & oxidagéo a 110 °C: O biodiesel tem um inconveniente quando se trata
da sua suscetibilidade a oxidacdo. Essa tendéncia a oxidacdo aumenta a medida que o grau de
insaturacdo se eleva, formando produtos insollveis que ocasionam problemas de formacao de
depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de combustivel do motor. A concentracdo de
alquilésteres com alto grau de insaturacdo varia de acordo com a matéria prima utilizada na
producdo do biodiesel. A alta temperatura e a exposicdo ao ar sdo fatores importantes que
afetam a estabilidade do biodiesel, contudo, esta é significativamente afetada quando estes
dois fatores estdo presentes ao mesmo tempo. A presenca de agua no biodiesel pode também
promover a oxidacao (oxidacdo hidrolitica), porém em menor escala. A viscosidade, o indice
de perdxido e, principalmente, o periodo da indugdo de Rancimat sdo pard@metros que podem
ser utilizados para monitoramento da degradacdo oxidativa do biodiesel durante o periodo de
estocagem (SILVEIRA, 2012; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Agua e sedimentos: De acordo com Guzatto (2010), a presenca da agua compromete
0s componentes da injecdo, provocando seu desgaste, além de combustdo incompleta. A
agua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando em acidos graxos livres, também
esta relacionada a propagacdo de microrganismos, corrosdo em tanques de estocagem com
deposicdo de sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor
de 4agua deverd ser monitorado durante o armazenamento (SILVEIRA, 2012; LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009; CANDEIA, 2008; SANTOS, 2010).
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indice de acidez: O monitoramento da acidez é de grande importancia durante a
estocagem do biodiesel, de modo que a alteracdo dos valores pode significar a presenca de
agua. O indice de acidez revela o estado de conservacao do 6leo, definido como o ndmero de
mg de KOH necessario para neutralizar os &cidos livres de 1 grama da amostra. A
decomposicdo dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz e a acidez é quase
sempre acompanhada pela composicdo de acido graxo livre. Altos indices de acidez tém um
efeito bastante negativo sobre a qualidade do ¢leo, tornando-o impréprio para a alimentacdo
humana e para 0s componentes metalicos do motor em fungdo de sua acdo corrosiva
(DANTAS, 2006; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Na Tabela 2, Zuniga et al. (2011) apresentam os limites encontrados para algumas
propriedades do biodiesel de pinhdo manso.

Tabela 2 - Propriedades do biodiesel a partir do 0leo de pinhdo manso

Biodiesel de Pinhdo Manso

Propriedades Unidade Limites
Massa especifica a 15°C g/lcm? 0,86 - 0,88
Viscosidade cinematica a 40°C mm?2/s 2,35- 2,47
NUmero de cetano 60,74 - 63,27
Ponto de fluidez °C -6az2
Poder calorifico kcallkg 9485,6 - 9959,3

Fonte: Adaptado de Zuniga et al (2011)

3.2.  MATERIAS-PRIMAS

O biodiesel pode ser obtido a partir de Gleos vegetais, gorduras de origem animal e
vegetal e 6leos utilizados em frituras. O Brasil possui um grande potencial para a producédo
de diferentes espécies oleaginosas, em funcdo da sua extensdo territorial e variedade
climéatica. Algumas oleaginosas utilizadas, de acordo com suas facilidades técnicas sdo: soja,
dendé (palma), mamona, babagu, caroco de algoddo, girassol, canola e pinhdo manso
(PORTAL BRASIL, 2010; DIB, 2010; MELO et al., 2005).

Sendo a variedade de oleaginosas muito grandes, o desafio é escolher a mais adequada
para explorar as potencialidades de cada regido. Algumas espécies ainda necessitam de
maiores estudos, a exemplo do Pinhdo Manso. Pode-se observar na Tabela 3 algumas

espécies produtoras de dleo, onde as culturas de algoddo, amendoim, canola, girassol e soja
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sdo desenvolvidas em cultivos anuais. No caso do dendé, mamona e pinhdo manso sdo
desenvolvidas em culturas perenes e sdo cultivadas sem auxilio de maquinario. Vale ressaltar
que algumas culturas comecam a produzir a partir do primeiro ano, ao passo que a cultura do

dendé produz no sétimo ano e a do pinhdo manso no quarto ano (TRZECIAK et al., 2008).

Tabela 3 - Produtividade da cultura (kg.ha™), teor de 6leo (%) e producéo de dleo (L.ha™) das

espécies potencialmente produtoras de o6leo.

o Produtividade Oleo Produtividade oleo
mepecie (kg-ha") (%) (L.ha")
Algodéo 1400 15 263

Amendoim 2000 43 1075
Canola 2200 48 1320
Crambe 1500 40 750
Dendé 25000 20 6250
Girassol 2000 50 1250
Mamona 1500 45 844

Pinhdo Manso 12000 38 7800
Soja 3000 20 750

Fonte: Adaptado de TRZECIAK, et al. (2008)

3.2.1. Oleaginosas

No presente trabalho utilizou-se duas oleaginosas, a soja e o pinhd0 manso, para
producdo de biodiesel. A soja é a oleaginosa mais produzida em larga escala no Brasil e dessa
maneira, ¢ normalmente utilizada na fase de implantacdo do processo de producdo do
biocombustivel. O pinhdo manso, por sua vez, apesar de ainda ser pouco utilizado, possui um

grande potencial de produgdo, como pdde ser verificado na Tabela 3.

e Soja (Glycine max (L.) Merrill)

A soja, como mostra a Figura 2, € um dos produtos agricolas mais antigos do mundo,

pertencendo a classe Dicotyledoneae e a espécie Glycine max (L.) Merrill.
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Figura 2 - Sementes de dleo de soja.

Fonte: AGEITEC (2013)

O cultivo da soja originou-se na regido leste da China, o qual passou por evolucéo
entre duas espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e melhoradas por cientistas da
antiga China (CANDEIA, 2008). A soja € uma das culturas que mais cresceu nos Ultimos
anos, em todo o planeta, chegando a uma producdo de 283,9 milhGes de toneladas
(EMBRAPA, 2015). No entanto, em periodos de crise econdmica, a demanda doméstica do
Oleo de soja aumenta, ndo sendo suficientes para abastecer o mercado de producdo do
biodiesel. A soja domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como de 6leo
comestivel. E a (nica oleaginosa com escala suficiente para a producdo imediata de Biodiesel,
uma vez que cerca de 80% da producéo de 0leo provem dessa oleaginosa (LAVIOLA, 2015).

Segundo Koh e Ghazi (2011) a sua composicao de acidos graxos representa 53,2% de
acido linoleico, 23,4% de &cido oleico, 11,0% de é&cido palmitico, 7,8% de acido linolénico e
4,0% de estearico.

Os acidos graxos insaturados, particularmente o linoleico, o oleico, e o linolénico, sdo
0s que se destacam da fragdo lipidica do 6leo de soja, por serem facilmente oxidados sendo o
numero de insaturacdes nas moléculas correspondentes, um fator decisivo para a velocidade
da reagdo. Caracteristica que inevitavelmente é repassada aos correspondentes ésteres metilico
ou etilico (biodiesel) obtidos a partir do dleo de soja (MARZULLO, 2007).

A oxidacdo do biocombustivel causa um aumento da sua viscosidade devido a reagdo
de polimerizacdo, que em estagios mais avancados podem levar a formacdo de materiais
insollveis. Dessa forma, h4 a possibilidade do entupimento dos filtros de combustivel,
elevando a acidez e a presenca de hidroperoxido, e assim ocasionando a corrosao de

componentes do sistema de injecdo de combustivel.
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e Pinhao manso (Jatropha curcas L.)

A espécie Jatropha curcas Lin, pertencente a familia botanica Euforbiacea, também
conhecida como pinhd& manso, possui outros nomes populares como: pinhdo paraguaio,
pinhdo de purga, pinhdo de cerca, purgante de cavalo, manduigacu, mandubiguacu, figo do
inferno, purgueira, mandythygnaco, pinhdo crod (TAPANES, 2008). A espécie é cultivada no
continente americano desde a época pré-colombiana, ocorre em todas as regifes tropicais e
até em algumas temperadas (ARAUJO; MOURA; CHAVES, 2006).

Segundo Houfang Lu et al. (2009), o pinhdo manso é uma oleaginosa que resiste a
diversas variagdes de solo e clima, tendo ainda a vantagem de possuir um ciclo perene e
produtividade média de duas toneladas por hectare (MELHORANCA FILHO; PEREIRA,;
SILVA, 2010). Possui, também, elevado rendimento e as sementes além de ter alto teor de
0leo, séo de facil armazenamento e boa preservacdo. A torta resultante da extracdo do Oleo
pode servir como adubo organico, se devidamente desintoxicada, devido ao alto teor de
nitrogénio, fosforo e potassio. De acordo com Martins e Favareto (2010), o pinhdo manso por
ser uma planta rastica consegue se adaptar a terrenos aridos e pedregosos, além de atuar na
recuperacdo de areas degradadas pela acdo de chuvas e ventos fortes. Pela sua rusticidade, se
adapta com facilidade as diversas condi¢des climéticas, tanto nas regides tropicais secas como
nas equatoriais Umidas, tornando-se uma alternativa no cenario do agronegécio brasileiro
(MONTEIRO, 2007; ARAUJO; MOURA; CHAVES, 2006; ARAUJO; SOUSA, 2008). A
planta consegue tolerar fortes secas, com apenas 200 mm de chuva por ano ou até trés anos
consecutivos de secas, porém nao é tolerante a geadas, que causam diminui¢cdo na produgéo
de sementes.

De acordo com Silitonga et al. (2013), o pinhdo manso apresenta vantagem sobre
outras oleaginosas, pois sua producdo comercial podera ser exclusivamente para a produgdo
de biodiesel, uma vez que a torta e a semente sdo tdxicas para animais e humanos. Existe no
mundo um bilh&o e oitocentos e sessenta milhGes de hectares de terras agricultaveis, sendo
que atualmente apenas a metade destas terras sdo utilizadas para a producdo de alimentos e a
outra metade é reservada para as demais culturas, logo pode ser usada na producdo de
matérias-primas para a producdo de biocombustiveis.

Segundo Koh e Ghazi (2011), o teor médio de Oleo encontrado nas sementes € em
torno de 34%. Dentro das sementes de cor negra encontra-se um albdmen branco rico em

6leo, composto basicamente por 43,1/% de acido oleico, 34,3% de &cido linoléico, 14,2% de
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acido palmitico e 6,9% de &cido estearico. A Figura 3 ilustra a améndoa e as sementes de
pinhdo manso.

Figura 3 - Fruto e sementes do pinhdo manso

i)
Fonte: TAPANES (2008)

Segundo Aradjo e Sousa (2008), objetivando uma comparagdo entre o ¢leo de pinh&o
manso e o0 Oleo diesel de origem fossil, observou-se que o consumo de 6leo de pinhdo manso
foi 20% maior que o diesel em um motor comercial de combustdo interna. Entretanto, o ruido
do motor foi mais suave e a emissao de fumaca 40% menor, contribuindo para a diminuicdo
da poluicdo sonora e do meio ambiente.

Sanchez et al. (2015a) afirmam que o 6leo de pinhdo manso apresenta um elevado
grau de acidez, o que pode causar corrosdo no motor de igni¢do. Apos extrair o 6leo, deve-se
realizar o processo de neutralizacdo, que é a adicdo de solucdo aquosa de hidroxido de sédio
18% ao dleo, de acordo coma ANP (ARAUJO; SOUSA, 2008).

De acordo com Tapanes (2008), uma grande vantagem do pinhdo manso em relacdo as
outras oleaginosas € o menor teor de fosforo que o dleo de soja, por exemplo. O fésforo pode
potencializar o desenvolvimento de sabGes e acidos graxos, entupindo os filtros e formando
depositos em injetores de motores. AlEm disso, tem o beneficio de armazenar o fruto por
longo periodos de tempo, sem deteriorar o 6leo, como pode ocorrer com o fruto de dendé ou
macatba (SILITONGA et al., 2013; TAPANES, 2008).

Segundo Ferreira et al. (2011), o pinhdo manso apesar de promissor, tem encontrado
obstaculos que dificultam seu sucesso como matéria-prima alternativa ao abastecimento da
indUstria do biodiesel. Considerada como potencial para a produgdo de biodiesel no Brasil, 0
pinhdo manso ndo atende aos critérios técnicos de sustentabilidade para comprovar sua
viabilidade para o PNPB — Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel. O Plano de
Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo de Pinhdo Manso descreve que o0s cultivos

experimentais no Brasil s&o principiantes, todos com menos de 10 anos. Embora existam
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espécies de plantas nativas indicando bons resultados em escala de laboratdrio, a producdo de
pinhdo manso comercial ainda é embrionaria, com poucas areas de plantio comercial que
possibilitem avaliar suas potencialidades nas distintas regides brasileiras (HUERGA et al.,
2014).

3.3. PRODUCAO DE BIODIESEL

Segundo Meneghetti, Meneghetti e Brito (2013), entre as alternativas de processo para
a producdo de biodiesel, a transesterificagdo se destaca como a melhor opcdo, em funcéo de
ser considerado um processo relativamente simples. Essa reacdo estd relacionada a
transformacéo de 6leos ou gorduras de origem vegetal ou animal, com alcodis de cadeia curta
em biodiesel. Em seguida, ocorre a etapa de separacdo de fases, recuperacdo e secagem do

alcool, estilacdo da glicerina e purificacdo do biodiesel, como pode ser observado na Figura 4.



3.3.1.

Figura 4 - Processo de produgéo do biodiesel
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Fonte: BENEVIDES (2011)

Reacéo de transesterificacao
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O biodiesel é predominantemente produzido através da reagdo de transesterificacao,

onde consiste numa reacdo quimica catalisada envolvendo 6leo vegetal e alcool para formar

ésteres de &cidos graxos e glicerol. Os triglicerideos, principais componentes dos Oleos

vegetais, consistem de trés cadeias longas de acidos graxos esterificados ao glicerol. Quando

os triglicerideos reagem com um alcool, as trés cadeias de acidos graxos combinam-se com 0

alcool para formar ésteres alquilicos de acidos graxos (HAERTEL, 2009).

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, é a troca do &lcool de um éster por

outro alcool em um processo similar a hidrélise, exceto que emprega-se um alcool ao invés da

agua. Os alcodis utilizados podem ser o metanol, etanol, propanol e butanol, sendo os dois
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primeiros mais utilizados. O metanol tem baixo custo e apresenta vantagens quimicas e fisicas
com relacdo aos outros alcodis. Como produtos obtém-se um éster metilico ou etilico e
glicerol.

