UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA AGRICOLA

ESTUDO DA EXTRACAO MECANICA E DA
TRANSESTERIFICACAO ETILICA DE OLEOS VEGETAIS

ANNA LETICIA MONTENEGRO TURTELLI PIGHINELLI

CAMPINAS
FEVEREIRO DE 2010



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA AGRICOLA

ESTUDO DA EXTRACAO MECANICA E DA
TRANSESTERIFICACAO ETILICA DE OLEOS VEGETAIS

Tese submetida a banca examinadora para obtengdo do
titulo de Doutora em Engenharia Agricola na area de

concentracao em Tecnologia Pés-Colheita.

ANNA LETICIA MONTENEGRO TURTELLI PIGHINELLI
Orientador: Prof. Dr. Kil Jin Park

CAMPINAS
FEVEREIRO DE 2010



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Pighinelli, Anna Leticia Montenegro Turtelli

Estudo da extracdo mecanica e da transesterificagdo
etilica de 6leos vegetais / Anna Leticia Montenegro
Turtelli Pighinelli. --Campinas, SP: [s.n.], 2010.

P625e

Orientador: Kil Jin Park.
Tese de Doutorado - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Agricola.

1. Etandlise. 2. Oleo de amendoim. 3. Oleo de
girassol. 4. Oleo de soja. 5. Biomassa vegetal. L. Park,
Kil Jin. II. Universidade Estadual de Campinas.
Faculdade de Engenharia Agricola. III. Titulo.

Titulo em Inglés: Study of mechanical expeller and ethanolic transesterification of
vegetable oils
Palavras-chave em Inglés: Ethanolysis, Peanut oil, Sunflower oil, Soybean oil, Plant
biomass
Area de concentracio: Tecnologia Pés-Colheita
Titulagdo: Doutor em Engenharia Agricola
Banca examinadora: Marcia Martinelli, Roseli Aparecida Ferrari, Renato Grimaldi,
Antonio José de Almeida Meirelles
Data da defesa: 12/02/2010
Programa de P6s Graduacao: Engenharia Agricola

il



Este exemplar corresponde a redagdo final da Tese de Doutorado defendida por Anna
Leticia Montenegre Turtelli Pighinelli, aprovada pela Comissdo Julgadora em 12 de
fevereiro de 2010, na Faculdade de Engenharia Agricola da Universidade Estadual de
Campinas.

s - 5

Prof. Dr. Kil Jme_sidente e Orientador
FeagrifUnicamp

7@ oA e L

Prof®. Dr’. M;ircia Martineili - Membro Titular
UFRGS

-~ P4
-~} /
J

§ 2A AT U

711
Dr®. Roseli Apareﬂ‘da Ferrari - Membro Titular
ITAL

Prof. Dr. Renato }Grimaldi - Membro Titular
FEA/Unicamp

.--'\_1L } |

L
y’rof. Dr. A'-ngbnio José de Almeida Meirelles - Membro Titular
g ' FEA/Unicamp

i



E disse-nos Jesus “Vos sois a luz do mundo. Ndo se pode esconder a cidade
edificada sobre um monte; nem se acende uma candeia para colocd-la
debaixo do alqueire, mas no velador, e alumia a todos os que se encontram
na casa. Assim brilhe também a vossa luz diante dos homens para que vejam

as vossas boas obras e glorifiquem a vosso Pai que estd nos céus.” Mateus

5:14-16.
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“S6  fazemos  melhor  aquilo  que
repetidamente insistimos em melhorar. A busca
da exceléncia ndo deve ser um objetivo, e sim

um habito”

Aristoteles (384-322 a.C.)
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a produgdo de biodiesel em rota etilica a partir de quatro
matérias-primas. A primeira etapa do trabalho foi avaliar o processo de prensagem para extracdo de
6leo de amendoim em casca, algoddo com linter e girassol. Para isso foi utilizado um planejamento
experimental, avaliando a influéncia da temperatura (25 a 110°C) e teor de umidade (4 a 13,95%) dos
graos e da rotacdo da prensa (85 a 119rpm), no rendimento em 6leo bruto e também na qualidade do
Oleo para ser utilizado como matéria-prima para a producao de biodiesel. Para a extracdo do dleo de
amendoim, a melhor condi¢do obtida foi para a faixa de rotagdo entre 80 e 90rpm, temperatura entre 40
e 50°C e teor de umidade entre 8 € 12%, com 95,74% de 6leo removido. Na prensagem do algodéo, o
melhor rendimento foi de 75,38% em Oleo bruto, para rotagdo de 85rpm, teor de umidade de 9% e
temperatura do grdo entre 110 e 120°C. O maior rendimento em 6leo bruto de girassol, 68,38%, para
rotagdo da prensa entre 100 e 115rpm, temperatura do grao entre 25 e 30°C e teor de umidade préximo
de 7%. A etapa seguinte foi a de transesterificacdo dos 6leos brutos filtrados em laboratdrio, avaliando
a influéncia da razdo molar etanol:6leo e da concentracdo de catalisador metilato de sédio, no
rendimento em biodiesel bruto. Para o biodiesel bruto de amendoim, o maior rendimento alcancado foi
de 96,82% para razdo molar de 9:1 e 3% de catalisador. A producdo de biodiesel de algodao foi
prejudicada pela alta acidez do 6leo, que inviabilizou a reacdo quimica nas condi¢des experimentais
previstas neste trabalho. A transesterificacao etilica do 6leo de girassol apresentou rendimento maximo
de 98,39% em biodiesel bruto para razdo molar de 9:1 e 3% de catalisador. O 6leo refinado de soja
também foi utilizado, apresentando rendimento méximo em biodiesel bruto de 97,08% para razdo
molar de 15:1 e 3% de catalisador. Os pontos criticos obtidos em laboratério foram utilizados na
transesterificacdo em reator piloto e o biodiesel produzido foi purificado por lavagem com &4gua
acidificada, silica e por destila¢do, avaliando a qualidade do produto final conforme legislacio da ANP.
A destilagdo foi o melhor método de purificacdo para todas as amostras de biodiesel. Dentre as
oleaginosas aqui estudadas, pode-se afirmar que o girassol foi a melhor para produciao de biodiesel,
apresentando um bom desempenho durante a prensagem, com bom rendimento em 6leo, facilidade na
transesterificacdo e na purificacdo. O cultivo do girassol contribui para o melhoramento do solo e a

torta resultante da prensagem € rica em proteinas, com possibilidade de comercializagdo.
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ABSTRACT

The present work had as aim to evaluate biodiesel production using ethanol and four types of raw
materials. In the first part of the study, the oil expression of hole peanut grain, cottonseed and
sunflower was evaluated. A experimental design with two variables was used to estimate the influence
of the independent variables: grain temperature (25 to 110°C), grain moisture content (4 to 13.95%)
and expeller rotation (85 to 119rpm) on the crude oil and oil quality for its use in biodiesel production.
The best condition for peanut oil expeller was: rotation from 80 to 90rpm, grain temperature from 40 to
50°C and grain moisture content from 8 to 12%, with a maximum oil recovered of 95.74%. For
cottonseed oil expeller, the best oil yield was 75.38%, for 85rpm of expeller rotation, 9% of grain
moisture content and grain temperature ranged from 110 to 120°C. Sunflower crude oil best results,
68.38%, was achieved for rotation ranged from 100 to 115rpm, grain temperature from 25 to 30°C and
moisture content around 7%. The follow study was the transesterification of crude oils, evaluating the
influence of molar ratio ethanol:oil and catalyst concentration sodium methylate, on the unpurified
biodiesel yield. The higher unpurified peanut biodiesel yield was 96.82% using molar ratio of 9:1 and
3% of catalyst. Cottonseed biodiesel production was affected by oil high acid value so the chemical
reaction not occurs in the experimental conditions provided in this work. Sunflower oil ethanolysis had
the higher yield of 98.39% for a molar ratio of 9:1 with 3% of sodium methylate. Refined soybean oil
was also used in biodiesel production; the maximum biodiesel yield was 97.08% for a molar ratio of
15:1 and 3% of catalyst. Critical experimental conditions obtained in laboratory scale were applied in
small reactor and the biodiesel produced was purified with acid water, silica and distillation. All
biodiesel samples had quality aspects evaluated concerning Brazilian legislation. Distillation was the
best purification method for all biodiesel types. Amongst all oilseeds evaluated, sunflower had the best
performance in all studies: oil expeller, oil yield, biodiesel production and biodiesel purification.
Sunflower cultivation contributes for soil improvement and the cake resulting from oil expeller has a

higher protein level and has market value.
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1 INTRODUCAO

A situacdo energética mundial tem despertado muito interesse nos tempos atuais. Uma
série de fatores tem motivado o homem a entender, pesquisar e propor alternativas para
diversos problemas relacionados a energia, existentes no dia de hoje e outros tantos que virao,
com o passar dos anos. Atualmente, a principal fonte energética, que movimenta o setor de
transportes, responsavel pela distribui¢do de alimentos, bens de consumo, transporte de pessoas

e tantas outras aplica¢des de grande importancia para a economia, € o 6leo diesel.

O dleo diesel é um combustivel f6ssil e derivado do petréleo. Embora novas jazidas
de petrdleo estejam surgindo, ele ainda € uma fonte ndo renovdavel, que apresenta uma série de
problemas, alguns de origem politica, como os conflitos no Oriente Médio, origem econdmica,
como constantes oscilagcdes nos precos e problemas ambientais, que estdo sendo debatidos com
freqiiéncia na atualidade, devido principalmente ao aquecimento global enfrentado pelo

planeta.

E neste contexto que tem surgido muitas pesquisas abordando o tema de combustiveis
alternativos, tanto no Brasil quanto ao redor do mundo. O Brasil com sua producio de etanol
ocupa um lugar de destaque no contexto mundial, o que facilita seu ingresso em pesquisas

relacionadas a outros biocombustiveis, como o biodiesel.

O biodiesel € hoje o mais adequado substituto ao 6leo diesel. O governo brasileiro
autorizou sua mistura ao diesel comercializado, permitindo assim uma economia no consumo e
também uma reduc¢do na poluicdo do meio ambiente. As pesquisas com biodiesel estdo
avancando a cada dia. No Brasil o enfoque maior é dado na produ¢do do biodiesel em rota
etilica, uma vez que o etanol € produzido em larga escala no pais e dessa forma o biodiesel
produzido serd menos poluente do que aquele produzido na rota metilica. No mundo, o enfoque
tem sido dado em processos alternativos a transesterificacdo, com a utilizacao de catalisadores
heterogéneos, e predominancia da rota metilica. O biodiesel produzido hoje no Brasil usa em
grande parte o Oleo de soja, e apresenta ainda um alto custo de produgdo, com

aproximadamente 80% ligado a matéria-prima principal: éleo vegetal.

A situagdo atual do biodiesel no Brasil pode ser verificada com os dados do 16° leildo

de biodiesel realizado pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), em novembro de 2009, onde



foi observado reajuste no pre¢o de mercado que passou de R$2,27 o litro no leildo anterior para
R$ 2,33 o litro. Para o préximo leildo, que deve acontecer no final de fevereiro, visando o
abastecimento no segundo trimestre de 2010, a expectativa é de nova alta. A produgdo atual
estd fortemente sustentada no 6leo de soja. Devido a crise econdmica mundial em 2008 o 6leo
de soja sobrou no mercado, sendo beneficiado entdo pela producdo de biodiesel, evitando

maiores prejuizos aos produtores de 6leo (BRASIL, 2008).

O governo federal e a iniciativa privada irdo lancar até marco de 2010 uma agenda
conjunta para os préximos cinco anos com o objetivo de ampliar a producdo nacional de
biodiesel. Segundo o Ministério da Agricultura hd a necessidade de diversificacdo das
matérias-primas. Atualmente estdo sendo desenvolvidas pesquisas com vérios produtos, como
semente de girassol, pinhao manso, 6leo de dendé, canola e até cana-de-acticar como fonte de
alcool, mas ainda € importante buscar outras fontes de biodiesel. Como algumas das culturas
utilizadas para a produ¢@o do combustivel sdo perenes, com ciclo de vida longo, é importante

haver planejamento a médio prazo.

Segundo dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o total de biodiesel produzido no Brasil entre os anos de 2005 e 2009 foi de 2,9 bilhdes
de litros. O maior produtor no periodo foi o estado do Rio Grande do Sul, com cerca de 25% da
producdo nacional, seguindo dos estados de Mato Grosso e Goids, com 20,2% e Sdo Paulo,

com 15%. A producdo em 2009 foi em média 36,1% maior do que a de 2008 (BRASIL, 2008).

A principal rota tecnoldgica para produgdo de biodiesel € a transesterificagao, que é
uma reacao quimica simples e pode ser feita em qualquer escala, desde laboratorial, usando
poucos litros de 6leo até uma escala industrial, produzindo milhdes de litros de biodiesel.
Consiste na reacao entre o 6leo ou gordura com um alcool (metanol ou etanol) na presenca de
um catalisador (geralmente homogéneos e bésicos, tais como o metilato de sédio, hidréxido de
sodio e hidréxido de potdssio). Os estudos de catalisadores heterogéneos e lipases estdao

crescendo, no entanto a catdlise homogénea bdsica ainda é a mais empregada, dada a sua

facilidade e condi¢Oes reacionais moderadas (tempo, temperatura e pressao).

Quanto aos alcoois, o etanol € o mais indicado para a produgao do biodiesel brasileiro.

O etanol, por ser produzido por fontes renovaveis é totalmente independente do petréleo,



apresenta um atomo extra de carbono que aumenta seu calor de combustdo e o nimero de

cetano do biodiesel produzido, reduzindo seu ponto de névoa (ENCINAR et al., 2007).

Alguns inconvenientes s3ao observados durante a transesterificacdo etilica.
Quimicamente, pode-se afirmar que a formacdo de ésteres etilicos utilizando catdlise basica é
mais dificil que a formagdo de ésteres metilicos. Outro problema encontrado esta relacionado a
formagdo de emulsdes estaveis durante a etandlise. Tanto o metanol quanto o etanol ndo sdo
misciveis com os triacilgliceridios a temperatura ambiente e durante a reacdo, ocorre a
formacdo de emulsdes. As emulsdes formadas na metandlise sdo facilmente e rapidamente
quebradas para formar a camada de glicerol. J4 na etandlise, as emulsdes formadas sdo bem

mais estdveis e complicam seriamente a separacdo e purificacdo dos ésteres (ZHOU et al.,

2003 e ISSARIYAKUL et al., 2007).

A separacgao de fases também foi tida como etapa critica no trabalho desenvolvido por
Kucek et al. (2007), podendo causar até a inviabilidade técnica da etandlise. Neste trabalho, os
autores sO conseguiram separar as fases apos a total evaporagdo do dlcool residual. Isso devido

ao fato do etanol ter afinidade quimica tanto pela fase éster quanto pela fase glicerinica.

A produgdo de biodiesel € considerada simples, mas na pritica podem-se observar
diversos fatores que afetam tecnicamente o processo, limitando rendimento e aumentando os
custos. Ampliar a gama de matérias-primas, bem como utilizar o etanol nas reacdes em grande
escala e investir em métodos de purificacdo ecologicamente corretos, poderd tornar o

biocombustivel mais competitivo, fortalecendo sua presenca na matriz energética nacional.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo geral o estudo da producdo de biodiesel em
laboratério e reator piloto, através da transesterificacdo etilica de dleos brutos de algodao,

amendoim e girassol, obtidos da prensagem, e do 6leo refinado de soja.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, os objetivos especificos foram:

1. Avaliar a influéncia da temperatura e teor de umidade dos grdos, e da rotacdo da
prensa, durante a extracdo de Oleos por prensagem utilizando Metodologia de Superficie de

Resposta (RSM);

2. Avaliar a influéncia da razao molar etanol:6leo e concentragdo de catalisador na
transesterificacdo etilica dos dleos brutos de algodao, amendoim e girassol, e 6leo refinado de

soja, em escala laboratorial, através da Metodologia da Superficie de Resposta (RSM);

3. Escolher a melhor condicdo de transesterificagdo obtida em laboratério para aplicar

em reator piloto;

4. Avaliar trés diferentes métodos de purificacdo do biodiesel, caracterizando o

combustivel conforme a legislacio vigente;

5. Comparar as matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel quanto ao

rendimento em Oleo e facilidade de transesterificacao;
6. Comparar os métodos de cromatografia gasosa (oficial) e liquida;

7. Estimar os custos de producdo de biodiesel para cada matéria-prima e cada método

de purificacao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

3.1.1 Historico

O dleo vegetal como combustivel remonta de 1900, quando Rudolf Diesel utilizou
6leo de amendoim no motor por ele desenvolvido. Em 1940, coldnias européias na Africa eram
auto-suficientes em 6leo de palma e durante a 2° Guerra, os 6leos vegetais eram combustiveis
de emergéncia (KNOTHE, 2002). As diversas crises do petréleo ampliaram pesquisas sobre
biocombustiveis. No Brasil, desde o inicio da década de 70 o uso dos dleos vegetais como

combustivel vem sendo estudado (CANEPA, 2003).

A primeira patente nacional em biodiesel foi de Expedito Parente, em 1980. Em 1983,
o Brasil realizou testes pelo projeto OVEG (Programa Nacional de Energia de Oleos Vegetais),
comprovando a viabilidade técnica do biodiesel, embora com custos que superavam o do diesel
de petréleo (CANEPA, 2003). Embora promissor, pouco se investiu em biodiesel no pais desde
1980. A retomada se deu por constantes turbuléncias no mercado internacional de petrdleo
somada as pressoes sobre o setor automotivo quanto a questdo ambiental, fazendo com que o
governo iniciasse um novo trabalho visando a insercdo de dleos vegetais transesterificados na

matriz energética (RAMOS et al., 2003).

Em 2002, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia instituiu através da Portaria n° 702, o
Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico de Biodiesel (PROBIODIESEL), para
promover o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do biodiesel, a partir de ésteres etilicos

de dleos vegetais puros e/ou residuais (BRASIL, 2009a).

Em 2003, a Comissdo Executiva Interministerial do biodiesel formada pela Casa
Civil, Ministérios, Petrobras, Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social,
Agéncia Nacional do Petr6leo (ANP) e Embrapa, implementou o Programa Nacional de
Produc¢do e Uso do Biodiesel (PNPB). Em 2004, estabeleceram-se pardmetros de qualidade e
estrutura da cadeia produtiva. Para viabilizar o biodiesel, o Ministério da Fazenda o isentou de

tributacdes, incentivando a agricultura familiar na producao de matéria-prima e houve a edi¢ao
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da Medida Provisoria n° 214 incluindo o biodiesel entre os combustiveis para abastecimento.
Em janeiro de 2005, o biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira (BRASIL,

2009b).

Em 2007 o Brasil importou 5 bilhdes de litros de diesel e em 2006, 40 bilhdes de litros
de diesel foram consumidos somente no setor de transportes, responsavel por 78% do consumo
de diesel no pais. Em julho de 2009 a mistura de 4% do biodiesel ao diesel comercializado se
tornou obrigatéria (BRASIL, 2009). O aumento na demanda exigird aprimoramento e
desenvolvimento tecnoldgico de toda a cadeia produtiva, desde o plantio de oleaginosas,

otimizacdo das industrias, controle de qualidade e logistica.

3.1.2 Transesterificacao

Quimicamente, define-se biodiesel como ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de
cadeia longa, obtido de triacilgliceridios (BRASIL, 2008). Os triacilgliceridios, o6leos,
poderiam ser usados em seu estado natural nos motores, mas alguns problemas sao observados:
alta viscosidade, alto teor de 4dcidos graxos livres, oxidacdio com formacdo de gomas,
polimerizacdo durante o armazenamento e combustdo, e depdsitos de carbono. A adequagdo do
Oleo para uso em motores se dd, segundo a literatura, por: mistura simples ao diesel, pirdlise,

micro-emulsificacdo, esterificacdo e transesterificacdio (MA & HANNA, 1999).

Esterificacdo e transesterificagdao sao os métodos mais utilizados, e também os tinicos
dentre os supracitados, que levam a producdo do biodiesel conforme a defini¢do quimica

apresentada anteriormente (VAN GERPEN & KNOTHE, 2005).

Transesterificagdo € uma reacdo reversivel em 3 etapas, com triacilgliceridio reagindo
com dlcool na presenca de catalisador: triacilgliceridio é quebrado formando um éster, seguida
da quebra do diacilgliceridio, formando outro éster e finalmente a quebra do
monoacilgliceridio, formando o terceiro éster e glicerol. A estequiometria minima para que
ocorra a reacdo € 1 mol de triacilgliceridio para 3 de dlcool, mas um excesso € sempre
necessdrio para a formacgdo dos produtos, sendo que as faixas otimizadas sdo mencionadas em

diversos trabalhos (MEHER et al., 2006; MARCHETTI et al., 2007a; ENCINAR et al., 2007,
ZAGONEL et al., 2003).



3.1.3 Aspectos reacionais

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo estd mostrada na Figura .3.1
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Figura 3.1 — Mecanismo da reacdo de transesterificagao.
Alguns problemas ocorrem durante a reacdo de transesterificacdo, contribuindo para

diminuir a qualidade do biodiesel produzido, além de reduzir a eficiéncia do processo.

A formagdo de sabdes € um problema comum durante a producdo de biodiesel. Sdo
vdrias as causas que contribuem para sua formacdo: quantidade inadequada de catalisador ou
alcool, matérias-primas com alto teor de dcidos graxos livres e excesso de dgua presente no
meio reacional. E o resultado da reacdo entre o catalisador alcalino com os dcidos graxos
livres, contribuindo para o aumento da concentragdo de mono-, di- e triacilgliceridios no
produto final. A presenca do sabdo durante a reacdo leva a problemas de separacdo de fases,
contribuindo inclusive para a perda do produto final e causa a emulsificacdo quando ¢ feita a

purificagcdo por lavagem com 4gua acidificada (COOKE, 2007).

Segundo estudos de Leung & Guo (2006), uma grande quantidade de sabdes foi
observado durante experimentos utilizando excesso de catalisador NaOH, o qual foi
responsavel pela diminui¢do do rendimento. Isso é explicado pelo fato de que o excesso do
catalisador alcalino causa um aumento na participacdo dos triacilgliceridios na reacdo de
saponificagdo com o NaOH produzindo assim mais sabdo, e por conseqiiéncia reduzindo o
rendimento em éster. Os sabdes contribuem para um aumento nos custos pela necessidade de
uma etapa de purificagdo do biodiesel. Quando a matéria-prima utilizada na fabricagdo do
biodiesel € rica em 4cidos graxos livres, além da reacdo para formacdo dos ésteres, ocorrem
reacdes secunddrias, para a formacao de sabdes. As impurezas no 6leo ndo sio reagidas, e sdo
acumuladas no produto final, contribuindo para a baixa qualidade do biodiesel.
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A formacgdo de ésteres etilicos com catalisadores bdésicos € dificil se comparada a
formacdo de ésteres metilicos, especialmente pela formacdo de emulsdes estdveis durante a
etandlise. Na etandlise, estas emulsdes sao muito mais estaveis e sérios problemas de separacao
e purificagdo sdo enfrentados. As emulsdes se formam em parte pela formagdo de
intermedidrios de mono e diacilgliceridios, que possuem grupos de hidroxilas polares e cadeias
de hidrocarbonetos apolares. Esses intermedidrios sdao forte agentes ativos de superficie e sdo

usados como na industria de alimentos, como emulsificantes (ZHOU et al., 2003).

(@

Durante a alcodlise, o catalisador, geralmente hidréxidos de sédio ou de potassio,
dissolvido na fase polar do dlcool, e entdo transferido ao triacilgliceridio para que ocorra a
reacdo. Entretanto, a reacdo € inicialmente controlada pela transferéncia de massa e nio é
esperada uma cinética homogénea. Quando a concentragdo desses intermedidrios, mono e
diacilgliceridios, atinge um nivel critico, as emulsdes se formam. O fato do grupo apolar no
etanol ser maior que no metanol, é tido como fator critico na estabilizagdo das emulsdes.
Entretanto, quando as concentracdes de mono- e di- sd0 muito baixas, entdo as emulsdes
tornam-se instaveis. Isso enfatiza a necessidade da reacdo ser a mais completa possivel,

reduzindo o maximo possivel as concentracdes de mono- e di- (ZHOU et al., 2003).

3.1.4 Etanol e metanol

Na Europa e América do Norte, o uso do metanol é quase que obrigatério, uma vez
que nessas regioes este dlcool, de origem petro-quimica, estd amplamente disponivel. J4 no
Brasil ha uma forte tendéncia ao uso do etanol como agente de transesterificacao, contribuindo
para a cadeia produtiva da cana-de-actcar, tornando o biodiesel um combustivel de natureza

verdadeiramente renovavel (RAMOS et al., 2003).

A metandlise € bem conhecida devido a seu uso na industria nos dltimos 50 anos, para
simplificar a producdo de sabdes e detergentes. J4 a etandlise nao € tdo estudada, como ¢é
possivel notar por vdrios estudos de pesquisadores sobre a producdo de biodiesel em rota

metilica (MA & HANNA, 1999; VICENTE et al., 1998).

O metanol é o mais utilizado, principalmente pelo baixo custo se comparado ao etanol

(VERZIU et al., 2008), no entanto € altamente toxico, podendo ser absorvido pela pele além de



quando dissolvido na dgua, ndo € detectado, logo, qualquer respingo representa um sério
problema. Como a importancia ambiental tem ganhado muito reconhecimento na nossa
sociedade, o etanol vem ganhando importancia, inclusive fora do Brasil (PETERSON et al.,
1996). Sua principal vantagem € a rdpida separacdo entre glicerol e éster, uma vez que este
alcool possui maior afinidade com o glicerol, permitindo a facil decantagdo ao término da
reacdo (FERRARI et al., 2005). O etanol possibilita a produ¢do de um biodiesel de fontes
100% renovaveis, além de poder ser usado simultaneamente na extragdo de O6leo e
transesterificacdo (VERZIU et al., 2008). O Brasil devera se adequar ao etanol para producdo

industrial de biodiesel, minimizando custos de produc¢do (FERRARI ez al., 2005).

Comparado com metanol, o etanol € mais seguro de ser manuseado em uma industria,
uma vez que os efeitos toxicos a pessoa por exposi¢ao aos vapores sdo reduzidos. O carbono
extra na molécula de dlcool é passado ao biodiesel, aumentando assim seu poder calorifico e o

nimero de cetano (PETERSON et al., 2002).

3.1.5 Otimizacao da producao de biodiesel

A transesterificacdo de O6leos vegetais tem seu rendimento afetado por algumas
condi¢des experimentais, como a razdo molar entre dlcool e dleo, concentragdo de catalisador,
temperatura reacional, tempo reacional e velocidade de agitacado (MEHER et al., 2006;

MARCHETTI et al., 2007b).

Domingos et al. (2004) estudaram a transesterificacao etilica de 6leo bruto de girassol
por meio de um planejamento experimental. No planejamento foi avaliado a influéncia da
razdo molar dlcool:6leo, concentragdo de catalisador e temperatura no rendimento em
biodiesel. Para isso os niveis estudados foram entre 6:1 e 12:1, para a razdo molar etanol:dleo,
0,4 a 1,2% de catalisador por massa de dleo reagida e temperaturas entre 40 e 70°C. A
caracterizacdo do 6leo mostrou que a amostra apresentava um indice de acidez de 2,4 mg
KOH/g. Como resultados, foi observada uma tendéncia de aumento no rendimento em
biodiesel quando ocorria um aumento na razdo molar, para reagdes conduzidas com
concentracdo de catalisador proximas ao nivel mdximo e temperaturas reacionais brandas.
Quanto a separagdo de fases, esta aconteceu espontaneamente apds a evaporacdo do dlcool das

amostras de biodiesel bruto, e o rendimento maximo em ésteres foi de 90%. O valor observado
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no rendimento era o esperado pelos autores, que explicam que rendimentos préximos a 100%
nunca sio esperados, uma vez que a reacdo de transesterificacdo € reversivel, ndo permitindo a
obtencdo de tais rendimentos em uma tnica etapa reacional e somado a isso, a existéncia de um
reacional alcalino, acarreta em perdas devidas a reacdes de saponificacdo quando o indice de

acidez da matéria-prima estd acima de que 2 mg KOH/g.

Bouaid et al. (2009) desenvolveram um planejamento experimental avaliando a
influéncia da temperatura (entre 22,6 e 37,1°C) e da concentracdo de catalisador (0,896 e
1,604%) no rendimento em biodiesel de Brassica carinata. A temperatura apresentou um efeito
positivo, indicando que o aquecimento € necessario para permitir a solubilidade do etanol no
meio reacional, aumentando a velocidade de reacdo. A baixas temperaturas, quando comeca a
agitacdo, ocorre a formacgao de emulsdes. A reacdo de transesterificacdo acontece na interface
das gotas de alcool no dleo, e logo que o primeiro etil éster € formado, o dlcool solubiliza
progressivamente uma vez que os ésteres sdo solventes mutuos para o alcool e o 6leo. O efeito
de interacdo entre concentracdo de catalisador e temperatura mostrou que niveis mais altos
favorecem as reacdes secunddrias, como a saponificacdo dos triacilgliceridios, reduzindo o
rendimento. Como a acidez do 6leo era 1,69 mg KOH/g, outra rea¢do secunddria é a
neutralizacdo dos dcidos graxos livres, também produzindo sabdes de potdssio e reduzindo o
rendimento. Devido a sua polaridade, os sabdes dissolvem-se na fase glicerdlica durante a
separacdo de fases, além de aumentar a solubilidade dos ésteres etilicos no glicerol. Estas duas
reacOes secunddrias sdo indesejaveis pois acarretam em perdas considerdveis de rendimento e

dificultam a purificagdo.

A transesterificacdo etilica de 6leos vegetais também foi estudada por Encinar et al.
(2002). Diversos fatores foram avaliados, para verificar suas influéncias no rendimento em
biodiesel: temperatura, concentragao e tipo de catalisador e razdo molar etanol:6leo. A faixa de
razdo molar avaliada foi entre 3:1 a 15:1 e concentrag¢do de catalisador entre 0,25 e 1,5% (em
relacdo a massa de 6leo). Para 30 minutos de reacdo, o rendimento obtido foi de 90%, para as

condig¢des reacionais de 1% de catalisador (NaOH) e razdo molar de 12:1 (etanol:6leo).

A alta concentracdo de etanol interfere na separacdo da glicerina, pois aumenta a
solubilidade entre os constituintes da mistura. Este excesso de dlcool apresenta uma tendéncia,

segundo os autores, de favorecer a conversdao de di em mono, mas ocorre também uma
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recombinacdo dos ésteres e glicerina em mono devido ao aumento constante em suas
concentracdes durante a reacdo, comportamento oposto ao das reacdes com baixo teor de

alcool (ENCINAR et al., 2007).

A transesterificacdo etilica do o6leo de soja degomado foi avaliada por um
planejamento experimental. Foram avaliadas a influéncia da razdo molar e concentracdo de
catalisador no rendimento em biodiesel. Para isso, as razdes molares variaram entre 6:1 e 10:1
(etanol:6leo) e a concentracdo de catalisador por massa de 6leo reagida, entre 0,2 e 0,6%. O
maior rendimento (91,5%) foi obtido para uma razdo molar de 10:1 e 0,8% de KOH. Os dois
fatores avaliados tiveram efeitos positivos no rendimento, sendo que a razdo molar etanol:6leo

apresentou o efeito mais significativo (ZAGONEL et al., 2003).

O ¢leo do nabo forrageiro foi transesterificado em rota etilica, através de um
planejamento experimental com otimizacao dos experimentos. A razdo molar foi variada entre
6:1 e 12:1 etanol:6leo e a concentracdo do catalisador por massa de dleo variou entre 0,4 e
0,8%. O indice de acidez do dleo utilizado era de 0,12 mg KOH/g, valor este considerado
adequado para transesterificagdo por catédlise basica. Nos experimentos com razao molar de 6:1
etanol:6leo e 0,4% de catalisador, a separacao das fases glicerina-éster nao foi observada. A
razdo molar teve o maior efeito, positivo, seguido da interacdo razdo molar x catalisador
(negativo), catalisador quadratico (negativo) e razdo molar quadratica (negativo). O ponto
o6timo foi relacionado a razao molar de 11,7:1 etanol:6leo e 0,4% de concentragao de

catalisador por massa de 6leo (DOMINGOS et al., 2008).

3.1.6 Purificaciao

Ap6s a reagdo, ocorre a separacao da glicerina e dos ésteres metilicos ou etilicos, que
s0 sao denominados de biodiesel, apds atingirem as especificacdes apropriadas, ou seja, apds a
eliminacdo de contaminantes, tais como a glicerina livre, sabdes, metais, excesso de alcool,

catalisador, entre outros (COOKE, 2007).

Dentre os tratamentos mais aplicados para a purificagdo do biodiesel encontrados na

literatura, estd a lavagem com dgua e dgua acidificada. No entanto, segundo o estudo de
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Predojevic (2008), sdo poucos os trabalhos que comparam a eficiéncia entre os diversos tipos

de tratamentos existentes.

z

A grande vantagem da lavagem € a eficiente remog¢ao de glicerol e etanol, e dos
residuos de sais de sédio e sabdes, estes ultimos dependentes dos 4cidos graxos livres presentes
nas matérias-primas originais (BERRIOS & SKELTON, 2008). Enweremadu & Mbarawa
(2009) acrescentam que a lavagem também pode remover Oleo vegetal ndo reagido, os
triacilgliceridios. O uso da dgua acidificada reduz a formacao de emulsdes durante a lavagem,

causada pela formagao de sabdes (WYATT et al., 2005).

Ja as desvantagens, tais como: pode haver a indisponibilidade de dgua, exigéncia de
um pré-tratamento antes da lavagem, diminui o rendimento devido a perda do biodiesel no
efluente, tempo e custo para secagem dos ésteres. Altos niveis de sabdes podem causar a
emulsificacdo, exigindo multiplas lavagens para que seja atingida a especificacdo, afetando a
separacdo de fases e com potencial perda do produto emulsificado. Com isso, um longo tempo
de decantacdo é exigido, além de altos investimentos com centrifugacdo. Outro grande

investimento fica por conta do tratamento dos efluentes (COOKE, 2007).