A reagdo de transesterificagdo consiste em trés passos consecutivos e reversiveis. O
primeiro passo envolve a conversdo de triglicerideos em diglicerideos e em seguida, em
monoglicerideos. E entdo os monoglicerideos sdo convertidos em glicerina. Cada etapa da
reacdo produz um alquil eéster, totalizando em trés alquil ésteres no processo de
transesterificacio, como pode ser verificado na Figura 5 (SALEH; DUBE; TREMBLAY,
2011).

Figura 5 - Esquema da reagdo de transesterificacdo de triglicerideos
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Fonte: SALEH; DUBE; TREMBLAY (2011).

Na conversdo do 6leo vegetal através da transesterificacdo, a reacdo entre o reagente e
0 produto é reversivel e indica que a formacdo de biodiesel é altamente dependente da
propor¢édo do reagente e das condicdes de processo da transesterificacao.

De acordo com o principio de Le Chatelier, grandes quantidades de alcool sdo

necessarias para deslocar o equilibrio da reacdo para o lado do produto e aumentar o
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rendimento do biodiesel. Todavia, o alto consumo de alcool est4 associado com maior custo
de producéo.

O consumo de alcool pode ser reduzido por meio de catalisadores acidos ou alcalinos,
melhorando a velocidade de reacédo e assim a producéo do biodiesel. Contudo, no processo de
transesterificacdo por catalise homogénea, utilizando solugdes &cidas, tais como &cido
sulfarico, acido cloridrico, ou acidos sulfénicos tem sido evitado por aumentar o tempo do
processo, além de requerer elevadas temperaturas e serem corrosivos.

Embora a utilizagdo de catalisadores alcalinos, como hidréxido de potassio e sodio,
fosse uma alternativa a essas limitac6es, Tavares (2012) relata que a reagéo por catalise basica
é sensivel a pureza do reagente. A presenca de &cidos graxos livres e dgua na matéria-prima
pode induzir um processo de saponificacdo no qual os &cidos graxos produzidos pela hidrdlise
de triglicerideos reagem com o catalisador alcalino para formar sabdo, como pode ser

mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Equacéo da reagdo secundaria da transesterificacao: reacdo de saponificacdo

Q *
R—E—(Jﬁl . KOH et R=C=0K' + R4-OH
. HaC _
Ghcerideo Catalisador 20 Sabio Glicerol

Fonte: TAVARES (2012)

O sabdo dissolvido na glicerina aumenta a solubilidade do metil éster na glicerina,
complicando o processo de separacdo. Além disso, a remocéo do catalisador, acido ou basico,
com agua destilada acabaria por resultar na necessidade de dispor de &guas residuais. Do
mesmo modo, existem outras varidveis que interferem na reacdo de transesterificacdo que
devem ser analisadas para a otimizagédo do processo (TAVARES, 2012).

A determinacdo dos dados cinéticos da reacdo de transesterificacdo é de fundamental
importadncia para a caracterizacdo desses processos. Segundo Freedman, Butterfield e Pryde
(1986), 0 mecanismo reacional pode ser representado através das Equacoes (1), (2), (3) e (4).
Os autores estudaram a cinética da transesterificacdo do dleo de soja utilizando metanol e
butanol na presenca de acido sulfdrico como catalisador. Concluiram que as rea¢fes com
metanol, com razdes molares alcool:0leo menores (6:1) possuem cinética de segunda ordem,
enquanto que reagdes com razbes molares &lcool:6leo maiores (30:1) sdo melhores

representadas por cinética de primeira ordem.



Equacéo Global:

¢ catalisador .

Triglicerideo (TG) + 3ROH “ 3R'CO2R + Glicerol (GL)

Reac0es por etapas:

TG + ROH L Diglicerideo (DG) + R'CO2R

DG + ROH ks Monoglicerideo (MG) + RCO2R

T ..
MG + ROH g Glicerol (GL) + RCO2R

Onde k; a ke sdo as constantes cinéticas das reacdes diretas e inversas.
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(1)

@)

3)

4)

Noureddini e Zhu (1997) estudaram a cinética da transesterificacdo do 6leo de soja

usando o mesmo modelo cinético proposto por Freedman, Butterfield e Pryde (1986),

analisando a influéncia da intensidade da mistura do agitador e da temperatura. Os dados

cinéticos da reacdo foram obtidos através do programa MLAB, onde podem ser mostrados

pelas Equacbes 5a 9.

d[;tc] = - ki[TG][A] + kz[DG][A] - k7[TG][A]? + ke[A][GL]3

d[:f] = ki[TG][A] - kz[DG][E] - ks[DG][A] + ka[MG][E]

d[ftc] = ks[DG][A] - ka[MG][E] - ks[MG][A] + ke[GL][E]

% = ku[TG][A] - k2[DG][E] + ks[DG][A] - ka[MG][E] + Ks[MG][A] - Ks[GL][E] +

K7[TG][A]3 - Ks[GL][E]3

()

(6)

(7)

(8)
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dla] _ _ diE]
dt dt

©)

Onde TG, DG, MG, A, GL e E correspondem as concentracbes molares de triglicerideos,
diglicerideos, monoglicerideos, alcool (metanol), glicerina e éster, respectivamente. E Kki.g

correspondem as constantes cinéticas das reagdes diretas e inversas

3.3.2. Purificacdo do biodiesel

De acordo com Chong et al. (2013), ap6s o processo de transesterificacdo, a mistura
final é formada por alquil éster, alcool, glicerina, &cidos graxos e catalisador. Dessa forma,
duas fases sdo formadas, sendo a mais pesada constituida de glicerina e a fase menos densa,
contendo o biodiesel (MONTANE; BOLSHAK; ABELLO, 2011). A glicerina, subproduto da
producdo de biodiesel, € um composto organico que pertence a funcdo alcool que
normalmente estd contaminado com &gua, mono e diglicerideos, sais, sabdes, residuo de
catalisador e ésteres. No final da reacdo, a glicerina é eliminada, geralmente, através da
decantagdo (SILVA, 2010; CHOUHAN; SARMA, 2011).

Uma vez que o biodiesel foi devidamente separado, este passa por um processo de
refino, onde a cada etapa uma quantidade de alcool que foi utilizado é removida (SDRULA,
2009).

Segundo Atadashi et al. (2012), para o processo de purificacdo do biodiesel
propriamente dito, o0 método mais comum é a lavagem com agua. Entretanto, essa lavagem
torna a dgua contaminada com o metanol, glicerina, sabdo e residuos do catalisador. O
descarte dessa dgua sem tratamento, resulta na perda desses materiais e, principalmente em
danos potenciais a0 meio ambiente.

Em funcdo da grande quantidade de dgua produzida para tratamento e descarte, novos
estudos e pesquisas tem sido realizados com o objetivo de desenvolver uma técnica mais
eficiente de separacéo.

A tecnologia de separacdo por membrana tem se mostrado eficaz e promissora no que
se diza purificacdo do biodiesel (ATADASHI et al., 2012; VELIKOVIC; BANKOVIC-ILIC;
STAMENKOVIC, 2015).
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3.3.2.1. Sistema de Membrana

A tecnologia de separacdo por membrana é bem difundida na purificacdo de agua,
separacdo de proteinas e separacdes gasosas e encontra-se em desenvolvimento no tratamento
de fluidos ndo-aquosos (RANGEL, 1997). Saleh, Dubé e Tremblay (2010) apontam que
muitos trabalhos tem sido realizados aplicando a tecnologia de membranas no processamento
de Oleos vegetais e os resultados obtidos evidenciam transferéncia promissora dessa
tecnologia ao setor industrial.

Segundo Atadashi, Aroua e Aziz (2011), os sistemas de membrana possuem diferentes
finalidades, tais como intensificar o contato entre os reagentes e o catalisador e remover 0s
produtos da reacdo de forma seletiva. Além disso, sdo empregados para aumentar os limites
de converséo em reatores convencionais. Os reatores de membrana ainda promovem um
aumento na seletividade e rendimento, além de fornecer uma maior seguranca tanto na
operagao quanto para o meio ambiente.

De acordo com Atadashi et al. (2011), o reator de membrana geralmente € utilizado
para um sistema em que membranas de separacdo e reacdes quimicas sdo combinadas. O
termo é também conhecido como um separador reativo a base de membrana. De acordo com a
IUPAC, um reator de membrana é definido como um dispositivo que combina reacdo e
separacdo em uma unica unidade. Geralmente, a classificacdo de um reator com membrana é
baseada em quatro conceitos: o projeto do reator (exaustor ou distribuidor), a membrana
utilizada na reacdo (membrana organica, inorganica, porosa ou densa), se € um reator de
membrana inerte ou catalitica e a reacdo que ocorre na membrana. A separa¢do por membrana
envolve a utilizacdo de uma barreira seletiva (membrana) para regular o transporte de
substancias, como gases, vapores e liquidos, em diferentes taxas de transferéncia de massa. As
taxas de transferéncia de massa de diferentes substancias sdo controladas pela permeabilidade
da barreira aos componentes da reacdo. Além disso, os reatores de membrana permitem o uso
de temperaturas mais baixas, reduzindo assim, 0 consumo de energia.

Segundo Rangel (1997), o equilibrio de uma reacdo pode limitar a conversao, podendo
ser superada através de um distdrbio que torne possivel a perturbagdo dessa condigdo, como
por exemplo, provocando uma deficiéncia de reagentes ou produtos. A medida que o produto
é removido de uma membrana, a reacdo € deslocada através dela, em direcdo a formacao de
produtos. Dessa maneira, a permeabilidade seletiva pode aumentar a conversao da reacéo,

alcancando conversdes mais elevadas a temperaturas mais baixas. Além disso, a seletividade
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do produto desejavel, também pode aumentar devido a capacidade da membrana em separar
0s componentes do processo.

Para Gomes et al. (2011), na producdo de biodiesel, a membrana tem um papel
importante por remover parte do glicerol na corrente do biodiesel, ou reter os triglicerideos
reagidos dentro da membrana, como mostrado nas Figuras 7 e 8, respectivamente
(VELJKOVIC; BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC, 2015). Ha dois principios basicos de
operacao na producdo de biodiesel por meio da tecnologia de membrana: separacdo com base

no tamanho da gota de éleo ou membrana catalitica (SHUIT et al., 2012).

Figura 7 — Esquema da remog&o da glicerina da corrente do biodiesel.
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Fonte: SHUIT etal. (2012)

Figura 8 — Esquema de retencdo dos triglicerideos dentro da membrana.
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e Separagdo por membrana baseado no tamanho da gota de 6leo

A separacdo por membrana com base no tamanho das gotas de dleo requer uma membrana
microporosa, que normalmente pode ser uma membrana de cerdmica ou uma membrana de
carbono. Em funcdo da diferenca de polaridade, o metanol é imiscivel em éleos e lipidios e
portanto, numa mistura contendo estes dois componentes ira existir um sistema contendo duas
fases como uma emulsdo de goticulas lipidicas suspensas. A imiscibilidade do 6leo e o do
alcool é a principal causa da transferéncia de massa na transesterificacdo, mas o sistema
emulsificante € favorecido no reator de membrana. No sistema emulsionado, a reacdo de
transesterificacdo ocorre na interface entre as goticulas lipidicas e a fase de metanol/etanol
continuo em que estdo dispersas. Cheng et al. (2010) relata que o biodiesel e a glicerina, assim
como os catalisadores (&cidos e alcalinos), sdo soltveis em metanol. Assim, os lipidios ndo
reagidos sdo suspensos e dispersados na mistura. Devido ao seu tamanho molecular menor,
metanol e outros componentes soluveis, como o biodiesel, a glicerina e os catalisadores, séo
capazes de passar através da membrana microporosa para a corrente de permeado quando a
pressao transmembranar (PTM) é aumentada. Enquanto isso, as gotas de lipidios de tamanhos

maiores ficam presas na membrana, como mostrado na Figura 9.

Figura 9 — Separacao por membrana microporosa.
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e Separacdo por membrana baseada ha me mbrana catalitica

A operacao deste tipo de membrana é baseada na interacdo entre 0 componente alvo e 0s
grupos funcionais poliméricos da membrana. Na producéo de biodiesel por meio deste tipo de
membrana catalitica, a glicerina e 0 alcool sdo capazes de formar ligacbes de hidrogénio com
0s grupos OH na membrana do polimero. Dessa forma, a glicerina e o &lcool sdo removidos
da mistura durante a reacdo. Enquanto isso, os lipidios ndo reagidos e o biodiesel produzido
sdo retidos dentro da membrana em funcéo da diferenca de suas propriedades quimicas com o
grupo polimérico da membrana. Neste caso, a separacdo é realizada abaixo da pressdo
atmosférica (SHUIT et al., 2012).

A producdo de biodiesel por membranas cataliticas pode ser classificadas em duas

categorias: membrana com e sem catalisador incorporado.

Membrana sem o catalisador incorporado

Este tipo de configuracdo é também conhecido como a membrana cataliticamente
inerte, no qual o catalisador é adicionado ao reagente, mas ndo incorporado dentro da
membrana. Os tipos de membrana cataliticamente inerte mais comuns na producdo de
biodiesel é a membrana ceramica de TiO, /ALO3. Os tamanhos dos poros destas membranas
variam 0,05-1,4 um (ATADASHI et al., 2011). Os catalisadores utilizados para as membranas
cataliticamente inertes incluem acido sulfarico, hidréxido de sodio e hidréxido de potassio. O
diagrama esquematico para a reacdo de transesterificacdo utilizando uma membrana

cataliticamente inerte pode ser visualizado na Figura 10.
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Figura 10 — Diagrama de producéo de biodiesel utilizando membrana cataliticamente inerte.
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Inicialmente, uma quantidade pré-determinada de 6leo e uma mistura homogénea de
alcool/catalisador sdo carregadas num recipiente de mistura. Em seguida, a mistura, sob
agitacdo, € aquecida a temperatura desejada antes entrar no reator de membrana. A corrente
de permeado consiste em biodiesel, glicerol, &lcool e catalisador. Goticulas de dleo com
tamanho molecular maior do que o tamanho de poro da membrana ficam retidas no lado
interno da membrana e reciclado de volta para o vaso de mistura. O fluxo de permeado pode
ser subsequentemente separado em fases ndo-polares e polares. A fase ndo-polar consiste em
mais de 85% de biodiesel e o restante consiste no alcool, tracos de diglicerideos e
catalisadores, no qual devem ser removidas para cumprir com as normas da American Society
for Testing and Materials (ASTM). Enquanto isso, a fase polar, rica em glicerina, contém
uma mistura de glicerina, metanol/etanol, catalisador e biodiesel. Os resultados mostraram
que este reator catalitico de membrana foi capaz de alcancar uma alta conversdo, com mais de
90 % para ambos os catalisadores (H,SO4 e KOH).
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O metanol/etanol, que permeia através da membrana é reciclado de volta para o reator

de membrana, a fim de reduzir a razdo alcool/6leo na alimentacéo.