Berrios & Skelton (2008) avaliaram a influéncia de diversas velocidades de agitagcdo e
relacdo biodiesel/dgua de lavagem, encontrando condi¢des 6timas para 0,5 parte de dgua para 1

parte de biodiesel, 200 rpm e 30 minutos de duragao.

O efluente da purificacdo com dgua acidificada apresenta DQO (demanda quimica de
oxigénio) 18,4 mg/L, pH de 6,7, condutividade 1119 uS/cm, sélidos suspensos totais 8850
mg/L, sélidos suspensos voldteis 8750 mg/L e solidos suspensos minerais 100 mg/L

(CANAKCI & VAN GERPEN, 2001).

Na inddstria, vem sendo empregada a chamada lavagem a seco, por meio de resinas de
troca i0Onica e silicatos de magnésio, para neutralizar impurezas, com a vantagem de nao
produzir efluentes liquidos. Tais praticas nao possuem resultados comprovados cientificamente
sendo apenas encontradas informagdes nos respectivos catdlogos fornecidos por seus

fabricantes (BERRIOS & SKELTON, 2008).

TriSyl® € uma silica gel micronizada de alta pureza, desenvolvida para remover

eficientemente fosfolipidios, sabdes, tracos metdlicos, compostos oxidados e demais

12



contaminantes polares presentes em Oleos vegetais, gorduras comestiveis, sebos e
oleoquimicos. Sua utilizacdo permite, através do processo de adsorcdo seletiva, aumentar a
eficiéncia de argilas e/ou desodorizacdo, potencializando a remog¢ao de pigmentos presentes em
menores concentracdes. Sao quimicamente inertes, atuando apenas por adsor¢do fisica, ndo
interferindo na estrutura dos 4cidos graxos. Assemelham-se a uma esponja, com incontdveis
tineis entre si, por onde os contaminantes presentes no 6leo sdo adsorvidos e encapsulados

(GRACE DAVISON, 2009).

A destilacdo € a etapa final na industrializacdo do biodiesel, para produzir um
combustivel dentro das especificacdes. A destilagio em batelada envolve a separacdo da
mistura colocada inicialmente em um pote e o fracionamento € feito até que certa quantidade
de produto desejada seja destilada e se atinja o grau de pureza desejado. A composicao do topo
varia com o tempo durante a operacdo. Alguns destes cortes serdo produtos desejados, os
outros serdo cortes intermedidrios fora de especificacdo que podem ser misturados com uma
nova carga do processo e entdo separados. A fracdo residual do fundo pode ser ou ndo
recuperada  como produto final (LUZ JUNIOR, 1993). E composta dos seguintes
equipamentos: refervedor, equipamento no qual a mistura liquida a ser destilada € colocada, e
onde serd fornecido o calor necessdrio para o processo; coluna de retificacdo colocada sobre o
refervedor, que pode ser de pratos ou de recheio; condensador acoplado a coluna e tanques para

que sejam estocados o produto final e os cortes realizados durante a operagao da coluna.

3.1.7 Especificacoes e caracterizacio do biodiesel

A producdo de biodiesel envolve uma grande variedade de técnicas e grande
diversidade de oleaginosas, tornando o processo uma pratica com muitas varidveis. A
complexidade destas varidveis fornece 6leos com diferentes caracteristicas, fazendo com que a
determinacdo de parametros e normas que definam padrdes de qualidade para o biodiesel seja

de fundamental importancia (MARQUES et al., 2008).

Produzir um biodiesel com alta pureza € imprescindivel, j4 que a presenca de
contaminantes pode deteriorar o combustivel, criando depdsitos no motor e obstrugdo no filtro.
Esses contaminantes podem estar presentes no 6leo, dlcool e catalisador, bem como no produto

final como a presengca de glicerol e dos intermedidrios da reagdo, como mono e
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diacilgliceridios. Outro fator que afeta a qualidade do biodiesel é sua armazenagem
inadequada, que pode favorecer a absor¢do de umidade e oxidag¢do, aumentando assim as

impurezas no combustivel (KNOTHE, 2006).
Serdo discutidas a seguir as propriedades monitoradas pela ANP (BRASIL, 2008b).

Massa especifica a 20°C: seu valor ird depender da composi¢do em dcidos graxos da

matéria-prima constituinte do biodiesel e também da presenca de impurezas (TAT &
GERPEN, 2000), nao sendo influenciada pelos métodos de produgao ou etapas de purificacio
(MITTELBACH, 1996). A densidade afeta diretamente o desempenho do motor. Muitos
indicadores de desempenho, como niimero de cetano e calor de combustao, estdo relacionados
a densidade (TAT & GERPEN, 2000). A injecdo em sistemas a diesel medem o combustivel
pelo volume, logo uma mudanca na densidade ird influenciar a poténcia de saida do motor

devido a uma diferente massa de combustivel injetada (ALPTEKIN & CANAKCI, 2009).

Viscosidade cinemdtica a 40°C: estd correlacionada com o teor de triacilgliceridios

nao reagidos (MITTELBACH, 1996). Entre as propriedades fisicas, a viscosidade ¢ uma das
mais importantes, ja que afeta a atomizag¢ao do combustivel na cdmara de combustao podendo
provocar, entre outros problemas, a formacao de depdsitos. O valor da viscosidade aumenta
conforme aumenta a cadeia do éster e com o grau de saturacio (MEHER er al., 2006;
RODRIGUES et al., 2006; KNOTHE, 2005a; KNOTHE & STEIDLEY, 2005). Baixos valores
de viscosidade podem causar derramamento no sistema de combustivel, enquanto altos valores
podem causar uma baixa atomizac¢do do combustivel, exigindo mais energia para bombea-lo
além de aderir nos elementos da bomba e injetores (ENCINAR et al., 2005; KINAST, 2003;
SCHWARB et al., 1987). Altas viscosidades também causam mais problemas em clima frio ja
que a viscosidade aumenta quando a temperatura diminui (TAT & GERPEN, 2000; KNOTHE
& STEIDLEY, 2007). Durante o armazenamento do biodiesel ocorre o aumento na
viscosidade, devido a formacdo de compostos poliméricos oxidados, que forma gomas e
sedimentos. A formacgdo de espécies de alto peso molecular € a razao pela qual a viscosidade
pode ser usada como verificacdo da qualidade do biodiesel armazenado (BOUAID et al.,

2009).

Teor de dgua: a 4gua presente no biodiesel pode estar sob a forma de dgua dissolvida
ou ndo dissolvida. No primeiro caso, essa dgua pode provocar reacdo indesejada formando
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acidos graxos livres que causam problemas no motor. Ja a dgua livre, provoca corrosdo € o
desenvolvimento de microorganismos. Os sedimentos podem reduzir o fluxo de 6leo para o
tanque na camara de combustao (KNOTHE, 2006). Além disso, a d4gua pode reduzir o tempo
de estocagem do biodiesel, levando a separacdo da dgua quando o biodiesel for misturado ao
diesel. E sabido que o biodiesel é mais higroscépio que o diesel de origem mineral e durante a
estocagem, pode absorver dgua a concentracdes de aproximadamente 1000 ppm

(MITTELBACH, 1996).

Contaminacdo total: fornece o teor de substincias insoliveis presentes no

combustivel, expresso como fragdo mdssica. Os sélidos contaminantes causam entupimentos
no filtro e injetores (MARQUES et al., 2008). A contaminacdo total estd relacionada a

presenca de minerais, dcidos graxos livres, gliceridios (mono, di e tri), glicerol livre e total.

7z

Ponto de fulgor: é a menor temperatura na qual uma fonte de ignicdo é capaz de

causar a combustdo do vapor do liquido em andlise. O ponto de fulgor € diretamente
influenciado pelo teor de &dlcool contaminante no biodiesel (KNOTHE, 2006). Uma das
grandes vantagens o biodiesel € seu ponto de fulgor ser maior que o do diesel. Entretanto, o
valor ponto de fulgor ndo afeta a combustao diretamente, o que favorece que o biodiesel seja

estocado, manuseado e transportado de forma mais segura (CARO et al., 2001).
Teor de éster: indica o grau de pureza do biodiesel (BRASIL, 2008b).

Residuo de carbono: € o residuo total obtido quando uma amostra de combustivel é

submetida & evaporacdo e 2 pirdlise (BRASIL, 2008b). E tido como uma dos mais importantes
indicadores da qualidade do biodiesel. Esta relacionado ao conteudo de gliceridios, bem como
de acidos graxos livres, saboes, catalisador remanescente e outras impurezas (MITTELBACH,

1996).

Cinzas sulfatadas: o teor de cinzas € um indicativo da concentragdo de aditivos

contendo metais. Na auséncia de fosforos, metais como o bdério, cdlcio, magnésio, sédio e
potdssio sdo convertidos aos seus sulfatos; zinco e estanho sdo convertidos a O6xidos
(MARQUES et al., 2008). As cinzas podem estar presentes sob a forma de s6lidos abrasivos,
sabdes metdlicos soliveis e residuos do catalisador. Podem causar saturacdo dos filtros e

desgaste em diversas partes do motor (KNOTHE, 2006).
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Na transesterificacdo feita com 6leo refinado e catalisador alcalino, o conteddo de
cinzas € principalmente devido a concentracdo de sabOes remanescentes. Quando o dleo
utilizado nao € refinado, o valor de cinzas também é correlacionado ao teor de fosforo

(MITTELBACH, 1996).

Enxofre total: o enxofre, bem como o fésforo, sdo venenos de catalisadores. O
biodiesel em geral € livre de enxofre (KNOTHE, 2006). Seu valor depende principalmente da
escolha do 6leo vegetal e ndao pode ser influenciado pelos métodos de producdo ou etapas de

purificacdo (MITTELBACH, 1996).

Soédio + Potédssio: indicam a presenca de sabdao ou catalisador no biodiesel

(MARQUES et al., 2008).

Cilcio + Magnésio: indicam a presenca de sabao (MARQUES et al., 2008).

Fésforo: a presenca do fosforo estd relacionada ao grau de refino matéria-prima de
origem, tendo os 6leos refinados um teor de poucos ppm enquanto os nao refinados, teores
acima de 100 ppm, que corresponde a um teor de fosfatidios de 0,25%. Durante a
transesterificacdo com catalisador alcalino, o teor de fésforo pode ser reduzido de mais de 100
ppm para aproximadamente 20-30 ppm, levando a um teor de cinzas de 0,04%,
aproximadamente. Para redugdes maiores, etapas de purificacdo sdo necessdrias. Altos teores

de fésforo no biodiesel podem levar a emissdes de particulados (MITTELBACH, 1996).

Corrosividade ao cobre: mede a corrosdo causada em tira de cobre pelo biodiesel

(BRASIL, 2008b).

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF): as propriedades a frio do biodiesel sdo

consideradas problemadticas. Os ésteres, principalmente os saturados, tendem a formar cristais a
temperaturas mais baixas, o que pode ocasionar entupimento de filtros e injetores no motor
(KNOTHE, 2005a). E a mais alta temperatura na qual um dado volume de liquido é impedido
de atravessar um filtro padrao (BRASIL, 2008b). Gomez et al. (2002) e Wyatt et al. (2005)
reportaram que os valores do PEFF aumentam com a porcentagem de saturacdo da matéria-

prima que originou o biodiesel.

Indice de acidez: é a massa de KOH necessdria para neutralizar 1 g de amostra. Mede

o teor de dcidos graxos livres presente no biodiesel (MARQUES et al., 2008). E um indicador
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da qualidade do produto, bem como um indicador da estabilidade do combustivel ja que o
indice de acidez pode aumentar com o tempo conforme o ocorre a degradacdo devido a

presenca de dgua ou ar (WAYNICK, 2005; VAN GERPEN et al., 2004).

Glicerina livre, glicerina total, tri-, di- e monoacilgliceridios: a contaminagcdo do

biodiesel pela glicerina se dd sob duas formas, a glicerina livre, e a glicerina parcial ou
totalmente esterificada, que s@o os mono e diacilgliceridios, intermedidrios da
transesterificacdo, ou, ainda, o 6leo ndo reagido (triacilgliceridio) (KNOTHE, 2005a). A
glicerina livre e a ligada dependem principalmente do processo técnico de transesterificagdo, e
sdo0 os principais parametros para definir a qualidade do biodiesel. Durante a transesterificagao,
a glicerina livre pode ser facilmente removida por lavagens, entretanto, um teor baixo de
gliceridios s6 pode ser atingido pelo uso de catalisadores especificos e condi¢gdes reacionais, ou

por destilacdo do produto final MITTELBACH, 1996).

A glicerina livre resulta da incompleta separacdo do éster e glicerol apds a reagdo de
transesterificacio, e pode causar separacdo no combustivel e problemas de compatibilidade de
materiais. Gliceridios tém um ponto de ebulicio muito mais alto que biodiesel ou diesel
convencional, e pode levar ao depdsito de carbono no motor ou causar problemas de
durabilidade nos mesmos (McCORMICK er al., 2005; VAN GERPEN er al., 2004). Altos
teores de glicerina livre podem causar problemas de estocagem do combustivel e de formacao
de emissdes com alto teor de aldeidos. Altos teores de gliceridios, principalmente de
triacilgliceridios, podem causar formagdo de depdsitos no sistema de injecdo, no pistdo e nas

valvulas (MITTELBACH, 1996).

Quanto ao mono, di e triacilgliceridio, seus valores dependem significativamente do
processo de transesterificacdo, e influenciam as caracteristicas de combustdao (MITTELBACH,
1996). Pela legislacao européia (EN 14214) as concentracdes destes compostos sdo limitadas

em 0,8% para mono e 0,2% para di e tri.

Metanol ou Etanol: o dlcool usado em excesso tende a se dissolver principalmente na

glicerina, durante a separacdo das fases. A parte dissolvida no biodiesel é separada por
evaporacao. A presenca de dlcool no biodiesel modifica propriedades como viscosidade, massa

especifica e ponto de fulgor (MARQUES et al., 2008).
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Indice de iodo: é uma medida do grau de insaturagdo dos ésteres graxos. As ligacdes
insaturadas estdo envolvidas nos processos oxidativos que levam a degradacdo do biodiesel na
armazenagem (MARQUES et al., 2008). A limitacdo dos 4cidos graxos insaturados pode ser
necessaria devido ao fato que o alto aquecimento dos insaturados resulta na polimeriza¢ao dos
gliceridios. Isso pode levar a formagdo de depdsitos ou a deteriorizagdo do 6leo lubrificante.
Este efeito aumenta com o numero de duplas ligacdes na cadeia do 4cido graxo. O autor
acredita ser melhor limitar o teor de 4cidos graxos insaturados, como o 4cido linolénico, do que

limitar o grau de insaturacdo através do indice de iodo (MITTELBACH, 1996).

Estabilidade a oxidagdo: oxidag@o € uma série de reacOes quimicas caracterizadas pelo

decréscimo no total de insaturados do biodiesel devido a elimina¢do do hidrogénio adjacente a
dupla ligacao e a formacdo de radicais livres (NAZ et al., 2004). Ocorrem normalmente em
posicdes alilicas dos ésteres graxos insaturados (KNOTHE, 2005a). Em se tratando de
biodiesel, problemas relacionados a sua deterioragdo durante o armazenamento sao esperados,
e sdo mais severos do que aqueles observados no diesel convencional (BOUAID et al., 2009).
Knothe & Steidley (2005) notaram que o processo oxidativo leva a formacdo de dcidos graxos
livres, isomerizacdo de duplas ligagdes, saturacdo e formacdo de produtos com alto peso
molecular. Nos 6leos brutos existem anti-oxidantes naturais, como os tocoferdis, que podem
aumentar a estabilidade a oxidacdo do biodiesel. Os autores mencionam que mesmo em
condicdes adequadas de armazenamento, as propriedades originais e fisico-quimica dos dleos,
composi¢ao em acidos graxos e a presenca de mono- e di- ou glicerol que pode se emulsificar

com 4gua, apresentam uma maior influéncia na oxida¢ao (BOUAID et al., 2009).

3.1.8 Cromatografia liquida por exclusao de tamanhos (HPSEC)

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para analisar as amostras resultantes da
transesterificacdo de Oleos vegetais, dentre eles se destacam a cromatografia em camada
delgada, cromatografia gasosa, HPLC, cromatografia de permeacdo em gel, ressondncia
magnética nuclear e infravermelho. Cada uma das técnicas apresentam vantagens e
desvantagens, sendo o critério de escolha aquele que se encaixa nas necessidades do usudrio. O
equipamento de cromatografia de exclusao por tamanhos (HPSEC) tem um alto custo inicial de
aquisicdo, no entanto, as andlises utilizam somente solventes, em geral o THF
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(tetrahidrofurano). Com isso tem-se um equipamento facil de operar e com custo de operagcdo

ndo tdo elevado quanto a cromatografia gasosa (MONTEIRO et al., 2008).

A técnica de cromatografia de exclusdo por tamanhos (HPSEC), também conhecida
como permeacdo em gel, tem permitido uma separacdo simples e rdpida de compostos com
baixa massa molar e com pequenas diferencas entre as massas molares dos compostos

analisados.

As colunas mais usadas sdo as de 500A, que separa compostos com massa molar entre
500 e 20000g/mol e as de 100A, capaz de separar os compostos menores, entre 100 e 5000
g/mol (CHRISTOPOULOU & PERKINS, 1986; FILLIERES et al., 1995; FREGOLENTE et
al., 2005; CHICUTA et al., 2005).

Sabe-se que o HPSEC separa por massa molecular, sendo que os compostos mais
pesados aparecem em um tempo menor no cromatograma. A faixa de massa molar
correspondente aos triacilgliceridios € de 800-875 g/mol, diacilgliceridios entre 612 e 620
g/mol, monoacilgliceridios entre 352 e 356 g/mol, glicerol com 92 g/mol e ésteres entre 292 e

298 g/mol (ARZAMENDI et al., 2006).

Christopoulou & Perkins (1986) estudaram a separacdo e quantificacdo de misturas de
acidos graxos, monoacilgliceridios, diacilgliceridios e triacilgliceridios. Os autores relatam a
influéncia da polaridade da fase mével na qualidade de separacdo dos componentes. Outra
varidavel que pode ser usada para controlar a separa¢do é o fluxo com o qual a fase mével €

bombeada, sendo possivel encontrar um fluxo 6timo, que neste caso foi de 0,5mL/min.

Fillieres et al. (1995) usaram a técnica do HPSEC para quantificar ésteres etilicos,
mono-, di-, tri- e glicerina. Para isso foi usado um cromatdgrafo com as colunas arranjadas em
série, sendo a primeira com poros de tamanho de 100A e em seguida a de 500A. O fluxo da
fase movel foi de 0,5mL/min sendo o solvente, THF (tetrahidrofurano), com corrida de 40
minutos. Os autores conseguiram separar todos os componentes, sendo que os triacilgliceridios
tiveram tempo de retencdo de 26,2 minutos, seguido dos diacilgliceridios com 27,3 minutos,
monoacilgliceridios com 29,2 minutos, ésteres etilicos com 30,5 minutos e glicerina, com 33,5
minutos. Os autores observaram que quanto maior a razdo molar e maior a concentracdo do

catalisador, maior foi o rendimento em biodiesel.
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Schoenfelder (2003) desenvolveu um método empregado na determinacdo de
monoacilglceridios, diacilgliceridios, triacilgliceridios e glicerina. O método € aplicado a
gorduras que possuem mono- € di- como principal constituinte, além de tri- com propor¢ao
menor a 20%. O método ndo € aplicado a gorduras com ampla gama de 4cidos graxos, uma vez
que o tamanho molecular dos diacilgliceridios de dcidos graxos de cadeia curta pode ser menor
que os monogliceridios de dcidos graxos de cadeia longa. O método apresentou uma limitacdo
quando a misturas que contenham dcidos caprilicos e cdprico, sendo nesse caso a determinacao
s6 sendo possivel para monoacilgliceridios e glicerina livre. As andlises foram feitas em
colunas de 100;%, com as amostras diluidas em 1% de THF e fluxo da fase mével de 1 mL/min,
temperaturas do forno e do detector de 40°C. De acordo com o estudo, na maioria das
repeticoes, os dcidos graxos livres ndo foram separados dos monoacilgliceridios, estando
ambos em um mesmo pico, sendo necessario uma andlise da acidez que deve ser subtraida do

valor encontrado por HPSEC.

Fregolente et al. (2005) utilizaram a técnica de HPSEC para detectar os compostos
durante a sintese de monoacilgliceridios. As colunas foram instaladas em série, sendo a de
500A colocada antes da de 100A. Como fase mével foi utilizado o THF com vazdo de
ImL/min. O método se mostrou adequado ja que uma boa separacdo entre os compostos foi
observada. Os tempos de retencdo foram de 14,1 minutos para os triacilgliceridios, 14,6
minutos para os diacilgliceridios, 15,4 minutos para os monoacilgliceridios, 15,9 minutos para

os dcidos graxos livres e 17,4 minutos para a glicerina.

A técnica de HPSEC foi usada na quantificacio de componentes do biodiesel
produzido por 6leo de mamona e etanol. O cronograma tipico obtido pelos autores, destacou
que o pico referente aos triacilgliceridios estd em 14,1 minutos, seguido do pico dos
diacilgliceridios, em 14,6 minutos, monoacilgliceridios, com 15,5 minutos, ésteres etilicos, em

16,1 minutos e glicerina, a 17,6 minutos (LIMA et al., 2005).

Arzamendi et al. (2006) testaram 3 configuracdes de colunas, com um fluxo da fase
movel (THF) de 0,8 mL/min. Na primeira avalia¢do, os autores testaram uma Unica coluna de
100 A, ndo sendo possivel separar triacilgliceridios dos diacilgliceridios, o pico do
monoacilgliceridio estd bem préximo ao pico dos ésteres e o restante dos compostos, glicerina

e metanol, foram bem identificados. Adicionando em série uma coluna de 500A antes da
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coluna de 1004, o pico do diacilgliceridio comecgou a se separar do pico do triacilgliceridio, o
pico do monoacilgliceridio ficou mais espacado em relacdo aos ésteres. A melhor configuracio
foi aquela que contou com duas colunas de 500A em série com uma coluna de 100A, podendo-

se assim separar bem todos 0os compostos.

Esteres etilicos de 6leo de peixe foram avaliados por HPSEC, sendo as amostras
produzidas com diversas concentragdes de catalisador e etanol. A técnica permitiu a separacao
dos diferentes compostos: tri-, di- e ésteres etilicos, que tiveram um pico em conjunto com 0s

acidos graxos livres (Moura et al., 2006).

Uma 6tima separagao entre todos os compostos, inclusive dos dcidos graxos livres, foi
conseguida por Kittirattanapiboon & Krisnangkura (2008). Mesmo utilizando uma unica
coluna, de lOOA, a separacao foi alcancada com o uso de uma fase mével constituida de 0,25%

de 4cido acético glacial em tolueno.

3.2 GRAOS OLEAGINOSOS

3.2.1 Amendoim (Arachis hypogaea L.)

z

O amendoim ¢ uma oleaginosa da planta leguminosa Arachis hypogaea
(BERNARDINI, 1982a) originada da América, sendo utilizada como planta domesticada pelas
civilizagdes indigenas sul-americanas ha 3800 anos. As espécies do género Arachis sdo aquelas
encontradas no Brasil, Paraguai, Argentina, Bolivia e Uruguai. Até a época pré-colombiana, o
amendoim sé era cultivado na América do Sul, América Central e México, sendo levado
posteriormente para a Africa e Asia, gracas aos colonizadores portugueses e espanhdis. Nos
paises desses continentes, o amendoim constitui uma das principais fontes protéicas e caldricas

das populagdes pobres (NOGUEIRA & TAVORA, 2005).

A produgdo de amendoim no Brasil teve grande importancia até o inicio dos anos 70,
ocupando papel de destaque no suprimento interno de 6leo vegetal e na exportacdo de
subprodutos. A prosperidade da cultura foi afetada por diversos fatores politicos, tecnoldgicos
e mercadolégicos, levando a reducdo do cultivo nacional e modificagdo no perfil do mercado.

(FREITAS et al., 2005).
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Os amendoins runners sdo mais adaptdveis a mecanizagdo, sdo os preferidos pelos
mercados importadores e alcangam produtividade média de 4000kg/ha, superando em 30% a

produtividade dos cultivares de porte ereto. A desvantagem € seu ciclo tardio, levando entre

130 e 145 dias (FREITAS et al., 2005).

A cultivar Runner IAC 886 possui crescimento rasteiro e ciclo de 130 dias nas
condic¢des do estado de Sao Paulo. Tem alta produtividade mas exige solos com boa fertilidade
e controle de doencas, sendo recomendada para cultivo que envolva sistema de produg¢dao com
alto nivel tecnoldgico (SANTOS et al., 2005). Suas vagens contém duas sementes, com
rendimentos entre 70 e 80% no descascamento e massa dos grios variando entre 0,5 e 0,7

g/grdo. Os graos possuem pelicula de cor rosada e alto teor de 6leo, variando entre 35 e 50%.

De acordo com dados da CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento), a
estimativa de drea plantada com amendoim, em fevereiro de 2009, estd em 113 mil hectares,
com colheita prevista de 289 mil toneladas. O estado de Sdo Paulo continua sendo o maior
produtor, correspondendo a 82% da producio nacional, que é de 303 mil toneladas (BRASIL,
2009c).

A torta resultante da prensagem € muito rica em proteinas mas seu uso € limitado pela
presenca da aflatoxina, que € uma infestacdo por fungo que produz compostos téxicos aos

animais, podendo até causar cancer (BERNARDINI, 1982a).

3.2.2 Algodao (Gossypium L.)

O algodao é derivado de diversos tipos de plantas da familia Gossypium, sendo
cultivado em larga escala nos Estados Unidos, Egito, fndia, América do Sul, Rudssia e outros
paises. O contetudo de 6leo existente em seu caroco varia entre 17 € 23%. A torta resultante da
prensagem do algodao é 6tima fonte protéica, no entanto, tem a presenca de uma substancia
téxica, o gossipol. Esta substancia age como contraceptivo nos animais, além de poder causar
sérios problemas de sadde. Sua inativagdo se dd por altas temperaturas (BERNARDINI,

1982b).

Pode-se produzir do algodao o 6leo (16%), torta (45%), linter (9%) e carogo (26%),

sendo os 4% restantes considerados como perdas do processo (KOHEL, 1989).
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Em um estudo, os autores produziram bio-6leo a partir da pirélise da torta de algodao
na presenca de uma zeodlita, se mostrando como uma boa alternativa de reaproveitamento de

residuos (PUTUN et al., 2006).

A avaliagdo da CONAB para o algodao mostrou uma drea plantada em fevereiro de
2009 de 856,6 mil hectares, com safra prevista para o algoddao em caroco de 1,9 milhdes de
toneladas. A colheita do algoddo no centro-sul se dd nos meses de marco a agosto, com
concentracdo da colheita em maio, junho e julho. J4 para o nordeste, a colheita comeca em
maio e vai até novembro, sendo mais concentrada nos meses de junho, julho e agosto. A
producdo nacional de caroco de algoddo para a safra 2008/2009 € de 3,2 milhdes de toneladas,
com o estado do Mato Grosso despontando como maior produtor, respondendo por 47% da

producio total (BRASIL, 2009c).

3.2.3 Girassol (Helianthus annuus L.)

O girassol pertence a familia Compositae e € nativo do México. No passado era usado
como planta ornamental, atualmente seu uso € para 6leo, dada as suas excelentes propriedades
como alta digestibilidade, alto teor de tocoferdis e alto indice de 4dcidos graxos poliinsaturados
(mais que 85%, sendo o linoléico seu principal, com 68%). Seu cultivo € muito simples, ndo
sendo a planta muito exigente quanto ao solo ou umidade. A torta resultante da prensagem dos
graos € uma 6tima fonte protéica, nao apresentando nenhum tipo de toxidade (BERNARDINI,

1982c).

[IAC-larama é uma variedade desenvolvida pelo IAC destinada exclusivamente a
producdo de 6leo, se destacando pelo curto tempo de produgdo. Sdo graos escuros, com cerca
de 42% de ¢6leo, plantas de porte baixo (entre 1,40 e 1,80 m) e ciclo curto (85 a 95 dias do
plantio); rendimento médio, entre 1500 a 3000kg de graos por hectare, boa uniformidade,

facilitando a colheita mecanizada (GOMES, 2009).

O girassol tem uma drea plantada estimada em 120 mil hectares. Das 167 mil
toneladas colhidas na safra 2008/2009, 88,6 estdo no estado do Mato Grosso. A regido centro-
sul € a maior produtora de girassol do Brasil, respondendo por 75% da producdo nacional

(BRASIL, 2009c).
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Em resumo, o girassol apresenta como principais vantagens que justificam seu uso na
producdo de biodiesel: alto teor de 6leo, facilitando a extragdo mecanica e proporcionando uma
torta de excelente valor nutricional; boas caracteristicas agrondmicas, que permitem que sua
adaptacgdo seja possivel em grande parte do territrio nacional. O éleo bruto de girassol possui
um bom valor de mercado, o que poderia inviabilizar economicamente seu uso como matéria-
prima para biodiesel. No entanto, este 6leo tem se mostrado como capaz de simplificar o
processo de producdo de biodiesel, diminuindo o capital necessdrio para a implantacdo de
unidades de producdo em regides mais remotas, produzindo ésteres etilicos de qualidade

(DOMINGOS et al., 2004).

Atualmente, existe o girassol chamado de alto oléico, sendo muito mais estdvel a
oxidagdo do que o girassol tradicional. Produzido por mutacdes quimicas desenvolvida por

cientistas russos, com o objetivo de se adequar a condi¢des climéaticas (O "BRIEN, 2004).

3.2.4 Soja (Glycine max)

A soja cultivada atualmente é muito diferente dos seus ancestrais, que eram plantas
rasteiras que se desenvolviam na costa leste da Asia, principalmente ao longo do rio Yangtse,
na China. Com o surgimento de plantas oriundas de cruzamentos naturais entre duas espécies
de soja selvagem, domesticadas e melhoradas por cientistas da antiga China, contribuiu para a
evolucdo dessa cultura. A soja era considerada um grao sagrado, ao lado do arroz, do trigo, da
cevada e do milheto. A soja s6 foi introduzida na Europa no final do século XV, como
curiosidade, nos jardins botanicos da Inglaterra, Franca e Alemanha, apesar de ser conhecida e

consumida pela civilizacao oriental por milhares de anos (BRASIL, 2009d).

A partir da segunda década do século XX, o teor de 6leo (entre 12 e 19%) e proteina
do grdo comecou a despertar o interesse das industrias mundiais, no entanto, as tentativas de
introdu¢do comercial do cultivo do grao na Russia, Inglaterra e Alemanha fracassaram,

provavelmente, devido as condi¢des climédticas desfavoraveis (BRASIL, 2009d).

A principal caracteristica da soja € sua versatilidade, dando origem a produtos e
subprodutos muito usados pela agroindustria, indudstria quimica e de alimentos. Os graos

entram na alimentacdo humana, como ingrediente de vdrios produtos embutidos, em
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chocolates, temperos para saladas, entre outros produtos. A proteina € a base de ingredientes de
padaria, massas, produtos de carne, cereais, misturas preparadas, bebidas, alimentacdo para
bebés e alimentos dietéticos. Pode ser usada pela industria de adesivos e nutrientes,
alimentacdo animal, adubos, formulador de espumas, fabricacdo de fibra, revestimento, papel

emulsdo de dgua para tintas (BRASIL, 2009d).

Seu uso mais conhecido, no entanto, ¢ como 6leo refinado, obtido a partir do 6leo
bruto. Nesse processo, também € produzida a lecitina, um agente emulsificante (substancia que
faz a ligacdo entre a fase aquosa e oleosa dos produtos), muito usada na fabricacdo de

salsichas, maioneses, achocolatados, entre outros produtos (BRASIL, 2009d).

O dleo refinado apresenta uma lista grande de aplicacdes: manufatura, antibidticos,
6leo de cozinha, margarina, produtos farmacéuticos, temperos para salada, 6leo para salada,
pasta para sanduiche, gordura vegetal, produtos medicinais, ingredientes para calefagcdo, 6leo
refugado, desinfetantes, isolacdo elétrica, inseticidas, fundos de lindleo, tintas para impressao,
revestimentos, plastificadores, massa para vidraceiro, sabdo e cimento a prova de dgua

(BRASIL, 2009d).

Recentemente, a soja vem crescendo também como fonte alternativa de combustivel.
O biodiesel de soja ja vem sendo testado por instituigdes de pesquisa, como a Embrapa, além

de estar sendo testado em diferentes cidades brasileiras (BRASIL, 2009d).

O Brasil € o segundo maior produtor mundial de soja, com uma area ocupada de 20,7
milhdes de hectares na safra 2006/07, totalizando uma produgdo de 58,4 milhdes de toneladas.
Os Estados Unidos é o maior produtor mundial do grdo com producdo de 86,8 milhdes de
toneladas de soja. A produtividade média da soja brasileira é de 2823 kg por hectares,
chegando a alcangar cerca de 3000 kg/ha no estado de Mato Grosso, o maior produtor
brasileiro de soja. Segundo o Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior, a
soja tem uma importante participagdo nas exportagdes brasileiras, totalizando US$ 9,3 bilhdes

em 2006, o que representou 6,8% do total exportado (BRASIL, 2009d).

Para a safra 2008/2009, a producdo mundial de soja totalizou 210,6 milhdes de
toneladas, com drea plantada de 96,3 milhdes de hectares. Na América do Sul, a produgdo
atingiu 95,3 milhoes de toneladas com drea plantada de 41,5 milhdes de hectares, cerca de 40%

da area plantada no mundo. Nos EUA, a producdo alcangcou marca de 80,5 milhdes de
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toneladas, com drea de 30,2 milhdes de hectares, com produtividade de 2666 kg/ha. No Brasil,
os ndmeros sdo: producdo de 57,1 milhdes de toneladas, drea plantada de 21,7 milhdes de

hectares e produtividade de 2629 kg/ha (BRASIL, 2009d).