Membrana com o catalisador incorporado

Essa configuracdo, também chamada de membranas cataliticamente ativas sdo,
geralmente, usadas em membranas poliméricas. Essas membranas cataliticas podem ser feitas
por catalise heterogénea, onde o catalisador fica impregnado na matriz polimérica, ou
homogénea.

Segundo Chouhan e Sarma (2011), a membrana cataliticamente ativa combina a
reacdo e a separacdo em uma Unica etapa e, por este motivo, & conhecida como reator de
membrana. Atualmente, as membranas de PVA - poli (lcool vinilico) sdo membranas
poliméricas que possuem relatos de testes realizados na producéo de biodiesel, em funcéo de
sua elevada hidrofilicidade, boas propriedades térmicas e boa resisténcia quimica. Além
destas, a Poliacrilonitrila (PAN) também € um material em potencial de membrana polimérica
que pode ser aplicada para o processo de biodiesel. No entanto, o Unico relato de uso de uma
membrana de PAN foi a purificacdo do biodiesel produzido pela remocéo de glicerina livre.
Membranas poliméricas em geral sofrem de uma falta de estabilidade quimica e térmica e sdo
facilmente quebradas. Estas deficiéncias e o alto custo de fabricacdo dessas membranas tém
incentivado o desenvolvimento da Membrana de Matriz Mista (MMM) mais capazes. Em
comparacdo a materiais concorrentes, a MMM fornece um melhor custo de fabricacdo,
resisténcia mecanica e estabilidade quimica e térmica. As membranas de matriz mista é uma
membrana heterogénea que incorpora uma carga inorganica numa matriz de polimero. A
MMM combina a permeabilidade superior e seletividade das membranas inorganicas com o
processamento econdmico e a capacidade das membranas poliméricas. A rigidez, por
adsorcdo e fase inorganica porosa na membrana de matriz mista, oferece boas propriedades de
separacdo, e a presenca do polimero formador de membrana flexivel resolve os problemas de
fragilidade com mais facilidade encontradas nas membranas inorganicas. As cargas
inorganicas mais comuns para MMMs incluem zeélitas, peneiras moleculares de carbono e
nanotubos de carbono. Este ultimo, além de melhorar as propriedades fisicas da membrana,
funciona também como um catalisador para a reacdo de transesterificacdo. As membranas
poliméricas de matriz mista com nanotubos de carbono incorporado representa um avanco

para aplicagdes na producdo de biodiesel. Algumas propriedades como a espessura da
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membrana e a concentra¢do do sitio ativo desempenham um papel importante no aumento do
rendimento de biodiesel.
Um exemplo diagrama esquematico da reacdo de transesterificacdo catalitica através

membrana ativa é mostrado na Figura 11.

Figura 11 — Diagrama de produgéo de biodiesel utilizando membrana cataliticamente ativa.
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Fonte: Adaptado de SHUIT, et al. (2012)

De acordo com a Figura 11, uma quantidade pré-determinada de G6leo e metanol é
misturada, aquecida e bombeada para um reator de membrana. A glicerina é removida a partir
da mistura reacional produzida. O permeado, contendo uma mistura de alcool/glicerina, é
recuperado numa cadmara de nitrogénio liquido. Enquanto isso, o produto retido, que contém
6leo ndo reagido, retorna para o reator de mistura e recircula no reator de membrana. A
glicerina e o alcool sdo capazes de permear através da membrana de PVA por causa das
pontes de hidrogénio formadas entre o glicerol, as moléculas do metanol e os grupos OH do
polimero. Segundo Shuit et al. (2012), foi relatado que ndo se detectou 6leo ou biodiesel no
permeado, indicando que a perda de produto pode ser evitada. Fazendo uma comparagdo com
a membrana cataliticamente inerte, a vantagem desta membrana catalitica ativa € a eliminacéo

do processo de purificacdo apds a reagdo no permeado.



39

3.4. PARAMETROS QUE AFETAM A PRODUCAO DE BIODIESEL

Alguns parametros de processo, tais como o tamanho de poro da membrana, o tipo e
concentracdo de catalisador, a pressdo transmembranar, o tipo de &lcool e sua razdo molar,
assim como a temperatura sdo algumas variaveis que influenciam na producéo de biodiesel e

devem ser levadas em consideracdo em sua producao.

3.4.1. Influéncia do tamanho de poros da membrana

O tamanho dos poros da membrana é de alta importancia na separacao e purificagdo
do biodiesel. A separacdo de biodiesel bruto é de certa forma dependente do tamanho
molecular dos componentes que compreendem na mistura de biodiesel. E importante estimar
0 tamanho da particula da emulsdo dleo/alcool para obter um refino de forma eficiente. De
acordo com DeRoussel, Khakhar e Ottino (2001) e Atadashi, Aroua e Aziz (2011), o tamanho
médio da gota de emulséo fica em torno de 44 um, com um limite minimo de 12 pm. Dessa
maneira, deve-se obter uma membrana de poro inferior ao tamanho da gota de dleo, de modo
que o mesmo fique retido na membrana.

Cao et al. (2007) estudaram a producdo de biodiesel a partir do 6leo de canola e
metanol em um reator de membrana. Foi estudado o efeito do tamanho do poro em um
sistema semicontinuo, variando o diametro de poro em 0,05; 0,2; 0,5 e 1,4 um. As condigdes
de entrada foram testadas em diferentes proporcoes, de modo que avaliou-se o sistema com
razbes molares metanol/0leo de 46:1, 22,7:1, 16:1 e 11:1. Para todas as corridas, ndo foram
encontrados triglicerideos na corrente de permeado, confirmados através da analise
cromatografica. Os pesquisadores observaram entdo, que o tamanho da menor molécula de
6leo é maior que 1,4 um. Concluiram que a principal razdo para alcangarem altas conversdes

no processo de producéo de biodiesel é a retengdo de todo o triglicerideo na membrana.

3.4.2. Influéncia do catalisador

Segundo Atadashi, Aroua e Aziz (2011), o uso de catalisadores é de grande
importancia durante a reacdo de transesterificacdo de triglicerideos para biodiesel por

melhorar as taxas de reacéo.
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O catalisador acelera as reacOes diretas e inversas e em maiores concentragdes, obtém-
se maiores conversfes. Foi relatado que durante vinte minutos de tempo de reacdo, as
conversdes de 6leo de 61,1% e 100% foram obtidas para concentracfes de catalisador de 0,05
e 0,5% em peso, respectivamente. Apesar da baixa concentracdo de catalisador (0,05%), a
reacdo foi capaz de alcancar conversdo completa, no entanto, foi necessario um tempo de
residéncia maior, uma hora. Para o catalisador acido, a conversao do 6leo € significativamente
maior quando a concentracdo de H,SO4 foi aumentada de 0,5 para 2%. No entanto, a
conversdo de Oleo ndo foi significativamente diferente quando a concentracdo de acido
sulfdrico foi novamente aumentada de 4 para 6%. Este resultado implica que para
concentracOes e tempos de reacdo similares, os catalisadores alcalinos, proporcionam uma
conversdo muito maior do que os catalisadores acidos em funcdo de ser mais rapidos
(OMOTOSO; AKINSANOYE, 2015).

Pietre (2006) e Lotero et al. (2005) descrevem que o processo catalisado por acido
utiliza catalisadores do tipo Bronsted, preferencialmente por resinas sulfénicas e acido
sulfdrico. Esses catalisadores proporcionam altos rendimentos, no entanto as reacfes séo
muito lentas e requerem altas temperaturas (tempo acima de 3 horas e temperaturas maiores
do que 100°C).

A vantagem da catalise acida comparado a alcalina é que o catalisador &cido ndo é
fortemente afetado pelos acidos graxos livres, ndo tornando-se necessario uma etapa de
eliminacéo dos &cidos graxos. Além disso, a catélise 4cida é (til tanto na esterificacdo quanto
na transesterificacdo, sendo indicada quando existem pequenos tracos de agua no meio
reacional (HAERTEL, 2009).

Os catalisadores mais utilizados sdo alcoxidos de metais alcalinos e hidroxidos de
sodio ou potassio. Apesar dos catalisadores alcalinos alcancarem altos niveis de conversdo
mais rapidamente, alguns problemas séo particulares a este tipo de catalisador, a exemplo da
recuperacio da glicerina, na qual se torna dificultada (SANCHEZ et al, 2015b).

Os catalisadores basicos, além de serem menos corrosivos, exigem menores razbes
entre 0 alcool e 0 6leo vegetal, alcancando altas conversdes. Por essa razdo os catalisadores
alcalinos tradicionais sdo utilizados em larga escala na industria para obtencdo do biodiesel
(GAMBA, 2009).
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3.4.3. Influéncia da presséo transmembranar (PTM)

Segundo Gomes, Pereira e Barros (2010), a PTM ¢é definida como a diferenca de
pressdo entre o lado de alimentacdo e o lado do permeado da membrana. E a forca motriz para
a separacdo de membrana, sendo normalmente mantida constante durante todo o processo. A
PTM usada na producdo de biodiesel varia entre 37,9 e 173,4 kPa e o fluxo de permeado
aumenta com a maior pressdo transmembranar uma vez que uma maior forca motriz é
aplicada para a separagéo.

Com o aumento da PTM, a for¢ca motriz € maior, levando as moléculas através da
membrana e aumentando a corrente de permeado, resultando em maiores taxas de
transferéncia de massa (SHUIT et al., 2012).

Na produgéo de biodiesel utilizando sistema com membrana na etapa de separacéo, a
pressdo transmembranar € geralmente afetada pela concentracdo de 6leo ndo reagido na
emulséo dentro do sistema. Se o tempo de residéncia no sistema reacional for insuficiente, a
concentracdo de 6leo ndo reagido ira aumentar.

Sendo assim, levantou-se a hipdtese de que a PTM é funcgdo do tempo de residéncia da
reacdo de transesterificacdo. Além disso, a PTM € correlacionada coma viscosidade. Um teor
maior de glicerina na mistura da reacdo exigiria uma maior PTM. No entanto, 0 aumento de
PTM em funcdo do aumento da quantidade de glicerina ndo causa nenhum efeito negativo no
sistema de membrana (ATADASHI et al., 2012).

Os perfis de PTM no reator de membrana pode também atuar como um indicador para
verificar o progresso da reacdo de transesterificacdo. O forte aumento da pressdo trans-
membranar indica que a reacdo de transesterificacdo ndo estd ocorrendo e o Gleo tornou-se
uma fase continua dentro do reator de membrana. Por outro lado, uma PTM constante e
estavel para todos os tempos de operacdo revela que uma quantidade suficiente de Oleo foi
transesterificado em biodiesel, permitindo uma operacgéo continua no reator de membrana.

Gomes et al. (2011) estudaram a eficiéncia da membrana cerdmica na separacdo do
biodiesel de soja. Foram utilizadas membranas de a-TiO2/ALO3 variando o diametro de poros
em0,2; 0,4 e 0,8 um e a pressdo transmembranar em 1,0; 2,0 e 3,0 bar, na temperatura de
60°C. Analisaram que para todas as membranas empregadas, o maior fluxo permeado ocorreu
na pressdo de 2,0 bar. Notaram que o fluxo aumentou com o0 aumento da presséo de 1,0 para
2,0 bar e na presséo de 3,0 bar, houve uma reducéo do fluxo.

Atadashi et al. (2012) estudaram a influéncia da presséo transmembranar (PTM) na

producdo de biodiesel através da transesterificacdo alcalina do ¢leo de dendé em um reator de
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membrana tubular de TiO2/ALO3 e 0,02 um de didmetro de poro. As condi¢Bes de processo
investigadas foram a temperatura (30-50°C), PTM (1-3 bar) e vazdo (60-150 L/min.).
Notaram que a baixas pressoes, a retencdo de glicerina livre aumenta e a medida que a PTM
se eleva, a reducdo da retencdo da glicerina pode ser observada através da sua significancia

estatistica.

3.4.4. Temperatura e tempo de reagdo

Segundo Haertel (2009), a reacdo de transesterificacdo estd intimamente influenciada
pela temperatura de reacdo. Todavia, se for dado tempo suficiente, a reacdo pode se processar
por completo a temperatura ambiente. Geralmente, a reacdo é conduzida perto do ponto de
ebulicdo do alcool (no caso do metanol a 65°C). A temperatura padrdo para a reagdo ocorrer,
por catélise basica, € emtorno de 60°C e para a catalise acida, pode variar entre 55 a 80°C.

A elocidade da reacdo de transesterificacdo ocorre de forma muito rapida, uma vez
que a conversdo de ésteres é proxima do valor maximo com 5 a 10 minutos de reacdo,

estabilizando o valor em 20 a 30 minutos.

3.4.5. Agitacéo

O grau de agitacdo é um fator determinante no processo de transesterificagdo, pois
sofre interferéncia da viscosidade do dleo utilizado. A agitacdo deve ser intensa, para poder
transferir quantidades de massa de triglicerideos da fase 6leo para a interface com o alcool,
pois a mistura da reacdo é heterogénea consistindo em duas fases. Assim, quanto maior a

agitacdo, maior sera a transferéncia de massa entre as fases (BENEVIDES, 2011).

3.4.6. Tipo de alcool e razdo molar

No processo de transesterificagcdo, apenas alcodis simples, tais como metanol, etanol,
propanol e butanol sdo usados. O metanol € mais frequentemente utilizado em funcdo da sua
cadeia curta e polaridade, além do seu baixo custo. Todavia, o etanol esta se tornando mais
popular, por ser renovavel e muito menos téxico que o metanol (BIODIESELBR, 2014;
SANCHEZ et al., 2015).
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Esses alcodis sdo imisciveis em triglicerideos, a temperatura ambiente, sendo as
reacfes normalmente agitadas mecanicamente para aumentar a transferéncia de massa, que
formam emulsdes durante a reacéo.

A razdo molar alcool/6leo é uma das variaveis que mais interferem no rendimento do
éster na reacdo de transesterificacdo. A relacdo estequiométrica requer trés moles de alcool
para um mol de triacilglicerol, com um rendimento de trés moles de ésteres graxos e um mol
de glicerol. A transesterificacdo € uma reacdo em equilibrio, portanto exige um excesso de
alcool para direcionar a reacdo no sentido de formacéo dos ésteres (MY THILI et al., 2014).

Entretanto, uma alta razdo molar de alcool/dleo interfere na separagdo da glicerina,
devido ao aumento na solubilidade. O excesso de alcool ndo reagido permite que seja
permeado pelos poros da membrana em fun¢do do tamanho da molécula do metanol ser
menor. Assim, 0 excesso de metanol afeta na recuperagdo do biodiesel por estar em maior
proporcdo. Dessa maneira, maiores razGes molares provoca um aumento de recuperacdo do

metanol com um maior tempo de evaporagdo (BAROUTIAN et al., 2010).

3.4.6.1. Recuperacédo do alcool e o ponto de fulgor

A maioria dos processos de producgdo de biodiesel utiliza-se de excesso de alcool para
garantir altas conversdes. Esse excesso é distribuido entre os dois produtos da reacdo e grande
parte deste alcool tema possibilidade de ser recuperado e reaproveitado.

O metanol residual no biodiesel, por ser toxico, é um grande problema na saude
humana e na seguranca ambiental. O metanol em excesso torna o combustivel inflamavel e
mais perigoso de manusear e armazenar, além de poder corroer componentes metalicos do
motor. Geralmente produtores de biodiesel desperdicam grande quantidade de alcool na etapa
da lavagem do produto final. A recuperacdo do metanol, torna entdo, o processo de producéo
de biodiesel mais eficiente tanto do ponto de vista econdmico, quanto do ambiental (DHAR;
KIRTANIA, 2009)

Segundo Silveira (2012), existe uma correlacdo direta entre o ponto de fulgor e o teor
de alcool residual no biodiesel e dessa forma, o parametro do ponto de fulgor pode ser usado
diretamente para determinar o teor de alcool residual no biodiesel. Geralmente o biodiesel
apresenta ponto de fulgor em torno de 130°C, maior que o diesel que fica em torno de 50°C.

Isso ocorre em funcdo do alto peso molecular do biodiesel, que diminui a volatilidade. Sendo



assim, o biodiesel ¢ um combustivel mais seguro que o diesel, levando-se em consideracdo o
ponto de fulgor (CUNHA, 2008).

Dhar e Kirtania (2009) estudaram a recuperacdao do metanol através de uma simulagéo
de transesterificagdo de biodiesel, variando a razdo molar alcool6leo de 6:1 a 50:1, na
temperatura de 80°C. Notaram que para diferentes razbes molares, foi possivel recuperar cerca
de 80% do excesso de metanol no produto.

Baroutian et al. (2010) estudaram a producéo de biodiesel atraves da transesterificacéo
alcalina do 6leo de dendé em um reator de membrana de TiO,/ALO3 e 0,05 um de diametro
de poro, com uma unidade de recuperacdo de metanol. A recuperagédo do alcool foi realizada
através de uma destilacdo simples utilizando um baldo de fundo de trés saidas. As razdes
molares metanol/6leo trabalhadas foram 1:1, 1,5:1 e 2:1. Foi observado que o metanol em
excesso e ndo reagido atravessa a membrana em funcéo do pequeno tamanho da molécula do
alcool. Assim, a presenca do excesso de metanol afeta na sua taxa de recuperacéo. Notaram
entdo, que a recuperacdo do metanol depende da razdo molar dos reagentes de modo que
guantidades maiores de metanol aumenta a taxa de recuperacao.

Saleh, Dubé e Tremblay (2010) analisaram o efeito do metanol no tamanho da
particula da glicerina e o resultado da adicdo do alcool na corrente do permeado da
membrana. O biodiesel produzido através da transesterificacdo alcalina do Oleo de canola,
contou com uma propor¢do molar metanol/6leo de 6:1, temperatura de reacdo de 60°C e
tempo reacional de 1h. Notaram que a presenca de metanol afeta negativamente no tamanho
da molécula do glicerol, ou seja, o tamanho de sua particula é reduzida com uma maior
presenca de dalcool. Concluiram que a solubilidade entre o glicerol e o metanol e a
solubilidade do biodiesel e metanol resulta da dissolucdo da glicerina na fase rica em
biodiesel. A quantidade de glicerina solubilizada depende da concentracdo inicial de metanol
na mistura.

Boog et al.(2011) desenvolveram um método alternativo para determinagéo do teor de
alcool no biodiesel através de medidas de ponto de fulgor. Para verificar a relacdo, foram
contaminadas diferentes amostras de biodiesel de milho, soja, girassol e sebo bovino com
alcool numa faixa de 0,0% a 1,0% m/m. Analisaram que a temperatura do ponto de fulgor
depende fortemente do teor de alcool residual de modo que os resultados do ponto de fulgor
alcangcam maiores valores a medida que o teor de metanol diminui. Foi observado que até
0,3% m/m de metanol, o ponto de fulgor do biodiesel encontra-se acima do limite minimo

especificado pela ANP.
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Paraizo (2012) estudou a influéncia do alcool no ponto de fulgor. Utilizou-se, para 0s
testes, biodieseis produzidos com metanol, etanol e metanol/etanol (1:1), nas concentragoes:
0,25; 0,5; 0,75; 1; 2; 5; 10 e 20% (v/v). Notou-se que a presenca de alcool afeta
expressivamente o ponto de fulgor do biodiesel de soja. Para concentragdes de 2% (v/v) de
etanol/metanol (1:1), encontrou-se valores correspondentes a 31,4°C para o ponto de fulgor.
Observou-se também o ponto de fulgor para a mesma concentracdo, utilizando o etanol,
encontrando resultados na faixa de 31,5°C e para o metanol, valores menores que 30°C.
Concluiu-se entdo, que a presenca do metanol no biodiesel interfere no ponto de fulgor mais
que o etanol, em funcdo da sua maior volatilidade.

Morais et al. (2013) analisaram a producéo de biodiesel a partir da transesterificacao
do 6leo de soja, utilizando alcool metilico e hidréxido de sédio como catalisador. As razdes
molares dleo/alcool foram variadas em 1:4, 1:8 e 1:12, para diferentes temperaturas.
Observou-se que a temperatura que desencadeou melhores conversdes para todas as razoes
molares foi 70°C. No entanto, para altas razbes molares (1:8 e 1:12) foi observado que hd uma
diminuicdo na conversdo em éster. Notaram entdo, que ha a possibilidade de formacao de um
escoamento preferencial do &lcool em excesso no meio reacional, o que acarreta diminuigcdo
da conversdo, uma vez que o0 contato entre os reagentes diminui, proporcionando uma maior
quantidade de &lcool néo reagido.

Mythili et al. (2014) estudaram a recuperacdo de metanol nas correntes dos produtos
da reacdo de transesterificacdo. A producdo de biodiesel foi realizada a partir do 6leo de
pinhdo manso e 0 metanol, na razdo molar de 1:6, e na temperatura de 60°C. A reacdo ocorreu
por 2 horas, alcancando conversdes de 96%. Observaram que a concentracdo de metanol apds

a recuperacgéo foide 0,154% em massa, encontrando um ponto de fulgor equivalente a 143°C.

4. METODOLOGIA

Nesse capitulo estdo relacionados os equipamentos e métodos para caracterizacdo das
matérias-primas oleaginosas utilizadas, analise dos parametros do sistema e um planejamento
experimental para alcancar a especificacdo do ponto de fulgor, visando analisa- los e ajusta- los
as condicdes Otimas para producdo de biodiesel.

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Processos de Separacdo do PPEQ

na UFBA e algumas analises no Laboratdrio de Biocombustiveis da UNIFACS.
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4.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS OLEOS

Para transesterificacdo do biodiesel foram utilizados os 6leos de soja (Marca: Soya,
Fabricante: Bunge Alimentos S.A, lote: 0311) e de pinhdo manso (fornecido através de
doacOes da Brasil Ecoenergia Ltda e armazenado em recipientes plasticos). Os 0leos de soja e
pinhdo manso foram caracterizados segundo o indice de acidez, indice de &cidos-graxos, teor
de umidade, peroxido, indice de iodo, indice de saponificaveis, insaponificaveis e
viscosidade, seguindo as normas da American Oil Chemists’ Society (AOCS).

Os materiais empregados para a caracterizacdo dos 6leos foram de uso convencional
em laboratdrios, tais como balGes e pipetas volumétricos, garras, béquer, Erlenmeyer, etc. Os
reagentes utilizados foram comprados comercialmente e todos os testes foram feitos em

triplicata.

indice de acidez

O teste de acidez seguiu o método AOCS Cd 3d-63. Foram colocados, num
Erlenmeyer, 500 mL de alcool etilico com 3 gotas de fenoltaleina 1%. Acrescentou-se, aos
poucos, hidroxido de potassio (KOH) 0,1M até que ocorresse alteracdo da coloracdo. Em uma
balanca analitica, pesou-se 5g da amostra de 6leo num Erlenmeyer e acrescentou-se 50 mL do
alcool neutralizado. Utilizando uma bureta, titulou-se com KOH 0,1M, agitando de forma
homogénea, até a coloracdo ficar levemente rosada. O teor de acidez (mg KOH/g amostra )

foi encontrado utilizando a Equacao 10.

_ (V—B)=*N x56,1
Teor de acidez = (10)

mamostra

Onde,
V = volume de hidréxido de potassio utilizado para titular a amostra, mL.
B = volume de hidroxido de potassio utilizado para titular o branco, mL.
N = concentragdo molar padronizada de KOH.

Mamostra = Massa inicial do 6leo analisado, g.
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indice de 4cidos graxos

O calculo do indice de &cidos graxos obedeceu a norma AOCS Ca 5d-63. A amostra
de 6leo foi pesada em aproximadamente 7,59, em um Erlenmeyer, e acrescentou-se 50 mL de
etanol previamente aquecido a 50°C, para dissolver a amostra de 6leo. Adicionou-se de 3 a5
gotas de fenolftaleina 1% e em seguido titulou-se com NaOH 0,25 M. O indice de acidos
graxos (AGL) foi calculado a partir da Equacdo 11. Deve-se ter conhecimento qual o

predominante de acidos graxo na amostra de Oleo e realizar o calculo com a formula re ferente.

NGOH] # V., * 28,2
Oleico: AGL (%) = NOH1* Viaon * (11)

amostra

Onde,
[NaOH] = concentracéo do hidréxido de sédio utilizado, M.
VnaoH = Volume de hidroxido de sodio gasto na titula¢do, mL.

Mamostra = Massa da amostra analisada, g.

Teor de umidade

O teor de umidade baseou-se no método AOCS Ca 2b-38. Pesou-se cerca de 5 g da
amostra num béquer de 50 mL, previamente tarada e seca. Aqueceu-se durante 3 horas em
estufa a 100 °C, em seguida resfriou-se em dessecador até temperatura ambiente. O béquer foi
pesado novamente e em seguida repetiu-se a operacdo de aquecimento e resfriamento até o
peso permanecer constante. O resultado para o percentual de umidade foi obtido a partir da

Equacéo 12.

Mirs o — Mo
% Umidade = —2ctat final , 100 (12)

minicial

Onde,
Minicial = Massa da amostra a ser analisada, g.

Miinal = Massa da amostra seca, g.
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Per6xido

A analise do indice de peréxido foi realizada baseada no método AOCS Cd 8-53.
Pesou-se (5 +/- 0,05 g) da amostra de 6leo em um Erlenmeyer de 250 mL. Acrescentou-se 30
mL de solu¢do &cido acético-cloroformio, utilizando uma propor¢do volumétrica de 3:2,
agitando até a dissolucdo da amostra. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo saturada de iodeto de
potassio e deixou-a em repouso num ambiente escuro por aproximadamente 20 minutos. Em
seguida, adicionou-se 30 mL de agua e titulou-se com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 M
ou 0,01M, agitando constantemente até que a coloracdo amarela tenha quase desaparecido.
Apos o desaparecimento da coloracdo amarela adicionou-se 0,5 mL de solugdo de amido 1% e
continuou-se a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul. O indice de peroxido foi

obtido a partir da Equacéo 13.

VNa,s, 04 * [Na,S,05] .

m

% de PeroOxido =

100 (13)

amostra

Onde,
Via,s, 0, = Volume de tiossulfato de sodio utilizado na titulacdo, mL.
[Na2S,0s5] = concentracdo da solucédo de tiossulfato de sédio, M.

Mamostra = Massa da amostra analisada, g.

indice de iodo

O método AOCS Cd 1-25 foi utilizado para a determinacao do indice de iodo (V1) nas
amostras de dleo. Foipesado 0,25 g da amostra num Erlenmeyer e em seguida, adicionado 10
mL de tetracloreto de carbono com 25 mL de solucdo de Wijs. O frasco foi tampado, agitado
e deixado em repouso por 30 minutos na auséncia de luz. Em seguida, acrescentou-se 10 mL
de solucdo de iodeto de potassio 15% (m/v) e 100 mL de agua. Titulou-se com solucdo de
tiossulfato de sodio 0,1 M, sob agitacdo leve, até a alteracdo de coloragdo para amarelo claro.
Foi adicionado de 1 a 2 mL de solugdo de amido 1% e continuou a titulacdo até o
desaparecimento da cor azul. O célculo do indice de iodo, em mg 1,/100g de amostra foi

obtido através da Equacdo 14.
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_ (B—9) *[Na,S,04] * 12,69
m

Vi

(14)

amostra

Onde,
B = volume de tiossulfato de sddio utilizado para titular o branco (sem adicdo da
amostra), mL.
S = volume de tiossulfato de sddio utilizado para titular a amostra, mL.
[Na2S,05] = concentracdo da solucdo de tiossulfato de sodio, M.

Mamostra = Massa da amostra analisada, g.

indice de saponificaveis

O indice de saponificaveis (VS) foi obtido através do método AOCS Cd 3-25. Pesou-
se 2,0 g da amostra de 6leo, num baldo de fundo chato, acrescentou-se 25 mL da solucéo de
KOH alcodlico 10 g/L. Colocou-se pérolas de vidro ao fundo e levou-o para a manta de
aquecimento. Conectou-se o condensador no baldo com a amostra, deixando em ebulicdo
durante 2 horas. Em seguida, adicionou-se 2 gotas da solugdo de fenolftaleina. Titulou-se com
a solugdo de acido HC10,5 M. O célculo do indice de saponificaveis, em mg KOH/g amostra,

foi obtido a partir da Equacéo 15.

_(B—S5) [HCl] % 56,1
B m

VS

(15)

amostra

Onde,
B = volume de &cido cloridrico utilizado para titular o branco, mL.
S = volume de &cido cloridrico utilizado para titular a amostra, mL.
[HCI] = concentracéo da solucdo de HCI, M.

Mamostra = Massa da amostra analisada, g.

Material insaponificavel

O indice de insaponificaveis foi determinado pelo método AOCS Ca 6a-40. Pesou-se
2,0 a 2,5 g da amostra de 6leo em um baldo de fundo redondo e acrescentou-se 25 mL de
etanol 95% e 1,5 mL de solucdo de KOH 50%. Adicionou-se pérolas de vidro e agqueceu-se

com o auxilio de uma manta de aquecimento, até borbulhar durante 30 minutos. A solucéo foi
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transferida para um funil de separacdo utilizando 50 mL de agua destilada. Lavou-se o baldo
com 50 mL de éter etilico e transferiu-se para o funil de separacdo. Agitou-se bem para
ocorrer a interacdo entre as fases, em seguida separou as fases em Erlenmeyers diferentes. O
procedimento de lavagem foi repetido mais 2 vezes. Lavou-se a fase éter 3 vezes com 20 mL
de solucdo KOH 0,5 M. Em seguida lavou-se com 20 mL de agua até total remocdo do KOH,
testando a solucdo descartada com 3 gotas de fenolftaleina. Transferiu-se a fase éter para um
béquer e aqueceu-se em estufa a 150°C por 30 minutos, depois foi colocado em dessecador
por 15 minutos e pesou-se. Repetiu-se a pesagem até o0 peso permanecer constante ou obter
um erro menor que 0,001%. Dissolveu-se o residuo em 2 mL de éter etilico, acrescentou-se 10
mL de etanol e titulou-se com NaOH 0,02 M, usando fenolftaleina como indicador. O calculo
do material insaponificavel foi obtido a partir da Equacao 16.