O custo médio de producdo da soja para os estados do Parand e Santa Catarina, para a
safra de 2008/2009, foi de R$1582,40 por hectare. No Mato Grosso, maior produtor do Brasil,
a producdo atingiu 17,9 milhdes, com area plantada de 5,8 milhdes de hectares e produtividade
de 3082 kg/ha. O segundo maior produtor, o Parand, teve producdo de 9,5 milhdes de
toneladas, com drea plantada de 4,1 milhdes de hectares, apresentando produtividade de 2337

kg/ha (BRASIL, 2009d).

Em 2008, Brasil exportou 23,7 milhdes de toneladas de grdos, 12,3 milhdes de
toneladas de farelo e 2,3 milhdes de toneladas de 6leo. As exportacdes do complexo soja
alcancaram um total de US$18,1 bilhdes, representando 9,1% das exportacdes feitas em 2008

(BRASIL, 2009d).

Quando o biodiesel comecgou a ser produzido no Brasil, houve uma grande demanda
por Oleos vegetais, que deviam estar disponiveis em volume considerdvel para atender a
producdo exigida pelo governo federal. O 6leo vegetal mais disponivel era o de soja, com uma
excelente infra-estrutura instalada para sua producdo nos volumes exigidos. Atualmente, €
quase que obrigatdrio a ampliacdo para novas fontes de 6leos vegetais, permitindo assim uma

flexibilidade na producdo de biodiesel (DOMINGOS et al., 2004).

3.3 OBTENCAO DE OLEOS VEGETAIS

Comercialmente, existem trés métodos bésicos de extracdo de 6leo, podendo sofrer
algumas modificagcdes ou mesmo serem utilizados combinados entre si: prensa hidraulica por
batelada, prensa mecanica continua (também chamadas de expeller) e extracdo por solventes.
As prensas hidrdulicas, muito utilizadas originalmente, estdo sendo substituidas pelas prensas
mecanicas, que sdo mais eficientes na extragdo, mais simples de serem operadas e com custo
de aquisicao menor, sendo recomendadas para pequenas cooperativas e organizagdes de paises
em desenvolvimento (WEISS, 1983). Dentre os trés métodos de extracdo de 6leo aqui citados,

apenas a prensagem serd discutida em profundidade por fazer parte do escopo deste trabalho.
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A prensa consiste de um cesto formado de barras de ago retangular distanciadas, por
meio de laminas, com regulagem de espessura conforme a semente a ser prensada. O
espacamento dessas barras € regulado de forma a permitir a saida do 6leo e filtrar as particulas
do residuo de prensagem (torta). No centro do cesto gira uma rosca helicoidal que movimenta o
material para frente, comprimindo-o a0 mesmo tempo. A pressdo € regulada por meio de um
cone de saida, acionado por uma manivela. O acionamento do sistema € feito por um motor,
seguido de um redutor. O dleo bruto geralmente passa por um processo de filtracdo ou

decantacdo para remogdo dos finos (MORETTO & FETT, 1998).

Otimizar o processo de prensagem consiste na defini¢do de pardmetros 6timos, como
por exemplo, a temperatura e teor de umidade dos graos, para que seja alcancado bons
rendimentos em 6leo, a partir de uma baixa pressao aplicada pela prensa (MPAGALILE et al.,

2006).

SINGH & BARGALE (2000) testaram a eficiéncia de uma prensa mecanica continua
de duplo estdgio com graos de canola a diversos teores de umidade (5, 7, 9 e 11%), alcangando

rendimento 6timo para teor de umidade de 7,5%.

MPAGALILE et al. (2006) avaliaram o rendimento da prensagem em fun¢ao do teor
de umidade, para amendoim picado, com 12% de teor de umidade, sendo que o corpo da
prensa trabalhou a uma temperatura de 60°C. O rendimento alcangado foi de 70% de dleo de
amendoim. Apesar da matéria-prima ter um teor de umidade de 12% o 6leo obtido ndo
apresentava gotas de dgua. A torta resultante continha 16% de umidade, indicando que a dgua

presente na torta foi absorvida pelas paredes celulares.

O aquecimento € freqiientemente empregado para preparar as oleaginosas para a
prensagem mecanica continua. Os principais beneficios do aquecimento estio relacionados ao
aumento na capacidade de extracdo e no rendimento, além de eliminar a toxidade ou
constituintes nao desejados do 6leo ou da torta (WIESENBORN et al., 2002). O aumento no
rendimento pode ser explicado pela quebra ocorrida nas células de 6leo, pela coagulacio de
proteinas e pela diminuicdo da viscosidade do 6leo que torna seu fluxo mais facil (WARD,

1976).
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3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E OTIMIZACAO

3.4.1 Objetivos e aplicacoes

O objetivo principal do planejamento experimental é servir de ferramenta para
minimizar o ndmero de experimentos e otimizar os processos, tendo como base a andlise

estatistica (BARROS NETO er al., 2003).

Um bom planejamento permite projetar um experimento capaz de fornecer exatamente
o tipo de informagdo que se procura. Isso s6 é possivel quando se conhece muito bem o
processo em que se deseja trabalhar e analisar quais sdo os fatores e as respostas de interesse
para o mesmo, podendo estas serem quantitativas ou qualitativas. Os fatores sdo as varidveis
que podem ser controladas no processo. As respostas sao as variaveis de saida do sistema, nas
quais se tem interesse € que podem ou nao serem afetadas por modifica¢cdes provocadas nos
fatores. Quando ainda se tem o interesse de otimizar um processamento, isto €, maximizar ou
minimizar algum tipo de resposta, utiliza-se a metodologia da superficie de resposta (RSM)

(BARROS NETO et al., 2003).

3.4.2 Metodologia de superficie de resposta (RSM)

A metodologia de superficie de resposta, usada desde a década de 50, € uma técnica
baseada no emprego de planejamentos fatoriais e que até hoje é largamente utilizada com

bastante sucesso na modelagem de diversos processos industriais (BOX et al., 1978).

De acordo com BARROS NETO et al. (2003), a RSM é composta de duas etapas: a
modelagem e o deslocamento. Ambas podem ser repetidas quantas vezes forem necessdrias, até
que se atinja uma regido Otima (médximo ou minimo) da superficie estudada. A primeira €
conseguida ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a
partir de planejamentos experimentais. A segunda ocorre na busca do caminho de maxima
inclinacdo de um determinado modelo, que € o caminho onde a resposta varia de forma mais

pronunciada.

O método do planejamento experimental € baseado na selecdo de niveis (nivel
superior + e nivel inferior -) para cada varidvel de entrada (varidvel independente) e na

execucdo de experimentos para todas as possiveis combinacdes. Se “n” fatores (varidveis
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controladas pelo experimentador) estdo envolvidos no estudo de um sistema, o planejamento
necessita de 2" ensaios diferentes, que é o nimero minimo para obtengdo de um planejamento

fatorial completo.

Outros ensaios podem ser adicionados ao experimento na forma de repeticdes, a fim
de se calcular o erro experimental. Com os resultados obtidos, pode-se calcular os efeitos
principais e de interagdo das varidveis independentes sobre as respostas (varidveis
dependentes), determinando quais os efeitos mais significativos para o processo em estudo e
comparando-os com o valor do efeito e o erro experimental estimado. Obtendo-se, assim, um
modelo de primeira ordem para correlacionar varidveis e respostas. Quando o modelo de
primeira ordem ndo for eficiente, pode-se completar o planejamento realizando ensaios nos

pontos axiais para um modelo de segunda ordem.

Para a obtenc¢do dos modelos empiricos através de regressdes lineares e ndo lineares,

BOX et al. (1978) afirmam que € necessdrio realizar primeiramente uma andlise de variancia
ey . A . . . . . ~ 2

(ANOVA), utilizando dois parametros muito importantes: coeficiente de determinacdo R”; e o

valor estimado para o teste F.

O coeficiente de determinacio (R®) é um parimetro estatistico que relaciona a
variancia dos pontos experimentais em relacdo ao modelo proposto com a variincia da propria
populacdo de pontos experimentais. Se a correlacdo entre os valores previstos pelo modelo e os
valores experimentais for igual a unidade, diz-se que esta é perfeita; caso contrario, quando o
valor for nulo, ndo existe correlagdo alguma entre eles. Pode-se afirmar que, quanto mais
proximo este valor estiver da unidade, melhor serd o ajuste do modelo com os pontos

experimentais.

A base do teste F consiste em verificar se existe relacdo entre as varidveis
independentes e as respostas do planejamento. Quando ndo existe correlacdo entre as variaveis
independentes e as respostas, pode-se demonstrar que a razdo entre as médias quadraticas da
regressdao e do residuo (MQR/MQr) segue uma distribui¢do F (hipétese nula). Neste caso, a
variacdo nos valores dos resultados foi devido, exclusivamente, a fatores aleatorios. A hipotese
nula pode ser testada usando o valor efetivamente calculado para MQR/MQr e, para isto, basta
compard-lo com o valor tabelado de F. Se as variagdes das respostas experimentais
apresentarem alta probabilidade de pertencerem a distribuicdo F, ndo hd motivos para se
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questionar a hipétese nula. Desta forma, pode-se dizer que a equagdo de regressdo ndo €
significativa. Por outro lado, caso a razaio MQR/MQr seja maior que o valor de F tabelado,
pode-se dizer que a equacdo de regressido € estatisticamente significativa e que os dados
experimentais podem ser bem representados pelo modelo obtido. De acordo com BOX &
WETZ (1973), para que um modelo seja considerado estatisticamente significativo e preditivo
€ necessario que o valor da razdo MQR/MQr seja de quatro a cinco vezes superior ao valor do
F tabelado. A anélise dos residuos é outro parametro de importancia fundamental ao se avaliar

a qualidade do ajuste de um modelo. Valores residuais altos indicam ma qualidade no ajuste

(BARROS NETO et al., 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matérias-primas e reagentes quimicos

Para a realizacdo dos experimentos de prensagem foram utilizados graos de amendoim
em casca (Arachis hypogaea L.) da variedade Runner IAC 886, caroco de algodao com linter
(Gossypium L.) de variedade ndo-identificada e girassol (Helianthus annus L.) da variedade

IAC-Iarama, conforme mostrados na Figura 4.1.

O amendoim foi gentilmente doado pela COPERCANA enquanto os demais graos

foram adquiridos no comércio local.

Figura 4.1 — Amendoim em casca, algoddo com linter e girassol.

Além dos dleos vegetais brutos obtidos por prensagem, foi utilizado 6leo de soja
(Glycine max L.) refinado comercial, gentilmente cedido pelo ITAL. Para as reagcdes de
transesterificacao utilizou-se alcool etilico absoluto (P.A., 99,5% SYNTH) e como catalisador,

metilato de s6dio em solug¢do 30% (BASF).

O catalisador metilato de sédio € o mais utilizado a nivel industrial e também o mais
facil de ser adquirido comercialmente. Seu uso em conjunto com o etanol ndo causa nenhum
tipo de problema durante a reacdo ou no produto final. O etilato de sédio € mais dificil de ser
encontrado, além de ter um custo superior ao metilato, por essa razdo ndo foi utilizado neste

trabalho.

31



4.2 METODOS

4.2.1 Estudo da prensagem dos graos oleaginosos

Para o estudo da prensagem dos grdos de amendoim, girassol e algoddo foram

seguidas diversas etapas, como descritas a seguir.

4.2.1.1 Caracterizacio fisico-quimica dos graos
1. Teor de umidade, método da estufa, de acordo com a AOAC (2007),

2. Teor de 6leo, por extragdo da matéria graxa com éter de petréleo em extrator tipo

BUTT, de acordo com a metodologia da AOCS, Bc 3 — 49 (2008).

No caso do amendoim, que foi utilizado integralmente na prensagem (cascas+graos),
foi necessdria a determinacdo da porcentagem de cada material para uma adequada
quantificacdo do teor de lipidio e do rendimento em Oleo na prensagem. Para esta
determinacgdo, pesou-se 200g do grdo integral (casca+grao), sendo descascados e as partes

pesadas, calculando a porcentagem de cada parte.

A determinacdo do teor de umidade dos grdaos de amendoim integral seguiu a
metodologia Ab 2-49 da AOCS (2008). O procedimento consistiu em se pesar separadamente
40 — 50g de graos e de 20 - 30g de cascas, levando em cadinhos tarados a uma estufa ventilada
a 130°C por 3 horas. O célculo do teor de umidade individual é feito utilizando a massa de

graos ou cascas, conforme o material (Equacdes 4.1 e 4.2):

Ugrdus?cascas = (wjl 00

massainicial 4.1)
O teor de umidade do grdo inteiro, em base imida, é dado por:
Ugrﬁos _int eiros = (Ugrﬁos X%grdOS)+ (Ucascas )(%CascaS) (42)

4.2.1.2 Planejamento experimental para prensagem dos graos

A prensagem dos graos foi estudada mediante trés planejamentos experimentais do tipo
. 2 A L, .. . R L. .
fatorial completo 2°, com trés varidveis independentes, duas relacionadas a matéria-prima

(temperatura e teor de umidade) e uma relacionada ao equipamento de prensagem (velocidade
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de rotacdo do eixo). A temperatura considerada no planejamento experimental foi aquela de
aquecimento dos grdos previamente a etapa de prensagem. Durante a prensagem ocorre um
aquecimento adicional aos grdos, no entanto este aquecimento ndo foi considerado no
planejamento experimental. As varidveis foram combinadas duas a duas (rotacdo e
temperatura; rotagdo e teor de umidade e teor de umidade e temperatura), e embora os trés
planejamentos individuais ndo fornecam a interagdo das 3 varidveis, optou-se por realizar os
experimentos, dessa forma para obter resultados mais precisos. Cada fator foi estudado em 4
niveis diferentes, conforme mostrado na Tabela 4.1. Os pontos centrais (0) servem para estimar
o erro experimental e determinar a precisdo da equagdo polinomial. Os pontos axiais (+a) sdo
utilizados para a ampliacdo do modelo linear, tornando-o um modelo quadrético. O valor a é
funcdo do nimero de varidveis independentes (k), sendo definido pela Equacdo 4.3 (BARROS
NETO et al., 2003).

a=02)" (4.3)

Como neste estudo sdo 2 varidveis independentes, oo = 1,41.

Para elaborar o planejamento experimental da prensagem foram considerados os
resultados obtidos em trabalhos anteriores, de prensagem de girassol e de amendoim
descascado, desenvolvidos pela equipe de pesquisa (PIGHINELLI et al., 2009; PIGHINELLI
et al., 2008 & PIGHINELLI, 2007) e também ensaios preliminares com cada uma das

matérias-primas envolvidas nesta tese.

A presenca de casca no amendoim e de linter no algoddo dificulta a transferéncia de calor
durante o aquecimento, e para que esse calor consiga atuar como facilitador na remoc¢do de
Oleo durante a prensagem, os graos devem ser aquecidos a temperaturas superiores as do
girassol. O teste preliminar com o girassol mostrou que teores de umidade superiores ao inicial
ndo foi adequado para a prensagem. A forma geométrica dos graos também interfere no seu

comportamento durante a prénsagem.
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Tabela 4.1 — Niveis das varidveis estudadas no planejamento da prensagem dos graos.

Varidveis independentes Nivel

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Rotagdo (rpm), R 85 90 102 114 119
Temperatura (°C), T" 60 72 85 107 110
Temperatura girassol (°C), T 25 30 42,5 55 60
Teor de Umidade amendoim (%), U 4,05 5,5 9 12,5 13,95
Teor de Umidade algodao (%), U 4,07 5 7,25 9,5 10,45

*Algodao e Amendoim

Na Tabela 4.2 estd apresentada a matriz do planejamento experimental que relaciona
as varidveis independentes, Rotacdo e Temperatura, com a resposta, sendo 4 pontos fatoriais, 4
pontos axiais € mais 3 pontos centrais (0), totalizando 11 ensaios experimentais. Para este
estudo, o teor de umidade dos grdos foi aquele no qual os graos foram adquiridos, sendo

diferente para os graos de amendoim, algodao e girassol.

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 estdo as matrizes que relacionam o teor de umidade com a
rotacdo, para os grdos de algoddao e amendoim, respectivamente. Neste estudo, a temperatura

na qual os grdos foram prensados foi a ambiente.

O ultimo estudo relaciona o teor de umidade com a temperatura, como mostrado nas
Tabelas 4.5 e 4.6, para os graos de algodao e amendoim, respectivamente. Para esta avaliacao,

a prensa foi ajustada a rotacdo continua de 119rpm, para todos os graos.
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Tabela 4.2 — Matriz do planejamento experimental central composto Algodao, Amendoim e
Girassol (rotacdo x temperatura)

Codificados Real
Ensaios
R (rpm) T (°C) R (rpm) T(C)
1 -1 -1 90 72
2 -1 1 90 107
3 1 -1 114 72
4 1 1 114 107
5 -1,41 0 85 85
6 1,41 0 119 85
7 0 -1,41 102 60
8 0 1,41 102 110
9 0 0 102 85
10 0 0 102 85

Tabela 4.3 - Matriz do planejamento experimental central composto Algodao (teor de umidade

X rotac¢ao)
Codificados Real
Ensaios
U (%) R (rpm) U (%) R (rpm)
1 -1 -1 5 90
2 -1 1 5 90
3 1 -1 9.5 114
4 1 1 9.5 114
5 -1,41 0 4,07 85
6 1,41 0 10,43 119
7 0 1,41 7,25 102
8 0 1,41 7,25 102
9 0 0 7,25 102
10 0 0 7,25 102
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Tabela 4.4 - Matriz do planejamento experimental central composto Amendoim (teor de
umidade x rotacdo)

Codificados Real
Ensaios
U (%) R (rpm) U (%) R (rpm)
1 -1 -1 3,5 90
2 1 1 12,5 90
3 1 -1 3.5 114
4 1 1 12,5 114
5 -1,41 0 9 85
6 1,41 0 9 119
7 0 1,41 4,05 102
8 0 1,41 13,95 102
9 0 0 9 102
10 0 0 9 102

Tabela 4.5 - Matriz do planejamento experimental central composto Algodao (teor de umidade
X temperatura)

Codificados Real
Ensaios
U (%) T(°C) U (%) TC)
1 1 1 5 72
2 1 1 5 107
3 1 1 9,5 72
4 1 1 9,5 107
5 1,41 0 4,07 85
6 1,41 0 10,43 85
7 0 1,41 7,25 60
8 0 1,41 7,25 110
9 0 0 7,25 85
10 0 0 7,25 85
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Tabela 4.6 - Matriz do planejamento experimental central composto Amendoim (teor de
umidade X temperatura)

Codificados Real
Ensaios
U (%) T(C) U (%) TC)
1 -1 -1 5,5 72
2 -1 1 12,5 107
3 1 -1 55 72
4 1 1 12,5 107
5 -1,41 0 9 85
6 1,41 0 9 85
7 0 1,41 4,05 60
8 0 1,41 13,95 110
9 0 0 9 85
10 0 0 9 85

O objetivo principal deste estudo foi obter as melhores condi¢des de prensagem, em
relacdo as condi¢des iniciais da matéria-prima prensada, tais como temperatura e teor de
umidade, e a velocidade de rotacdo da prensa, para se maximizar a varidvel dependente
(resposta) do planejamento, que foi o rendimento em 6leo bruto. Esse rendimento foi calculado
relacionando o teor de 6leo inicial das matérias-primas com a massa de 6leo removida durante
a prensagem. A andlise conjunta entre as superficies obtidas com as respostas analisadas

permitiu encontrar a faixa experimental que melhor atendesse ao objetivo do presente estudo.

4.2.1.3 Preparo das matérias-primas

Para adequar as matérias-primas aos teores de umidades propostos pelos
planejamentos experimentais, foram feitas secagens ou adi¢cdes de dgua. Os célculos de quanto
o grdo precisaria ganhar ou perder de 4gua foram feitos com base no teor de umidade inicial da
matéria-prima. A secagem foi realizada no secador convectivo conjugado de fluxo paralelo e
perpendicular (Figura 4.2), localizado no Laboratério de Tecnologia Pos-Colheita/Secagem. O
equipamento foi regulado a uma freqiiéncia de 40Hz, que corresponde a uma velocidade do ar

de 0,30m/s, e temperaturas variando entre 40°C e 60°C. Os grdos foram acondicionados em
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bandejas e levados ao secador, pelo tempo necessdrio para que fosse atingido o teor de
umidade desejado. A umidificacdo das amostras foi feita com o auxilio de um borrifador, com
a quantidade de dgua adequada. Os griaos foram embalados e acondicionados em camara fria
até atingirem o teor de umidade desejado. A verificacdo do teor de umidade final foi feita pela

metodologia oficial, citada anteriormente.

Figura 4.2 — Secador convectivo de fluxo paralelo e perpendicular.

O aquecimento da massa de graos foi feito em um cozedor construido a partir de uma
betoneira comum que foi conectada a um aquecedor alimentado a gds. A massa de grios era
mantida no equipamento por tempo suficiente para atingir a temperatura necessaria. As
verificacdes de temperaturas eram feitas com auxilio de um termometro de infravermelho sem

contato.

4.2.14 Extracao de dleos por prensagem

A prensagem foi feita em uma prensa do tipo expeller (ECIRTEC) de pequena
capacidade (40kg/hora) construida em aco inox e localizada na Planta Piloto de Oleos do

ITAL, como mostrada na Figura 4.3.
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A) (B) ©)

Figura 4.3 — Equipamentos (A: prensa B: alimentagao C: ajuste da for¢a de extragao)

Para cada tipo de grio, recomenda-se utilizar uma regulagem da manivela (Figura 4.3
C), medida em nimero de voltas, que aumenta ou diminui a intensidade da prensagem do
material (espaco grande ou pequeno entre eixo sem fim e a sessdo de choque do expeller). A
determinag@o dessa intensidade € feita pela anélise da torta, que saindo quebradica indica que
estd muito aberto. Outro ajuste importante na prensagem € a colocacao de espacadores entre as

pecas da gaiola (Figura 4.4 C), com configuracdes relacionadas ao tipo de grao prensado.

Para a prensagem do amendoim utilizou-se a configuracdo de 1/2 volta na manivela,
dois anéis grossos (0,5mm cada) apds 3 pecgas da gaiola e um anel grosso a cada peca da gaiola
(em trés pecas), sendo o restante fechado. Para o algodao, utilizou-se uma volta e meia na
manivela, 2 anéis grossos ap0s trés pecas da gaiola e de um anel grosso a cada pega da gaiola
(em trés pecas). Na prensagem do girassol, a manivela estava com uma volta e os anéis grossos
estavam localizados a cada peca da gaiola (em quatro pecas). A prensa € ligada na rotacao
adequada, os graos sdo colocados no alimentador localizado na parte superior do equipamento
(Figura 4.4 A), caem no eixo sem fim (Figura 4.4 B) por onde seguem até atingirem a sessdao
de choque, por onde saird a torta. O 6leo sai durante todo o processo pela peca denominada

gaiola (Figura 4.4 C).
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(A) (B) ©

Figura 4.4 — Sistema de prensagem (A: gaiola B: rosca sem fim C: detalhe gaiola)

O cadlculo do rendimento em 6leo foi feito com base no teor de 6leo presente nos
graos, determinado durante a caracterizacdo fisico-quimica da matéria-prima, para a massa

utilizada na prensagem, que foi Skg.

4.2.1.5 Caracterizacio fisico-quimica dos éleos vegetais

Para cada matéria-prima foi feita uma amostra homogénea com os dleos obtidos em
todos os experimentos. Essa amostra unificada foi filtrada em laboratério utilizando papel de
filtro e na seqiiéncia foi analisada quanto aos aspectos fisico-quimicos. Foram realizadas as

seguintes andlises:

(a) Indice de acidez e teor de 4cidos graxos livres, por titulometria de acordo com a
metodologia da AOCS, Ca 5a - 40 (2008),

(b) Indice de peréxidos, por titulometria de acordo com a metodologia da AOCS, Cd 8-53
(2008),

(c) Composicdo em 4dcidos graxos, por cromatografia gasosa de acordo com as
metodologias AOCS, Ce le — 91; Ce 1F — 96; Ce 1-62 e Ce 2-66 (2008) e AOAC
método 996.06 (2007),

(d) Cor Lovibond, comparacdo com padrdes de cores, seguindo a metodologia AOCS, Cc
13b — 45 (2008),

(e) Indice de refracdo, em refratobmetro de acordo com a metodologia AOCS, Cc 7 - 25

(2008),
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(f) Teor de umidade, método da estufa a vicuo de acordo com a metodologia AOAC
(2008),

(g) Massa molar aproximada do 6leo, calculada com base composi¢do em 4cidos graxos
dos 6leos, conforme mostrado na Equacgao 4.4.

MM g = 3D v NI b0t =300, o

Onde:
MM,: Massa molar do glicerol;

MMjeua: Massa molar das trés moléculas de édgua perdidas na formagdo dos

triacilgliceridios;
Poqc.graxos: Quantidade de cada dcido graxo existente na molécula;
MM, graxos: Massa molar de cada dcido graxo existente na molécula (g/mol);
MM,eo: Massa molar do dleo (g/mol).

A massa molar do glicerol € 92 g/mol e das trés moléculas de dgua, 54 g/mol. Com
base na Equacdo 4.4, foi calculada a massa de dlcool necessdria para cada um dos
experimentos do planejamento experimental, conforme a razdo molar etanol:6leo utilizada.
Dividindo a massa de 6leo por sua massa molar, define-se a quantidade de moles de
triacilgliceridios presentes naquela massa de 6leo. Sabendo o nimero de moles de 6leo que irdo
reagir e tendo como base a razdo molar apresentada no planejamento experimental da

transesterificacdo, € possivel calcular a massa de etanol necessdria para cada ponto

experimental, considerando uma massa molar para o etanol de 44g/mol.

4.2.2 Estudo da transesterificacao dos 6leos vegetais em laboratorio

Para o estudo de transesterificacdo foram utilizados os o6leos brutos filtrados de
algoddo, amendoim e girassol, e 6leo refinado de soja. Cada etapa desenvolvida no estudo esta

descrita abaixo.
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4.2.2.1 Planejamento experimental para transesterificacao

A transesterificagdo foi estudada mediante planejamento experimental central
composto, tendo como varidveis independentes a razdo molar etanol:6leo, com massa de etanol
calculada com base na Equacdo 4.4, e concentragcdo de catalisador (porcentagem em relacdo a

massa de 6leo utilizada).

Foram analisados 4 niveis diferentes para cada fator, apresentados na Tabela 4.7,
sendo os pontos centrais (0) usados para estimar o erro experimental e determinar a precisio da

equacao polinomial.

Tabela 4.7 — Niveis das varidveis estudadas no planejamento da transesterificacao.

Varidveis independentes Nivel

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Razao Molar, RM 3 4,7 9 13,3 15
Concentragdo de Catalisador (%), C 1 1,58 3 4,42 5

A matriz do planejamento experimental que relaciona as varidveis independentes com
a resposta, constituida de 4 pontos fatoriais, 4 pontos axiais € mais 3 pontos centrais (0),

totalizando 11 ensaios experimentais estd apresentada na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Matriz do planejamento experimental central composto da transesterificacao

Codificados Real
Ensaios

RM C (%) RM C (%)
1 1 1 4,7 1,58
2 1 1 4.7 4,42
3 1 1 13,3 1,58
4 1 1 13,3 4,42
5 -1,41 0 3 3
6 1,41 0 15 3
7 0 -1,41 9 1
8 0 1,41 9 5
9 0 0 9 3
10 0 0 9 3
11 0 0 9 3

Este estudo teve como objetivo principal obter condi¢cdes experimentais 6timas para se
obter uma maior massa de biodiesel, a nivel laboratorial, em funcdo das duas varidveis
independentes estudadas: massa molar e concentracao de catalisador. O rendimento das reagdes
de transesterificacdo foi determinado nas amostras de biodiesel sem purificacdo por
cromatografia liquida HPSEC (high pressure size exclusion chromatography). Através dessa
andlise foi possivel quantificar o teor de ésteres presentes nas diversas amostras, calculando

assim o rendimento das rea¢des quimicas realizadas.

4.2.2.2 Reacoes de transesterificacao

Para as reacdes de transesterificacdo foram utilizados 25 g de 6leo em todos os pontos
experimentais. Os reagentes, dlcool etilico e metilato de sddio, foram igualmente pesados em

balanca analitica, de acordo com as massas previstas no planejamento experimental.

A relagdo entre razdo molar e massa para o etanol foi feita com base na massa
molecular dos 6leos utilizados. Na Tabela 4.9 estao mostradas as massas de etanol utilizadas

em cada ponto do planejamento experimental para cada um dos 6leos.
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Tabela 4.9 — Massa de etanol conforme niveis do planejamento da transesterificagdo.

Razao Molar x Massa Etanol Nivel
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Razao Molar 3 4,7 9 13,3 15

Massa etanol (g)

Amendoim 4,1184  6,4523 12,3552 18,2582 20,5920
Girassol 4,1844  6,5566 12,5532 18,5508 20,9220
Algodao 4,2504  6,6590 12,7512 18,8424 21,2520
Soja 4,1976  6,5723 12,5928 18,6094 20,9880

Inicialmente, o 6leo foi colocado sob agitacdo magnética e aquecimento até atingir a
temperatura de 45°C. Quando a temperatura desejada foi atingida, os reagentes quimicos foram
adicionados. No primeiro minuto de reacdo era possivel observar a mudanga na coloracido da
mistura (ficando escura), indicando a conversdao em ésteres. O tempo de reagdo estipulado foi
de 30 minutos. Finalizado esse tempo, a mistura foi colocada no funil de separagao,
permanecendo por 12 horas (aproximadamente) para a separacdo das duas fases (a superior,
composta de biodiesel bruto e impurezas e a inferior, composta de glicerina bruta). A
quantificacdo dos componentes por cromatografia nas amostras sem nenhum tipo de

purificacdo, conforme detalhado no item abaixo (4.2.2.3).

4.2.2.3 Quantificacio dos componentes por cromatografia liquida por exclusio de

tamanhos (HPSEC)

As amostras de biodiesel foram diluidas na propor¢io de 1% em THF
(tetrahidrofurano), sendo que as amostras de biodiesel de algoddo foram também filtradas em

Millipore devido a presenca de particulados que podiam danificar a coluna do cromatégrafo.

O equipamento utilizado, que permitiu a separagdo dos compostos presentes nas
amostras, foi o cromatégrafo liquido Waters 600E com detector de indice de refracio Waters
410 e equipado com duas colunas em série (Jordi Gel DVB 300 mm x 7,8 mm de 100A e
500A). Para registro dos cromatogramas foi utilizado o software Waters Millenium 32. A
corrida isocréatica utilizou THF como fase mével, na vazao de 0,5mL por minuto, com duracdo
de 50 minutos, temperaturas do injetor e coluna de 30°C e inje¢des de 20uL. Para o fluxo

utilizado, a pressao ficava ao redor de 2000 Psi.
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Como padrdes foram utilizados uma mistura composta de triacilgliceridios (43,1%),
diacilgliceridios (38,5%), monoacilgliceridios (4,6%) e acidos graxos livres (13,8%), preparada
em laboratério; e de uma amostra de biodiesel comercial, fornecida pela empresa

BIOCAPITAL S/A.

A técnica do HPSEC foi comparada com a metodologia oficial de quantificacdo dos

componentes do biodiesel, a cromatografia gasosa, conforme o método EN 14103.
4.2.3 Analise estatistica dos dados experimentais

Para ambos os estudos (extracdo de dleo e transesterificagdo) foram feitas as mesmas

analises estatisticas, como detalhado abaixo.

Através do planejamento experimental, sdo obtidos modelos estatisticos capazes de
predizer o comportamento das varidveis dependentes (respostas) em funcdo das varidveis
independentes, na faixa adotada. Considerando-se a existéncia de uma fun¢ao matemadtica para
cada resposta em funcdo das varidveis independentes, encontra-se um modelo como

apresentado na Equacdo 4.5:

Y:ﬁo+ﬁ1X1+ﬂ11X12+ﬁ2X2+ﬁ22X22+1812X1 X, (4.5)
Onde: Y = resposta em estudo; S = coeficientes da equacdo; X; e X, = varidveis independentes

(rotagdo, temperatura e teor de umidade/razdo molar e concentragdo catalisador).

A fim de se obter os coeficientes da Equacdo 4.5 foi realizada uma Anadlise de
Variancia (ANOVA) para cada resposta, utilizando o pacote estatistico Statistica 6.0

(STATSOFT, 2001).
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4.2.4 Estudo da transesterificacao dos 6leos vegetais em reator piloto

Os pontos criticos obtidos na etapa laboratorial foram aplicados nas reagdes em maior

escala, utilizando o reator piloto mostrado na Figura 4.5.

(A) (B)

Figura 4.5 — (A) Reator piloto de transesterificacao; (B) Termdmetro

O reator piloto foi construido com recursos da FAPESP (Protocolo 2006/59907-1) em
chapas de aco inoxidavel 304, com fundo cdnico, volume total nominal de 60 litros e volume
util de 25 litros, com camisa de aquecimento a vapor indireto, conforme mostrado na Figura
4.5A. A agitacdo foi feita por um eixo central com duas paletas, acionado por motoredutor
SEW e comandado por inversor de freqiiéncia para ajuste da rotacdo. A temperatura era

controlada por um termdmetro instalado, conforme mostrado na Figura 4.5B.

As reagdes tiveram duracdo de 30 minutos a 45°C. A escolha da agita¢do foi feita
através da andlise visual do processo, escolhendo uma intensidade que permitisse que as pas do
agitador misturassem adequadamente os reagentes e o 6leo, favorecendo a transferéncia de
massa durante a reagcdo, e também ndo acarretasse na incorporagdo excessiva de ar durante o
processo. Dessa forma, a agitacdo utilizada seguiu o programa: 582 rpm (correspondente a
70Hz) até o 6leo atingir a temperatura de 45°C, 416 rpm (50 Hz) ap6s a adi¢do da mistura de
catalisador e dlcool, permanecendo até a conversao em biodiesel, e sendo mantida em 582 rpm
até o final do tempo estipulado.
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Finalizado o tempo reacional, a mistura permaneceu em decantacdo por 6 horas, sendo
entdo os produtos formados, fase superior composta de ésteres e fase inferior composta de
glicerol, pesados. De cada tipo de biodiesel produzido foram separados 5 litros que foram
levados ao laboratério para evaporagdo de todo etanol em excesso presente, com auxilio de um

evaporador rotativo.
4.2.5 Estudo da purificacio do biodiesel produzido no reator piloto

Nesta etapa, diversos tipos de purificacdo foram testados visando avaliar sua
influéncia na qualidade do biodiesel obtido. Para permitir uma avaliagdo adequada dos
métodos de purificacdo foram utilizadas amostras de biodiesel provenientes de um mesmo lote,
produzidas na mesma batelada. Avaliou-se também o volume total de residuos gerados em

cada tipo de purificacdo. Em cada tipo de purificag¢do, foram utilizados 1,3 litros de biodiesel.