A—B
% insaponificaveis = ——— * 100 (16)

amostra

Onde,
A = massa do residuo, g.
B = massa de 4cido graxo obtida pela relacdo 1 mL de NaOH [0,02M] — 0,0056¢g de
acido oleico.

Mamostra = MAssa da amostra, g.

Viscosidade

A medida de viscosidade foi realizada para as matérias-primas estudada utilizando um
viscosimetro da marca Anton Paar, modelo SVM 3000.

Introduziu-se cerca de 5mL de amostra no tubo do equipamento previamente limpo e
seco através de succdo. Garantiu-se que houve varredura na linha para evitar a formacédo de
bolhas. O equipamento ao emitir um sinal sonoro, indica que a medicao ja foi realizada e que
a leitura pode ser obtida no display do equipamento, onde exibe a viscosidade. Apds a leitura,
a limpeza foi feita com tolueno e mais uma vez houve varredura para confirmar que ndo ficou
resquicio de amostra de 6leo na linha. Em seguida, a bomba foi ligada para secagem. A

limpeza do equipamento foi realizada sempre que utilizado.
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4.2. NEUTRALIZACAO DO OLEO

Em funcdo do alto indice de acidez encontrado na caracterizacdo do Oleo de pinhédo
manso foi necessério realizar uma neutralizagdo prévia do 6leo. A neutralizacdo foi realizada
de acordo com manual técnico da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA
(MANDARINO; ROESSING, 2001). Ramiro (2013) também utilizou o método de
neutralizacdo do Oleo de pinhdo manso que consistiu na preparacdo de uma solucéo aquosa de
NaOH 18% (m/V), adicionando-se 10% do volume de Gleo a ser neutralizado, até a
temperatura ambiente. Em seguida agitou-se vigorosamente por 30 minutos até a formacéo de
uma emulsdo. Apds agitacdo vigorosa dessa solucdo aqueceu-se o0 Oleo na temperatura
recomendada (Tabela 4) com a finalidade de separar as fases da emulséo, esperou-se 4 horas

até decantar.

Tabela 4 - Concentragdes de NaOH e temperatura final do éleo para a neutralizagéo

Concentracéo (%) da

Porcentagem de acidos Temperatura final

) ! solucdo . o
graxos livres no Oleo de hidréxido de sodio do 6leo (°C)
Acima de 3,0 12a18 50a55

Fonte: MANDARINO; ROESSING (2001)

Apos a decantacdo da fase solida (sabdo) formada na reacéo do éleo com a solucéo de
NaOH, separou-se 0 Gleo da "borra" e submeteu-o a lavagem com agua destilada a 90°C, em
um baldo de decantacdo até obtencdo de uma solugdo aquosa neutra, verificada através do
papel de pH. Em seguida o 6leo foi colocado em estufa a 110°C para secagem, para que a
agua residual fosse removida (ZUMACH et al., 2012).

4.3. PRODUCAO DE BIODIESEL NO SISTEMA REACIONAL

A implantacdo de um sistema reacional utilizando membranas para producdo de
biodiesel, a partir da reacdo de transesterificacdo de 0leos vegetais, usando o mecanismo da
catdlise homogénea foi o objetivo geral da criacdo da planta piloto. A Figura 12 esboga o

fluxograma do processo estudado.
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Figura 12 - Fluxograma do processo.
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Legenda:

AF = Agua fria; AQ = Agua quente; B01, B02, B03, B04 = Bombas peristalticas; BS01, BS02 = Decantadores;
CP01, CP02 = Colunas de purificagdo; EV01 = Evaporador 01; RM01 = Reator de mistura 01; SS01 = Sistema
de separacdo por membrana tubular ; TC01, TC02, TCO03 = Trocadores de calor; TPO1, TP02, TPO3 = Tanques

pulmédo.

4.3.1. Equipamentos utilizados

Sdo listados abaixo, os equipamentos que compdem o sistema reacional de producéo

de biodiesel com separag¢édo por membrana.

Termdmetro GULterm 200i (-40-199,9°C) tipo K
Mandmetro digital ABC instrumentagéo (0-1,6 kgf)
Tubbing 3/8 ago inox

Vélvula de feche rapido Hoke em aco inox

Valvula agulha Hoke em ago inox

Termdmetro Full Gauge T1 02 (-50-150)
Aquecedor e agitador magnético IKA C MAG HS 7
Agitador mecanico TE 129 Tecnal

AN NN Y N N NN
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Bomba peristaltica Watson/Marlow 120 S

Sistema para aquecimento HT2811 EKIPAR

Banho ultratermostatico Quimis Q214Mz2

Sistema tubular de separagcdo com membrana ceramica ET1 - 070 0,2umAl
Coluna de purificacdo com resina de troca idnica AMBERLITE BD10DRY®

AR NEE IR NN

4.3.2. Descricao do processo para o biodiesel de soja e pinhdo manso

Para a producdo de biodiesel, foram adicionados aos TPO1 e TP02 o éleo vegetal
(matéria-prima) e uma solucdo de metanol com 1% de KOH (catalisador homogéneo),
respectivamente, seguindo uma razdo estequiométrica de metanol/6leo pré-definida a
depender do experimento. Posteriormente as bombas BOl1 e B02 foram ligadas
simultaneamente com vazles respeitando a razdo estequiométrica utilizada para que o 6leo e 0
metoxido (metanol + KOH) chegassem juntos ao reator RMO01 onde a mistura foi mantida por
20 minutos para 0 6leo de soja e 40 minutos para o pinhdo manso, sob agitacdo de 350 rpme
a uma temperatura de 60°C. Segundo Andrade (2013), essas condigcdes de operagdo s&o
consideradas mais favoraveis para uma melhor converséo do triacilglicerol em éster utilizando
este sistema. ApOs o tempo de reacdo a mistura foi bombeada, através da bomba BO03, levada
para o trocador de calor, TCO1, e emseguida para a membrana ceramica inerte, SS01, na qual
ocorre a permeagdo dos produtos (biodiesel e glicerina), como também dos reagentes ndo
convertidos (mono, diglicerideos e alcool) e do catalisador. O que ndo foi permeado pela
membrana retorna ao reator RMO1, por reciclo. A retirada das amostras do permeado foram
feitas atraves dos decantadores BSO01 e BS02, onde ocorre a separacdo de fases entre a
glicerina e biodiesel. A glicerina produzida é descartada e o biodiesel foi encaminhado para o
evaporador EVO1, onde ocorre a recuperacdo do alcool. O alcool evaporado segue para 0
condensador TCO3, retornando para o reator de mistura RMO1.

Em seguida, o biodiesel foi bombeado pela bomba B04 para as colunas de resina por
troca idnica CP01 e CP02, com a finalidade de passar por mais uma etapa de purificagéo.
Apos o biodiesel ser devidamente purificado, este segue para o tanque de armazenamento
TPO04, para posterior andlise do biodiesel produzido. A Figura 13 ilustra o sistema reacional

para a producdo do biodiesel de soja e pinhdo manso.



Figura 13 - Sistema reacional para a producao de biodiesel

4.3.3. Caracteriza¢ao do biodiesel

As andlises realizadas para a especificacdo do biodiesel seguiram as normas européias
- EN e americanas - ASTM. O ponto de fulgor, teor de éster, indice de acidez, massa
especifica, viscosidade, teor de agua, ponto de entupimento, glicerol, mono, di e triacilglerol

foram avaliados para determinar a qualidade do combustivel produzido.

Teor de éster

O teor de ester (TE) foi determinado pelo método cromatografico EN 14103. Pesou-se
cerca de 0,19 da amostra de biodiesel e adicionou-se 0,1g de nonadecanoato de metila. Foram
acrescentados 10 mL de tolueno para diluicdo em um baldo de 10mL, homogeneizados e
injetados no cromatdgrafo. A massa de éster foi obtida através da comparacdo da area total
dos picos correspondentes aos alquil ésteres com a area do pico nonadecanoato de metila,

utilizado como referéncia, como pode ser observado na Equacao 17.
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_YA-4A
A

C

nona'*

M

v
nona 100 (17)

am

nona

TE

nona

Onde,
TE é o percentual de éster em relacdo a massa da amostra.
YA é a soma de todas as areas dos picos compreendidos de C6 C24.
Anona € @ area do pico do padrdo nonadecanoato de metila.
Chona € @ concentracao da solucdo padrdo de nonadecanoato de metila em mg/mL.
Mam é a massa da amostra analisada, mg.

Vhona € 0 VOolume de nonadecanoato de metila, L.
A analise foi realizada por cromatografia gasosa com detecc¢do por ionizacdo de chama

Flame lonization Detection — FID, utilizando um cromatografo a gas da Agilent Techlonogies
- 7890A.

Teores de mono, di e triacilglicerol e conversdo em ésteres

Os teores de glicerina, mono, di e triacilglicerol, foram determinados utilizando a
norma ASTM 6584. Pré-coluna: 2-5 m de 0,53 mm , uma coluna com temperatura limite:
400°C, comprimento: 10-15 m, didmetro interno: 0,32 mm, espessura do filme: 0,1 um, o
volume de amostra injetada: 0,1 pL, detector: ionizacdo por chama (T = 380°C), gas de
arraste: H, e He, vazio de gas: 3mL/min (T = 50°C). Os padrfes internos utilizados foram:
tricaprina, butanotriol e N-Methyl-N-trimethylsilyltri- fluoroacetamide — MSTFA.

Conforme o método, pesou-se cerca de 0,19 da amostra de biodiesel e acrescentou-se
100 pL de tricaprina, 100 pL de butanotril, 125 pL de MSTFA, aguardou-se 15 minutos para
reacdo e entdo foram adicionados 8 mL de heptano para diluicdo. Ap6s homogeneizacao,
procedeu-se a inje¢do da solucdo no cromatdgrafo a gas.

As analises foram realizadas por cromatografia gasosa com detec¢do por ionizagdo de
chama Flame lonization Detection — FID, utilizando um cromatdgrafo a gas da Varian
modelo CP-3800.
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A conversdo do Oleo em éster foi obtida através da exclusdo dos picos que sdo éster

(glicerina livre, mono, die triglicerideos). As EquacGes 18, 19, 20 e 21 permitemo calculo do

teor de glicerina livre (G), glicerdis individualmente (Gj;), glicerina total (Gr) e conversdo em

éster, respectivamente.

G =g * 4 W... *100/W 18
= < < x i *
Ay + b, 1 (18)

G é a porcentagem em massa de glicerina na amostra (glicerina livre).
Ay € aarea do pico de glicerina.

Ais1 é a area do pico do padrdo interno 1.

Wi € a massa do padrdo interno 1, mg.

W é a massa da amostra, mg.

ag € a inclinagéo da funcéo de calibragéo.

by € a intercessdo da fungdo de calibragéo.

a.; * .
G, =-2"9% W «100/W 19
li Aisz n bol * is2 * / ( )

Onde:

Gj; é a porcentagem de peso de mono, di ou triacilglicerideo.

Agii € a a area do pico do glicerideo.

Ais; € a &rea do pico do padrdo interno 2.

Wi, € a massa do padrao interno 2, mg.

o1 € a inclinacdo da funcdo de calibragdo para mono, di, ou trioleina.
boi € a intercessdo da funcdo de calibragdo para mono, di, ou trioleina.

i= Mono, diou triacilglicerideo.

A Equacéo 20 representa a quantidade de glicerina total no biodiesel, calculado através
da soma da glicerina livre (Equacdo 18) e da soma dos teores de mono, di e

triglicerideos (Equacdo 19).
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Gy =G +G, (20)

Onde:
Gt = Glicerina total.
G = Equacéo 18.
Go=Gm + Gp + Gjt.
Gim = 0,2591 * > monoglicérideo, % em massa determinada na Equacdo 19.
Gip=0,1488 * > diglicérideo, % em massa determinada na Equacéo 19.

Gyt = 0,1044 * Y triglicérideo, % em massa determinada na Equacéo 19.

A conversdo em éster foi calculada considerando que a corrente de entrada corresponde
a 100% de triglicerideos e pode ser representada pela Equagéo 21.

Conversiao (%) = (Ge;—GS) * 100 (21)

e

Onde:
G é a porcentagem de glicerdis na entrada (triglicerideos).

G; € a porcentagem de glicerdis na saida (glicerina, mono, die triglicerideos).

Ponto de fulgor

A andlise do ponto de fulgor foi realizada de acordo com a norma ASTM D93,
utilizando o equipamento de medicdo da marca Petrotest, modelo PM-4, semi-automatizado,
com ponto de fulgor entre 24°C a 360°C. A velocidade de aquecimento foi de 3°C/min. A
amostra foi inserida até o nivel do copo, correspondente a 75 mL de liquido, tampada e
encaixada no equipamento. Com a utilizagdo de um termOmetro graduado, verificou-se o
aumento da temperatura a cada 2 graus até o acendimento da chama e anotou o valor

marcado.

Ponto de entupimento

O teste do ponto de entupimento foi baseado no método ASTM D 6371. Para analise
foram utilizados aproximadamente 50 mL de biodiesel e medidos no equipamento Auto Cold

Filter Plugging Point Tester, modelo AFP - Tanaka Scientific Limited. O inicio da analise



58

ocorre quando o banho, composto de alcool combustivel, externo ao equipamento, atinge
aproximadamente -45°C. A amostra € succionada por um bico de latdo, a cada rebaixamento
de 1°C, onde possui dois sensores que detectam a sua passagem. Quando os dois sensores séo

acionados, o equipamento da o alarme e mostra a temperatura do ponto de entupimento.

indice de acidez

A avaliacdo do indice de acidez foi baseado na norma ASTM D664 adaptada. A
analise foi feita em triplicata através de uma titulacdo manual, onde pesou-se 5g da amostra
do biodiesel em um Erlenmeyer de 250 mL e misturadas a 50 mL de solvente, na proporgéo
volumétrica de 2:1 de heptano e alcool isopropilico. No Erlenmeyer, foram adicionadas 3
gotas de fenolftaleina 0,2% para titular contra uma solucdo de hidroxido de potassio 0,1 M
padronizada. Quando o sistema apresentou leve coloragdo rosa, anotou-se o volume de KOH

na bureta. O indice de acidez, em mg KOH/g de amostra, foi obtido a partir da Equacéo 22.

v

KOHamostra
IA =

- VKOHbTanCO) * 0,08545 * 56,1
m

(22)

amostra

Onde,

Vi onamostra = VOlume de hidroxido de potassio utilizado na titulagdo da amostra, mL.
Vionbranco = Volume de hidroxido de potassio utilizado na titulagcdo do branco (sem
adicao do biodiesel), mL.

Mamostra = MAssa da amostra, g.

Viscosidade cinemdtica e Massa especifica

A medida de viscosidade foi realizada para os biodieseis em estudo, seguindo a norma
ASTM D 445 e para o célculo da massa especifica, a norma ASTM D 4052 foi seguida. O
equipamento utilizado foi um viscosimetro da marca Anton Paar, modelo SVM 3000.

Foi introduzida cerca de 5mL de amostra no tubo do equipamento previamente limpo
e seco através de sucgdo. Garantiu-se que houve varredura na linha para evitar a formacéo de
bolhas. A leitura foi realizada no display do equipamento, onde exibe a viscosidade, massa

especifica e densidade a diferentes temperaturas, na mesma tela. Ap6s a leitura, a limpeza foi
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feita com tolueno e mais uma vez houve varredura para confirmar que ndo ficou resquicio de
amostra na linha. Em seguida, a bomba foi ligada para secagem. A limpeza do equipamento

foi realizada sempre que utilizado.

Teor de agua

A medida de agua e sedimentos foi realizada de acordo com a norma da ASTM D
6304, o qual descreve o método através da técnica de Karl Fischer Coulométrico, modelo
MKC - 610, pelo procedimento massico. As solucdes de anodo e catodo Karl Fischer foram
adicionadas em seus compartimentos para o seu condicionamento. A amostra foi, entao,
injetada e sua massa, calculada. O valor foi registrado no equipamento, a titulacdo foi iniciada

até que o ponto final foiatingido e os microgramas da agua titulada, fornecidos.

4.4. ANALISE DA PRESSAO TRANSMEMBRANAR

A construgdo do sistema permitiu a exploragdo de outras linhas de pesquisa
envolvendo a producdo de biodiesel, como exemplo, a influéncia da pressdo transmembranar
no volume do permeado produzido e na conversdo de ésteres metilicos.

Utilizou-se o sistema reacional em pequena escala com uma membrana ceramica
inerte Membralox, modelo: ET1-070, didmetro do poro de 0,2 um, didmetro do canal: 7 mm,
comprimento: 250 mm, area de filtracdo: 0,005 m?, composicdo o — alumina, fabricante °Pall
Corporation.

Para a andlise da pressdo transmembranar, foram avaliados a conversdo do biodiesel
de soja através da exclusdo dos indices de glicerina (Equacdo 18) e mono, di e triglicerideos
(Equacdo 19) das amostras por cromatografia gasosa, utilizando um cromatégrafo modelo
HP-5890, seguindo a norma ASTM D6584 adaptada. No sistema, foram aplicadas pressoes
variando de 0,2 a 0,8 kgfilcm?, com intervalos de 0,2 kgf/cn? para a avaliagdo da conversdo e
para a verificacdo do permeado. O controle da pressdo transmembranar foi realizado de forma
manual por uma vélvula agulha Hoke® em aco inox e um mandmetro digital ABC
instrumentacdo (0-1,6 kgflcm?). Em cada pressdo estudada, a coleta do volume do permeado
foi realizada ao longo de 40 minutos. Assim, foi possivel o calculo do fluxo de biodiesel e

glicerina que foi permeado, atraves da Equacéo 23:
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V
]Perm = A_I.Dt (23)
onde Jpem € 0 fluxo do permeado (mL m? min.™), V, é o volume do permeado (mL), A é a

area de permeacdo da membrana (m?) e t € o tempo (minutos).

Para as analises de conversdo da reacdo, avaliou-se apenas os primeiros 10 minutos,
considerando que apos esse periodo toda a reacéo ja ocorreu e a conversao ja alcancou o valor
maximo. As analises cromatograficas foram realizadas com as amostras contendo 0,1g do

permeado e 10 mL de heptano (solvente de dilui¢éo).

4.5. OTIMIZACAO DO PONTO DE FULGOR - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A partir dos estudos de caracterizacdo do biodiesel de soja na etapa de validagcdo do
sistema reacional de producéo, verificou-se uma concentragcdo de alcool superior ao permitido
pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, através do método do
ponto de fulgor. De acordo com L6bo, Ferreira e Cruz (2009), a especificacdo do ponto de
fulgor tem como objetivo limitar a quantidade de alcool residual presente nesse
biocombustivel. Dessa forma, foram realizados ajustes no sistema de evaporacgdo e diferentes
ensaios atraves de um planejamento fatorial completo para identificar as condicfes favoraveis
para alcancar o ponto de fulgor desejado e quais fatores proporcionaram uma alta recuperacao

do metanol.

4.5.1. Ajustes na configuracao do sistema de evaporacao

Antes de aplicar o planejamento fatorial, mantendo o processo de transesterificacéo,
considerando a razdo molar metanol/6leo de 9:1 e 1% de KOH e aproveitando os valores
otimizados da pressdo transmembranar, foram utilizadas diferentes configuracbes do sistema
de evaporacdo e condensacdo com a finalidade de alcancar os valores do ponto de fulgor
especificados pela ANP. No ensaio 1, o evaporador tinha capacidade de 2L, o condensador
era do tipo Grahan (serpentina) e o tempo de evaporagdo neste ensaio durou 1 hora e 30

minutos, de acordo com a Figura 14.
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Figura 14 — Configuragéo ensaio 1

No ensaio 2, a nova configuragdo consistiu na alteracdo do volume do evaporador, o
qual foi reduzido para 1,5L e coberto com papel aluminio. O condensador foi modificado para
o Allhin (bola), a distdncia entre o evaporador e condensador diminuida e sua inclinagdo
também foi alterada, como mostra a Figura 15.

Figura 15 - Configuracéo do ensaio 2
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4.5.2. Plane jamento fatorial completo

Diante das modificacbes realizadas no sistema de evaporagdo, realizou-se um
planejamento fatorial completo de 23, com a finalidade de solucionar o problema através de
um padrdo estatisticamente confiavel. Foram trés parametros a serem observados mais um
ponto central, totalizando 9 combinacdes de ensaios diferentes, como pode-se observar na
Tabela 5, com a finalidade de alcancar uma avaliagdo mais precisa da influéncia de
determinada variavel sobre o ponto de fulgor. A razdo molar alcool/6leo, o tempo de
evaporagdo e o volume de biodiesel evaporado foram os parametros analisados nesse
planejamento. Em cada varidvel foram utilizados dois niveis de trabalho -1 e +1. O nivel -1
representa os valores minimos das variaveis independentes e o nivel +1 corresponde aos
maiores valores desses fatores que estdo apresentados na Tabela 6. Os experimentos foram
realizados por meio de uma matriz de planejamento, através do programa de uso livre Action,
versdo 3.0 (PORTAL ACTION, 2016), obtendo uma variavel dependente, ou seja, 0 ponto de

fulgor como resposta.

Tabela 5 - Planejamento fatorial 23

Razdo molar Tempo de Volume de

Ensaios . . X ~
alcool/oleo  evaporagdo evaporagao

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
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Tabela 6 - Niveis do planejamento experimental

Variaveis independentes Niveis
-1 0 1
Razdo molar alcool/0leo 6:1 7,51 91
Tempo de evaporagéo (h) 2 3 4
Volume de evaporagdo (mL) 500 600 700

Os efeitos das varidveis e os respectivos erros foram calculados a um limite de confianca
de 90%. Realizou-se a analise de residuos atraves do teste de significancia do ajuste do modelo,
baseados na analise de variancia (ANOVA), para verificar a qualidade desse ajuste. Em seguida,
obteve-se o coeficiente de determinagdo (RZ) que fornece a variagdo dos resultados previstos e
obtidos.

Calculou-se ainda o valor de F do Teste de Fischer, através da média dos valores de F,
fornecidos pelo Software, considerando apenas as variaveis significativas, e comparando-o com o
tabelado para avaliar a significancia do modelo, seguindo a metodologia de Rodrigues e Lemma
(2009). O valor tabelado de F foi encontrado através de ferramentas do Excel, o qual abrange a
probabilidade utilizada e os graus de liberdade fornecidos pelo software, através do comando
‘=INVF’. As curvas de contorno e as superficies de respostas foram obtidas para definir as faixas

Otimas operacionais de cada variavel.

4.6. PRODUCAO DO BIODIESEL COM PINHAO MANSO

Para a obtencdo do biodiesel metilico de pinhdo manso foi utilizado o processo de
transesterificacdo alcalina, onde os parametros foram baseados nos resultados obtidos na
otimizagéo do ponto de fulgor, utilizando 1% KOH como catalisador e uma propor¢do molar
9:1 metanol/dleo. A transesterificacdo foi realizada de acordo com o processo reacional ja
descrito no item 4.3.2, sob agitacdo constante, temperatura a 60 °C e tempo de reacdo de 40
minutos. Roy et al. (2014), afirmaram que em torno de 25 minutos a conversdo do biodiesel
de pinhdo manso ja alcancava seus valores 6timos. Para Jain e Sharma (2010), a maxima
conversdo do biodiesel de pinhdo manso ocorre entre 30 e 60 minutos. Nakpong e
Wootthikanokkhan (2010) produziram biodiesel de pinhdo manso e concluiram que para
atingir altas conversdes, foram necessarios 40 minutos de reacdo de transesterificacdo. A
producdo do biodiesel utilizando o pinhdo manso como matéria-prima foi realizada em

duplicata e seus resultados analisados em triplicata.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS OLEOS

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo influenciam diretamente na reacdo de

transesterificacdo. Os resultados da caracterizacdo do Gleo de soja e pinhdo manso estdo

apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 - Caracterizacdo do 6leo de soja

ENSAIO UNIDADE RESULTADO FEZEDS%/,I&%
indice acidez mg KOH/g amostra 0,121 0,01
Acidos graxos livres % 0,006 0,00
Umidade e material volatil mg/kg 562 51,1
indice de iodo mg 1,/100g amostra 161 -*
indice de perdxido meqg/kg 0,70 0,06
Material insaponificavel % 0,50 0,14
Valor de saponificacédo mg KOH/g amostra 193 -*
Viscosidade mm2/s 30,10 0,00
*As analises ndo foram realizadas com repetigao.
Tabela 8 - Caracterizagdo do dleo de pinhdo manso
ENSAIO UNIDADE RESULTADO F?A%S%/'I&%
Indice acidez mg KOH/g amostra 8,78 0,07
Acidos graxos livres % 3,89 0,03
Umidade e material volatil mg/kg 181,30 16,15
Material insaponificavel % 0,42 0,02
Valor de saponificacéo mg KOH/g amostra 175,04 0,14
indice de iodo mg 1,/100g amostra 93,59 2,79
indice de per6xido meq/kg 0,94 0,02
Viscosidade mm2/s 52,76 0,00

De acordo com Tavares (2012) o teor de umidade da matéria-prima utilizada para

producdo de biodiesel deve ser o menor possivel pois, assim como a presenca de acidos

graxos livres, provoca a formacdo de reacOGes secundarias. A presenga de &gua no meio



65

reacional promove a hidrdlise dos ésteres formados, aumentando o teor de acidos graxos
livres e, consequentemente, a producdo de sabdo. O teor de agua deve estar abaixo de 600
ppm. O teor de umidade para o 6leo de soja e 0 pinhdo manso ficaram dentro dos limites
recomendados.

Para a producdo de biocombustiveis a partir de 6leos vegetais ¢ importante o controle
da acidez, uma vez que o0 excesso de &cidos graxos livres pode levar a reacBes de
saponificacdo, que competem com a reacao de transesterificacdo, quando o processo ocorre
em meio alcalino. O monitoramento da acidez dos déleos vegetais também é usado como
método auxiliar durante as fases de processamento, estocagem e controle de qualidade dos
mesmos (GALVAO, 2007). Assim, o valor da acidez deve ser o menor possivel, sendo
recomendado um valor igual ou inferior a 2,0 mg KOH/g (DANTAS, 2006; ANDRADE,
2013; TAVARES, 2012). Caso contrario, se faz necessario acrescentar mais uma etapa no
processo de producdo de biodiesel, a etapa de neutralizacdo, demandando tempo, custos e
geracao de residuos para descarte.

O Oleo de pinhdo manso deve ser estocado e armazenado de modo a evitar a absorcao
de umidade e luz, com a finalidade de manter as propriedades do Gleo por mais tempo
(RIBEIRO et al.,, 2010; MARTINS et al, 2011). O indice de acidez encontrado na
caracterizagdo do pinhdo manso apresentou valores maiores que 2,0 mg KOH/g, uma vez que,
além do dleo ndo ter sido armazenado de maneira apropriada, ficou estocado por um longo
periodo. Dessa forma, tornou-se necessario um processo de neutralizacdo para que fosse
utilizado na producdo de biodiesel. A Tabela 9 apresenta novos valores da caracteriza¢do do

pinhdo manso apds a neutralizacao.

Tabela 9 - Caracterizagdo do pinhdo manso apds neutralizacdo

ENSAIO UNIDADE RESULTADO FE’)A\E[‘)S'%/'I&%
Indice acidez mg KOH/g amostra 0,40 0,05
Acidos graxos livres % 0,27 0,00
Umidade e material volatil mg/kg 480,31 56,42
Material insaponificavel % 0,42 0,02
Valor de saponificacdo mg KOH/g amostra 175,04 0,14
indice de iodo mg 1,/100g amostra 53,72 20,46

indice de per6xido meqg/kg 0,65 0,08
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Segundo Dantas (2006), o indice de iodo é um parametro usado para prever a presenca
de duplas ligacGes em um éster de acido graxo. Quanto maior o valor encontrado para este
indice, maior o grau de insaturacdo, servindo como indicativo de tendéncia a oxidacdo dos
0leos vegetais. O indice de iodo encontrado foi de 161 mg 1,/100g para o Oleo de soja e 93 mg
1,/100g para o pinhdo manso antes da neutralizacdo e 53 mgl,/100g apés a neutralizacdo, o
gue pode-se assumir uma maior probabilidade de degradacéo para o éleo de soja.

De acordo com Melo (2010), a determinacao do indice de peroxido em Oleos vegetais
torna-se importante & medida que servird como estimativa do grau de degradabilidade da
matéria-prima utilizada para producdo do biocombustivel. Ou seja, a presenca de peroxidos
ndo é desejavel em Oleos e gorduras, pois pressupde processos degradativos. Para o indice de
peroxido, a Resolucdo ANVISA n® 482/1999, determina que os valores ndo devem ultrapassar
10 meg/kg de éleo ou gordura. Os Oleos vegetais estudados neste trabalho apresentaram teor
de perdxido abaixo de 1 meq/kg e, portanto, estdo dentro das especificacfes estabelecidas.