4.2.5.1 Purificacio com agua acidificada

A lavagem do biodiesel foi feita em um mini reator de vidro, com agitacio

aproximada de 437 rpm (Figura 4.6).

Figura 4.6 - Sistema para lavagem com agua acidificada.

A etapa de purificagdo por lavagem foi conduzida seguindo a metodologia proposta
por Ferrari et al. (2005). Para cada lavagem foi utilizada 1 litro de dgua destilada aquecida a

90°C e 5mL de 4cido cloridrico 37% (P.A. Synth). A dgua de lavagem era colocada no mini
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reator, sendo agitada por alguns segundos e deixada para decantar. Apds a decantagdo, a fase
inferior era drenada, sendo verificado seu pH através do indicador de fenolftaleina. A lavagem
foi repetida em ndmero de vezes suficiente para que a dgua de lavagem apresentasse cardter
neutro e aspecto limpido. Apds a lavagem, o biodiesel foi filtrado com sulfato de sédio anidro,
visando a remogdo de tracos de dgua remanescente. Os volumes de dgua usados na lavagem
bem como do residuo foram anotados. O rendimento da etapa de lavagem com dgua acidificada
foi calculado pela razdo entre o volume de biodiesel sem purificar e o volume de biodiesel

obtido apds as sucessivas lavagens.

4.2.5.2 Purificacio com silica

A purificacdo com silica (TRISYL® 300B 97%, marca GRACE DAVISON) foi feita
conforme instrucdes do fabricante, que recomenda que a mesma seja misturada a um auxiliar
filtrante (CELITE®), na proporcdo de 2% de silica e 1,6% de auxiliar filtrante, ambas por
massa de biodiesel (Figura 4.7). A purifica¢do foi conduzida a 90°C, sob agita¢do e vacuo, por
30 minutos, sendo o produto final filtrado, em sistema de filtragdo comum. Sugere-se a
aplicagdo de filtracdo a vacuo para minimizar as perdas de biodiesel na silica. A massa de
residuos retida no filtro foi anotada. O rendimento dessa etapa de purificagcdo foi calculado pela

razao entre o volume inicial de biodiesel sem purificar e o volume final de biodiesel purificado.

Figura 4.7 - Purificag@o com silica
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4.2.5.3 Purificacao por destilaciao

A destilacao foi feita em um sistema composto de um refervedor, que no caso foi uma
manta de aquecimento, e de um condensador, ndo sendo utilizada a coluna de retificagdo. O
sistema de condensacdo foi conectado a uma bomba que fornecia viacuo de 680mmHg,
conforme € mostrado na Figura 4.8. A amostra a ser destilada foi colocada em um baldo e o
aquecimento foi iniciado, sendo que a primeira fracdo destilada foi descartada. Apds duas
horas de processo, uma parte da fracdo inicial foi deixada no baldo e a parte destilada,
constituida de ésteres, foi levada para caracterizacdo. Ap6s todo volume ter sido destilado, o
biodiesel foi filtrado em papel filtro. O rendimento da destilagdo foi calculado pela razao entre

o volume de biodiesel antes da purificagdo e o volume de biodiesel obtido apds a destilacdo.

Figura 4.8 — Sistema de destilacao.

4.2.6 Caracterizacio fisico-quimica do biodiesel produzido em reator piloto

O biodiesel produzido em reator piloto foi analisado conforme a metodologia prevista
na resolug¢do n°7 da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis) de

marco de 2008 (BRASIL, 2008b).
4.2.7 Estimativa de custo

O objetivo da estimativa de custo neste trabalho foi calcular o custo final do biodiesel
produzido, comparando as trés matérias-primas utilizadas. Os cdlculos levaram em

consideracdo a produgdo em escala piloto com o nivel tecnoldgico utilizado na tese.
Para isso foram considerados, dependendo de cada matéria-prima, os seguintes custos:
a) Obtencao do 6leo (Prensagem ou de aquisi¢ao do 6leo pronto);

b) Producio do biodiesel e Purificacio.
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Para o amendoim e girassol foram realizadas duas andlises distintas. A primeira
considerou a prensagem dos graos adquiridos no mercado e a segunda o custo de aquisicao do

oleo bruto de acordo com os valores de mercado.

A primeira etapa consistiu em calcular o custo de obten¢do do 6leo a partir dos graos
comprados diretamente do mercado. Para isso utilizou-se os valores mensais do preco de
mercado do amendoim em grao para o Estado de Sao Paulo segundo o Instituto de Economia
Agricola - IEA (2009) e para o girassol, os dados foram obtidos na Universidade Federal de
Lavras (2009). Em virtude da sazonalidade da producdo agricola, optou-se pela utilizagdo do
valor médio anual. Outro custo considerado neste processo € o custo de prensagem. O custo de
prensagem € dividido em custos fixos (mdo de obra e capital) e custo varidvel. O custo varidvel
€ relacionado ao custo de energia para operar a prensa € o custo de aquecimento dos graos. Os
custos fixos referem-se a mao-de-obra necessdria para operar o equipamento € ao custo do
capital investido, que segundo Casaroto Filho & Koppitke (2000), pode ser calculado com o

método do Valor Anual Uniforme Equivalente.

Os custos envolvidos na producdo do biodiesel foram divididos em custos com
reagentes e matérias-primas, custos fixos e varidveis de operacdo do reator e custos de
purificacdo. Foi considerado no item de custos relacionados aos reagentes e matérias-primas os
valores de aquisicdo do catalisador e do dlcool no mercado, e também os custos de producgdo e
de aquisicao dos 6leos no mercado. O custo de operagdo do reator foi dividido em custos fixos
(mdo de obra e capital) e custo varidvel. O custo varidvel € relacionado ao custo de energia
para operar o reator € o custo de aquecimento, enquanto os custos fixos referem-se a mao-de-

obra necessdria para operar o equipamento e ao custo do capital investido.

O 1ultimo custo considerado foi o de purifica¢do, para cada um dos métodos estudados.
Na purificagdo com dgua acidificada foi considerado o custo de aquisi¢do da dgua e do
tratamento dos efluentes gerados; na purificagdo com silica, o custo de aquisi¢do da silica no

mercado e na destilacdo, os custos com consumo de energia elétrica durante o processo.

A estimativa de custo total serd a soma do custo de produgdo do biodiesel bruto com o
de purificagdo e com o custo de producdo de dleo ou aquisi¢ao do dleo pronto. Para o cdlculo

dos custos envolvidos em cada etapa, foram utilizados os valores da Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 — Custos de todos os insumos para produ¢io de biodiesel.

Insumo Valor Fonte

Energia elétrica (R$/khW) 0,33 ANEEL
Metilato de sédio (R$/kg) 2,00 BASF (2009)
Etanol 99,5% (R$/litro) 5,76 SYNTH (2009)
Silica Trisyl® (R$/kg) 100,00 GRACE DAVISON (2009)
Agua (R$/litro) 0,01 SANASA (2009)
Tratamento dgua (R$/litro) 0,01 SANASA (2009)
Prensa (kW) 4 Fabricante

Gas (R$/kg) 3,0 Fabricante
Manta aquecedora (kW) 0,3 Fabricante
Bomba de vacuo (kW) 1,1 Fabricante
Evaporador rotativo (kW) 0,1 Fabricante

O conjunto de todos estes custos forneceu o custo de producdo de biodiesel purificado

para cada matéria-prima, em R$/litro.
4.2.8 Comparacao entre cromatografia liquida e gasosa

Para verificar se hd ou ndo diferenca estatistica entre as técnicas de cromatografia
liquida (HPSEC) e gasosa (CG) para quantificar os componentes do biodiesel, foi feita uma
andlise estatistica por meio de um teste t para comparar médias de amostras dependentes
(paired t test), para nivel de confianca de 95%, usando o software Statistica 6.0 (STATSOFT,
2001). O teste de média usou os 9 valores de teor de ésteres, mono-, di e tri- obtidos por CG e

por HPSEC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 AMENDOIM

5.1.1 Caracterizacao fisico-quimica dos graos

O amendoim utilizado apresentou 18,25% de cascas e 81,75% de graos. O teor de
umidade ponderado no grao foi de 6,20% e o teor de lipidios, determinado apenas para o grao,
foi de 39%. Com base no teor de lipidios encontrado, 6,20%, foi possivel calcular a massa de
6leo correspondente para os Skg de graos de amendoim que foram prensados. A massa de 6leo
calculada foi de 1,95kg, sendo considerada como referéncia de calculo (correspondente a 100%
de rendimento) para a determinacdo das porcentagens de 6leo extraidas na prensagem, para

cada ponto experimental estudado.
5.1.2 Extracao do é6leo por prensagem

Para a extracdo do 6leo foram feitos trés planejamentos experimentais, combinando as
trés varidveis independentes escolhidas, sendo duas relacionadas aos graos (temperatura e teor
de umidade) e uma relacionada a prensa (rotacdo): rotacdo X temperatura, teor de umidade x

temperatura e rotacdo x teor de umidade.

Na Figura 5.1 pode-se observar o momento da prensagem, com o 6leo saindo da

gaiola (A) e sendo recolhido (B).

(A) (B)

Figura 5.1 - Oleo de amendoim saindo pela gaiola (A) e coletado (B).
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Nos ensaios preliminares observou-se que a prensagem a frio ndo é adequada ao
amendoim em casca, com producdo de uma torta quebradica e com alto teor de dleo. O
aumento na temperatura produziu uma torta mais coesa e o 6leo foi facilmente recuperado. O

tempo médio de prensagem foi de 12 minutos.

Na Figura 5.2 estd mostrada a torta recolhida apds a prensagem (A) e no momento de
saida da prensa (B). A consisténcia da torta variava conforme o teor de umidade e a

temperatura do aquecimento.

Figura 5.2 — Torta de amendoim

5.1.2.1 Planejamento experimental I (rotacao x temperatura)

Os experimentos foram conduzidos com os grdos no seu teor de umidade inicial
(6,20%). Na Tabela 5.1 estdo apresentados os rendimentos em O6leo bruto, obtidos

experimentalmente.
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Tabela 5.1 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para prensagem do
amendoim (rotacdo x temperatura)

Varidveis independentes Varidvel dependente

Ensaio (resposta)

Rotagao (rpm) Temperatura (°C) Oleo bruto (%)

1 90 (-1) 72 (-1) 13,28
2 90 (-1) 107 (+1) 38,15
3 114 (+1) 72 (-1) 35,13
4 114 (+1) 107 (+1) 25,90
5 85 (-1.41) 85 (0) 36,51
6 119 (+1.41) 85 (0) 44,41
7 102 (0) 60 (-1.41) 39,49
8 102 (0) 110 (+1.41) 40,26
9 102 (0) 85 (0) 32,36
10 102 (0) 85 (0) 34,56

Da Tabela 5.1 pode-se observar que o maior rendimento obtido foi de 44,41%,
correspondente aos experimentos conduzidos na rotacdo mdxima (119 rpm) e com os graos
inicialmente a 85°C. O menor rendimento observado foi de 13,28%, para rotagdo de 90 rpm e
temperatura inicial da massa de grdos de 72°C. Durante a conducdo dos experimentos foi
possivel observar que quanto menor a rotacdo, mais quebradi¢ca se apresentava a torta e mais

particulas de cascas eram eliminadas juntamente com o 6leo.

Na literatura ndo foi encontrado nenhum trabalho especifico que relacionasse a
variacdo na rotacdo da prensa ao rendimento em Oleo, para nenhum material oleaginoso. A
maioria dos estudos avalia a influéncia das condi¢cdes do material a ser prensado, tais como teor

de umidade, temperatura e granulometria.

Os pontos do planejamento foram analisados segundo MS Erro Puro, considerando
um intervalo de confianca de 85% (p<0,15), conforme resultados apresentados na Tabela 5.2.

Em negrito estdo os efeitos dos fatores que foram significativos.
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Tabela 5.2 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
prensagem do amendoim (rot X temp).

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 33,5335 1,1025 0,0209
Efeitos principais
()R (L) 5,1967 1,1042 0,1333
R (Q) 0,8880 1,4641 0,6529
2) T L) 4,1939 1,1042 0,1539
T (Q) 0,2947 1,4641 0,8736

Efeito de interacao
ReT -17,0513 1,5593 0,0581

Os efeitos da rotacdo e temperatura lineares e de interacao foram significativos.

A andlise do efeito estimado de uma varidvel permite avaliar como serd sua influéncia
sobre a resposta, ou seja, quanto maior for o seu valor, maior serd a sua influéncia sobre a
resposta. Um efeito positivo sobre a resposta indica que, ao passar de um valor minimo a um
valor maximo da varidvel, o valor da resposta aumenta. J& um efeito negativo indica o
contrario, ou seja, ao passar de um valor minimo a um valor maximo da varidvel, o valor da

resposta diminui.

O parametro que exerceu maior influéncia foi a interacdo (TxR), seguida da rotagcdo
(Linear) e da temperatura (Linear). Com base nisso, € possivel concluir que quando a rotagao
passa de um nivel inferior (p. ex. 85rpm) para um nivel superior (119rpm) haverd um aumento
no rendimento em 6leo bruto de amendoim. O mesmo comportamento foi observado para a

temperatura.

Como a interagdao também foi significativa, procedeu-se uma andlise em separado,
utilizando o software Minitab (Minitab, 2007). O grafico das interacdes estd apresentado na

Figura 5.3.

55



45

40-

354

304

251

20

154

10

Rotagdo

50
53
60
67
70

—eo—
—.—
[ —h -
L] /
A /
~ \ . //
S~ -~ Y
/TN
/ ~Sa
/
/
/
/
o
T T T T T
60 72 85 107 110
Temperatura

Figura 5.3 - Grafico de intera¢des na extracao do 6leo de amendoim (rotagdo x temperatura).

No grafico de interacdo pode-se verificar, para um nivel menor de temperatura (p.ex.
72°C), que quando a rotagdo passa de um nivel menor para um nivel maior, ocorre um aumento
do rendimento em 6leo bruto de amendoim. No entanto, esta situagdo € inversa para um nivel
mais alto de temperatura (p. ex. 107°C). Para uma rotac¢@o intermedidria (102rpm ou 60Hz), o
rendimento sofre um decréscimo quando a temperatura varia de 60 a 85°C (ponto central)

voltando a subir até a temperatura de 110°C (ponto axial), sendo o rendimento nesse ponto

levemente superior ao ponto inicial (60°C e 102 rpm).

Para o ponto central, observa-se que quando a rotacdo € reduzida de 102rpm (60Hz)
para 85rpm (50Hz), o rendimento em 6leo sofre um ligeiro aumento, no entanto este aumento &

mais acentuado quando aumenta-se a rotagdo de 85rpm (50Hz) para 119rpm (70Hz).

Excluindo os efeitos ndo significativos, foi feita uma Anélise de Variancia (ANOVA)

que estd mostrada na Tabela 5.3, avaliando a significancia da regressdo e da falta de ajuste,

utilizando o teste F, para o planejamento estudado.
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Tabela 5.3 - Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo ajustado para prensagem do

amendoim.
Fonte de variacdo GL SO MQ F catcutado F tabetado R
Regressao 1 291E+02 2,91E+02 5,68 3,46 0,41
Residuo 8 4,10E+02 5,12E+01
Falta de ajuste 7 4,07E+02 5,82E+01 23,93 58,91
Erro puro 1 243E+00 2,43E+00
Total 9 7,00E+02

GL: grau de liberdade ~ SQ: soma quadratica MQ: média quadrética

Segundo BARROS NETO et al. (2001), uma regressao, embora significativa do ponto
de vista do teste F, pode ndo ser ttil para realizar previsdes por cobrir uma faixa de variacdo
pequena dos fatores estudados. BOX & WETZ (1973) sugeriram que para uma regressao ser
significativa ndo apenas estatisticamente, mas também ttil para fins preditivos, o valor de F
calculado para a regressdo deve ser superior ao valor de F tabelado. Ja o F da falta de ajuste em
relac@o ao erro puro, pelo contrdrio, deve apresentar o menor valor possivel, pois um alto valor

de F indica uma grande falta de ajuste dos dados experimentais ao modelo obtido.

O modelo gerado apresentou regressao significativa (F calculado superior ao F
tabelado) e a andlise do coeficiente de determinagdo (R, que € a medida da variacdo total dos
valores observados do rendimento sobre a média determinada pelo modelo ajustado, mostrou
que somente 41% das variagdes no rendimento em 6leo sdo explicadas pelo modelo ajustado,
enquanto o restante, 59% das variagOes totais, ndo puderam ser explicadas pelo modelo.
Embora o modelo tenha regressao significativa e ndo apresente falta de ajuste, o baixo valor de

R? indica que o modelo gerado ndo € adequado para predicdes.

A superficie de resposta e a curva de nivel foram geradas com o intuito de mostrar

tendéncias da prensagem do 6leo de amendoim, conforme € possivel observar na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Superficie de resposta e curvas de nivel para prensagem do amendoim I (rotacdo x
temperatura)

Estas superficies confirmam a andlise dos efeitos realizados anteriormente e permitem

visualizar a variagdo da resposta para cada parametro estudado.

O desvio relativo médio, calculado entre os valores de rendimento em 6leo bruto de
amendoim predito e os valores experimentais, foi de 20,77%. A duplicata do ponto central nos
mostra que a variacao foi de 4,66% (coeficiente de varia¢do) indicando que os experimentos
apresentaram uma boa precisdo e repetitibilidade. A literatura indica que como regra geral os
valores de coeficiente de variagdo inferiores a 10% indicam que os experimentos apresentaram

boa precisdo e repetitibilidade (HALIM et al., 2009).

Os experimentos 1, 2, 3, 5 e 7 apresentaram altos valores de erro relativo entre os
valores preditos e os observados experimentalmente: 37,70%, 33,05%, 50,22%, 23,39 e
28,57%. Dessa forma optou-se por repetir os 5 experimentos, visando assim diminuir o erro
relativo e obter modelos de predicdo mais confidveis. Os novos resultados estdo mostrados na

Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Repeti¢do do experimento para prensagem do amendoim (rotacdo X temperatura)

Varidveis independentes Varidvel dependente
Ensaio (resposta)
Rotagao (rpm) Temperatura (°C) Oleo bruto (%)
1 90 (-1) 72 (-1) 54,67
2 90 (-1) 107 (+1) 45,49
3 114 (+1) 72 (-1) 46,67
4 114 (+1) 107 (+1) 25,90
5 85 (-1.41) 85 (0) 61,69
6 119 (+1.41) 85 (0) 44,41
7 102 (0) 60 (-1.41) 23,74
8 102 (0) 110 (+1.41) 40,26
9 102 (0) 85 (0) 32,36
10 102 (0) 85 (0) 34,56

Uma nova analise estatistica foi feita, e os resultados estao mostrados na Tabela 5.5.
Como feito anteriormente, primeiramente foi suposto que o modelo € linear e foi verificado se

os efeitos dos fatores foram significativos.

Tabela 5.5 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
prensagem do amendoim (rot X temp).

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 33,4580 1,1025 0,0210
Efeitos principais
(HR (L) -13,0281 1,1042 0,0538
R (Q) 20,0122 1,4641 0,0465
(2) T (L) -1,6714 1,1042 0,3717
T (Q) -1,1651 1,4641 0,5721

Efeito de interacao
1L e 2L -5,7949 1,5593 0,1673

(L): linear (Q): quadrdtico
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Dentre os efeitos estudados, dois foram significativos a 85% de confianca, o fator
linear e quadratico da rotagdo. O fator rotacdo quadritico foi o mais significativo, com um

efeito positivo, enquanto o linear apresentou um efeito negativo.

Eliminando os efeitos nao significativos, realizou-se a Andlise de Variancia
(ANOVA) dos dados para verificar a significancia da regressdo e a falta de ajuste ao nivel de
85% de confianca. Na Tabela 5.6 estdo mostrados os resultados da ANOVA.

Tabela 5.6 - Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo ajustado para prensagem do
amendoim (rotacdo x temperatura).

Fonte de variacdo GL SQ MQ Featcutado  Frabetado R
Regressao 2 921E+02 4,61E+02 8,06 47374 0,70
Residuo 7  4,00E+02 5,71E+01
Falta de ajuste 6 3,98E+02 6,63E+01 27,25 233,9860
Erro puro 1  243E+00 2,43E+00
Total 9 1,32E+03 -

GL: grau de liberdade ~ SQ: soma quadritica MQ: média quadrética

Analisando os valores obtidos na Tabela 5.6, observa-se que o coeficiente de
determinacgdo (R?) foi de 0,70, indicando que o modelo ajustado explicou 70% das varia¢des no
rendimento em 6leo, sendo os 30% restantes ndo explicados pelo modelo, ou seja, considerados

erros aleatorios.

O modelo gerado foi considerado significativo, preditivo e ndo apresentou falta de
ajuste, ja que o valor do F calculado para a regressao foi superior ao F tabelado e o F calculado

para a falta de ajuste foi inferior ao F tabelado.

O modelo ndo codificado gerado para representar o rendimento em 6leo bruto de

amendoim por prensagem estd mostrado na Equagdo 5.1.
OA =32,8749—12,9376R + 20,0442R* (5.1

Onde: OA = rendimento em 6leo de amendoim (%); R = rotacdo (rpm).

Para facilitar a visualizacdo de tendéncias foram construidas as superficie de resposta

e curvas de nivel, apresentadas na Figura 5.5.
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Figura 5.5 - Superficies de resposta e curvas de nivel para prensagem do amendoim II (rotagao
X temperatura).

Estas superficies confirmam a anélise dos efeitos realizados anteriormente e permitem
visualizar a variacdo da resposta para cada parametro estudado. Para temperaturas maiores e
rotagdes menores, os rendimentos sdo maiores. Na faixa de rotacdo entre 80 e 90rpm, o
rendimento em O6leo apresentou uma tendéncia de aumentar, independente da faixa de

temperatura utilizada.

O que foi observado no planejamento experimental foi confirmado por observacdes
durante a prensagem. Em rotagdes mais baixas, os graos ficam mais tempo no interior da
prensa e o contato do grdo com o equipamento permitiu um aquecimento adicional ao produto,
e assim mais 6leo foi eliminado. Rota¢des altas fazem com que a prensa ndo consiga esmagar
os grios adequadamente e eliminar o Sleo de seu interior. E importante notar que hd um
minimo de rota¢do permitida, que foi aquela utilizada neste trabalho. Valores menores do que

esse minimo geram um aumento de particulados no 6leo.

A prensagem de grdos é uma pratica muito sujeita a erros experimentais, envolvendo
varidveis de dificil controle, como a temperatura, e a sensibilidade da varidvel analisada afeta
diretamente a precisdo do modelo gerado. Apesar da ferramenta de planejamento experimental
ndo exigir a realizacdo dos experimentos em duplicata, existem casos em que a repeticao se faz
necessdria. Sao casos em que o pesquisador observa os valores obtidos experimentalmente e
verifica que hd uma contradicio na tendéncia fornecida pelo modelo gerado e os dados

experimentais.
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Para a prensagem do amendoim, a repeticdo dos experimentos contribuiu para a

obtencdo de um modelo mais adequado para descrever o processo estudado.

5.1.2.2 Planejamento experimental II (teor de umidade x temperatura)

Na segunda etapa do estudo da prensagem a influéncia de duas varidveis no
rendimento em Oleo bruto foi avaliada: teor de umidade e temperatura dos grdos. Para isso

optou-se por utilizar a méxima rotag¢do da prensa, que € de 119rpm.

Na Tabela 5.7 estdo mostradas as massas de dgua a serem removidas ou adicionadas
para que os graos ficassem com os niveis de umidade indicados no planejamento experimental.

Os célculos foram feitos para uma massa de Skg de graos.

Tabela 5.7 — Total de 4gua removida ou adicionada para graos de amendoim

Niveis de umidade Agua removida ou adicionada (g)
4,05 -112,07
55 -37,07
9 +153,81
12,5 +359,96
13,95 +450,28

+ dgua adicionada - 4gua removida

Durante a secagem, os graos de amendoim, devido a presenca da casca, exigiram um
aumento da temperatura ao final do processo, para que fosse possivel atingir um nivel mais
baixo de umidade. A adicdo da 4gua foi feita com um borrifador e as amostras foram
acondicionadas em sacos plésticos lacrados colocados em cémara fria a 10°C por 15 dias,
tempo suficiente para alcangarem o teor de umidade desejado. Apds 15 dias, o teor de umidade

foi verificado, conforme a metodologia mostrada no item 4.2.1.1.

Os resultados experimentais foram organizados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para prensagem do
amendoim (teor de umidade x temperatura).

Varidveis independentes Varidvel dependente
Ensaio (resposta)
Teor de umidade (%) Temperatura (°C) Oleo bruto (%)
1 5,5(-1) 72 (-1) 34,77
2 5,5(-1) 107 (+1) 93,33
3 12,5 (+1) 72 (-1) 75,28
4 12,5 (+1) 107 (+1) 80,77
5 4,05 (-1.41) 85 (0) 6,87
6 13,95 (+1.41) 85 (0) 60,97
7 9 (0) 60 (-1.41) 91,69
8 9 (0) 110 (+1.41) 88,31
9 9(0) 85 (0) 88,36
10 9 (0) 85 (0) 79,49

O maior rendimento foi de 93%, atingido para as condi¢des de 5,5% de umidade e
107°C de temperatura. J4 o menor volume foi de 6,9%, nas condi¢des de 4,05% de umidade e
85°C. Pominski et al. (1970) avaliaram a prensagem de grios de amendoim com 50,8% de
6leo, verificando a influéncia da pressdo da prensa, e da temperatura e teor de umidade dos
graos, no rendimento em Oleo. As faixas avaliadas foram de 4 a 6% de teor de umidade,
temperaturas entre 4,4 ¢ 37,8°C e pressdo entre 1000 e 5000 Psi. Os autores verificaram um
aumento no rendimento em 6leo, de 65,9% para 82,3%, quando a temperatura aumentou de 4,4
para 37,8°C. O valor de teor de umidade mais adequado para a prensagem do amendoim foi de
5%. Nos resultados desta tese também foi verificado um aumento considerdvel no rendimento

para teor de umidade de 5,5%, quando a temperatura foi aumentada.

Em um outro trabalho, a prensagem do amendoim foi estudada, avaliando a influéncia
do teor de umidade e temperatura dos grdos no rendimento em 6leo. A faixa de temperatura
avaliada foi de 80 a 120°C e o teor de umidade, entre 2 ¢ 9%. O modelo matemético
encontrado pelos autores indicou que tanto a temperatura quanto o teor de umidade dos graos
tiveram um efeito negativo sobre o rendimento em 6leo. A melhor condi¢do observada foi de
95,6°C e 5,42% de teor de umidade dos grios, com rendimento em 6leo de 92%. O méaximo
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rendimento observado pelos autores estd bem proximo ao obtido neste trabalho

(SIVAKUMARAN et al., 1985).

Para o planejamento experimental realizado, os resultados da andlise estatistica estdo

apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
prensagem do amendoim (teor de umidade x temperatura).

Varidvel Efeito MS Erro puro P
Média global 83,8683 4,435818 0,033640
Efeitos principais
(1) U (L) 26,1361 4,442511 0,107186
U Q) -45,6127 5,890595 0,081763
(2) T (L) 14,8640 4,442511 0,184892
T (Q) 10,7999 5,890595 0,317882

Efeito de interacao
1L e 2L -26,5385 6,273306 0,177775

(L): linear (Q): quadrdtico

Para um intervalo de confianca de 85% (p<0,15), pela andlise através do MS Erro
Puro, pode-se considerar como significativos o teor de umidade linear e quadratico, sendo este
dltimo o mais significativo e com um efeito negativo. Um efeito positivo do teor de umidade
indica que quanto maior o teor de umidade dos grdos maior serd o rendimento em 6leo bruto.
Ap6s a retirada dos termos ndo significativos, foi feita uma andlise de varidncia, como

mostrada na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Anédlise de Variancia (ANOV A) do modelo ajustado para prensagem do

amendoim.
Fonte de variacdo GL SO MQ F catcutado Ftapetado R’
Regressao 2  4,.86E+03 2,43E+03 7,16 3,26 0,67
Residuo 7 2,37E+03 3,39E+02
Falta de ajuste 6 2,33E+03 3,89E+02 9,88 58,20
Erro puro 1  3,94E+01 3,94E+01
Total 9 7,23E+03

GL: grau de liberdade ~ SQ: soma quadrdtica MQ: média quadratica
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A andlise de variancia mostra que o modelo apresentou regressdo significativa (F

calculado superior ao F tabelado) enquanto a andlise do F da falta de ajuste indicou que o
modelo foi ajustado adequadamente.

O coeficiente de determinacdo (R’=0,67) indica que 67% das variagdes do rendimento
em Oleo puderam ser explicadas pelo modelo, sendo o restante atribuido a erros aleatorios.

Mesmo com uma regressao significativa e nao tendo falta de ajuste, o baixo valor de R? indica
que o modelo gerado ndo é adequado para predi¢des.

O modelo ndo codificado proposto para representar o rendimento em 6leo bruto de

amendoim por prensagem, em funcdo do teor de umidade estd mostrado na Equagdo 5.2.

OAII = 89,9886+ 26,1150U —50,0075U (5.2)

Onde: OAII = rendimento em 6leo de amendoim (%); U = teor de umidade (%).

A visualizagdo dos efeitos estudados estd mostrada na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Superficies de resposta e curvas de nivel para prensagem do amendoim
(temperatura x teor de umidade).

E possivel observar pela superficie de resposta o efeito do teor de umidade, que tem

um valor 6timo entre 8 e 12%, enquanto a temperatura ndo contribuiu para um aumento no

rendimento, para a faixa de valor experimental aqui utilizada.

Por fim foi feita uma anélise do desvio relativo médio entre os valores de rendimento
em Oleo bruto de amendoim resultantes da Equacdo 5.2 e aqueles valores experimentais. O

altissimo valor do desvio (superior a 100%) invalida o modelo proposto.
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A andlise dos pontos centrais apresentou um coeficiente de variacao de 7,5%.

5.1.2.3 Planejamento experimental III (rotacao x teor de umidade)

Como dltima etapa do estudo da prensagem de grdos de amendoim as varidveis
rotacdo e teor de umidade foram avaliadas para relacioné-las ao rendimento em 6leo bruto.
Assim, todos os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente, que estava em 25°C. Os
resultados experimentais estdo mostrados na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para prensagem do
amendoim (rotacdo x teor de umidade).

Varidveis independentes Varidvel dependente
Ensaio (resposta)
Rotagao (rpm) Teor de umidade (%) Oleo bruto (%)
1 90 (-1) 5,5(-1) 65,49
2 90 (-1) 12,5 (+1) 94,15
3 114 (+1) 5,5 (1) 31,49
4 114 (+1) 12,5 (+1) 93,95
5 85 (-1.41) 9 (0) 95,74
6 119 (+1.41) 9 (0) 89,54
7 102 (0) 4,05 (-1.41) 81,13
8 102 (0) 13,95 (+1.41) 83,23
9 102 (0) 9 (0) 87,90
10 102 (0) 9 (0) 95,13

O maior rendimento, 95,74 %, foi alcangcado para rotacdo de 85rpm e 9% de teor de
umidade. Ja o valor mais baixo de rendimento em 6leo bruto (31,5%) foi para 114rpm e 5,5%

de umidade.

A andlise estatistica que fornece a influéncia das varidveis independentes (rotagdo da
prensa e teor de umidade dos graos) sobre o rendimento em 6leo bruto estd mostrada na Tabela

5.12.
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Tabela 5.12 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p)
para prensagem do amendoim (rotacio x teor de umidade).

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 91,6087 3,615320 0,025111
Efeitos principais
(H U (L) -10,7706 3,620775 0,206457
U (Q) -7,0675 4,801005 0,379871
2)R (L) 23,5934 3,620775 0,096943
R (Q) -17,5917 4,801005 0,169611

Efeito de interaciao
1Le2L 16,8974 5,112926 0,187056

(L): linear (Q): quadrdtico
Considerando para as andlises um intervalo de confianca de 85% (p<0,15) e
analisando os resultados através do MS Erro Puro, pode-se considerar somente a rotacdo linear

teve efeito significativo e positivo.

Eliminando os parametros ndo significativos verificou-se, através da Andlise de
Variancia (ANOVA), a significancia da regressao e da falta de ajuste, utilizando o teste F, para

o planejamento estudado, conforme a Tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Andlise de Variancia (ANOV A) do modelo ajustado para prensagem do
amendoim (rotacdo x teor de umidade).

Fonte de variacdo GL SO MQ F caicutado F tabetado R
Regressao 1 1,11E+03 1,11E+03 3,61 3,4579 0,31
Residuo 8 2,46E+03 3,07E+02
Falta de ajuste 7  243E+03 348E+02 13,30 58,906
Erro puro 1 261E+01 2,61E+01
Total 9 3,57E+03

GL: grau de liberdade ~ SQ: soma quadratica MQ: média quadrética

Embora o modelo tenha apresentado regressao significativa e ndo tenha apresentado a
falta de ajuste, nota-se pelo baixo valor de R’ que nao houve um ajuste adequado do modelo
gerado. A superficie de resposta e a curvas de nivel geradas apenas como indicativo de

tendéncia estdo apresentadas na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Superficies de resposta e curvas de nivel para prensagem do amendoim (rotagio x
teor de umidade).

Pela superficie de resposta pode-se facilmente notar o efeito negativo da rotacdo,
indicando que quanto menor a rota¢cdo maior serd o rendimento em 6leo, para qualquer valor de
umidade utilizado nos experimentos. O desvio relativo médio foi de 24,3%, considerado um
valor muito alto, tornando o modelo gerado ndo confidvel para predi¢des. Ja a andlise dos

pontos centrais apresentou um coeficiente de variagdo de 5,6%.
5.1.3 Melhor condicao para prensagem do amendoim

Através da andlise global de todos os planejamentos experimentais feitos para a
prensagem do amendoim em casca foi possivel definir faixas de valores operacionais para cada

uma das variaveis.