Dessa maneira, através das caracterizagdes e neutralizacdes, é possivel afirmar que os
0Oleos de soja e pinhdo manso estdo adequados para serem utilizados como fonte de matéria-
prima na producéo de biodiesel.

5.2. PRODUCAO DE BIODIESEL DE SOJA NO SISTEMA REACIONAL

O biodiesel produzido a partir do éleo de soja foi caracterizado quanto aos teores de
mono, die triglicerideos, glicerol, teor de acidez, teor de éster e ponto de fulgor e comparados
com os limites aceitaveis segundo o Regulamento Técnico n° 3/2014 da Agéncia Nacional de
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel - ANP (2015). Os resultados obtidos sdo referentes ao
Ensaio 1, com a configuracao inicial do sistema de evaporacdo, nas condigdes de razdo molar

metanol/6leo 9:1 e 1% de KOH e podem ser verificados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Caracterizagdo do biodiesel de soja

Ensaios B'Od'e$e| de ANP*

Soja
Triglicerideos (%) 0,177 <0,2
Diglicerideos (%) 0,130 <0,2
Monoglicerideos (%) 0,849 <0,7
Glicerol (%) 0,074 <0,25

Teor de acidez (mg KOH/g de
0,550 <0,5
amostra)

Teor de ester (%) 94,22 > 96,5
Ponto de fulgor (°C) 25,75 >100

*Limites estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Observa-se, segundo a Tabela 10, resultados satisfatorios em relacéo as caracteristicas
avaliadas, mostrando que os teores de di e triacilglicerol estdo dentro das especificacfes da
ANP, e o teor de monoglicerideos e acidez encontram-se ligeiramente acima da especificacdo
da ANP.

O teor de triacilglicerol ndo atingiu valores significativos no permeado, pois a
membrana utilizada no processo promove um impedimento estérico em fun¢do do tamanho da
molécula.

No caso dos mono e diglicerideos, sdo produtos intermediarios da reacdo de
transesterificacdo e podem permanecer na fase 6leo, formar micelas ou se solubilizarem no
metanol na fase rica em biodiesel. Di e triglicerideos ndo sdo espontaneamente misciveis no
metanol ao passo que o monoglicerideo se mistura com mais facilidade (CAO et al., 2007).
Dessa maneira, espera-se que os tri e diglicerideos fiquem retidos na membrana e o
monoglicerideo apareca em maior quantidade no permeado.

Os resultados mostram tambeém que a analise do ponto de fulgor apresentou resultados
fora da especificagdo da ANP, o qual estabelece que a temperatura deve ser maior que 100°C.
A partir deste ensaio, houve um enfoque maior na avaliagdo do ponto de fulgor com a

finalidade de melhorar o desempenho na recuperacao do alcool.
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5.4. ANALISE DA PRESSAO TRANSMEMBRANAR

5.4.1. Analise da conversao da reacao

Para a analise da conversao da reacdo, as pressdes foram variadas de 0,2 a 0,8 kgflcmz,
com intervalos de 0,2 kgf/cmz?, utilizando a configuracdo referente ao ensaio 2. Ou seja, nas
condicdes de razdo molar alcool/dleo de 9:1 e 1% KOH, empregando o evaporador com
capacidade de 1,5 L. A conversdo encontrada em cada pressdo é reportada na Figura 16. Os
valores de conversdo ndo ultrapassam 99% em funcdo de alguns componentes do éleo vegetal
ndo serem saponificiveis. 1sso significa que alguns tragos desses materiais além de possuirem
um baixo grau de volatilidade, sdo considerados estaveis em bases. No entanto, pode-se
considerar vantajoso o fato dessas substancias ndo reativas serem oleofilicas e assim sendo,
ficam retidas na membrana com os triglicerideos (C AO et al., 2007)

Figura 16 - Conversao em funcdo da pressdo de operagdo
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A Figura 16 mostra que em todas as pressdes foram alcancados altos niveis de
conversao, de modo que se verifica que ndo ha uma variacdo significativa na conversao entre
as pressoes de operacao utilizadas.

A principal razdo para obtencdo de altas conversdes utilizando o sistema com
membrana € a reducdo da quantidade de triglicerideos no produto final, de modo que pode-se
concluir que toda a reagdo ja ocorreu e uma maior concentracdo de triglicerdis ficou retido na

membrana. A pressdo transmembranar ndo influencia na conversdo da reacdo em funcdo de
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que toda a reacdo ocorre no reator de mistura, 8 montante da membrana, alcancando seus
valores maximos antes da etapa de purificacao.

A Figura 17 apresenta a concentracdo de monoglicerideos, presente no permeado, no
tempo de 10 minutos, para diferentes pressdes. Os monoglicerideos aparecem em todas as
corridas para todas as pressdes sem varia¢do significativa. As concentracfes de diglicerideos e
triglicerideos ndo foram representadas graficamente em funcdo de que ndo houve valores
significativos dessas moléculas na corrente do permeado. Isso ocorre devido a fungdo da
membrana em reté-los devido ao tamanho de suas moléculas, indicando que o tamanho da

molécula do 6leo ndo reagido ultrapassa 0,2 pum.

Figura 17 - Concentragdo de monoglicerideos em funcéo de diferentes pressdes (kgf/cm?).
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Os monoglicerideos e diglicerideos sdo produtos intermedidrios da reacdo de
transesterificacdo e podem permanecer na fase dleo, formar micelas ou se solubilizarem no
metanol na fase rica em biodiesel. Os di e triglicerideos ndo s&o espontaneamente misciveis
no metanol ao passo que o monoglicerideo se mistura com mais facilidade (CAO et al., 2007).
Dessa maneira, espera-se que os diglicerideos e triglicerideos fiquem retidos na membrana e

0s monoglicerideos aparecam em maior quantidade na corrente do permeado.
5.4.2. Analise do fluxo do permeado
Na Figura 18 é apresentado o fluxo de biodiesel e glicerina em funcdo da presséo,

onde nota-se que com 0 aumento da pressdo transmembranar, o fluxo do permeado também

aumenta. Gomes et al. (2011) também observou que ao aumentar a pressao entre a membrana,



70

encontra-se maior valor de fluxo permeado. Segundo Shuit et al. (2012) e Atadashi et al.
(2012), isso ocorre em funcdo de uma maior forca de conducdo aplicada para a separacdo. Em
maiores pressdes, a forca matriz das moléculas é aumentada, resultando em taxas de
transferéncias de massa mais elevadas.

Além disso, a pressdo transmembranar esta correlacionada com a viscosidade da mistura
de reacdo. Com uma maior pressao, hd um maior teor de glicerina presente no permeado. A
solubilidade da glicerina e metanol e a solubilidade do biodiesel e metanol resulta na
dissolucdo de glicerina no biodiesel, facilitando a passagem de glicerina pelo permeado
(SALEH; DUBE; TREMBLAY, 2010; SHUIT et al., 2012; CAO et al., 2007). Em funcéo
disso, na presséo de 0,2 kgf/cm?, ndo houve producédo de glicerina no permeado ao passo que

a medida que a pressdo foiaumentando, o fluxo de glicerina no permeado também aumentou.

Figura 18 - Fluxo de biodiesel e glicerina em funcéo da presséo de operagao.
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5.3. OTIMIZACAO DO PONTO DE FULGOR - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Diante dos resultados da caracterizacdo do biodiesel, novos ensaios foram realizados

para que o valor do ponto de fulgor atingisse os valores recomendados pela ANP.

5.3.1. Ajustes na configuracdo do sistema de evaporacao

Observou-se no ensaio 1 que a quantidade de calor no interior do evaporador era
insuficiente para que a energia fosse mantida até a chegada ao condensador, uma vez que foi

encontrado um ponto de fulgor na faixa de 25°C. Esse fato foi visualmente identificado, pois
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observou-se a ocorréncia da condensacdo do alcool na tampa do evaporador, a montante do
condensador. Adicionou-se entdo, para garantir o isolamento do sistema de evaporacdo, uma
manta térmica em torno do papel aluminio que cobre o evaporador, tornando-se possivel
observar uma sutil melhora no resultado do ensaio 2, porém ainda fora de especificacdo. Além
da utilizacdo do papel aluminio como isolante, foram acrescentados durante a avaliagdo uma
fita térmica para que fosse possivel garantir o aquecimento em todo o vaso evaporador. O
ponto de fulgor encontrado para a nova configuracdo foi de 48°C. A partir dessas
modificacOes, realizou-se um planejamento fatorial com a finalidade de estudar o ponto de
fulgor.

5.3.2. Plane jamento fatorial completo

Tendo como objetivo estudar as variaveis relevantes na evaporacdo do biodiesel,
utilizou-se um planejamento experimental, empregando o dleo de soja, com a finalidade de
verificar a influéncia de trés variaveis independentes: tempo, variando entre 2 e 4 horas; razdo
molar metanol/Gleo (9:1 e 6:1); e volume de evaporacdo do biodiesel, alternando entre 500 e
700 mL, obtendo o ponto de fulgor como resposta. A pressdo transmembranar de operacéo
empregada foide 0,8 kgf/cn?, uma vez que alcangou valores elevados de conversdo. Todas as
analises foram realizadas em triplicata e a partir dos dados apresentados na Tabela 11 e com

auxilio do Action® foianalisado o efeito de cada pardmetro no ponto de fulgor do biodiesel.

Tabela 11 - Resultados do plane jamento fatorial

Razdo Tempo de Volume de Ponto de

. ~ ~ Desvio
Ensaios molar evaporacdo  evaporacao fulgor Padrio
alcool/éleo (h) (mL) (°C)

1 6:1 2 500 81 1,15

2 91 2 500 84 2,31

3 6:1 4 500 126 3,46

4 91 4 500 111,3 9,02

5 6:1 2 700 96 8,72

6 91 2 700 33 13,28

7 6:1 4 700 151,3 7,02

8 91 4 700 75,3 3,18

9(C) 7,51 3 600 79,6 3,51
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A Tabela 12 mostra os coeficientes da primeira regressdo, a estimativa dos efeitos
lineares e a interacdo das variaveis independentes, ao nivel de 90% de confian¢a, onde as
linhas em vermelho apresentam as variaveis que sdo estatisticamente significativas. Ou seja,
de acordo com o valor p, a variavel tempo apresenta significAncia estatistica, por possuir

valores menores que 0,1.

Tabela 12 - Analise de variancia (ANOVA) - coeficientes da primeira regressao

Grau de Soma de Quadrado
Liberdade Quadrados Médio
Razao Molar (RM) 1 2363,28125 2363,28125 15,77933 0,05792

1 2929,95125 2929,95125 19,56291 0,04750
Volume 1 140,28125  140,28125 0,93664 0,43524
RM:Tempo 1 195,03125  195,03125 1,30220 0,37203
RM:Volume 1 1407,15125 1407,15125 9,39537 0,09199
1
2

Fatores Estat. F p-valor

Tempo

34,03125 34,03125  0,22722 0,68059
299,5413889 149,7706944

Tempo:Volume

Residuos

Ainda segundo a Tabela 12, pode-se observar que a razdo molar alcool/6leo (RM),
também se mostra significativa, ou seja, apresenta influéncia sobre o ponto de fulgor.
Resultados similares também foram confirmados por Baroutian et al. (2010).

Estudos realizados por Baroutian et al. (2010) apontam variaveis que refletem no
resultado final da recuperacdo do metanol, dentre eles estdo a relacdo tempo e a da razdo
molar. Assim como o autor, Silveira (2012) afirma que o ponto de fulgor depende do teor de
alcool presente no biodiesel. Contudo, essa variavel influencia negativamente, como pode ser
observado na Tabela 13. Ou seja, a medida que se aumenta o valor da razdo molar, obtém-se
menores resultados do ponto de fulgor. O mesmo ocorre com os efeitos de interagdo entre as
varidveis RM e volume.

Dessa maneira, alguns fatores podem ter influenciado na ineficiente recuperacéo do
metanol, em alguns casos, como por exemplo, a alta razio molar alcool/dleo apresentando

excesso de &lcool e o tempo de evaporagdo insuficiente.
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Tabela 13 - Coeficientes do mode lo de regressdo

Desvio

Preditor Estimativa ~ Estat.t p-valor
Padréo
Intercepto  95,411111 3,85540 24,74739 0,000002
RM -17,1875 4,08927 -4,20307 0,008464
Tempo 19,1375 4,08927 4,67993 0,005434
RM:Volume -13,2625 4,08927 -3,24324 0,022877

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-se os dados da Tabela 14.

Tabela 14 - Analise de variancia (ANOVA) - coeficientes da segunda regressdo

Grau de Soma de Quadrado

Fatores | iherdade Quadrados Médio Estat F p-valor
RM 1 2363,28125 2363,28125 17,665823 0,008464
Tempo 1 2929,95125 2929,95125 21,901752 0,005434
RM:Volume 1 1407,15125 1407,15125 10,518631 0,022867
Residuos 5 668,8851389 133,7770278

Através do teste F, observou-se que a analise de regressdo foi significativa, visto que o
valor Feaiculado (16,70) > Frapela (3,62). Além disso, analisando a Tabela 13 para a reposta do
ponto de fulgor, verifica-se também que a regressdo foi altamente significativa (p <
0,000002). O coeficiente de determinagdo (R?) fornece uma medida da proporgéo da variacio
explicada pela equagdo de regressdo em relagdo a variacdo das respostas. Em geral, expressa-
se 0 R? em termos de porcentagem, ou seja, significa quanto em porcentagem os resultados
podem ser explicados pelo modelo proposto (TAVARES, 2012). O valor de R® obtido
mostrou-se satisfatdrio com um valor encontrado de 90,92%, considerando que resultados
excelentes apresentam valores proximos de 100%.

A Equacdo 24 descreve o ponto de fulgor previsto pelo modelo em fungdo das
variaveis, no modelo reparametrizado que contém apenas 0S termos estatisticamente
significativos.

Ponto de Fulgor = 95,411 — 17,188 * RM + 19,138 * Tempo — 13,263 * RM * Volume
(24)

Na Figura 19 é mostrada a relacdo dos valores previstos pelos modelos e os valores

obtidos experimentalmente. Esse grafico é um reflexo do valor de R? que se mostrou
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satisfatorio com um valor encontrado de 90,92%. A reta representa a equacdo y = X, oU seja,
guanto mais préximo da reta 0 ponto estiver, mais proximos estdo os valores previstos dos

experimentais. Observou-se que os pontos ficaram bem préximos da reta.

Figura 19 - Relacdo entre os valores previstos e observados
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As superficies de resposta e as curvas de contorno que definem as condicfes mais adequadas

que maximizam o ponto de fulgor estdo apresentadas na Figura 20.