O aumento no teor de umidade do amendoim contribuiu para um aumento no
rendimento em 6leo, no entanto o 6leo extraido ndo apresentou a qualidade minima para ser
utilizado como matéria-prima para a producdo de biodiesel. Possivelmente, a presenca de dgua
no 6leo contribuiu para sua deterioracdo, aumentando a presencga de dcidos graxos livres e com
1ss0, a reacao de transesterificacao, feita para as condi¢Oes reacionais utilizadas neste trabalho,
tais como tipo e concentragdo de catalisador e razdo molar, ndo ocorreu. Para tornar vidvel a
utilizacdo deste tipo de 6leo hd a necessidade de estudos complementares utilizando outros
tipos de catalisadores e outras rotas de producdo, tais como a neutraliza¢io prévia do 6leo ou a

esterificacdo antes da reacao de transesterificacao.

Quanto a rotagdo, um valor entre 80 e 90rpm foi o que apresentou um melhor
rendimento em 6leo e também foi a faixa onde foi possivel observar um melhor desempenho
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da prensa, produzindo uma torta com consisténcia adequada e um 6leo sem a presenca de
particulados ou finos, que s@o constituidos por pedacos de cascas e outras impurezas presentes

na matéria-prima.

Para a temperatura, embora ela nido tenha influenciado no rendimento em 6leo, foi
possivel observar que a prensa funcionava melhor com os graos aquecidos, reduzindo assim o
tempo de prensagem e os custos da operacdo da prensa. Como a etapa de aquecimento € de alto

custo, recomenda-se aquecer os graos a temperaturas mais baixas, entre 40 e 50°C.

O teor de umidade que favoreceu a prensagem, sem contaminar o 6leo com dgua, esti
dentro da faixa de comercializacdo do grdo de amendoim (8 e 12%), ndo exigindo assim

nenhuma etapa anterior a prensagem, como secagem ou umidificagdo.
5.1.4 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de amendoim

Os 6leos brutos obtidos de todos os experimentos foram homogeneizados e levados
para o laboratério de Bromatologia do CCQA/ITAL. Os 6leos ficaram armazenados por 5 dias
para decanta¢do dos particulados remanescentes da prensagem, facilitando assim a filtracdo em
papel filtro. As amostras seguiram para as andlises fisico-quimicas de acordo com as

metodologias mostradas anteriormente e os resultados estdao na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 — Anélises fisico-quimicas do 6leo bruto de amendoim obtido por prensagem.

Andlises Resultados

Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,56

Indice de peréxidos (meq/kg) 5,49

Cor Lovibond (5 14™) 40 Amarelo 3 Vermelho 0,8 Neutro
Indice de refragdo 40 °C 1,465

Umidade e matéria volatil (%) 0,05

A composi¢ao em acidos graxos estd mostrada na Tabela 5.15.
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Tabela 5.15 — Composicdo em acidos graxos do 6leo bruto de amendoim

Acidos graxos Concentracdo (%) Massa molar (g/mol)
C16:0 Palmitico 10,2 226,45
C17:0 Margérico 0,1 240,47
C18:0 Estearico 2,0 254,50
C18:1@9 Oléico 46,7 252,48
C18:2w6 Linoléico 32,0 250,47
C20:0 Araquidico 1,2 282,55
C20:1w11 cis-11-eicosendico 1,4 280,54
C22:0 Behénico 3,7 310,61
C22:1 Erucico 0,1 308,59
C24:0 Lignocérico 2,2 338,66
C22:503 cis—7, 10, 13,16, 19 — 0,4 300,53

docosapentaendico (DPA)

A massa molar total do 6leo bruto de amendoim, calculada com base nos valores da

Tabela 5.15, é de 800,77g/mol.
5.1.5 Producao de biodiesel de amendoim em laboratério

O dleo bruto de amendoim foi transesterificado utilizando etanol, como alcool, e metilato
de sédio 30%, como catalisador. Os resultados da transesterificacdo de 6leo de amendoim para
producdo de biodiesel estao apresentados na Tabela 5.16. As amostras analisadas sdo referentes

ao biodiesel bruto, sem nenhum tipo de purificagdo.
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Tabela 5.16 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para biodiesel de

amendoim
Varidveis independentes Varidvel dependente
Ensaio (resposta)
Razdo molar Catalisador (%) Biodiesel bruto (%)
1 4,7 (-1) 1,58 (-1) 87,30
2 4,7 (-1) 4,42 (+1) 89,37
3 13,3 (+1) 1,58 (-1) 90,60
4 13,3 (+1) 4,42 (+1) 88,27
5 3(-1.41) 3(0) 89,21
6 15 (+1.41) 3(0) 90,33
7 9(0) 1(-1.41) 88,44
8 9 (0) 5(+1.41) 92,88
9 9 (0) 3(0) 94,82
10 9 (0) 3(0) 96,82
11 9(0) 3(0) 96,50

As massas obtidas de biodiesel sem purificar correspondente aos diferentes ensaios
variaram entre 87,30% e 96,82%, conforme mostrado na Tabela 5.16. O melhor resultado foi
associado ao ensaio nimero 10, feito com razdo molar etanol:6leo de 9:1 e concentracio de
catalisador de 3%. Foi possivel observar uma tendéncia de aumento na massa de biodiesel sem
purificar com o aumento na razdo molar. Os coeficientes de ajuste dos dados experimentais ao

modelo matematico estdo apresentados na Tabela 5.17.
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Tabela 5.17 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
biodiesel de amendoim.

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 96,0518 0,6202 0,0000
Efeitos principais
(1) Razao molar (L) 0,9476 0,7608 0,3391
Razao molar (Q) -6,9708 0,9078 0,0165
(2) Catalisador (L) 1,5046 0,7608 0,1866
Catalisador (Q) -6,0755 0,9078 0,0216

Efeito de interaciao
ILe2L -2,2000 1,0743 0,1771

(L): linear (Q): quadrdtico

Pela Tabela 5.17 os fatores quadriticos de razdo molar e do catalisador (Q) foram

significativos a 95% de confianga, ambos com efeito negativo.

Nao foi encontrado nenhum trabalho cientifico que empregasse o 6leo de amendoim
na transesterificacdo etilica, com os experimentos conduzidos por um planejamento
experimental e avaliando os resultados pela metodologia da superficie de resposta. Por essa
razdo foram citados os dois trabalhos que utilizaram o 6leo de amendoim para produgdo de

biodiesel em rota metilica.

O biodiesel derivado do 6leo bruto de amendoim foi preparado reagindo o 6leo com
metanol, a uma razdo molar de 6:1 (metanol:6leo), com 0,5% (por massa de O6leo) de
catalisador NaOH. A rea¢do foi conduzida por 2 horas a 60°C, com rendimento de 89% em
ésteres metilicos (KAYA et al., 2009). Os autores ndo apresentaram o indice de acidez da

matéria-prima antes de ser produzido o biodiesel.

Eevera et al. (2009) avaliaram os efeitos da concentragdo de catalisador (hidréxido de
s6dio), razdo molar, tempo de reacdo e temperatura na transesterificacdo metilica de diversos
Oleos, inclusive para o 6leo de amendoim. Para as reagdes conduzidas a uma razdo molar de
4:1 (metanol:6leo), 55°C e 90 minutos, a concentragdo de catalisador apresentou um efeito
positivo, com ponto maximo de 2%, para a faixa avaliada de 0,5 a 2,5% de catalisador por
massa de 6leo. O rendimento obtido nesse ponto foi de 97%. E importante mencionar que o

indice de acidez inicial da matéria-prima ndo foi apresentado pelos autores deste estudo. O
72



estudo do efeito da razdo molar mostrou que essa varidvel teve um efeito positivo sendo seu
ponto maximo referente a razado molar de 4:1 (metanol:6leo). Um incremento na razdao molar
dificultou a separacdo das fases, j4 que o dlcool aumenta a solubilidade dos compostos

parcialmente misciveis.

O maior rendimento obtido neste trabalho com biodiesel bruto, ou seja, composto de
mistura de ésteres e outras impurezas, foi de 96,8%, para as condi¢des reacionais de 9:1
etanol:6leo, 3% de concentracdo de catalisador NaOCHj3, temperatura de 45°C e tempo de
reacdo de 30 minutos. Dermibas et al. (2005) menciona em seu estudo que o metilato de sédio
(NaOCH3;) € o catalisador mais ativo, entre os alcoxidos, apresentando altos rendimentos, em
curto tempo reacional e baixas concentracdes. As variacdes observadas entre os resultados
aqui obtidos e os citados na literatura podem ser atribuidos a diferentes temperaturas e tempos
reacionais, a qualidade inicial do 6leo de amendoim e aos tipos de catalisador e de alcool

utilizados.

Apés a eliminacdo dos pardmetros ndo significativos, realizou-se a Andlise de

Variancia (ANOVA), conforme consta na Tabela 5.18.

Tabela 5.18 - Andlise de Variancia (ANOV A) do modelo ajustado para biodiesel de

amendoim.
Fonte de variacdo GL SQ MQ Feacutado  Fravetado R
Regressao 2 9,31E+01 4,65E+01 16,78 4,46 0,81
Residuo 8 2,22E+01 2,77E+00
Falta de ajuste 6 1,99E+01 3,31E+00 2,87 19,33
Erro puro 2 2,31E+00 1,15E+00
Total 10 1,15E+02 -

GL: grau de liberdade ~ SQ: soma quadratica MQ: média quadratica

O valor do coeficiente de determinagdo (R?), indica que o modelo explicou 81% da
variagdo dos dados experimentais, o restante estd relacionado a erros experimentais. As
andlises do F para regressdo e para a falta de ajuste comprovaram que o modelo € significativo
e preditivo, além de ndo apresentar falta de ajuste. Com base nos dados experimentais foi
possivel apresentar um modelo codificado para representar o rendimento em biodiesel de

amendoim (Equacao 5.3).

73



BA =96,0518—3,4854RM * —3,0377C* 53

Onde: BA = rendimento em biodiesel bruto de amendoim (%); RM = razdo molar; C =

catalisador (%).

A superficie de resposta e curva de nivel geradas estdo apresentadas na Figura 5.8.

5

442

Catalisador

Razéo molar

Figura 5.8 - Superficies de resposta e curvas de nivel para biodiesel de amendoim.

Pela andlise da superficie de resposta pode-se observar que o ponto 6timo, rendimento
méaximo em biodiesel bruto, € correspondente a razao molar de 9:1 etanol:6leo, e concentracdo

de catalisador de 3%.

Como uma ultima andalise estatistica, avaliou-se o desvio relativo médio entre os
valores de rendimento experimental em biodiesel de amendoim e aqueles resultantes do
modelo tedrico. O desvio foi de 5,50% enquanto a triplicata do ponto central mostrou uma
variacdo de 1,12% (coeficiente de variacdo) indicando que os experimentos apresentaram uma

boa precisdo e repetitibilidade.
5.1.6 Producao de biodiesel de amendoim em reator piloto

O ponto mais critico obtido nos experimentos laboratoriais foi levado para as reagdes
no reator piloto, correspondente a razao molar de 3:1 e 3% de catalisador. As massas utilizadas
no reator foram: 17,749kg de dleo, 3,044kg de etanol e 0,532kg de metilato de sddio, sendo
produzidos 17,714kg de biodiesel bruto e 3,611kg de glicerina bruta.

A reacdo de transesterificacdo tem cardter reversivel e por essa razao necessita de no
minimo 3 mols de dlcool para formar os produtos, biodiesel e glicerol. A presenca de etanol no
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biodiesel bruto indicou que a reag¢do de transesterificacdo para o 6leo bruto de amendoim foi
incompleta ao término dos 30 minutos, o que pode ser confirmado pela presenca de mono-, di-
e tri- nas amostras de biodiesel purificadas (item 5.1.8). Foi separada uma amostra de 5 litros
de biodiesel bruto que foi submetida a evaporacdo em laboratério e completado o processo,
observou-se no biodiesel uma grande quantidade de sabdes, formado pela ligagdo do &cido
graxo do 6leo com o catalisador, que por estar em excesso favoreceu as reagdes secunddrias,

prejudicando assim o rendimento e a qualidade do produto final.

5.1.7 Purificacao

5.1.7.1 Lavagem com agua acidificada

Como o biodiesel bruto apresentava uma grande quantidade de sabdes, a etapa de
purificacdo por lavagem foi ineficiente, ocorrendo uma grande formacdo de emulsdes e
exigindo um grande volume de 4gua. Ao total, foram necessdrias 7 lavagens, e o volume
gerado de residuo em cada uma delas estd mostrado na Tabela 5.19.

Tabela 5.19 — Volume de efluente para purificacio do biodiesel de amendoim
Lavagem Volume dgua residual (L)

1 1,750
2 1,050
3 1,000
4 1,500
5 1,200
6 1,200
7 1,200
TOTAL 8,900

A alta concentracdo de mono- e di- presentes no biodiesel favoreceu a formacao de
emulsdes na presenca da dgua de lavagem. Por essa razdo, houve muita perda de biodiesel e
com isso uma grande redu¢@o no volume de biodiesel purificado, sendo necessdria a adicao de
mais 1 litro de biodiesel bruto para que fosse possivel a realizacio das andlises de

caracterizacdo. A etapa de lavagem do biodiesel de amendoim apresentou um rendimento de
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43,5%, em relagdo ao volume de biodiesel bruto inicial, produzindo 8,9L de dgua residual por

litro de biodiesel produzido.

5.1.7.2 Silica

A presencga de sabdes no biodiesel de amendoim nao prejudicou operacionalmente o
uso de silica para a purificacdo. O rendimento desta etapa foi de 76,9%, sendo produzidos
aproximadamente 85g de residuo sélido por litro de biodiesel purificado, constituido de 26g de

silica, 20,8g de auxiliar filtrante e 63,94g de residuos constituidos por 6leo, biodiesel e sabdes.

5.1.7.3 Destilacao

O alto teor de sabdes no biodiesel somado a falta de monitoramento da temperatura
durante a destilacdo prejudicou a efici€éncia desse método de purificacdo, com rendimento de
85% da fase biodiesel. O rendimento observado é considerado baixo, indicando que nos 15%
ndo destilados pode haver a presenca inclusive de biodiesel, além de restos de glicerina,

sabdes, mono, di e tri.

5.1.7.4 Melhor método de purificacio

Quanto a eficiéncia dos métodos de purificacdo aqui avaliados, pode-se eleger a
destilacdo como o melhor, apresentando um maior rendimento em biodiesel. No item de
caracterizacdo do biodiesel produzido e andlise econdmica, os métodos de purificacdo foram

analisados sob o ponto de vista econdmico e de qualidade do produto final.
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5.1.8 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzido

Na Figura 5.9 estdo as amostras de biodiesel de amendoim purificado pelos diferentes
métodos.

s

3 ’ o
A""‘"

-— g
Figura 5.9 — Biodiesel de amendoim purificado (a) Agua acidificada (b) Silica (c¢) Destilado.
O ¢6leo de amendoim contém aproximadamente 20% de dcidos graxos saturados,
conforme mostrado anteriormente no item 5.1.4 “caracterizacdo fisico-quimica do 6leo”. As
amostras de biodiesel de amendoim foram refrigeradas de forma a preservar sua qualidade
antes de seguirem para as andlises de caracterizacdo. As baixas temperaturas do
armazenamento favoreceram a cristalizacdo dos ésteres saturados, que uma vez formados

exigem temperaturas muito altas, acima de 70°C, para quebrar os cristais.

Devido a cristalizacdo dos ésteres saturados foi possivel observar quanto ao aspecto,
que o biodiesel purificado com 4gua acidificada apresentou uma grande quantidade de sélidos
suspensos além de alto teor de dgua, o que deixou o biodiesel com aspecto turvo e rico em

impurezas.

O biodiesel purificado com silica apresentou um aspecto limpido e isento de
impurezas, mantendo sua coloragdo amarela, que € a caracteristica de sua matéria-prima
original, o 6leo de amendoim. O biodiesel destilado também teve aspecto limpido e isento de
impurezas, quase sem coloracdo, uma vez que os compostos responsaveis por dar colora¢io ao

Oleo foram removidos, tais como os carotendides (O 'BRIEN, 2004).

Na Tabela 5.20 estd a caracterizacdo completa do biodiesel produzido.
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Tabela 5.20 — Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de amendoim

Analise Agua Silica  Destilado  Limite
acidificada
Aspecto Turvo LI LI LI’
Massa especifica 20°C (kg/m3) 877 877,5 873.,5 850-900
Viscosidade cinemadtica 40°C (mmzls) 5,9 5,8 5,1 3,0-6,0
Teor de dgua (mg/kg) 12423 21229 825,7 500
Contaminacao total (mg/kg) 499 63 12 24
Ponto de fulgor (°C) minimo 193,6 187,6 147,6 100,0
Teor de éster (% massa) minimo 88,7 87,5 96,7 96,5
Residuo de carbono (% massa) 0,050 0,020 0,020 0,050
Cinzas sulfatadas (% massa) n.d. n.d. n.d. 0,020
Enxofre total (mg/kg) 19 18 18 50
Sédio + Potéssio (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 5
Cdlcio + Magnésio (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 5
Fésforo (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C 1 1 1 1
Ponto entupimento de filtro a frio (°C) 10 16 5 19
Indice de acidez (mg KOH/g) 0,92 0,90 0,50 0,50
Glicerol livre (% massa) n.d. n.d. n.d. 0,02
Glicerol total (% massa) 2,27 1,65 0,60 0,25
Monoacilgliceridios (% massa) 6,46 4,49 1,42 Anotar
Diacilgliceridios (% massa) 2,55 2,06 0,10 Anotar
Triacilgliceridios (% massa) 2,04 1,66 2,04 Anotar
Etanol (% massa) 0,02 0,02 0,02 0,20
Indice de iodo (g/100g) 94,7 93,5 102,3 Anotar
Estabilidade a oxidagdo a 110°C (h) 1,80 1,83 <1 6

LII: livre e isento de impurezas.
Anotar: significa que deverd ser avaliado o conjunto das andlises da tabela.

n.d.: ndo detectado.
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Na literatura foi encontrado dois trabalhos que abordam a produgdo de biodiesel de
amendoim e cita resultados de sua caracterizacdo, sendo que os dois utilizaram metanol como

alcool e NaOH como catalisador (KAYA et al., 2009; EEVERA et al., 2009).

Todas as amostras apresentaram valores proximos de massa especifica, todos dentro
da especificacdo da ANP. Isso ja era esperado, pois como € citado na literatura, este parametro
depende da composicao em 4cidos graxos da matéria-prima constituinte do biodiesel e também
da presenca de impurezas (TAT & GERPEN, 2000), ndo sendo influenciada pelos métodos de
producdo ou etapas de purificagdo (MITTELBACH, 1996). Kaya et al. (2009) obteve massa
especifica de 848,5kg/m3 , sendo a anélise realizada a temperatura de 15°C. A diferenca na
temperatura da andlise influenciou na redug¢do da massa especifica. Eevera et al. (2009)
encontraram um valor de massa especifica para ésteres metilicos de amendoim de 878kg/m3

para determinac@o feita a 20°C, valor bem préximo ao obtido nesse trabalho.

A viscosidade estd correlacionada ao teor de triacilgliceridios ndo reagidos
(MITTELBACH, 1996) e também a soma das fracoes de diacilgliceridios e
monoacilgliceridios ndo reagidos. Analisando os resultados da Tabela 5.20 ja era esperado que
o biodiesel purificado com dgua acidificada tivesse o maior valor de viscosidade, ja que a soma
dos gliceridios ndo reagidos para esta amostra foi de 11,05%. A amostra purificada com silica
apresentou um valor intermedidrio de viscosidade e também da soma dos gliceridios ndo
reagidos, que foi de 8,21%. A amostra destilada foi a que apresentou um menor valor
observado de viscosidade coerente com a soma dos gliceridios nao reagidos, que foi de 3,56%.
Todas as amostras apresentaram viscosidade dentro dos valores exigidos pela legislacdo. Na
literatura, a viscosidade determinada para o biodiesel de amendoim foi de 4,4mm?/s (KAYA et
al, 2009). Ja era esperado um valor inferior ao encontrado nesta tese uma vez que os autores
citados utilizaram uma razdo molar duas vezes maior do que aquela aqui empregada,

favorecendo a conversao em ésteres e reduzindo o percentual de gliceridios nao reagidos.

A dgua presente nas amostras pode ter sido incorporada durante a reacdo de
transesterificacdo, sendo proveniente do etanol ou do catalisador, ou mesmo durante o
manuseio e estocagem do biodiesel. A presenca da dgua promove a hidrélise do biodiesel, o
que resulta na liberacdo de 4acidos graxos livres e também favorece a proliferacio de

microorganismos, além de corroer tanques de armazenamento.
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Dentre os métodos de purificagdo aqui avaliados, a destilagdo foi a que forneceu um
biodiesel com menor teor de d4gua, como j4 era esperado, devido a combinagdo de vicuo com a
alta temperatura. No entanto, ndo era esperado que o teor de 4gua ficasse fora dos niveis
permitidos pela legislacdo. A explicacdo para valores altos de dgua na amostra destilada fica
por conta do sistema de condensador utilizado, que necessitou ser refrigerado com bolsas
térmicas congeladas que durante o processo foram sendo descongeladas, e a d4gua eliminada

migrou para a amostra do biodiesel.

Para a purificacdo com silica ndo era esperado que ela absorvesse dgua da amostra de
biodiesel. Como o sistema de vacuo utilizado foi ineficiente, a 4gua contida nos poros da silica
migrou para o biodiesel, fazendo com que a amostra apresentasse o maior teor de dgua entre as
amostras produzidas. Recomenda-se melhorar o sistema de vicuo e também realizar a secagem
da amostra de biodiesel a vacuo, para eliminar toda a 4gua em excesso. Na purificacdo com
dgua acidificada, mesmo o biodiesel tendo sido filtrado com sulfato de sédio anidro, a dgua
ainda permaneceu na amostra. Também se recomenda secar esta amostra sob vdcuo para
evaporacdo completa da dgua presente. O viacuo € necessdrio para evitar a degradacdo da

amostra na presenca de oxigé€nio e alta temperatura.

A contaminacdo total estd relacionada a residuos insoluveis retidos na filtracdo do
biodiesel. O maior valor de contaminacdo total foi observado na amostra purificada com dgua
acidificada, como jé era esperado. Nessa amostra, a somatdria dos contaminantes, constituidos
de 4cidos graxos livres, glicerol livre, glicerol total, mono, di e triacilgliceridios, resultou em
14,24%, indicando um alto grau de contaminacdo e também indicando que a reacdo de
transesterificacio ndo foi completa. A purificacio com silica também ndo foi adequada,
apresentando valor de contaminagdo total fora da especificacio, com somatdria dos
contaminantes de 10,76%. Na amostra destilada, a contaminagdo total estava dentro da
especificacdo, e a somatoria dos contaminantes foi de 4,66%. Recomenda-se utilizar uma razao
molar maior e assim favorecer o deslocamento da reacdo de transesterificacdo no sentido de

formar os produtos, e sendo a reacdo completa os niveis de contaminagao total serdo reduzidos.

O ponto de fulgor apresenta reducdo significativa quando minimas quantidades de
alcool sdo adicionadas nas amostras. Além do dlcool, o ponto de fulgor € afetado pelo tipo de

ésteres etilicos de dcidos graxos presentes no biodiesel. Nas trés amostras aqui avaliadas, o teor
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de etanol presente era 0 mesmo: 0,02%. Nas amostras purificadas com dgua acidificada e com
silica, ja era esperado que os pontos de fulgor apresentassem valores proximos entre si. Isso
porque nao houve uma alteracdo na composicdo molecular do biodiesel, como houve na
destilacdao, onde o aquecimento favoreceu a destilacdo de ésteres etilicos de menor ponto de
fulgor enquanto que os ésteres com maior ponto de fulgor ndo foram destilados. O indice de
iodo da amostra destilada corrobora esta afirmacdo, sendo de valor superior ao das demais
amostras, indicando a existéncia de mais insaturados na amostra destilada. Segundo Kaya et al.
(2009), o biodiesel metilico de 6leo refinado de amendoim apresentou um ponto de fulgor de
166°C, para 0% de metanol na amostra, € o ponto de fulgor do 6leo de amendoim foi de 198°C.
Comparando os valores de ponto de fulgor para as amostras purificadas com dgua acidificada e
com silica com o valor mostrado na literatura € possivel ver o aumento significativo quando

0,02% de etanol estd presente nas amostras.

O residuo de carbono, assim como a contaminacdo total, estd relacionado aos
contaminantes, constituidos de acidos graxos livres, glicerol livre, glicerol total, mono, di e
triacilgliceridios. Pode-se observar que nas amostras purificadas com silica e a destilada, houve
uma menor concentracdo de residuo de carbono, e a somatdria dos contaminantes foi de 10,76
e 4,66%, respectivamente. A amostra purificada com dgua acidificada, o residuo de carbono foi

de 0,050%, e a somatdria dos contaminantes foi de 14,24%.

Nao foi detectada a presenca de cinzas em nenhuma das amostras bem como dos
minerais, sodio, potdssio, cdlcio e magnésio, indicando que os trés métodos de purificacio
foram eficientes na remog¢do dos mesmos. Como na reacdo de transesterificacdo foi utilizado
um catalisador a base de sddio, a inexisténcia desse mineral nas amostras de biodiesel é um
forte indicativo da ndo existéncia de restos de catalisador contaminando a amostra. O enxofre
detectado, nas trés amostras e com valores proximos, indica que este mineral pode ter sido
proveniente do 6leo de amendoim. O biodiesel de amendoim metilico apresentou um teor de
calcio de 62,1mg/kg e ndo foi detectado enxofre (KAYA et al., 2009). O célcio presente na
amostra da literatura pode ser proveniente da dgua de lavagem utilizada para purificar os
ésteres. Quanto a nao deteccdo de enxofre, a explicacdo € que a origem e variedade dos graos

de amendoim utilizados nesta tese foram diferentes daqueles utilizados no artigo citado.
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A corrosividade ao cobre mede a capacidade que o combustivel tem de causar
corrosdo em pecas metdlicas dos motores ou dos tanques de armazenamento e estd associada a
presenca de dcidos ou compostos de enxofre no biodiesel. Todas as amostras avaliadas estavam

dentro das especificacdes exigidas pela ANP.

A presenca de insaturados nas amostras contribui para uma reducao na temperatura de
ponto de entupimento de filtro a frio, o que € confirmado pela temperatura determinada para a
amostra destilada. O alto indice de iodo, quando comparado as demais amostras, também serve
de indicativo da alta concentrac¢do de insaturados, que levam a uma degradagdo mais ripida da
amostra por oxidacdo. O processo de destilagdo removeu alguns 4cidos graxos presentes na
amostra, o que acarretou na reducdo da temperatura de ponto de entupimento. As amostras
purificadas com 4gua acidificada e com silica apresentaram os maiores valores de ponto de
entupimento de filtro a frio, devido a menor concentracdo de insaturados, comprovado pela
andlise do indice de iodo. Em paises de clima frio, o ponto de entupimento é um dado
importante, que limita o uso de biodiesel produzido a partir de certas matérias-primas. A
limitacdo fica por conta de entupimentos de filtros e danos causados ao motor, quando o limite

maximo dessa temperatura ndo € respeitado.

O indice de acidez estd relacionado a presenca de dgua no biodiesel. Dessa forma ja
era esperado que as amostras apresentassem valores elevados desse indice. As amostras
purificadas com dgua acidificada e com silica apresentaram valores de indice de acidez fora da
especificacdo, sendo de 0,92 e 0,90 mg KOH/g, respectivamente. O aumento dessa acidez em
relacdo ao 6leo de amendoim (0,56 mgKOH/g) foi devido ao alto teor de d4gua presente nestas
amostras, que causou reagoes de hidrdlise dos ésteres em dlcool e em 4cidos, e com o tempo, a
oxidacao dos ésteres etilicos de dcidos graxos em 4cidos graxos, aumentando assim o indice de
acidez do biodiesel. O uso de 4cido cloridrico na purificagdo por lavagem também contribuiu
para um aumento na acidez, conforme explicado no trabalho de Wyatt er al. (2005). A
destilacdo produziu um biodiesel com indice de acidez dentro da especificacio da ANP. Na
literatura, o valor observado de indice de acidez foi de 0,28 mg KOH/g (KAYA et al., 2009) e
de 0,20 mg KOH/g (EEVERA et al., 2009), sendo que em nenhum dos artigos foi mencionado

o indice de acidez inicial do dleo.
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O indice de iodo esta relacionado aos processos oxidativos que levam a degradacdo do
biodiesel na armazenagem (MARQUES et al., 2008). Este indice ndo € limitado na legislacdo
ja que depende da origem da matéria-prima utilizada para produzir o biodiesel. Os valores
observados de indice de iodo estdo relacionados aos valores de estabilidade oxidativa. As
amostras que foram purificadas com dgua acidificada e com silica foram aquelas que tiveram
um menor valor de indice de iodo, indicando uma maior presenga de acidos graxos do tipo
saturados e apresentando um tempo um pouco maior de estabilidade oxidativa, quando
comparado a amostra destilada. Durante a destilacdo, os 4cidos graxos insaturados foram
destilados juntamente com o biodiesel, ocasionando em um aumento no indice de iodo e
também uma redug¢do na estabilidade oxidativa do biodiesel. Os antioxidantes naturais
presentes no 6leo também podem ter sido destilados, deixando o biodiesel mais susceptivel a
oxidacdo. A adi¢ao de antioxidantes solucionaria os problemas de instabilidade das amostras e

¢ uma prética bastante aplicada na industria de biodiesel.

Nao foi detectada a presenca de glicerol livre em nenhuma das amostras, indicando a
completa separacdo entre o €ster e glicerol apds a reacdo de transesterificacdo. A andlise de
glicerol total consiste na somatoria do glicerol existente nas moléculas de mono, di e tri e
também do glicerol livre. Como a razdo molar utilizada nas reacdes foi a critica, 3 mols de
etanol para 1 mol de 6leo, j4 era esperado que a reagdo nao fosse completa. O menor valor foi

observado na amostra destilada, que também apresentou um menor valor na somatdria de

mono-, di- e tri- (3,56%).

A reacgdo de transesterificacdo do 6leo de amendoim, com a quantidade de etanol e de
catalisador empregados, nao foi completa, permanecendo no produto final, altas concentragdes
de mono-, di- e triacilgliceridios. A baixa concentragdo de etanol nas reacdes favoreceu o
deslocamento do equilibrio da reagdo no sentindo inverso ao da formagdo dos produtos. A
legislacdo brasileira ndo limita os niveis desses componentes mas na legislacdo européia, as
concentracdes maximas permitidas sdo de 0,8% para mono- e de 0,2% para di- e tri-. Os
gliceridios tém grande afinidade pela fase biodiesel, apresentando dificuldades de remogao
durante a purificacdo. Era esperado que a destilacdo fosse capaz de separar adequadamente a
fracdo dos ésteres da fracdo formada pelos gliceridios, mas isso ndo aconteceu. Embora tenha

sido o método mais eficiente entre os aqui estudados, a destilacdo foi afetada pela falta de
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controle adequado da temperatura e pela agitacdo ineficiente da mistura a ser destilada, que

pode ter acarretado na destilagdo acidental dos contaminantes.

Como a reacdo de transesterificacdo ndo foi completa no tempo estipulado de 30
minutos, o dlcool utilizado sobrou ao final da reagdo, sendo evaporado em laboratério. A
evaporacao feita no laboratério ndo foi eficiente para remocao do etanol, bem como as etapas
de purificagdo. As amostras produzidas apresentaram um teor de etanol dentro da
especificacdo, o que pode ser confirmado pelas andlises dependentes da quantidade de etanol

presente, que sdo a viscosidade, massa especifica e ponto de fulgor MARQUES et al., 2008).

O teor de éster ¢ a medida da pureza do biodiesel e estd relacionado as condicdes
reacionais. Como a reacdo de transesterificacdo do 6leo de amendoim nado foi completa, como
se pode observar pelos altos niveis de tri-, di- € mono-, j4 era esperado um baixo teor de
ésteres. Como na amostra destilada houve uma remog¢ao mais eficiente nos gliceridios, o teor
de ésteres quantificado foi maior do que aqueles quantificados para as amostras purificadas
com 4gua acidificada e silica. Na amostra destilada o teor de ésteres estd dentro das
especificacdes da ANP. Na literatura foi encontrado um teor de ésteres de 89% para reacdo de
transesterificacdo com 6leo bruto de amendoim utilizando razdo molar metanol:6leo de 6:1 e
0,5% de catalisador NaOH (KAYA et al., 2009) e de 97% para razao molar metanol:6leo de
4:1 e 2% de catalisador NaOH (EEVERA et al., 2009).

Como base em todos os resultados aqui apresentados € possivel propor medidas para
que a producdo de biodiesel de amendoim em rota etilica atenda os niveis de qualidade
propostos pela legislacdo brasileira. O aumento da razdo molar e do tempo de reacdo podem
contribuir para que o biodiesel produzido atenda as especificacdes quanto a contaminagao total,
teor de ésteres e gliceridios. O teor de 4gua pode ser minimizado pela secagem das amostras de
biodiesel sob vacuo e com isso o indice de acidez também seria reduzido. O uso de
antioxidantes ird melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel. Dentre as técnicas de
purificacdo avaliadas, a destilagdo foi considerada a melhor, produzindo um combustivel
dentro das especificacdes da ANP, para a maioria dos aspectos avaliados. Ajustes operacionais
na destilagcdo, tais como, refrigeracdo do condensador mais eficiente e controle preciso da
temperatura, irdo favorecer melhores rendimentos e producdo de um biodiesel de mais

qualidade, através do aumento do ponto de fulgor e reducdo do indice de iodo.
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52 ALGODAO

5.2.1 Caracterizacao fisico-quimica dos carocos

O carocgo de algoddo com linter estava com um teor de umidade inicial de 5,58% e
16,9% de lipidios, correspondente determinados conforme as metodologias ja descritas. Para o
calculo dos rendimentos de prensagem para cada um dos pontos experimentais, foi considerado
como rendimento de 100% a massa de 6leo presente em 5kg de caroco de algodado, que foi de

0,845kg.
5.2.2 Extracao do é6leo por prensagem

Inicialmente foram realizados experimentos preliminares para entender quais eram as
condi¢des mais importantes para o caroco de algodao relativas a prensagem. Observou-se que
nas condicdes de alto teor de umidade da matéria-prima (15%) ocorreu o travamento do eixo
da prensa, impossibilitando a remocdo do 6leo, conforme mostra a Figura 5.10. O equipamento
precisou ser desmontado para poder ser utilizado novamente. Com base neste teste, a faixa de
teor de umidade inicialmente prevista teve que ser alterada, considerando como valor mdximo,
13,95%. A avaliacdo da temperatura e da rotacdo da prensa ndo apresentou nenhum tipo de
limitacdo durante a prensagem do caroco de algoddo, sendo mantida a faixa inicialmente

proposta.

Figura 5.10 — Prensagem de carogo de algoddo com alta umidade.
Durante os testes preliminares também foi observado, para o algoddo, que rotacdo
muito baixa (menor que 85rpm) impossibilitava a extracdo do 6leo. Para uma configuracdo
muito aberta dos espacadores houve a saida de muitas particulas juntamente com o 6leo. O

tempo médio de prensagem para Skg de graos foi de 20 minutos.
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Ja na Figura 5.11 sdo mostrados momentos durante a prensagem, onde € vista a
eliminacdo da torta e a recuperacdo do 6leo de algoddo, que se destaca por coloracdo

avermelhada.

Figura 5.11 — Torta sendo eliminada durante a prensagem e recuperagdo do 6leo.
5.2.2.1 Planejamento experimental 1 (rotacio x temperatura)

Da mesma forma como foi feito para o amendoim, a primeira etapa do planejamento
experimental analisou a influéncia da rotacdo e da temperatura no rendimento em Oleo de
algoddao. Na Figura 5.12 estd mostrado o cozedor e os carocos de algoddao durante o

aquecimento.

(A)

Figura 5.12 — (A) Cozedor (B) Caroco de algodao sendo aquecido

Para a realizac@o desse primeiro estudo de prensagem do caroco de algodao, os graos
foram prensados sem sofrer alteragdes em seu teor de umidade inicial (10,45%). Os resultados

experimentais estdo listados na Tabela 5.21.
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Tabela 5.21 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) prensagem do algodao
(rotagdo x temperatura)

Varidveis independentes Varidvel dependente

Ensaio (resposta)

Rotagao (rpm) Temperatura (°C) Oleo bruto (%)

1 90 (-1) 72 (-1) 62,49
2 90 (-1) 107 (+1) 69,59
3 114 (+1) 72 (-1) 59,05
4 114 (+1) 107 (+1) 73,02
5 85 (-1.41) 85 (0) 74,08
6 119 (+1.41) 85 (0) 68,64
7 102 (0) 60 (-1.41) 66,63
8 102 (0) 110 (+1.41) 71,48
9 102 (0) 85 (0) 65,80
10 102 (0) 85 (0) 67,10

O maior rendimento ficou préximo aos 74%, nas condigdes de 85rpm e 85°C,
enquanto o menor rendimento foi de 59% para 114rpm e 72°C. Na literatura ndo foram
encontradas referéncias sobre a influéncia da rota¢do no rendimento em 6leo para algodao com

linter.

A andlise estatistica dos dados estd mostrada na Tabela 5.22. Considerando um
intervalo de confianca de 85%, com um p<0,15, a andlise através do MS Erro puro mostrou
que apenas a temperatura linear foi significativa, tendo um efeito positivo, indicando que
quanto maior a temperatura, maior o rendimento em 6leo bruto, para qualquer velocidade de

rotagdo dentro do intervalo aqui analisado.
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Tabela 5.22 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
prensagem do algoddo (rotag@o X temperatura).

Varidvel Efeito MS Erro puro P
Média global 66,4747 0,6509 0,0062
Efeitos principais
()R (L) -1,9247 0,6519 0,2079
R (Q) 2,8061 0,8643 0,1902
2) T L) 6,9974 0,6519 0,0591
T (Q) 0,4846 0,8643 0,6747
Efeito de interacao
RxT 3,4320 0,9205 0,1668

(L): linear (Q): quadrdtico

Eliminando-se os parametros ndo significativos, seguido da Andlise de Variancia

(ANOVA), tem-se os resultados mostrados na Tabela 5.23.

Tabela 5.23 - Anélise de Varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para prensagem do algodao.

Fonte de variacdo GL SQ MQ Featcutado  Frabetado R
Regressao 1 9,76E+01 9,76E+01 8,04 5,3177 0,50
Residuo 8 9/71E+01 1,21E+01
Falta de ajuste 7  9,63E+01 1,38E+01 16,23 236,7684
Erro puro 1 8,47E-01 8,47E-01
Total 9 195E+02 -

GL: grau de liberdade ~ SQ: soma quadratica MQ: média quadratica

Seguindo as mesmas andlises feitas para a prensagem do amendoim, nota-se que o
coeficiente de determinagdo (R?) foi de apenas 0,50, o que significa que o modelo conseguiu
explicar somente 50% da variagdo dos dados experimentais. Ja o teste F mostrou um modelo
significativo e preditivo, sem falta de ajuste. O seguinte modelo ndo codificado foi construido

conforme a Equacio 5.4.

OAl =68,2774+6,3578T (5.4)

Onde: OAI = rendimento em 6leo bruto de algoddo (%); T = temperatura.
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A superficie de resposta e curva de nivel geradas pelo modelo estdo apresentadas na

Figura 5.13.
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Figura 5.13 - Superficies de resposta e curvas de nivel para prensagem do algodao.
Pela superficie de resposta € facilmente visualizado que o aumento da temperatura
leva a um aumento na massa de 6leo de algoddo extraida, para qualquer valor considerado de

rotagdo, dentro do intervalo experimental considerado nesse estudo.

O desvio relativo médio, calculado entre os valores de rendimento em 6leo bruto de
algodao, resultantes da Equagdo 5.4, e os valores experimentais, foi de 5,10%. Ja a duplicata do
ponto central mostrou um coeficiente de variacdo bem baixo (1,39%), o que significa que os

experimentos apresentaram uma boa precisao e repetitibilidade.

5.2.2.2 Planejamento experimental 2 (teor de umidade x temperatura)

Para o segundo planejamento, onde a influéncia do teor de umidade e da temperatura
foram estudados, todos os ensaios foram conduzidos a 119rpm, que € a rotacdo méaxima da

prensa.

Para que os carocos de algod@o atingissem o teor de d4gua adequado, houve a remog¢ao
de 4gua, conforme os valores apresentados na Tabela 5.24. Os cdlculos foram feitos para uma

massa de Skg de caroco.

89

125



Tabela 5.24 — Total de d4gua removida para caro¢os de algodao

Niveis de umidade Agua removida (g)
4,05 332,53
5 286,84
7,25 172,51
9,5 52,49

O caroco de algodao, devido ao linter, exigiu um aumento da temperatura ao final do
processo, para ser possivel chegar ao nivel mais baixo de umidade. Apds a secagem, o material
foi acondicionado em sacos plésticos lacrados por 15 dias, tempo suficiente para todo o

material entrar em equilibrio, alcan¢ando assim um teor de umidade uniforme.
Os resultados da prensagem estdo mostrados na Tabela 5.25.

Tabela 5.25 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para prensagem do
algoddo (teor de umidade x temperatura)

Varidveis independentes Varidvel dependente
Ensaio , (resposta)
Teor de umidade Temperatura (°C) Oleo bruto (%)

(%)

1 5,5(-1) 72 (-1) 43,55

2 5,5(-1) 107 (+1) 46,39

3 12,5 (+1) 72 (-1) 43,55

4 12,5 (+1) 107 (+1) 59,76

5 4,05 (-1.41) 85 (0) 54,08

6 13,95 (+1.41) 85 (0) 56,92

7 9 (0) 60 (-1.41) 60,95

8 9 (0) 110 (+1.41) 60,59

9 9(0) 85 (0) 59,76

10 9 (0) 85 (0) 72,19

O maior rendimento (72,19%) foi para as condi¢des de 9% de teor de umidade e 85
°C, valor bem diferente da sua duplicata (59,76%). O menor rendimento, 43,55%, foi

alcancado nas condi¢oes de 72 °C, tanto para 5,5% de umidade quanto para 12,5%.
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Na literatura foi encontrado um trabalho que avaliou a influéncia da temperatura e do
teor de 6leo no rendimento em 6leo de algodao sem linter para prensas hidraulicas. Embora a
prensa seja diferente daquela utilizada neste trabalho, o mecanismo de extracdo de 6leo pode
ser considerado semelhante. Os autores utilizaram carogos de algoddao sem linter, com teor de
lipidios de 31,72% e com 8,2% de teor de umidade. A andlise dos resultados experimentais
mostrou que quanto maior a temperatura dos carocos maior o rendimento em 6leo, para a faixa
avaliada de 18 a 120°C. Quanto ao efeito do teor de umidade, foi observado que para extracdes
conduzidas a 18°C, o maior rendimento foi alcangado para umidade de 8,2%, sendo a faixa
avaliada entre 2,94 ¢ 11,23%. Quando hd um aumento na temperatura (100°C), o rendimento
continua sendo méaximo para 8,2% de umidade, para a faixa de umidade avaliada entre 3,10 e
14,20%. Dessa forma, as faixas 6timas de umidade sugeridas pelo autor sao de 6 a 11% para

extracoes feitas a 18°C e de 8 a 13% para extragdes feitas 100°C (KOO, 1942).

A andlise estatistica aplicada aos dados experimentais da Tabela 5.25 € apresentada na
Tabela 5.26, considerando-se um intervalo de confianca de 85%, ou seja, fatores com um valor
de p<0,15 nao sao considerados significativos.

Tabela 5.26 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
prensagem do algodao (teor de umidade x temperatura).

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 66,0345 6,212907 0,059721
Efeitos principais
(1) U (L) 4,3573 6,222280 0,611080
U Q) -15,5113 8,250500 0,311206
(2) T (L) 4,6520 6,222280 0,591298
T (Q) -10,2135 8,250500 0,432570

Efeito de interacao

ILe 2L 6,6864 8,786534 0,585884

(L): linear (Q): quadratico

Como nenhum dos fatores que motivaram este estudo foi considerado significativo,

ndo foi possivel gerar um modelo para estes dados experimentais.
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5.2.2.3 Planejamento experimental 3 (rotacio x teor de umidade)

A ultima parte do estudo da prensagem do caro¢o de algoddao com linter avaliou os
fatores rotacdo e teor de umidade. Assim, como feito em todos os estudos anteriores,
considerou-se uma temperatura de 25°C para todos os experimentos. A Tabela 5.27 mostra os
resultados.

Tabela 5.27 - Valores experimentais da variavel dependente (resposta) para prensagem do
algoddo (rotacdo x teor de umidade)

Varidveis independentes Varidvel dependente
Ensaio , (resposta)
Rotacdo (rpm) Teor de umidade Oleo bruto (%)
(%)
1 90 (-1) 5,5(-1) 70,06
2 90 (-1) 12,5 (+1) 52,07
3 114 (+1) 5,5(-1) 56,57
4 114 (+1) 12,5 (+1) 60,47
5 85 (-1.41) 9 (0) 75,38
6 119 (+1.41) 9(0) 51,01
7 102 (0) 4,05 (-1.41) 70,77
8 102 (0) 13,95 (+1.41) 66,86
9 102 (0) 9 (0) 69,47
10 102 (0) 9(0) 53,02

O méximo de dleo expelido foi 75%, nas condicdes de 85rpm e 9% de umidade,

enquanto apenas 51% foram expelidos nas condi¢des de 119rpm e 9 % de umidade.

Os resultados da andlise estatistica aplicada aos dados experimentais estdo
apresentados na Tabela 5.28. A analise foi feita através do MS Erro puro considerando um
intervalo de confianca de 85%. Os resultados apresentados na Tabela 5.28 indicam que
nenhum dos fatores estudados foi significativo, ndo sendo possivel gerar um modelo aplicado a

estes dados experimentais.
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Tabela 5.28 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
prensagem do algoddo (rotacdo x teor de umidade).

Varidvel Efeito MS Erro puro P
Média global 61,27974 8,22471 0,084937
Efeitos principais
(HR (L) -9,89512 8,23711 0,441949
R (Q) -1,21228 10,92209 0,929627
2)U (L) -4,91195 8,23711 0,657684
U Q) 4,44267 10,92209 0,754061

Efeito de interacao
ILe2L 10,94675 11,63170 0,519307

(L): linear (Q): quadrdtico

5.2.3 Melhor condi¢ao para prensagem do algodao

As condi¢Oes operacionais propostas para uma melhor prensagem do algoddo com
linter foi rotacdo de 85rpm, com grdos a 9% de umidade, que é a umidade de comercializacio

do produto, e temperaturas entre 110 e 120°C.

5.2.4 Caracterizacao fisico-quimica do éleo de algodao

O 6leo bruto foi analisado apds filtragdo. Os resultados estdo na Tabela 5.29 e na

Tabela 5.30 estd a composi¢cao em acidos graxos.

Tabela 5.29 — Resultados das andlises fisico-quimicas do 6leo bruto de algodao

Andlises Resultados

Indice de Acidez (mg KOH/g) 7,26

Indice de peréxidos (meq/kg) 6,8

Cor Lovibond (17) 50 Vermelho 60 Amarelo 2 Azul
Indice de refracdo 40 °C 1,470

Umidade estufa (%) 0,1
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Tabela 5.30 — Composicao em acidos graxos do 6leo bruto de algodao.

Acidos graxos Concentracdo (%) Massa molar (g/mol)
C14:0 Miristico 0,60 228,38
C16:0 Palmitico 21,91 226,45
C16:1 Palmitoléico 0,44 256,43
C17:0 Margérico 0,07 240,47
C18:0 Esteérico 2,2 254,50
C18:1 Oléico 15,7 252,48
C18:2w6 Linoléico 58,4 250,47
C18:3w30a Alfa linolénico 0,14 278,44
C20:0 Araquidico 0,24 282,55
C20:1Gadoléico 0,11 280,54
C22:0 Behénico 0,17 310,61
C24:0 Lignocérico 2,2 338,66

Pela composicdo, calculou-se a massa molar do 6leo de algoddo, que foi de 775,49

g/mol.
5.2.5 Producao de biodiesel de algodao em laboratoério

A producdo de biodiesel de algodao em laboratério foi feita seguindo o planejamento
experimental (Tabela 5.31), com as reacdes sendo feitas a 45°C e tempo de 30 minutos,
utilizando etanol e metilato de sédio 30%, como catalisador. Durante a reacao nao foi possivel
observar a mudanca de coloracdo referente a ocorréncia da reacdo de transesterificacdo e apds
o tempo reacional de 30 minutos sob agitacdo, nao foi possivel observar a separacdo das fases
nem a alteracdo na viscosidade em nenhuma das amostras. O elevado teor de dcidos graxos

livres presentes no 6leo de algoddo (7,26mg KOH/g) pode ter sido o motivo deste resultado.

Como explica Barros et al. (2008), na presenca de hidréxidos, os dcidos graxos livres
sdo convertidos em fons carboxilatos. Esses fons sdo compostos caracteristicos de sabdes e com
carga negativa, € a existéncia desta carga no fon carboxilato, o torna menos reativo para
reacoes de substituicdo nucleofilica e, desta forma, ndo sdo convertidos em seus respectivos

ésteres.
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Tabela 5.31 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para o biodiesel de

algodao
Ensaio Varidveis independentes Varidvel dependente (resposta)
Razdo molar Catalisador (%) Biodiesel bruto (%)
1 4,7 (-1) 1,58 (-1) 73,04
2 4,7 (-1) 4,42 (+1) 96,21
3 13,3 (+1) 1,58 (-1) 110,77
4 13,3 (+1) 4,42 (+1) 119,72
5 3(-1.41) 3(0) 71,31
6 15 (+1.41) 3(0) 88,90
7 9 (0) 1(-1.41) 74,75
8 9(0) 5(+1.41) 94,99
9 9(0) 3(0) 85,23
10 9 (0) 3(0) 117,02
11 9 (0) 3(0) 76,79

Embora durante os experimentos houvesse indicios de que a reacdo ndo tenha
ocorrido, as andlises cromatograficas identificaram a presenga de ésteres. A presenga de etanol
em excesso favoreceu a solubilidade de certos componentes na mistura analisada na
cromatografia, o que acarretou em rendimentos superiores a 100%. Isso refor¢a a necessidade

de purificar o biodiesel antes de analisi-lo para a obten¢do de resultados mais precisos.

Desconsiderando os pontos experimentais com rendimentos acima de 100%, pode-se
observar que o maior rendimento foi alcangado para o segundo ensaio, com razdo molar
etanol:catalisador de 4,7:1 e concentracdo de catalisador de 4,42%, confirmando a alta acidez

do 6leo que demanda uma maior concentragdo de catalisador.

No trabalho de Rashid et al. (2009) foi avaliada a influéncia da razido molar
metanol:6leo e da concentracdo de catalisador na transesterificagcdo do 6leo bruto de algodao.
As faixas avaliadas foram de 0 a 1,5% de NaOCH; por massa de 6leo transesterificada e as
razdes molares variaram entre 3:1 e 15:1. Segundo os autores, as melhores condi¢des
reacionais foram aquelas onde se utilizou 0,75% de catalisador por massa de 6leo e razdo molar

de 6:1, obtendo-se rendimentos acima de 90% em biodiesel purificado. E importante dizer que
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o Oleo utilizado nesse trabalho estava com indice de acidez de 0,91 mg KOH/g, bem abaixo do

valor encontrado para o 6leo utilizado nesta tese.

Uma alternativa para que possibilita a utilizacdo de 6leo com alto indice de acidez na
producdo de biodiesel seria a realizacdo de reagdes quimicas em duas etapas. Primeiramente
seria feita uma reacdo de esterificacdo com catélise dcida dos 4cidos graxos livres e em

seguida, a transesterificacdo com catélise basica dos triacilgliceridios (BARROS et al., 2008).

Como o objetivo deste estudo era comparar o desempenho dos 6leos de amendoim,
girassol, soja e algodao transesterificados em rota etilica em laboratério, a comparacao s6 seria
adequada se feita para as mesmas condi¢Oes reacionais € as mesmas quantidades de catalisador
e etanol utilizadas em todos os experimentos. Por essa razdo, o 6leo de algodao foi descartado

para as reacdes em maior escala no reator piloto.

Na Tabela 5.32 estd mostrada a andlise estatistica feita com os resultados
experimentais, indicando que somente a razao molar (linear) foi significativa a 85%. Como ja
era esperado, este fator teve um efeito positivo sobre o rendimento, indicando que quanto mais
etanol maior serd o rendimento em biodiesel.

Tabela 5.32 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
biodiesel de algodao.

Varidvel Efeito MS Erro puro )/
Média global 80,9062 4,2199 0,0332
Efeitos principais
(1) Razdo molar (L) 21,5747 4,2263 0,1231
Razao molar (Q) 7,9650 5,6039 0,3903
(2) Catalisador (L) 15,2098 4,2263 0,1725
Catalisador (Q) 12,7585 5,6039 0,2635

Efeito de interacao

ILe2L -7,1100 5,9680 0,4445

(L): linear (Q): quadratico

Devido ao baixo valor de R* (0,38) ndo foi possivel a construgdo da superficie de

resposta e nem da Andlise de Variancia (ANOVA).
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5.3 GIRASSOL

5.3.1 Caracterizacao fisico-quimica dos graos

Os graos de girassol utilizados na prensagem do girassol apresentavam um teor de
umidade inicial de 7,5% (bu) e 46,8% de lipidios. Para a massa prensada de 5kg, o teor de 6leo

equivalente foi de 2,34kg.
5.3.2 [Extracao do dleo por prensagem

Durante testes preliminares de prensagem de girassol foi observado que graos com
teores de umidade diferentes do teor de umidade inicial (7,5%) ndo apresentaram um bom
desempenho. Por essa razdo, o planejamento experimental feito levou em consideracdo
somente a temperatura e a rotacdo da prensa, que se mostraram serem os fatores mais
importantes. Os graos de girassol foram submetidos ao aquecimento, conforma as temperaturas
previstas no planejamento experimental. Sendo atingidas as temperaturas, a massa de Skg de
graos foi prensada. Os resultados da prensagem estao apresentados na Tabela 5.33.

Tabela 5.33 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para prensagem do
girassol (rotagdo x temperatura I)

Ensaio Varidveis independentes Varidvel dependente (resposta)
Rotagio (Hz) Temperatura (°C) Oleo bruto (%)
1 90 (-1) 72 (-1) 67,28
2 90 (-1) 107 (+1) 53,96
3 114 (+1) 72 (-1) 48,81
4 114 (+1) 107 (+1) 59,45
5 85 (-1.41) 85 (0) 67,23
6 119 (+1.41) 85 (0) 62,17
7 102 (0) 60 (-1.41) 66,89
8 102 (0) 110 (+1.41) 54,94
9 102 (0) 85 (0) 66,60
10 102 (0) 85 (0) 65,45

O maior rendimento, 67%, foi alcancado para rotagdo de 90rpm e temperatura do grao

de 72°C, enquanto o menor rendimento, 48,81%, foi para rotacdo de 114rpm e temperatura de
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72°C. Durante os experimentos pode-se notar que rotagdes mais elevadas, o rendimento em
6leo era maior, para uma mesma temperatura. Na literatura, ndo foi encontrado nenhum
trabalho que avaliasse a influéncia da rotagdo da prensa no rendimento em Oleo. A andlise

estatistica estd mostrada na Tabela 5.34, para um intervalo de confianca de 85% (p<0,15).

Tabela 5.34 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) prensagem
do girassol (rotagdo x tempeperatura I).

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 66,05351 0,574458 0,005536
Efeitos principais
()R (L) -5,04469 0,575325 0,072291
R (Q) -4,08400 0,762858 0,117561
2) T L) -4,89979 0,575325 0,074410
T (Q) -7,89391 0,762858 0,061332
Efeito de interacao
RxT 11,97872 0,812421 0,043111

(L): linear (Q): quadrdtico

Dentre todos os fatores avaliados, todos foram considerados significativos. O efeito
mais significativo foi o da interacdo da rotacdo com a temperatura, que apresentou um efeito
positivo. Outro efeito significativo foi o da temperatura quadritica que impactou
negativamente no rendimento em 6leo. Os efeitos da rotacdo linear, da temperatura linear e da
rotacdo quadratica foram negativos. Como a intera¢do rota¢do x temperatura foi significativa,

ela devera ser analisada separadamente. O gréafico das interagdes estd mostrado na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Gréficos das interacdes para prensagem do girassol (rot. x temp.).

Analisando para um nivel de temperatura menor, p.ex. 72°C, quando a rota¢do passa
de uma intensidade maior (p.ex. 67Hz) para uma intensidade menor (p ex. 53Hz), hd um
aumento do rendimento em 6leo bruto. Para um nivel maior de temperatura, p.ex. 107°C,
ocorre uma diminui¢do no rendimento em 6leo bruto quando a rotagdo passa de um nivel
menor, p. ex. 53Hz, para um nivel maior, p ex. 67Hz, embora esta diminui¢do seja em menor
intensidade do que o observado para niveis menores de temperatura. No ponto central, observa-
se que o rendimento sofre um ligeiro aumento quando a rotagdo € alterada de 119 para 102rpm
e quando a rotacdo € diminuida de 102 para 85rpm, o rendimento aumenta em menor

intensidade.
Os resultados da Andlise de Varidncia (ANOVA) estdo mostrados na Tabela 5.35.

Tabela 5.35 - Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo ajustado para prensagem do girassol.

Fonte de variacdo GL SQ MQ Featcutado  Frabetado R
Regressao 5 3,13E+02 6,27E+01 2,83 3,07 0,78
Residuo 4 8,85E+01 2,21E+01
Falta de ajuste 2 8,78E+01 4,39E+01 132,82 5,67
Erro puro 2  6,61E-01 3,31E-01
Total 9 4,02E+02 -

GL: grau de liberdade

SQ: soma quadratica

MQ: média quadratica
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Analisando os valores obtidos na Tabela 5.35, observa-se que o coeficiente de
determinag¢do (R?) foi de 0,78, indicando que o modelo explicou 78% da variagao dos dados
experimentais. O valor de F calculado para a regressdo foi inferior ao valor de F tabelado,
indicando que o modelo ndo pode ser considerado preditivo. A falta de ajuste foi verificada, ja

que o valor de F calculado € superior ao valor do F tabelado.

A superficie de resposta e curva de nivel geradas pelo modelo estdo apresentadas na
Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Superficies de resposta e curvas de nivel para prensagem do girassol.

O desvio relativo médio foi de 9,33%. A duplicata do ponto central nos mostra que a
variacdo foi de 1,23% (coeficiente de variacdo) indicando que os experimentos apresentaram

uma boa precisdo e repetitibilidade.

Como a superficie de resposta mostrou que valores de temperaturas menores,

aumentam o rendimento, foi feito um novo planejamento, com outra faixa de temperatura
(Tabela 5.36).
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Tabela 5.36 - Valores experimentais da variavel dependente (resposta) para prensagem do
girassol (rot x temp II)

Ensaio Varidveis independentes Varidvel dependente (resposta)
Rotagio (Hz) Temperatura (°C) Oleo bruto (%)
1 90 (-1) 30 (-1) 54,77
2 90 (-1) 55 (+1) 61,49
3 114 (+1) 30 (-1) 68,38
4 114 (+1) 55 (+1) 64,38
5 85 (-1.41) 42,5 (0) 51,70
6 119 (+1.41) 42,5 (0) 62,72
7 102 (0) 25 (-1.41) 61,11
8 102 (0) 60 (+1.41) 64,85
9 102 (0) 42,5 (0) 68,04
10 102 (0) 42,5 (0) 66,13

Os resultados da andlise estatistica aplicada aos dados experimentais estdo
apresentados na Tabela 5.37, para um intervalo de confianca de 85% (p<0,15), sendo a anélise
feita através do MS Erro puro.

Tabela 5.37 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
prensagem do girassol (rot x temp II).

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 67,07201 0,957430 0,009087
Efeitos principais
()R (L) 8,03657 0,958874 0,075600
R (Q) -8,81102 1,271430 0,091234
(2) T (L) 2,00682 0,958874 0,283765
T(Q) -3,01055 1,271430 0,254395
Efeito de interacao
RxT -5,36170 1,354034 0,167478

(L): linear (Q): quadratico
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Os maiores efeitos significativos foram da rotagdo linear e quadrética, sendo os efeitos
positivos e negativos, respectivamente. Eliminando-se os parametros ndo significativos,

realizou-se a Analise de Variancia (ANOVA), conforme consta na Tabela 5.38.

Tabela 5.38 - Andlise de Varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para prensagem do girassol.

Fonte de variacdo GL SO MQ F catcutado F tabetado R
Regressao 2 2,07E+02 1,04E+02 12,20 3,2574 0,78
Residuo 7  5,95E+01 §,49E+00
Falta de ajuste 6 5,76E+01 9,60E+00 5,24 58,2044
Erro puro 1 1,83E+00 1,83E+00
Total 9 2,67E+02

GL: grau de liberdade ~ SQ: soma quadritica MQ: média quadrética

Observa-se que o coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,78, indicando que o
modelo explicou 78% da variagdo dos dados experimentais. O valor do F calculado para a
regressao foi 4 vezes maior que o F tabelado, sendo possivel afirmar que o modelo foi
significativo e preditivo, comprovado pelo valor do F calculado, para a falta de ajuste no
mesmo nivel de confianca, que foi bem inferior ao F tabelado (aproximadamente 11 vezes).
Com base nos dados experimentais e na andlise estatistica, pode-se apresentar um modelo nio

codificado para representar o rendimento em 6leo bruto de girassol (Equagao 5.5).
OGII = 65,3410+7,9824R —7,3836R’ (5.5

Onde: OGII = rendimento em 6leo bruto de girassol II (%); R = rotacgao.

A superficie de resposta e curva de nivel geradas pelo modelo estdo apresentadas na

Figura 5.16.
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Figura 5.16 - Superficies de resposta e curvas de nivel para prensagem do girassol.

O desvio relativo médio foi de 7,30%. A duplicata do ponto central nos mostra que a
variacao foi de 2,02% (coeficiente de varia¢do) indicando que os experimentos apresentaram

uma boa precisao e repetitibilidade.
5.3.3 Melhor condicao para prensagem do girassol

Através da andlise global de todos os planejamentos experimentais feitos para a
prensagem do girassol foi possivel definir faixas de valores operacionais para cada uma das

variaveis.

Quanto a rotagdo, o girassol exige rotacdes mais altas do que o amendoim e o algodao,
em torno de 100 a 115rpm. Essa diferenca pode ser explicada pela geometria do grdo e pela
auséncia de um elemento de atrito tdo significativo, como foi a casca do amendoim e o linter
do algodao. Durante as prensagens foi possivel observar como a operacdo era melhor

conduzida a rotagcdes mais elevadas, possibilitando um tempo menor de prensagem.

Temperaturas préximas a ambiente (25 e 30°C) sdo adequadas, acarretando inclusive

em uma economia energética do processo.
5.3.4 Caracterizacao fisico-quimica do dleo de girassol

Os resultados das anélises fisico-quimicas do 6leo de girassol estdo apresentados na

Tabela 5.39 e na Tabela 5.40 estdo os resultados da composi¢do em 4cidos graxos.
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Tabela 5.39 — Resultados das andlises fisico-quimicas do 6leo de girassol

Analises Resultados
Indice de Acidez (mg KOH/g) 2,81
Indice de peréxidos (meq/kg) 1,8
Cor Lovibond (17) 70 Amarelo 1,3 Vermelho
Indice de refracdo 40°C 1,470
Umidade estufa (%) 0,04

Tabela 5.40 — Composi¢ao em dcidos graxos do 6leo bruto de girassol.

Acidos graxos Concentracdo (%) Massa molar (g/mol)
C14:0 Miristico 0,1 228,38
C16:0 Palmitico 3,5 226,45
C18:0 Estedrico 3,2 254,50

C18:1 Oléico 78,8 252,48
C18:2w6 Linoléico 12,5 250,47
C18:3w3a Alfa linolénico 0,1 278,44
C20:0 Araquidico 0,3 282,55
C20:1w11 cis-11-eicosendico 0,1 280,54
C22:0 Behénico 0,9 310,61

C24:0 Lignocérico 0,3 338,66

O 6leo de girassol utilizado € do tipo alto oléico, diferindo quanto a predominancia do

acido graxo oléico. Pela composicdo, calculou-se a massa molar do 6leo de girassol, que € de

788,52 g/mol.
5.3.5 Producio de biodiesel de girassol em laboratério

Os resultados da transesterificacdo de 6leo de girassol para producdo de biodiesel

estdo apresentados na Tabela 5.41.
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Tabela 5.41 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para biodiesel de

girassol
Ensaio Varidveis independentes Varidvel dependente (resposta)
Razdo molar Catalisador (%) Biodiesel bruto (%)
1 4,7 (-1) 1,58 (-1) 79,24
2 4,7 (-1) 4,42 (+1) 95,53
3 13,3 (+1) 1,58 (-1) 93,86
4 13,3 (+1) 4,42 (+1) 91,41
5 3(-1.41) 3(0) 83,69
6 15 (+1.41) 3(0) 100,21
7 9 (0) 1(-1.41) 85,19
8 9(0) 5(+1.41) 96,29
9 9(0) 3(0) 97,71
10 9 (0) 3(0) 97,19
11 9 (0) 3(0) 98,39

Nas amostras produzidas com altas concentracdes de etanol (13,3 e 15) ndo ocorreu a
separagdo das fases, sendo a amostra integral (biodiesel bruto+glicerol) analisada pelo HPSEC.
A amostra do ensaio 6 apresentou rendimento acima de 100%, confirmando a presenga de
outros componentes misciveis em dlcool na amostra, elevando assim o rendimento. Portanto
excluindo este ponto do planejamento, as condi¢des Otimas correspondem a razdo molar

etanol:6leo 9:1 e concentracdo de catalisador 3%.

A andlise estatistica dos resultados estd na Tabela 5.42, indicando que todos os efeitos

foram significativos a 95% de confianga.
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Tabela 5.42 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
biodiesel de girassol.

Varidvel Efeito MS Erro puro p
Média global 97,7685 0,3474 0,0000
Efeitos principais
(1) Razdo molar (L) 8,4735 0,4262 0,0025
Razdo molar (Q) -6,5055 0,5085 0,0061
(2) Catalisador (L) 7,3948 0,4262 0,0033
Catalisador (Q) -7,7227 0,5085 0,0043

Efeito de interacao
RxC -9,3700 0,6018 0,0041

(L): linear (Q): quadrdtico

Georgogianni et al. (2008) avaliaram a transesterificacdo metilica e etilica do dleo
bruto de girassol (indice de acidez de 1 mg KOH/g), utilizando como catalisador o hidréxido
de s6dio. Neste estudo foi avaliada a influéncia da concentracdo do catalisador (1, 1,5 e 2%),
no rendimento em biodiesel. Para isso, os autores fixaram a razao molar alcool:6leo em 7:1,
que segundo outros autores, é a condicdo Otima para transesterificacdo de 6leos de girassol,
amendoim e soja (FREEDMAN ef al., 1984). Ap6s 30 minutos, o rendimento em biodiesel
metilico foi de 82, 85 e 94%, para concentracdes de catalisador de 1, 1,5 e 2%,
respectivamente. Para o biodiesel etilico, os rendimentos foram de 56, 67 e 78%, para as
mesmas concentracdoes de catalisador. Aumentando o tempo de reacdo para 60 minutos, os
rendimentos méaximos foram de 96% para biodiesel metilico (2% de NaOH) e de 85% para
biodiesel etilico (2% de NaOH), indicando que a concentracdo de catalisador teve um efeito

positivo, para a razao molar utilizada.