Figura 20 - Variagdo do ponto de fulgor em funcéo: (a) do tempo e da raz&o molar (RM) para curvas
de contorno; (b) e superficie de reposta (3D); (c) do volume e da razdo molar (RM) para curvas de
contorno (d) e superficie de reposta (3D); (e) do volume e do tempo para curvas de contorno e (f)

superficie de resposta (3D).
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A combinacéo do efeito do tempo e razdo molar é mostrado na Figura 18(a) e (b). De
acordo com a regressao realizada, o efeito tempo- RM ndo tem significancia estatistica, porém
as duas variaveis isoladas podem ser consideradas significantes. As curvas mostram que 0
ponto de fulgor é satisfatério para a faixa de razdo molar analisada (6:1 a 9:1), desde que o
tempo de evaporacao esteja acima do ponto central, ou seja, 3 horas.

A Figura 18(c) e (d) ilustra a interacdo entre o volume e a RM. O efeito das duas

varidveis sdo consideradas estatisticamente significantes. Para alcancar resultados do ponto de



76

fulgor maiores que 100 °C, deve-se utilizar baixas razdes molares (em torno de 6:1) e
guantidade elevada de volume (em torno de 700 mL.).

A manipulacdo simultdnea do volume e tempo ndo possui significancia estatistica e
pode ser observada na Figura 18(e) e (f). Conclui-se a partir das curvas de contorno, que com
tempo de evaporacdo maior que 3 horas, a variacdo de volume, entre 500 e 700 mL, €
irrelevante. Ou seja, para que o ponto de fulgor obtenha resultados aceitaveis, € possivel
trabalhar com qualquer quantidade de volume, dentro da faixa estudada, a ser evaporado,
desde que o tempo de evaporagéo seja maior que 3 horas.

Sendo assim, pode-se considerar que os parametros favoraveis para a recuperacao do
metanol foram nos ensaios 3, 4 e 7. Ou seja, nas condicOes de razdo molar 6:1, 4 horas e
500mL de evaporacdo; 9:1, 4 horas e 500mL; 6:1, 4 horas e 700 mL, respectivamente. No
entanto, ndo € possivel considerar apenas os valores do ponto de fulgor de forma isolada para
avaliar e garantir a validade do sistema de producdo de biodiesel estudado. Dessa forma,

foram realizadas outras caracterizagdes do biodiesel para essas condi¢des de evaporagéo.

5.4. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE SOJA DO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL

A determinacdo da qualidade do combustivel € um aspecto de grande importancia para
a comercializacdo do biodiesel e deve ser avaliada através da caracterizacdo fisico-quimica e
demais propriedades que sdo especificadas através das legislacbes determinadas pela ANP.
Assim, com os ensaios do biodiesel que tiveram os valores do ponto de fulgor dentro dos
parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo Gas e Biocombustiveis, foram
obtidos os resultados da caracterizacdo do combustivel analisando o indice de acidez da
amostra, teor de éster, glicerina livre, glicerina total, mono, di e triglicerideos, umidade, ponto

de entupimento, massa especifica e viscosidade. Os resultados estdo indicados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel de soja

Anélises Ensaio3  Ensaio 4 Ensaio 7 ANP

Teor de acidez (mg KOH/g de amostra) 0,6 0,6 0,7 <0,5

Teor de éster (%) 89,1 95,6 77,9 > 96,5

Glicerina livre (%) 0,12 0,017 0,179 <0,02

Glicerina total (%) 0,545 0,186 0,179 <0,25

Monoglicerideos (%) 1,199 0,602 1,414 <0,7

Diglicerideos (%) 0,564 0,085 0,689 <0,2

Triglicerideos (%) 0,298 ND 0,284 <0,2

Ponto de fulgor (°C) 126 111 151 >100

Umidade (mg/kg) 350 1023 522 <200

Ponto de entupimento (°C) -4 -4 -4 <9

Massa especifica a 20°C (kg/m3) 899 883 883 850-900

Viscosidade (mmg/s) 7,6 5,7 59 3-6

*ND - N&o foram detectados tragos de triglicerideos no biodiesel

Como pode-se observar, através da comparacdo das Tabelas 15 e 7, as viscosidades
dos biodieseis s&o inferiores & da matéria-prima que deu origem a este (30,1 mm?/s para o
6leo de soja). Segundo Zheng et al. (2006), essa diminui¢do € um fator positivo, uma vez que
altos valores podem gerar problemas como desgaste nas partes lubrificadas do sistema de
injecdo, vazamento de bomba de combustivel e atomizacdo incorreta da cdmara. Essa
significativa diminuicdo se da pelo fato da cadeia dos ésteres ser menor do que a dos
triglicerideos. Essa propriedade funciona como indicativo de que a conversdo dos &cidos
carboxilicos em ésteres metilicos foi eficiente, uma vez que a mudanca dos valores foi
expressiva. No entanto, apenas o ensaio 4 e 7 se enquadraram nos padrdes estabelecidos pela
ANP.

Em relacdo ao indice de acidez, todos os ensaios apresentaram um valor ligeiramente
acima do exigido, onde Santos (2010) considera que haja uma possivel existéncia dos acidos
graxos livres que permaneceu apds o processo de transesterificacao.

Para o teor de umidade, as amostras ndo alcancaram as novas exigéncias propostas
pela ANP. Como o sistema de producéo de biodiesel estudado ndo trabalha com lavagem de
agua, a justificativa para altos valores de umidade se deve a inadequadas maneiras de

armazenamento e manuseio das amostras, uma vez que o biodiesel expira atencdo, por ser
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higroscopio, ou seja, possui afinidade com vapor d’agua. Além disso, o metanol utilizado para
a transesterificacdo, apesar de ser anidro, apresenta teor de umidade (em torno de 1%) e em
funcdo da temperatura de evaporacdo ndo ter passado dos 100°C, a agua presente no biodiesel
ndo foi eliminada. Dessa forma, essa analise deve ser a primeira a ser realizada, evitando que
a amostra absorva mais umidade do ambiente, visto que as amostras sdo armazenadas em
temperaturas mais baixas. A literatura aponta que a presenca de agua em excesso no
combustivel pode provocar corrosdo nos motores que o utilizam, aléem de favorecer o
crescimento de micro-organismos.

A determinacdo de ésteres metilicos é de fundamental importancia, pois através desta,
verifica-se a conversdo ocorrida dos acidos carboxilicos presentes na matéria-prima para 0s
ésteres metilicos. De acordo com o regulamento da ANP, o teor de éster do biodiesel deve ser
maior ou iguala 96,5%. Assim, pode ser considerado que apenas 0 ensaio 4 alcangou o limite
préximo.

Na andlise de glicerina foi possivel comprovar a eficiéncia quanto a purificacdo dos
biodieseis apenas no ensaio 4, uma vez que os resultados obtidos atendem a legislacdo que
estabelece uma tolerancia de no maximo 0,02% de glicerina livre no biodiesel e 0,25% de
glicerina total. Goncgalves Filho (2007) indica que os valores da glicerina livre no biodiesel
esta na faixa de 0,14% a 0,19%, apesar da ANP estabelecer valores mais reduzidos. A
glicerina livre tende a se depositar com o tempo no fundo dos tanques de armazenamento de
combustivel por possuir uma baixa solubilidade em ésteres metilicos ou etilicos. Além disso,
por apresentar uma afinidade elevada com monoglicerideos residuais, a tendéncia é ocorrer
uma concentracdo destes contaminantes indesejados e alterar as propriedades fisico-quimicas

do bhiodiesel.

5.5. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DE PINHAO MANSO

Como o ensaio 4, realizado para a producédo de biodiesel com 6leo de soja, apresentou
resultados mais favoraveis em relacdo as normas estabelecidas pela ANP, 0s mesmos
parametros foram utilizados para a producdo de biodiesel com o 6leo de pinhdo manso. Ou
seja, 0 tempo de evaporacdo ocorreu por 4 horas, 500 mL do produto foi colocado para
evaporar numa razdo molar alcool/6leo de 9:1. As caracterizacGes fisicas e quimicas do
biodiesel de pinhdo manso foram realizadas para definir se o produto estd dentro das
especificacOes aceitas para a sua comercializacdo e uso e os resultados sdo encontrados na
Tabela 16.
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Tabela 16 - Caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel de pinhdo manso

Anélises Ensaio 1 Eae;\r/;g Ensaio 2 F?aeds;/gi‘g ANP

Teor de acidez (mg KOH/g de amostra) 0,28 0,01 0,21 0,02 <0,5

Teor de éster (%) 78,4 - 72,1 - > 96,5

Glicerina livre (%) 0,198 - 1,396 - <0,02

Glicerina total (%) 0,485 - 1,822 - <0,25

Monoglicerideos (%) 1,066 - 1,414 - <0,7

Diglicerideos (%) 0,037 - 0,403 - <0,2

Triglicerideos (%) 0,049 - ND - <0,2

Ponto de fulgor (°C) 158,6 0,88 178 - >100

Umidade (mg/kg) 385 6,89 655 6,89 <200

Ponto de entupimento (°C) -0,5 0,5 4 1 <19

Massa especifica a 20°C (kg/m?3) 855 - 883 - 850-900

Viscosidade (mmg/s) 3,7 - 3,6 - 3-6

*ND - N&o foi detectado tragos de triglicerideos no biodiesel

Analisando os resultados do biodiesel de pinhdo manso, nota-se que a parametrizacéo
do ponto de fulgor foi realizada com sucesso. No entanto, os valores de conversdo apresentam
aquém das especificacbes determinadas pela ANP. Entende-se entdo, que 40 minutos de
reacdo ndo sdo suficientes para que a transesterificacdo ocorra e alcance valores maximos de
teor de éster. O que reflete nos resultados dos teores de glicerina livre, glicerina total, mono e
di fora da especificacdo. Para os triglicerideos, os resultados apresentaram-se dentro da
especificacdo, uma vez que a membrana possui 0 papel de reter as moléculas de maiores
tamanhos. Dessa maneira, se faz necessario um estudo cinético da producdo de biodiesel a
partir do 6leo de pinhdo manso para avaliar a influéncia do tempo de reacdo nas condic@es de
processo e assim garantir que haja a conversdo em metil éster.

O teor de umidade, apesar de continuar fora das especificagcdes estabelecidas pela
ANP, houve uma melhora significativa nos seus valores quando comparado ao ensaio nas
mesmas condicbes com 6leo de soja (ensaio 4). Silitonga et al. (2011), Becker e Makkar
(2008) também encontraram altos valores de umidade, na faixa de 480-590 ppm para o
biodiesel produzido a partir do pinhdo manso. Para o valor de acidez, em ambos 0s ensaios,
foram encontrados resultados que atendem a norma de comercializagdo. Rashid et al. (2010) e

Silitonga et al. (2011) obtiveram valores de acidez para biodiesel metilico, utilizando o pinhao
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manso como matéria-prima, na faixa de 0,24-0,27 mg KOH/g de amostra. Os resultados de
massa especifica, importante propriedade do biodiesel, estdo especificados conforme as
normas da ANP. Autores que desenvolvem pesquisas na area de producdo de biodiesel com
6leo de pinhdo manso relatam que a faixa encontrada para a massa especifica varia entre 880-
884,2 kg/m? [BECKER; MAKKAR (2008); CHHETRI et al. (2008); EJILAH et al. (2010);
PARAWIRA (2010); RASHID et al. (2010); WANG et al. (2011)] .

Os valores do ponto de entupimento de filtro a frio também apresentaram resultados
satisfatorios e dentro da especificagdo estabelecida pela ANP. Isso ocorreu em fungdo da
composicdo do biodiesel, uma vez que ésteres graxos saturados tendem a formar cristais a
temperaturas mais baixas, o que geralmente é encontrado em maior quantidade no biodiesel

de origem animal.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos através das analises realizadas com os parametros
que envolvem a producédo biodiesel, pode-se inferir que os resultados de caracterizagdo do
6leo de soja e pinhdo manso foram considerados aceitaveis, com excecdo do indice de acidez
deste ultimo, que encontrou-se muito acima de 1 mg de KOH/ g amostra. Este resultado
apontou para uma necessidade de neutralizacdo do 6leo de pinhdo manso para que possa ser
utilizado na producdo de biodiesel.

O biodiesel obtido a partir de resultados preliminares com 6leo de soja utilizando o
sistema de membrana para separacao/purificacdo foi caracterizado e as analises referentes ao
ponto de fulgor foi 0o que mais mostrou discrepancia com as especificacdes estabelecidas pela
ANP. Diante disto, foi elaborado um planejamento experimental 23 com o objetivo de estudar
mais detalhadamente as variaveis visando encontrar melhores resultados do ponto de fulgor e
obter valores estatisticamente confiaveis. Concluiu-se entdo que, para um nivel de confianga
de 90%, o tempo, a razdo molar e a interacdo do volume com a razao molar sdo parametros
estatisticamente significativos de modo que influenciam em altos resultados do ponto de
fulgor.

Para a andlise da pressdo transmembranar, a conversdo da reacdo foi analisada e
constatou-se que a variagdo da pressao transmembranar no intervalo entre 0,2 a 0,8 kgf/cn?
ndo tem influéncia na qualidade do biodiesel produzido. Foram verificadas as concentragdes
de mono, di e triglicerideos, e notou-se os triglicerideos e diglicerideos ficaram retidos na
membrana obtendo altos resultados de conversdo, independente da pressdo transmembranar.
Além disso, percebeu-se que pressdes elevadas (0,8 kgf/cn?) implicam num maior fluxo do
permeado e consequentemente uma maior quantidade de glicerina produzida. Desta forma, em
funcdo da glicerina ser considerada um subproduto e por isso, indesejavel, uma possibilidade
é trabalhar com um sistema de separagdo por membranas ligadas em série, de maneira que a
primeira membrana operasse com altas pressoes elevando o fluxo do permeado e a segunda
operando com baixas pressoes, separando o biodiesel da glicerina.

Estudado os pardmetros do sistema reacional como um todo, foi produzido o biodiesel
utilizando 6leo de pinhdo manso como matéria-prima. Observou-se que o ponto de fulgor
encontrou-se dentro dos limites estabelecidos pela norma, assim como Varios dos pardmetros
avaliados, tais como o indice de acidez, triglicerideos, ponto de entupimento, viscosidade e
massa especifica. Notou-se, no entanto, que os valores de conversdo ndo alcancaram as

especificacbes estabelecidas pela ANP, concluindo-se que o tempo da reacdo de
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transesterificacdo ndo foi suficiente para uma eficiente producdo de ésteres metilicos. Dessa
maneira, sugere-se um teste cinético no sistema reacional, com a oleaginosa, para que seja
possivel encontrar os parametros ideais visando alcancar melhores resultados de conversdo

em ésteres.
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