Rashid et al. (2008) avaliaram a influéncia da razdo molar, tipo e concentragdo de
catalisador e temperatura de reacdo, no rendimento em biodiesel purificado de dleo de girassol
produzido pela transesterificagdo metilica. As razdes molares avaliadas foram de 3:1, 6:1, 9:1,
12:1, 15:1 e 18:1. Os tipos de catalisadores avaliados foram NaOH, KOH, NaOCH3; e KOCH3,
com concentracdes de 0, 0,25%, 0,50%, 0,75%, 1,00%, 1,25% e 1,50%. As temperaturas
estudadas foram: 60, 45 e 30°C. Para avaliar o efeito da temperatura, as reagdes foram

conduzidas a razao molar de 6:1 (metanol:6leo), com 1% de NaOCH3, 600rpm de agitagdo por
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120 minutos. O maior rendimento obtido foi de 97,1% para temperatura de 60°C. Quanto ao
tipo e concentragdo de catalisador, para a mesma razao molar e mesma velocidade de agitacdo
supracitadas e temperatura de 60°C, o maior rendimento, 97,1%, foi alcan¢ado para 1% de
NaOH. Os autores verificaram que concentragdes de catalisador acima de 1,25% afetam a
qualidade e o rendimento do biodiesel produzido. Quanto a razdo molar, 6:1 (metanol:6leo), foi
a que apresentou o maior rendimento, sendo as rea¢des conduzidas a 60°C, com 1% de NaOH e
600 rpm. Foi observado que um aumento na razao molar acima de 6:1 ndo causa aumento no

rendimento em biodiesel.

Um estudo semelhante quanto a andlise estatistica foi feito por Jeong et al. (2009),
para avaliar os efeitos da razdo molar e da concentracdo de catalisador na transesterificacao de
gordura animal. A faixa de catalisador analisada foi de 0,16 a 1,84% e de razdo molar
metanol:gordura de 3,48 a 8,52. Para um nivel de confianca de 90%, ambos os fatores foram
significativos, assim como neste estudo. Os autores verificaram que a concentracdo de
catalisador linear teve efeito positivo enquanto o catalisador quadratico, um efeito negativo. J4
a razdo molar linear teve um efeito positivo, enquanto a quadratica e os efeitos de interagdao nao

foram significativos.

A anélise das interagdes estd mostrada na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Gréfico das interagdes para biodiesel de girassol.
Para uma baixa concentracdo de catalisador (1,58%), € possivel visualizar pelo grafico

das interacdes que, o rendimento em biodiesel de girassol aumenta quando a razdo molar
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aumenta. No ponto central, hd um aumento de 10%, aproximadamente, quando a razdo molar
varia de 3 para 9, sendo menos significativa (2,5%) quando aumenta de 9 para 15. Para
concentracdo de 4,42% de catalisador, hd um aumento no rendimento em biodiesel bruto

(préximo a 5%) quando a razao molar passa de 13,3 para 4,7.

A Andlise de Variancia (ANOVA) feita com todos os fatores estudados estd mostrada

na Tabela 5.43.

Tabela 5.43 - Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo ajustado para rendimento em
biodiesel de girassol.

Fonte de variacdo GL SQ MQ Featcutado  Frabetado R
Regressao 5 4,51E+02 9,02E+01 17,79 5,05 0,95
Residuo 5 2,54E+01 5,07E+00
Falta de ajuste 3  246E+01 821E+00 22,68 19,16
Erro puro 2 7,24E-01 3,62E-01
Total 10 4,77E+02

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadrdtica MQ: média quadrética

Analisando os valores obtidos na Tabela 5.43, observa-se que o coeficiente de
determinagdo (R?) foi de 0,95, indicando que o modelo explicou 95% da variacdo dos dados
experimentais. O valor do F calculado para a regressao foi 3,5 vezes maior do que o F tabelado,
sendo considerado o modelo significativo e preditivo. Para o mesmo nivel de confianca, 95%,
o F calculado para a falta de ajuste foi superior ao F tabelado, mas considerando-se um nivel de

confianca de 90%, o modelo ndo apresenta falta de ajuste.

Com base nos dados experimentais e na andlise estatistica, pode-se apresentar o
modelo codificado proposto para representar o rendimento em biodiesel de girassol (Equagdo

5.6).
BG =97,7685+8,4735RM —6,5055RM * +7,3948C —7,7227C* —9,3700RMC (5.6)

Onde: BG = rendimento em biodiesel de girassol (%); RM = razdo molar C =

catalisador RMC = interacdo entre razdo molar e catalisador.

A superficie de resposta e curva de nivel geradas pelo modelo estdo apresentadas na

Figura 5.18.
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Figura 5.18 - Superficies de resposta e curvas de nivel para biodiesel de girassol.
A curvatura mostrada na superficie de resposta estd mostrando uma tendéncia a um

ponto 6timo, localizado em regides de alta razdo molar e concentragdo de catalisador
intermedidria.
O desvio relativo médio foi de 6,3%. A triplicata do ponto central nos mostra que a

variacdo foi de 0,60% (coeficiente de variacdo) indicando que os experimentos apresentaram

uma boa precisao e repetitibilidade.
5.3.6 Producao de biodiesel de girassol em reator piloto

No estudo da producdo em reator foi utilizada a condicdo de razdo molar 4,7:1
(etanol:6leo) e 4,42% de catalisador, por massa de 6leo. As massas utilizadas no reator foram:
15kg de dleo, 3,960kg de etanol e 0,660kg de metilato de sédio, sendo produzidos 17,815kg de
biodiesel bruto e 1,653kg de glicerina bruta.

Apo6s a evaporagdo, assim como no amendoim, foi observado no biodiesel uma grande
quantidade de sabdes. O catalisador estava em excesso, mesmo sendo o ponto 6timo em

laboratdrio, mostrando que o uso dessa concentragdo no reator ndo foi adequada.
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5.3.7 Purificacao

5.3.7.1 Lavagem com agua acidificada

A lavagem do biodiesel de girassol foi menos prejudicada pela presenca dos sabdes do
que o de amendoim. Ao total, foram necessarias 3 lavagens, consumindo 3 litros de 4dgua e

gerando 2,8 litros de efluente liquido por litro de biodiesel purificado.

O rendimento desta etapa foi de 84,2%, em relacdo ao volume de biodiesel bruto
inicial.

5.3.7.2 Silica

A purificac@o com silica ndo apresentou nenhum tipo de limitagdo. O rendimento foi
de 84,6% com residuo sélido de 126,91g/L biodiesel purificado.

5.3.7.3 Destilacao

O rendimento desta etapa foi de 92,3%.

5.3.7.4 Melhor método de purificacio

Da mesma forma como foi feito para o biodiesel de amendoim, os métodos de
purificacdo foram comparados quanto ao rendimento apresentado. Novamente, a destilagdo foi
o método que forneceu maior rendimento. Nos préximos itens foi feita uma complementacio
na comparacdo dos métodos de purificagdo, avaliando-os quanto a qualidade do biodiesel

produzido e também sob aspectos econdomicos.

110



5.3.8 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzido

Na Figura 5.19 estdo as amostras de biodiesel de girassol purificado pelos diferentes

métodos.

Figura 5.19 — Biodiesel de girassol purificado(a) Agua acidificada (b) Silica (c) Destilado
O aspecto ¢ uma andlise que procura verificar a presenca de impurezas que possam ser
identificadas visualmente, como materiais em suspensao, sedimentos ou turvacdo decorrente da
presenca de dgua no biodiesel. O aspecto também tem relagdo com caracteristicas moleculares
do biodiesel e com o processo de degradacio durante a estocagem (LOBO et al., 2009). Como
¢ possivel observar nas fotos presentes na Figura 5.19, todas as amostras, independente do

método de purificacdo, apresentaram um aspecto limpido e isento de impurezas.

A caracterizacdo completa do biodiesel produzido estd na Tabela 5.44.
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Tabela 5.44 — Caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel de girassol

Andlise Agua Silica Destilado ~ Limite
acidificada
Aspecto LII LII LII LI’
Massa especifica 20°C (kg/m”) 873,5 873 870 850-900
Viscosidade cinemadtica 40°C (mmZ/s) 53 5,3 5,0 3,0-6,0
Teor de dgua (mg/kg) 1260,3 788.,3 566,2 500
Contaminagao total (mg/kg) 0,8 4 6,8 24
Ponto de fulgor (°C) minimo 165,6 101,6 49,6 100,0
Teor de éster (% massa) minimo 97,2 98,3 99,3 96,5
Residuo de carbono (% massa) 0,02 0,05 0,01 0,050
Cinzas sulfatadas (% massa) 0,02 n.d. 0,01 0,020
Enxofre total (mg/kg) 3,1 3,1 3,8 50
Sédio + Potéssio (mg/kg) 2,8 10,1 1,7 5
Cilcio + Magnésio (mg/kg) 1,8 n.d. n.d. 5
Fésforo (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C 1 1 1 1
Ponto entupimento de filtro a frio (°C) -9 -2 -11 19
Indice de acidez (mg KOH/g) 3,10 0,93 0,30 0,50
Glicerol livre (% massa) n.d. n.d. 0,03 0,02
Glicerol total (% assa) 0,70 0,71 0,16 0,25
Monoacilgliceridios (% massa) 2,53 2,52 04 Anotar
Diacilgliceridios (% massa) 0,27 0,3 0,14 Anotar
Triacilgliceridios (% massa) 0,04 0,04 0,12 Anotar
Etanol (% massa) 0,02 0,02 0,07 0,20
Indice de iodo (g/100g) 89,3 88,8 96,6 Anotar
Estabilidade a oxidagdo a 110°C (h) 1,3 2,4 <1 6

LII: livre e isento de impurezas.

Anotar: significa que deverd ser avaliado o conjunto das andlises da tabela.
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A massa especifica do biodiesel esta fortemente ligada a estrutura molecular das suas
moléculas: quanto maior o tamanho da cadeia carbonica do éster alquilico, maior serd sua
massa especifica. A massa especifica decresce quanto maior for o nimero de insaturacdes
presentes na molécula. Outro fator que influencia na massa especifica € a presenga de
impurezas (LOBO et al., 2009). Dos resultados obtidos, todas as amostras apresentaram
valores de massa especifica bem proximos, indicando a forte relagdo desta caracteristica com a
estrutura molecular do 6leo que deu origem ao biodiesel. Os valores obtidos estdo dentro da
especificacdo da ANP. Pereyra-Irujo er al. (2009) encontraram valores proximos ao aqui

relatados, para biodiesel produzido com variedades de girassol do tipo alto oléico.

A presenga de sabdes residuais, gliceridios nao reagidos e produtos da degradacdo
oxidativa do biodiesel aumentam a viscosidade do biodiesel (LOBO e al., 2009). Dos
resultados obtidos ja era esperado que as amostras de biodiesel purificada com dgua acidificada
e com silica apresentasse os maiores valores de viscosidade, j4 que a soma dos gliceridios ndo
reagidos para estas amostras foi de 3,54 e 3,30%, respectivamente. A amostra destilada
apresentou um menor valor de viscosidade coerente com a soma dos gliceridios ndo reagidos,
que foi de 0,82%. Todas as amostras apresentaram viscosidade dentro dos valores exigidos
pela legislacdo. Na literatura, a viscosidade determinada para o biodiesel de girassol foi de
4,9Omm2/s (RASHID et al., 2008). As condi¢Ges reacionais utilizadas por esses autores sdo
diferentes daquelas empregadas nesta tese (tipo e concentracdo de catalisador, temperatura e
tempo reacionais, condi¢des iniciais da matéria-prima), principalmente a razdo molar
metanol:6leo, que foi de 6:1, enquanto neste trabalho, foi de 4,7:1. Sendo a reacdo de
transesterificacdo mais completa, os niveis de gliceridios diminuem, logo a viscosidade

também diminuira.

Assim como foi observado para o biodiesel de amendoim, o teor de 4gua presente nas
amostras ultrapassou o limite previsto na legislacao brasileira. Essa dgua pode sido incorporada
durante a reacdo de transesterificacdo, sendo proveniente do etanol ou do catalisador, ou
mesmo durante o manuseio e estocagem do biodiesel. A presenca da dgua € prejudicial,
promovendo a hidrdlise do biodiesel que resulta em &4cidos graxos livres e também na

proliferacdo de microorganismos (LOBO et al., 2009).
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A destilacdo foi o0 método de purificacdo que forneceu um biodiesel com menor teor
de dgua. Isso j4 era esperado, uma vez que a combinagdo de vdcuo com a alta temperatura
favorece a eliminacdo de 4gua. Ndo era esperado um valor tdo elevado, e este alto teor pode ter
sido decorrente do sistema de condensador que era resfriado com bolsas térmicas congeladas
que durante o processo eram descongeladas, e a dgua eliminada pode ter migrado para a

amostra do biodiesel.

Nao era esperado que a purificacdo com silica absorvesse dgua da amostra de
biodiesel. Essa caracteristica do material combinado ao ineficiente sistema de vacuo utilizado
pode ter permitido que a dgua contida nos poros da silica migrasse para o biodiesel, elevando
assim o teor de dgua da amostra. Para solucionar o problema recomenda-se a utilizacdo de um
sistema de viacuo mais eficiente e também a secagem da amostra de biodiesel a vacuo, para
eliminar toda a 4gua em excesso. A amostra purificada com 4gua acidificada foi filtrada com
sulfato de sédio anidro apds a purificacdo mas a etapa de filtracdo ndo foi eficiente na sua
remog¢do. Recomenda-se novamente secar a amostra de biodiesel sob vacuo até a adequacdo da
amostra aos niveis previstos na legislacdo. O uso do vacuo evita que a combinagdo de alta

temperatura com oxigénio degrade a amostra.

Quanto a contaminacdo total, todas as amostras apresentaram valores dentro do
exigido pela legislacio da ANP, sendo que a amostra destilada apresentou o maior valor,
enquanto a amostra lavada com 4gua acidificada, apresentou o menor valor. Somente na

amostra destilada foi detectada a presenca de glicerol livre, no total de 0,03%.

O ponto de fulgor ¢ muito sensivel a presenca de dlcool: a adicdo de pequenas
quantidades na amostra pode fazer o ponto de fulgor aumentar consideravelmente. Com base
nos resultados de teor de dlcool apresentados, ja era esperado que o ponto de fulgor da amostra
destilada fosse menor, com valor fora da recomendacdo da ANP. No trabalho de Rashid et al.

(2008) o ponto de fulgor encontrado foi de 170°C.

O residuo de carbono € um indice que esta relacionado aos contaminantes presentes na
amostra, assim como a contaminagao total. Os contaminantes que podem estar presentes Sa0 0s
acidos graxos livres, glicerol livre, glicerol total, mono, di e triacilgliceridios. Avaliando a
somatéria dos contaminantes, as amostras purificadas com 4gua acidificada e com silica
apresentaram 3,54% e 3,30%, respectivamente. Os residuos de carbono determinados para
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estas amostras foi de 0,02 e 0,05%. A amostra destilada apresentou 0,01% de residuo de

carbono, para 0,85% de contaminantes.

O teor de cinzas foi detectado nas amostras destilada e purificada com dgua
acidificada, mas todos os valores estdo dentro das especificagcdes da ANP. Rashid et al. (2008)
encontraram teor de cinzas de 0,010% e 0,012% de enxofre. O enxofre tem relacio com a
origem da matéria-prima, € os valores observados foram proximos, independente da
purificagdo utilizada. A presencga do sodio tem forte relacdo com o tipo de catalisador utilizado,
indicando que o método de purificacdo com silica nao foi eficiente na sua remocao. A presenca

de célcio na amostra lavada pode ser oriunda da dgua de lavagem.
A corrosividade ao cobre estava dentro das especificagdes exigidas pela ANP.

O ponto de entupimento de filtro a frio aumenta conforma aumenta-se a presenga de
saturados no biodiesel. A andlise conjunta das temperaturas de entupimento com os indices de
iodo corrobora esta afirma¢do. A amostra destilada apresentou o maior valor de indice de iodo
e com isso, teve a menor temperatura de ponto de entupimento. Na literatura, Rashid er al.
(2008) encontraram um ponto de entupimento de filtro a frio de -1°C para um biodiesel

produzido com 6leo de girassol rico em acido graxo linoléico.

O indice de acidez estd relacionado a presenca de dgua no biodiesel, logo ja era
esperado que todas as amostras apresentassem valores elevados desse indice. A amostra
purificada com 4gua acidificada foi a que apresentou um maior valor de indice de acidez e
também um maior teor de dgua. A presenga de dgua nas amostras causou hidrélise dos ésteres
em élcool e em 4cidos, e com o tempo, houve a oxidacdo dos ésteres etilicos de acidos graxos
em 4acidos graxos, aumentando assim o indice de acidez do biodiesel. A destilagdo produziu um
biodiesel com indice de acidez dentro da especificagdo da ANP. Na literatura, o valor

observado de indice de acidez foi de 0,30 mg KOH/g (RASHID et al., 2008).

As amostras que foram purificadas com 4gua acidificada e com silica foram aquelas
que tiveram um menor valor de indice de iodo, indicando uma maior presencga de dcidos graxos
do tipo saturados e apresentando um tempo um pouco maior de estabilidade oxidativa, quando
comparado a amostra destilada, 1,3h e 2,4h diante de menos que 1h para a amostra destilada.
Na literatura a estabilidade oxidativa encontrada foi de 2h (RASHID et al., 2008). O indice de

iodo do 6leo de girassol foi de 93,5 g/100g, e os valores de iodo para as amostras de biodiesel
115



estdo proximos a este valor, como era esperado. Na literatura, Pereyra-Irujo et al. (2009)
encontraram valores de indice de iodo, para o biodiesel produzido com 6leo de girassol alto

oléico, entre 81 e 88 g/100g, valores préximos ao aqui obtidos.

O glicerol livre foi detectado apenas na amostra destilada, com valor fora da
especificacdo. Rashid er al. (2008) encontrou 0,015% de glicerol livre no biodiesel de girassol
produzido. O glicerol total estéd relacionado a somatdria do glicerol existente nas moléculas de
mono, di e tri e também do glicerol livre. Somente a amostra destilada apresentou um valor
dentro da legislacao. Com base nos resultados, pode-se comprovar que a razao molar utilizada

nao foi suficiente, sendo que a reacdo de transesterificagdo ndo foi completa.

A reagdo de transesterificagdo do 6leo de girassol com a razdo molar etanol:6leo e
concentracdo de catalisador aqui empregados nao foi completa, permanecendo no produto
final, altas concentracdes de mono-, di- e triacilgliceridios. A baixa concentra¢do de etanol nas
reacoes favoreceu o deslocamento do equilibrio da reagdo no sentindo inverso ao da formacao
dos produtos. A legislagcdo brasileira ndo limita os niveis desses componentes mas na legislacio
européia, as concentragdes maximas permitidas sdo de 0,8% para mono- e de 0,2% para di- e
tri-. Era esperado que a destilacdo separasse adequadamente a fracdo dos ésteres da fracdo
formada pelos gliceridios, mas isso ndo aconteceu, devido provavelmente a falta de controle

adequado da temperatura e pela agitacdo ineficiente da mistura a ser destilada.

Uma vez que a reacdo de transesterificacdo foi incompleta ao término de 30 minutos,
o dlcool utilizado sobrou ao final da reacdo e foi evaporado em laboratério. A evaporagao feita
no laboratério nao foi eficiente para remogao do etanol, bem como as etapas de purificagdo. As

amostras produzidas apresentaram um teor de etanol dentro da especificacao.

O teor de éster € a medida da pureza do biodiesel e estd relacionado as condicdes
reacionais. Mesmo a reacdo de transesterificacao do 6leo de girassol ndo tendo sido completa,
os teores de ésteres nas trés amostras apresentaram valores dentro do permitido pela legislacao

brasileira.

Embora o biodiesel produzido a partir de 6leo bruto de girassol em rota etilica nio
tenha atendido a todos os critérios previstos na legislacdo brasileira quanto a sua qualidade, é
possivel propor solucdes praticas ao processo tecnoldgico utilizado de producdo e de

purificacdo para melhorar sua qualidade. Uma primeira medida seria utilizar razdes molares
116



etanol:6leo maiores e um tempo de reagdo também maior, para garantir que a reacao seja
completa. Dessa forma, o biodiesel produzido podera atender a especificacdo quanto ao teor de
gliceridios. A quantidade de dgua presente na amostra podera ser minimizado pela secagem das
amostras de biodiesel sob vacuo, contribuindo também para a redu¢do do indice de acidez. O

uso de antioxidantes ird melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel.

Dentre as técnicas de purificacdo avaliadas, a destilacdo foi considerada a melhor,
produzindo um combustivel dentro das especificacdes da ANP, para a maioria dos aspectos
avaliados. Alguns ajustes operacionais aplicados ao sistema de destilacdo irdo favorecer na
eficiéncia do sistema, tais como, refrigeracdo mais eficiente do condensador e controle preciso
da temperatura. Além de melhorar o rendimento, a qualidade do biodiesel produzido serd

favorecida.
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54 SOJA
5.4.1 Caracterizacao fisico-quimica do éleo de soja

O indice de acidez do 6leo de soja era de 0,56 mgKOH/g. A composi¢do em dcidos

graxos estd mostrada na Tabela 5.45.

Tabela 5.45 — Composicao em acidos graxos do 6leo de soja refinado.

Acidos graxos Concentracdo Massa molar
(%) (g/mol)
C16:0 Palmitico 10,6 226,45
C16:1 Palmitoléico 0,1 256,43
C17:0 Heptadecandico 0,1 240,47
C18:0 Estedarico 3,8 254,50
C18:1 Oléico 25 252,48
C18:2w6 Linoléico 53,2 250,47
C18:3w3a Alfa linolénico 5,5 278,44
C20:0 Araquidico 0,4 282,55
C20:1 Gadoléico 0,6 280,54
C22:0 Behénico 0,5 310,61
C24:0 Lignocérico 0,2 338,66

Dessa forma, a massa molar do 6leo de soja refinado € de 786,64 g/mol.

5.4.2 Producio de biodiesel de soja em laboratério

Os resultados da transesterificacdo de 6leo de soja para producdo de biodiesel estdo

apresentados na Tabela 5.46.
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Tabela 5.46 - Valores experimentais da varidvel dependente (resposta) para o biodiesel de soja

Ensaio Varidveis independentes Varidvel dependente (resposta)
Razdo molar Catalisador (%) Biodiesel bruto (%)
1 4,7 (-1) 1,58 (-1) 60,90
2 4,7 (-1) 4,42 (+1) 96,97
3 13,3 (+1) 1,58 (-1) 83,66
4 13,3 (+1) 4,42 (+1) 94,49
5 3 (-1.41) 3(0) 63,58
6 15 (+1.41) 3(0) 97,08
7 9 (0) 1(-1.41) 81,14
8 9 (0) 5(+1.41) 101,38
9 9(0) 3(0) 94,32
10 9(0) 3(0) 86,50
11 9(0) 3(0) 103,28

O ensaio nimero 11 foi desconsiderado para a realizacdo da anélise estatistica. Nos
ensaios 1, 5, 9 e 11 ndo ocorreu a separacao das fases, devido as concentracdes ineficientes de
catalisador e etanol. Nos ensaios 3, 4 e 6, a separacdo de fases ndo ocorreu devido ao excesso
de élcool, que aumentou a miscibilidade entre os componentes, dificultando a separacdo. A
grande discrepancia observada nos pontos centrais pode ser sido causada pela dificuldade na
separacdo das fases. Os rendimentos observados acima de 100% comprovam a presenca de
outros componentes misciveis em dlcool na amostra, elevando assim o rendimento.
Descartando estes pontos do planejamento, pode-se considerar como melhor condi¢do
reacional para a transesterificagdo do 6leo de soja como sendo razdo molar etanol:6leo 15:1 e

concentracdo de catalisador de 3%.

A andlise estatistica estad mostrada na Tabela 5.47.
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Tabela 5.47 - Efeito estimado, MS erro puro e grau de significancia estatistica (p) para
biodiesel de soja.

Varidvel Efeito MS Erro puro P
Média global 90,4205 3,9099 0,0275
Efeitos principais
(1) Razao molar (L) 16,9291 3,9158 0,1447
Razdo molar (Q) -11,0373 5,1922 0,2799
(2) Catalisador (L) 18,9159 3,9158 0,1299
Catalisador (Q) -0,0419 5,1922 0,9949

Efeito de interacao
1L e 2L -12,6200 5,5296 0,2629

(L): linear (Q): quadrdtico

Considerando um nivel de significancia de 85%, os fatores razdo molar (linear) e
catalisador (linear) foram considerados significativos, tendo um efeito positivo. Isso indica que
quanto maior a razdo molar e maior a concentracdo de catalisador, maior serd o rendimento em

biodiesel, para o intervalo considerado.

Kucek er al. (2007) avaliaram a influéncia da razao molar etanol:6leo, temperatura
reacional e concentracdo de catalisador na transesterificacdo de 6leo de soja refinado. A faixa
de razdao molar estudada foi de 6:1 a 12:1, a concentragdo de catalisador variou entre 0,3 ¢ 1% e
a temperatura entre 30 ¢ 70°C. O maior rendimento em biodiesel foi de 97,2% para reacoes
conduzidas com 12 mols de etanol para cada mol de 6leo, 0,3% de catalisador por massa de
6leo reagida e 70°C de temperatura reacional. A andlise estatistica dos fatores indicou que a
razdo molar teve o maior efeito sobre o rendimento, sendo este efeito positivo; em seguida tem-
se o efeito positivo da concentracdo de catalisador, e por udltimo o efeito da temperatura, que

também foi positivo.

Apés a retirada dos fatores ndo significativos, foi feita a Andlise de Variancia

(ANOVA), como mostrado na Tabela 5.48.
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Tabela 5.48 - Andlise de Varidncia (ANOVA) do modelo ajustado para biodiesel de soja.

Fonte de variacdo GL SQ MQ F caicutado F tabetado R’
Regressao 2 1,28E+03  6,42E+02 9,03 2,52 0,72
Residuo 7  498E+02 7,11E+01
Falta de ajuste 6 4,67E+02 7,79E+01 2,55 25,65
Erro puro 1 3,06E+01 3,06E+01
Total 9 1,78E+03

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadratica MQ: média quadratica

Analisando os valores obtidos na Tabela 5.48, observa-se que o coeficiente de
determinacgao (RZ) foi de 0,72, indicando que o modelo explicou somente 72% da varia¢io dos
dados experimentais. O valor do F calculado para a regressdo foi superior ao F tabelado, sendo
considerado o modelo significativo e preditivo, além do F calculado para a falta de ajuste, no
mesmo nivel de confianga, ter sido inferior ao F tabelado, indicando que o modelo nao

apresentou falta de ajuste.

Com base nos dados experimentais e na andlise estatistica, pode-se apresentar o
modelo codificado proposto para representar o rendimento em biodiesel bruto de soja (Equacao
5.7). A superficie de resposta e curva de nivel geradas pelo modelo estdo apresentadas na

Figura 5.20.

BS =86,0020+16,9291RM +18,9159C (5.7)

Onde: BS = rendimento em biodiesel bruto de soja (%); RM = razdo molar C =

catalisador RMC = interacdo entre razdo molar e catalisador.

Catalisador

Razfio molar

Figura 5.20 - Superficies de resposta e curvas de nivel para biodiesel de soja.
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A superficie de resposta apresenta que um aumento na concentragdo de catalisador e

na razdo molar leva a um aumento no rendimento em ésteres etilicos de 6leo de soja.

O desvio relativo médio, calculado entre os valores de rendimento em biodiesel bruto
de soja, resultantes da Equacdo 5.7, e os valores experimentais, foi de 7,62%. A duplicata do
ponto central nos mostra que a variacdo foi de 6,11% (coeficiente de variacdo) indicando que

0s experimentos apresentaram uma boa precisdo e repetitibilidade.

5.4.3 Producio de biodiesel de soja em reator piloto

Para as condi¢des de reator piloto foi utilizado a condig¢do critica: razao molar de 4,7:1

e 4,42% de catalisador.

As massas utilizadas no reator foram: 14,516kg de 6leo, 3,816kg de etanol e 0,642kg
de metilato de sddio, sendo produzidos 14,661kg de biodiesel bruto e 4,371kg de glicerina
bruta. No biodiesel de soja ndo foi observada a presenca de sabdes apds a evaporagdo do

alcool. Na Figura 5.21 € possivel observar trés momentos da reacdo.

() (b) (c)

Figura 5.21 — (a) Adic¢do do catalisador (b) Fim da conversao (c) Em decantagdo.
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5.4.4 Purificacao

O rendimento da etapa de lavagem foi de 95,4%, consumindo 2 litros de &4gua
acidificada e gerando 1,7L/ L biodiesel purificado. A purificacdo com silica ndo apresentou
nenhum tipo de limitag@o. O rendimento foi de 86,2% com residuo sélido de 75,1g/ L biodiesel

purificado. O rendimento da etapa de destilacdo foi de 92,3%.

5.4.4.1 Melhor método de purificacao

Comparando os métodos de purificagcio quanto ao rendimento apresentado, a
destilacdo foi aquele que apresentou um maior rendimento em biodiesel. Nos préximos itens,

os métodos de purificacido foram avaliados quanto a qualidade e aspectos econdmicos.
5.4.5 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzido

As amostras de biodiesel de soja purificado pelos diferentes métodos estdao mostradas
na Figura 5.22. O aspecto de uma amostra de biodiesel é de grande importincia e serve como
um primeiro indicativo de presenca de impurezas na amostra. Da Figura 5.22 é possivel
observar que todas as amostras apresentaram aspecto limpido e isento de impurezas. A

caracterizacdo completa do biodiesel de soja estd na Tabela 5.49.

e § A.- il -
Figura 5.22 — Biodiesel de soja purificado (a) Agua acidificada (b) Silica (c¢) Destilado
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Tabela 5.49 — Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel de soja.

Analise Agua Silica Destilado  Limite
acidificada
Aspecto LII LII LII LI
Massa especifica 20°C (kg/m”) 879 878 877 850-900
Viscosidade cinemadtica 40°C (mmz/s) 49 4.8 4,7 3,0-6,0
Teor de dgua (mg/kg) 1247 1064 800 500
Contaminacao total (mg/kg) 28 50 144 24
Ponto de fulgor (°C) 95,6 103,6 129,6 100,0
Teor de éster (% massa) 97,0 97,1 99,5 96,5
Residuo de carbono (% massa) 0,040 0,020 0,020 0,050
Cinzas sulfatadas (% massa) n.d. n.d. n.d. 0,020
Enxofre total (mg/kg) 24 22 6 50
Sédio + Potéssio (mg/kg) n.d. n.d. 5 5
Cdlcio + Magnésio (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 5
Fésforo (mg/kg) 3,0 n.d. n.d. 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C 1 1 1 1
Ponto entupimento de filtro a frio (°C) -4 6 -7 19
Indice de acidez (mg KOH/g) 0,92 0,90 0,25 0,50
Glicerol livre (% massa) 0,01 0,02 0,01 0,02
Glicerol total (% massa) 0,56 0,55 0,09 0,25
Monoacilgliceridios (% massa) 2,03 1,92 0,24 Anotar
Diacilgliceridios (% massa) 0,17 0,16 0,07 Anotar
Triacilgliceridios (% massa) 0,03 0,02 0,03 Anotar
Etanol (% massa) 0,03 0,02 0,03 0,20
Indice de iodo (g/100g) 94,68 93,47 123,21 Anotar
Estabilidade a oxidagdo a 110°C (h) 0,53 2,11 <1 6

LII: livre e isento de impurezas.

Anotar: significa que deverd ser avaliado o conjunto das andlises da tabela.

n.d.: ndo detectado.
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Quanto a massa especifica, todas as amostras apresentaram niveis que estdo de acordo
com o previsto pela legislacdo brasileira. Candeia et al. (2009) determinaram a massa
especifica do biodiesel de soja produzido em rota etilica e rota metilica. O biodiesel produzido
com etanol apresentou 878,4kg/m3 de massa especifica, enquanto que para o metilico, este
valor foi superior, 882,8kg/m3. Nos experimentos de Domingos et al. (2007), a massa

especifica do biodiesel de soja produzido em rota etilica foi de 881kg/m3.

A viscosidade do biodiesel produzido teve valor médio de 4,8mm2/s, com valores
entre 4,7 4,9mm2/s. O biodiesel de soja destilado apresentou o menor valor da somatéria dos
gliceridios ndo reagidos, e ja era esperado que sua viscosidade fosse a menor entre as amostras.
Todas as amostras apresentaram viscosidade dentro dos valores exigidos pela legislagdo. Na
literatura, os valores obtidos de viscosidade para biodiesel de soja etilico foram os que seguem:
4,87mm*/s (DOMINGOS et al., 2007); 5,83mm*/s (CANDEIA et al., 2009) e 4,79mm?/s
(KUCEK et al., 2007).

O teor de 4gua foi alto, da mesma forma como aconteceu para o biodiesel de
amendoim e o de girassol, ficando o biodiesel de soja fora da especificacdo para esta andlise.
Como os processos de producdo e de purificacdo foram os mesmos, a dgua pode ter sido
incorporada durante a reacdo de transesterificacdo, proveniente do etanol ou do catalisador ou

absorvida durante o manuseio e estocagem do biodiesel.

A amostra destilada foi aquela com menor teor de dgua, devido a combinacdo de
vacuo com alta temperatura. A dgua presente pode ter sido decorrente do sistema resfriamento
do condensador que utilizou bolsas térmicas congeladas que durante o processo eram
descongeladas, e a 4gua eliminada pode ter migrado para a amostra do biodiesel. Na
purificagdo com silica, a 4gua contida em seus poros pode ter contaminado o biodiesel, uma
vez que o vacuo utilizado nesse processo nao foi suficiente para evitar essa migracao. Algumas
medidas podem contribuir para minimizar o teor de 4gua nas amostras. Para a amostra lavada
com agua acidificada e com silica, a secagem do biodiesel logo apds a purificagdo, em um
sistema que combine vicuo e temperatura, ird retirar a 4gua em excesso, evitando problemas de

hidrdlise na amostra, que acarretaria na elevacao do indice de acidez e degradacao rapida.

A contaminagao total estd relacionada a residuos insoldveis retidos na filtracdo do
biodiesel. Com base na definicdo, era esperado que as amostras purificadas com adgua
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acidificada e com silica fossem aquelas com maior valor de contaminacdo total, j& que a
somatéria dos contaminantes da amostra (4cidos graxos livres, glicerol livre, glicerol total,
mono, di e triacilgliceridios) foi de 3,69% e de 3,57%, respectivamente. No entanto, foi a
amostra destilada que apresentou o maior valor. Isso pode ser atribuido a algum erro durante a
andlise de caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel de soja, que foi realizado por um

laboratdrio terceirizado.

O ponto de fulgor é muito sensivel a presenca de dlcool nas amostras mas também ¢é
afetado pelo tipo de ésteres etilicos de dcidos graxos presentes no biodiesel. Nas trés amostras
aqui avaliadas, o teor de etanol era proximo. O valor mais alto foi para a amostra destilada,
indicando que pode ter acontecido durante a destilacdo uma alteragdo na composicao molecular
do biodiesel. O indice de iodo da amostra destilada corrobora esta afirmacgao, sendo de valor
superior ao das demais amostras, indicando a existéncia de mais insaturados na amostra
destilada. Os valores encontrados de ponto de fulgor na literatura, para biodiesel de soja etilica
foram: 170°C (CANDEIA et al., 2009); 191,3°C (KUCEK et al., 2007) e 150°C (DOMINGOS
et al., 2007).

O residuo de carbono, assim como a contaminacdo total, estd relacionado aos
contaminantes, constituidos de acidos graxos livres, glicerol livre, glicerol total, mono, di e
triacilgliceridios. Pode-se observar que nas amostras purificadas com silica e a destilada, houve
uma menor concentracao de residuo de carbono, e a somatéria dos contaminantes foi de 3,57 e
0,69%, respectivamente. A amostra purificada com 4gua acidificada, o residuo de carbono foi
de 0,040%, e a somatoéria dos contaminantes foi de 3,69%. Todos os valores de residuo de
carbono estdo dentro dos limites especificados pela legislacdo. Domingos et al. (2007)

encontraram 0,11% de residuo de carbono, enquanto Kucek et al. (2007) encontraram 0,014 %.

Nao foi observada a presenca de cinzas em nenhuma das amostras. O enxofre
detectado indica que este mineral pode ter sido proveniente do dleo de soja. Na amostra
destilada foi detectada a presenca de sddio, podendo ser um indicio de tracos de catalisador. O
fosforo na amostra purificada com dgua acidificada pode ter origem no fato do dleo ser
refinado. O potdssio, cdlcio e magnésio nao foram detectados em nenhuma das amostras. No
trabalho de Domingos er al. (2007), os seguintes minerais foram detectados: 2,5mg/kg de

fosforo, 6mg/kg de sédio+potassio e nao foi detectada a presenca de célcio e magnésio.
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A corrosividade ao cobre estava dentro das especificagcdes exigidas pela ANP.

Quanto ao ponto de entupimento de filtro a frio, j4 era esperado que a amostra
destilada apresentasse o menor valor, uma vez que o indice de iodo dessa amostra é o maior,
indicando a presenca de insaturados, que causa uma redug¢do na temperatura de ponto de
entupimento de filtro a frio. Pode ter ocorrido a destilacao de alguns 4cidos graxos presentes na
amostra acarretando na reducdo da temperatura de ponto de entupimento. Todas as amostras
estavam dentro da especificacdo, permitindo um amplo uso do biodiesel, em diversas
condic¢des climadticas. Os valores encontraram na literatura variaram bastante. Domingos et al.
(2007) encontraram temperatura de -13°C, enquanto Kucek et al. (2007) encontraram -7 °C e

Candeia et al. (2009), 10°C.

Como todas as amostras apresentaram um alto teor de dgua, ja era esperado que o
indice de acidez estivesse acima do permitido na legislacdo. As amostras purificadas com dgua
acidificada e com silica apresentaram valores de indice de acidez fora da especificacdo, sendo
de 0,92 e 0,90 mg KOH/g, respectivamente. As reagcdes de hidrélise dos ésteres em dlcool e em
acidos, e com o tempo, a oxidacdo dos ésteres etilicos de dcidos graxos em dacidos graxos,
ocorrida na presenga do excesso de dgua fez aumentar o indice de acidez do biodiesel em
relacdo ao 6leo de soja (0,56 mgKOH/g). A destilacdo produziu um biodiesel com indice de
acidez dentro da especificacdo da ANP. Na literatura, o valor observado de indice de acidez foi
de 0,55 mg KOH/g (DOMINGOS et al., 2007), 0,41 mg KOH/g (KUCEK et al., 2007) e de
0,50 mg KOH/g (CANDEIA et al., 2009).

Embora o indice de iodo ndo seja limitado pela legislacdo, j4 que depende da origem
da matéria-prima utilizada para produzir o biodiesel, ele € uma informagdo importante pois esta
relacionado aos processos oxidativos que levam a degradacdo do biodiesel durante sua
armazenagem (MARQUES et al., 2008). Os valores observados de indice de iodo estdo
relacionados aos valores de estabilidade oxidativa. Domingos et al. (2007) produziram um
biodiesel com indice de iodo de 119 g/100g e com 0,16h de estabilidade oxidativa. O uso de
antioxidantes é recomendado ao biodiesel, para solucionar os problemas de instabilidade das

amostras e € uma pratica bastante aplicada na industria de biodiesel.

Houve a presenca de glicerol livre em todas as amostras, indicando que nao houve a
completa separagdo entre o éster e glicerol apds a reagdo de transesterificacao no reator. Como
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a separagdo era visual, pode ter ocorrido problemas de identificacdo do que era biodiesel e do
que era glicerina. A andlise de glicerol total consiste na somatéria do glicerol existente nas
moléculas de mono, di e tri e também do glicerol livre. Como a razdo molar utilizada nas
reacoes foi a critica, 4,7 mols de etanol para 1 mol de 6leo, ja era esperado que a reagdo nao
fosse completa. O menor valor foi observado na amostra destilada, que também apresentou um

menor valor na somatéria de mono-, di- e tri- (0,34%).

Como a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja foi conduzida em condig¢do
critica, ja era esperada a presenca de dlcool no produto final, bem como de mono-, di e
triacilgliceridios, indicando que a reacdo ndo foi completa. A legislacdo brasileira ndo limita os
niveis desses componentes mas comparando com os limites da legislacdo européia, todas as
amostras estdo de acordo quanto aos niveis de diacilgliceridios. Quanto ao triacilgliceridios,
somente a amostra purificada com silica apresentou valor dentro dos limites europeus. Na

andlise de mono-, somente a amostra destilada apresentou nivel adequado.

Da mesma forma que os gliceridios, o teor de éster estd relacionado as condi¢des
reacionais e também a pureza do biodiesel. Todas as amostras apresentaram bons niveis de

ésteres.

Em uma andlise global de todas as caracteristicas, pode-se afirmar que a destilacao foi
o melhor método de purificacdo, dentre aqueles aqui estudados. Para adequar a producdo de
biodiesel de soja em rota etilica aos niveis de qualidade propostos pela legislacdo brasileira,
algumas medidas poderdo ser tomadas. A primeira delas € quanto as condicdes reacionais. Um
aumento na razao molar e no tempo de reacdo podem contribuir para que o biodiesel produzido
atenda as especificacdes quanto a contaminac¢do total e gliceridios. O teor de dgua pode ser
minimizado pela secagem das amostras de biodiesel sob vacuo e com isso o indice de acidez
também seria reduzido. O uso de antioxidantes ird melhorar a estabilidade oxidativa do
biodiesel. Ajustes operacionais na destilacdo, tais como, refrigeracdo do condensador mais
eficiente e controle preciso da temperatura, irdo favorecer melhores rendimentos e producao de
um biodiesel de mais qualidade, através do aumento do ponto de fulgor e redu¢do do indice de

iodo.
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5.5 PRODUCAO DE BIODIESEL: AMENDOIM, GIRASSOL E SOJA

O intuito desta comparacdo € identificar qual tipo de dleo, dentre as 3 matérias-primas
aqui estudadas, fornece um biodiesel de melhor quantidade, dentro de um mesmo método de
purificacdo. Segundo Ramos et al. (2009), alguns parametros, tais como teor de ésteres, teor de
alcool, viscosidade, indice de acidez, triacilgliceridios, diacilgliceridios, monoacilgliceridios e
teor de glicerol (livre e total) e ponto de fulgor, sdo dependentes do grau de refino do dleo
(etapas de pré-tratamento anteriores a produgdo de biodiesel), ao processo de transesterificacao
(conversdo) e a qualidade das etapas de purificagdo. Os parametros criticos que dependem da
natureza do 6leo sdo: estabilidade oxidativa, indice de iodo e ponto de entupimento de filtro a

frio.
5.5.1 Purificacao agua acidificada

A massa especifica € relacionada a composicdo em &dcidos graxos da matéria-prima
constituinte do biodiesel e também da presenca de impurezas. Com base nos resultados da

Figura 5.23, é possivel observar valores bem préximos e todos dentro da especificacao da

ANP.

Massa especifica (kg/m3)
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880
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Amendoim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.23 — Resultados de massa especifica para purificacdo com dgua acidificada.

A viscosidade estd correlacionada a somatoria dos gliceridios ndo reagidos, servindo
como um primeiro indicativo da pureza do biodiesel. Quanto menor o valor de viscosidade,
menor a concentragdo de gliceridios nao reagidos na amostra. Com base na Figura 5.24, pode-
se afirmar que dentre as amostras purificadas com 4gua acidificada, o biodiesel de soja foi

aquele com menor concentragdo de gliceridios nao reagidos.
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Figura 5.24 — Resultados de viscosidade para purificacdo com 4dgua acidificada.

O teor de cinzas foi detectado apenas no biodiesel de girassol, com valor de 0,02%,
que ¢ o maximo permitido pela ANP. O enxofre encontrado nas trés amostras teve origem na
matéria-prima, conforme mostrado na Figura 5.25. No biodiesel de amendoim purificado com
dgua acidificada ndo foi detectada a presenca de nenhum mineral. O sédio presente no
biodiesel de girassol pode indicar tracos de catalisador, uma vez que foi utilizado metilado de
s6dio nas reacdes de transesterificacdo enquanto a presenca de célcio pode ter tido origem na

dgua de lavagem (Figura 5.26).

Enxofre (mg/kg)
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Figura 5.25 — Resultados de enxofre para purificagdo com dgua acidificada.
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Figura 5.26 — Resultados de sédio+potéssio, cdlcio+magnésio, foésforo para purificacdo com
dgua acidificada.

O indice de iodo é a medida da insaturac@o total da mistura de 4cidos graxos. Seu
valor deve ser sempre proximo ao valor de indice de iodo da matéria-prima original, ou seja,
dos Oleos vegetais. O limite da legislacdo européia para este indice é de 120g/100g. Ramos et
al. (2009) mencionam em seu trabalho que uma limita¢do no indice de iodo pode limitar a
diversidade de matérias-primas para a produg¢do de biodiesel. Eles consideram importante
limitar apenas o teor de 4cidos graxos insaturados, que quando sdo aquecidos resultam na
polimerizacdo de gliceridios, formando depdsitos ou deteriorando o 6leo lubrificante dos

motores. Os resultados para as trés matérias-primas estio apresentados na Figura 5.27.

indice de lodo (g/100g)

 Biodiesel

M Oleo vegetal
89

88
87
&6

Amencoim Girassal Soje

Figura 5.27 — Resultados de indice de iodo para purificagdo com dgua acidificada.
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indice de acidez {(mg KOH/g)
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Figura 5.28 — Resultados de indice de acidez para purificagdo com dgua acidificada.
Os elevados indices de acidez observados para as trés amostras (Figura 5.28) tem forte
relacdo aos elevados teores de dgua (Figura 5.29) presentes nas amostras de biodiesel. A
presenca da dgua favorece reagdes de hidrélise dos ésteres em dlcool e em dcidos, € com o
tempo, ocorre a oxidagdo dos ésteres etilicos de dcidos graxos em 4cidos graxos, aumentando
assim o indice de acidez do biodiesel. Minimizar o teor de 4gua no biodiesel e acondiciond-lo
em recipientes bem fechados, ao abrigo da luz e sob temperaturas adequadas irdo impedir este

aumento de acidez, que pode prejudicar o uso do biodiesel como combustivel.

Teor de agua (mg/kg)
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Amendoim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.29 — Resultados de teor de dgua para purificagdo com dgua acidificada.
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Figura 5.30 — Resultados de contaminacdo total para purificagdo com dgua acidificada.

A contaminagdo total (Figura 5.30) estéd relacionada a residuos insoldveis retidos na
filtragdo do biodiesel, tais como acidos graxos livres, glicerol livre, glicerol total, mono, di e
triacilgliceridios. A somatdria desses contaminantes no biodiesel de amendoim foi de 14,26%,
enquanto no biodiesel de girassol foi de 6,64% e no de soja, 3,72%. Quanto ao residuo de

carbono (Figura 5.31) todas as amostras estdo dentro dos limites previstos pela ANP.

Residuo de carbono (%massa)
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0,04

0,03
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Figura 5.31 — Resultados de residuo de carbono para purificagdo com dgua acidificada.
Combustiveis destilados tipicamente desenvolvem problemas operacionais como
depdsito de graxas e entupimento de filtros e de encanamentos dos motores durante a noite,
quando a temperatura sofre um decréscimo. Nos estudos de Ramos et al. (2009) o biodiesel de
amendoim foi o que apresentou um pior ponto de entupimento de filtro a frio, 17°C. O
biodiesel de girassol alto oléico apresentou um valor de -6°C enquanto o de soja, -5°C. Como o
biodiesel de amendoim possui uma concentracio bem maior de ésteres de cadeia longa

saturados, tais como dcidos behénico (C22:0; 3,7%) e lignocérico (C24:0), 2,2%), quando
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comparado ao biodiesel de girassol e de soja, que ndo possuem quantidades significativas

desses dois 4cidos graxos, ja era esperado esse alto valor de temperatura.

Pantasda antun filtra 3 frin o de fulear (o0)
Pontosde entup. filtro a frio e ge fulgor {(°C)

m Ponto de fuigor min

W Fonto de entup. max

<
T ﬁ

AND
AN

-5u

Figura 5.32 — Resultados dos pontos de fulgor minimo e de entupimento de filtro a frio para
purificacdo com agua acidificada.

O ponto de fulgor (Figura 5.32) € sensivel a presenca de etanol nas amostras mas
também tem relacdo com o tipo de ésteres etilicos de dcidos graxos presentes no biodiesel. O
etanol presente nas trés amostras era aproximadamente o mesmo, logo a alteracdo no ponto de

fulgor das amostras pode estar relacionado a composi¢ao molecular do biodiesel.

Os niveis de etanol estdo adequados para as trés amostras, de acordo com a legislagao
brasileira. O glicerol livre presente na amostra de biodiesel de soja indica que a separagao das
fases superior (biodiesel) e inferior (glicerol) nao foi eficiente. O glicerol total tem relagdo com
a presenca de mono-, di- e tri-, indicando que a reagdo de transesterificacdo ndo foi completa e

apresentando assim valores esperados (Figura 5.33).

Etanol, glicerol livre e total (%smassa)

1,5 .
m Glicero! livre mex

1 M Glicero! total max

Ftanol max
0.5

Amendaim Girassol S0)a ANFP

Figura 5.33 — Resultados de etanol, glicerol livre e total para purificagdo com dgua acidificada.
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Os resultados apresentados na Figura 5.34 indicam que a reacdo de transesterificagdo
ndo foi completa para nenhuma das amostras. O biodiesel de amendoim foi aquele produzido
com menor quantidade de etanol, logo ja era esperado que a concentragdo de mono, di e tri
fosse maior do que para os demais. Aumentar a razdo molar etanol:6leo e também o tempo de
reacdo pode contribuir para minimizar as concentracdes desses contaminantes no biodiesel,

contribuindo para o aumento no teor de ésteres (Figura 5.35).

Mono, di e tri {(%6massa)
7,0
6,0
5,0
4,0 ® Mono
3,0 mD

1,0

0,0

Amendoim Girassal Soja

Figura 5.34 - Resultados de concentracdes de mono, di e tri para purificacdo com dgua
acidificada.

Teor de ésteres {(%massa)
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Figura 5.35 — Resultados de teor de ésteres para purificacdo com dgua acidificada.

Avaliando todos os resultados de qualidade apresentados para a purificacdo com dgua
acidificada e levando em consideracdo as condi¢des experimentais aqui utilizadas, pode-se
eleger o 6leo de girassol como a melhor op¢do de matéria-prima para a producdo de biodiesel
purificado com 4dgua acidificada. E importante ressaltar que a escolha de uma matéria-prima
para biodiesel deverd levar em consideracdo também aspectos relacionados ao cultivo dos
graos, custo de producao, teor de 6leo por hectare, adequacdo do cultivo na regido onde deseja-

se fabricar o biodiesel, entre outros aspectos importantes.
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5.5.2 Purificacao com silica

Os valores de massa especifica mostrados na Figura 5.36 sdo préximos aos valores
obtidos para as amostras purificadas com dgua acidificada. Isso ja era esperado pois a massa
especifica tem forte relacio com composi¢ao em dcidos graxos da matéria-prima original, que

sdo os dleos vegetais.

Massa especifica (kg/m3)
900
895
890
885
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Amendoim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.36 — Resultados de massa especifica para purificacdo com silica.
A viscosidade também € um indicativo da qualidade do biodiesel. Quanto menor for o
seu valor, menos impurezas estardo presentes. Assim como aconteceu para a purificacdo com
dgua acidificada, o biodiesel de soja foi aquele com menor valor de viscosidade, indicando uma

menor concentracao de gliceridios ndo reagidos (Figura 5.37).
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Figura 5.37 — Resultados de viscosidade para purificagdo com silica.

Quanto ao teor de enxofre (Figura 5.38) foi observada uma mesma variagio entre as
concentracdes: maior para biodiesel de soja, em seguida para amendoim e menor para biodiesel

de girassol. Isso mostra a relacdo deste indice com a origem da matéria-prima.

O teor de cinzas foi detectado apenas no biodiesel de girassol, com valor de 0,01%,

dentro dos limites da ANP. Para o biodiesel de amendoim e de soja purificados com silica ndo
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houve a detec¢do de nenhum mineral (Figura 5.39). Assim como na purificagdo com dgua
acidificada, o biodiesel de girassol apresentou alta concentracdo de sddio, indicando a presenca

de residuos de catalisador.

Enxofre (mg/kg)
50
10
30
20
10
0 I
Amencoim Girasso Soja ANZ (max)

Figura 5.38 — Resultados de enxofre para purificacdo com silica.
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Figura 5.39 — Resultados de minerais para purificagdo com silica.
O indice de iodo (Figura 5.40) tem relacdo com a composicdo em dcidos graxos do
biodiesel. Altos valores de iodo indicam a presenca de dcidos graxos insaturados e também
indicam a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel. Neste grafico foi comparado o biodiesel

(azul) com o 6leo vegetal (vermelho).

indice de iodo (g/100g)
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Figura 5.40 — Resultados de indice de iodo para purificagdo com silica.
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Figura 5.41 — Resultados de indice de acidez para purificacdo com silica.

Todas as amostras purificadas com silica apresentaram altos teores de dgua (Figura

5.42). Com a 4gua presente nas amostras ocorreu reacdes de hidrdlise, contribuindo para

elevados indices de acidez no biodiesel (Figura 5.41).
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Figura 5.42 — Resultados de teor de dgua para purificagdo com silica.

As andlises de contaminagdo total (Figura 5.43) e do residuo de carbono (Figura 5.44)

estdo relacionadas a presenca de contaminantes no biodiesel. O biodiesel de amendoim

purificado com silica foi aquele que apresentou uma maior concentracdo de contaminantes

(4cidos graxos livres e gliceridios ndo reagidos): 10,76%; e também os maiores valores de

contaminacdo total e de residuo de carbono.
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Figura 5.43 — Resultados de contaminagao total para purificagdo com silica.
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Figura 5.44 — Resultados de residuo de carbono para purificagdo com silica.

Embora o teor de

ponto de fulgor minimo (Figura 5.45). Isso pode ser explicado pela composi¢do em ésteres das

amostras, que interfere no ponto de fulgor individual de cada éster formado.

etanol seja 0 mesmo para as 3 amostras, houve uma variacao no
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Figura 5.45 — Resultados

A presenca de insaturados na amostra de biodiesel contribui para a reducido da

de pontos de fulgor minimo e de entupimento de filtro a frio para

purifica¢do com silica.

temperatura do ponto de entupimento de filtro a frio.
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Figura 5.46 — Resultados de etanol, glicerol livre e total para purificagdo com silica.

O glicerol livre indica que a separacdo das fases superior (biodiesel) e inferior
(glicerol) ndo foi eficiente, para o biodiesel de soja. A alta concentracdo de glicerol total nas
trés amostras indica que a reacdo ndo foi completa, o que pode ser confirmado pelos altos
niveis de mono, di e tri (Figura 5.47). Para o biodiesel de amendoim, a condi¢do critica
empregada no reator, razio molar etanol:6leo de 3:1, contribuiu para que esta amostra

apresentasse os niveis mais elevados de gliceridios ndo reagidos, e logo, o menor teor de éster

dentre as matérias-primas utilizadas (Figura 5.48).
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= Mano

m Di

Figura 5.47 — Resultados de mono, di e tri para purificacdo com silica.
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Figura 5.48 — Resultados de teor de ésteres para purificacao com silica.

Para a purificagcdo com silica, o 6leo de girassol foi considerado a melhor opcgao,
produzindo um biodiesel com o maior nimero de parametros dentro do previsto na legislacao
da ANP. Como ja foi explicado para a purificacdo com dgua acidificada, nao basta a matéria-
prima produzir um combustivel de qualidade, deve-se observar outros fatores, inclusive
agrondmicos e econdmicos, para comprovar a viabilidade da cultura na producdo do

biocombustivel.
5.5.3 Destilacio

As massas especificas (Figura 5.49) dos ésteres produzidos e destilados apresentaram
valores proximos aos de suas matérias-primas de origem, como ja havia sido identificado nas
amostras purificadas com 4gua acidificada e com silica. Quanto a viscosidade (Figura 5.50), o
mesmo padrdo observado para a dgua acidificada foi aqui observado. Houve relacdo entre o
tamanho da cadeia do éster e ao grau de saturacdo da matéria-prima. A soma dos gliceridios
nao reagidos foi de 3,56%, 0,82% e 0,34%, para as amostras destiladas de amendoim, girassol
e soja. Como ja foi explicado anteriormente, a presenca dos gliceridios nao reagidos afetam

diretamente na viscosidade, o que pode ser visto na Figura 5.50.
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Figura 5.49 — Resultados de massa especifica para biodiesel destilado.
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Figura 5.50 — Resultados de viscosidade para biodiesel destilado.
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Figura 5.51 — Resultados de enxofre para biodiesel destilado.

O enxofre estava presente no biodiesel destilado das trés matérias-primas, sendo que o
menor valor foi para o biodiesel de girassol (Figura 5.51). Em relacdo aos demais métodos de
purificacdo, houve uma grande redu¢cdo no enxofre do biodiesel de soja destilado quando
comparado aos demais métodos. O unico mineral presente foi o sdédio, nas amostras de

biodiesel de girassol e de soja (Figura 5.52), indicando a presenca de residuos de catalisador.
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Figura 5.52 — Resultados de s6dio+potdssio, cdlcio+magnésio e potédssio para biodiesel
destilado.

O indice de iodo (Figura 5.53) tem relagdo com a composi¢do em 4cidos graxos do
biodiesel; os altos valores indicam a presenga de dcidos graxos insaturados e também indicam a

baixa estabilidade oxidativa do biodiesel.

indice de iodo (g/100g)

140,00
120,00
100,00
80,00
m Biodiesel
60,00 )
W Oleo vegetal
40,00

20,00

0,00

Amendoim Girassal Soje

Figura 5.53 — Resultados de indice de iodo para biodiesel destilado.
O indice de acidez (Figura 5.54) tem relacdo ao teor de dgua. As amostras destiladas
foram aquelas que apresentaram um menor teor de 4gua (Figura 5.55), o que pode ser

visualizado no indice de acidez.
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Figura 5.54 — Resultados de indice de acidez para biodiesel destilado.
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Figura 5.55 — Resultados de teor de dgua para biodiesel destilado.

As andlises de contaminacgdo total (Figura 5.56) e do residuo de carbono (Figura 5.57)
estdo relacionadas a presenca de contaminantes no biodiesel. O biodiesel de amendoim
destilado apresentou uma concentracdo de contaminantes (4cidos graxos livres e gliceridios
nao reagidos) de 4,02%. Para o biodiesel de girassol, essa somatéria foi de 0,96%. Para o
biodiesel de soja, os contaminantes totalizaram 0,59%, logo a contaminacio total para a soja
deveria ser a menor. Isso ndo foi observado, e pode ser atribuido a algum erro durante a

conducdo das andlises, feitas por um laboratério de anélises terceirizado.
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Figura 5.56 — Resultados de contaminacao total para biodiesel destilado.
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Figura 5.57 — Resultados de residuo de carbono para biodiesel destilado.
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O ponto de fulgor (Figura 5.58) apresenta reducdo significativa quando minimas
quantidades de élcool sdo adicionadas nas amostras mas também € afetado pelo tipo de ésteres
etilicos de acidos graxos presentes no biodiesel. Os altos indices de iodo do biodiesel de
girassol e de soja, indicando a presenca de 4cidos graxos insaturado, contribuiram para a

reduc¢do do ponto de fulgor e reducdo no ponto de entupimento de filtro a frio.

m Pontode fulgor min.

B Pontoentup. max

E

20 | Amendoim  Girasso

S

=)
o
>
z
-]

Figura 5.58 — Resultados de pontos de fulgor e de entupimento de filtro a frio.

O glicerol total (Figura 5.59) e a concentracdao de mono, di e tri (Figura 5.60) para o
biodiesel de amendoim indica que a reac@o foi incompleta e que a razdo molar etanol:6leo
escolhida nao foi adequada. Mesmo a destilacdo nao foi capaz de remover os contaminantes,
embora os niveis obtidos tenham sido bem menores do que para os outros métodos de
purificagdo. Com a redugdo nos gliceridios ndo reagidos, houve um aumento no teor de ésteres

(Figura 5.61).

Etanol, glicerol livre e total (%emassa)

0. m Glicerol livre max.
0,3 m Glicerol total max.

0,2 Ftanol max.

Amendoim  Girassol Soja ANP

Figura 5.59 — Resultados de etanol, glicerol livre e total.
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Figura 5.61 — Resultados de teor de ésteres para biodiesel destilado.

Para a técnica de purificagc@o por destilacdo, todas as amostras apresentam um mesmo

nivel de impurezas e a maioria dos aspectos estdo dentro da especificacdo da ANP.

146



5.6 COMPARACAO ENTRE HPSEC E CG

Foi realizado um teste t para amostras dependentes para cada um dos compostos
possiveis de identificagdo. A comparagdo foi feita considerando um intervalo de confianca de
95%, ou seja, valores de p menores que 0,05 indicam que os métodos sdo estatisticamente

diferentes.

Os ndmeros das amostras contidos em todas as tabelas estdo relacionados as amostras
de biodiesel analisadas. Os ndmeros de 1 a 3 correspondem ao biodiesel de amendoim
purificado com dgua acidificada, silica e destilado, respectivamente. Os niimeros de 4 a 6, sdo
as amostras de girassol, purificadas com dgua acidificada, silica e destilado, respectivamente.
Os numeros restantes, correpondem as amostras de biodiesel de soja, purificados com dgua

acidificada, silica e destilado, respectivamente.

No Apéndice, Figuras 8.1, 8.2, 8.3, 8.4, 8.5, 8.6, 8.7, 8.8 e 8.9 estdo apresentados
todos os perfis cromatograficos em que se verifica a separacdo dos diferentes compostos
analisados, tais como triacilgliceridios, diacilgliceridios, monoacilgliceridos, ésteres e 4cidos

graxos.
Na Tabela 5.50 estdo os valores utilizados para quantificacao dos ésteres.

Tabela 5.50 — Quantifica¢do do ésteres.

Amostras HPSEC CG
1 86,90 88,70
2 87,50 89,30
3 98,20 96,70
4 97,10 97,20
5 98,00 98,30
6 99,50 99,30
7 97,30 97,00
8 97,80 97,10
9 99,70 99,50

A andlise estatistica mostrou um p = 0,7433, indicando que nao hd diferenca

estatistica entre os métodos estudados, para a quantificacao em ésteres.
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Para a quantificacdo de triacilgliceridios, os valores utilizados estdo na Tabela 5.51.

Tabela 5.51 — Quantificados dos triacilgliceridios.

Amostras HPSEC CG
1 2,20 2,04
2 1,36 1,66
3 1,50 2,04
4 n.d. 0,04
5 n.d. 0,04
6 0,02 0,12
7 n.d. 0,03
8 n.d. 0,02
9 0,06 0,03

n.d.: ndo detectado.

Da mesma forma, o HPSEC néo diferiu da CG para quantificacdo de triacigliceridios,

com p = 0,6010.

A quantificacdo de diacilgliceridios, com os valores mostrados na Tabela 5.52, se

mostrou estatisticamente igual, também para este composto, com p = 0,6845.

Tabela 5.52 — Quantificados dos diacilgliceridios.

Amostras HPSEC CG
1 2,97 2,55
2 2,64 2,06
3 0,21 0,10
4 0,39 0,27
5 0,30 0,30
6 0,02 0,14
7 0,40 0,17
8 0,20 0,16
9 0,09 0,07
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Os valores mostrados na Tabela 5.53 sdo referentes aos monoacilgliceridios.

Tabela 5.53 — Quantificagdo dos monoacilgliceridios

Amostras HPSEC CG
1 7,99 6,46
2 6,65 4,49
3 0,09 1,42
4 2,56 2,53
5 1,70 2,52
6 0,43 0,40
7 2,25 2,03
8 1,94 1,92
9 n.d. 0,24

n.d.: ndo detectado.
O valor de p = 0,4071 indica que o método HPSEC foi estatisticamente igual ao CG.

Dentre os resultados obtidos pode-se notar que a maior diferenca entre os valores
fornecidos pela técnica HPSEC e a CG foi para a andlise dos monoacilgliceridios, chegando a
2,2% em um dos pontos avaliados. Como a massa molar do monoacilgliceridio € baixa,
variando entre 352 e 356g/mol (ARZAMENDI et al., 2006), e sua concentragdo no biodiesel
também € baixa, se comparada com a concentracdo de ésteres, pode ter havido dificuldade na
separacdo desse compenente na coluna cromatografica e na sua correta quantificagdo. O
mesmo ocorreu com o glicerol, que possui massa molar de 92g/mol, e ndo foi quantificado pelo
HPSEC, mesmo nas amostras em que ele estava presente, como na amostra de girassol
destilado e nas de biodiesel de soja, conforme os resultados de quantificacdo apresentados na

caracterizacao fisico-quimica apresentada anteriormente.

A qualidade do biodiesel produzido € afetada pela presencga de glicerol, dlcoois, restos
de catalisadores, dcidos graxos livres, triacilgliceridios, diacilgliceridios e monoacilgliceridios.
Estes e outros tipos de contaminantes podem levar a sérios problemas operacionais. Assim, o
controle de qualidade do biodiesel é condicio fundamental para o sucesso de sua
comercializacdo e aceitacdo no mercado. Os pardmetros mais importantes do biodiesel (ésteres,

acidos graxos, glicerol e seus derivados) sdo geralmente analisador por cromatografia gasosa
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(CG), devido a sua alta precisdo na quantificacdo de componentes menores. Entretanto, a
técnica apresenta algumas falhas, como ajuste da linha de base, sobreposicdo de sinais e
envelhecimento dos padrdoes e das amostras, que poderdo afetar a precisio do método

(MONTEIRO et al., 2008).

A técnica de cromatografia de alta performance por exclusdao de tamanho (HPSEC),
embora bem menos utilizada na caracterizacdo do biodiesel, apresenta vantagens operacioanis,
como menor tempo de andlise e a ndo necessidade de derivatizacdo da amostra. Além disso, a
técnica pode ser aplicada ao biodiesel obtido de diversas matérias-primas e € mais apropriado

do que a CG para a quantificacdo de misturas (MONTEIRO et al., 2008).
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5.7 ESTIMATIVA DE CUSTO

A anélise econdmica considerou as condi¢des de prensagem referentes ao melhor
rendimento em O6leo para o amendoim e para o girassol. Para o biodiesel foi considerada as

reacOes feitas no reator piloto.

5.7.1 Custo de producio de biodiesel a partir do amendoim

5.7.1.1 Custo de obtencao do é6leo de amendoim

O objetivo da primeira etapa serd o de calcular o custo de obtencao do 6leo a partir
dos graos comprados diretamente do mercado. Na Tabela 5.54, encontram-se os valores
mensais do preco de mercado do amendoim em grio para o Estado de Sdo Paulo.

Tabela 5.54 — Preco de mercado para a saca de amendoim
Meses Grdos R$/sc 25kg)

Setembro 17,41
Agosto 18,00
Julho 17,88
Junho 16,36
Maio 16,96
Abril 18,39
Marco 19,69
Fevereiro 22,21
Janeiro 22.50
Dezembro 21,47
Novembro 24,55
Outubro 31,25
Média 20,56

Fonte: IEA (2009)

A partir dos resultados obtidos na prensagem, sendo que o melhor rendimento foi de
61,7% de 6leo e considerando que o amendoim apresenta 39% de 6leo, conforme as anélises
fisico-quimica feitas para o grao, foi possivel calcular o custo da matéria-prima para produgao

do 6leo. Em um quilo de amendoim € possivel obter 240,63 gramas de 6leo, considerando o
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rendimento da prensagem e o teor de 6leo do grdo. Pelo custo médio anual para grios de
amendoim apresentado na Tabela 5.54, que é de R$0,82 por quilo, foi possivel calcular o
quanto serd gasto de matéria-prima para se produzir 1 quilo de 6leo. Este custo serd de

R$3420,00 por tonelada de 6leo.

Dentre os custos varidveis, calculou-se o custo de energia para operar a prensa, com
base no consumo energético e no tempo de operacdo. O tempo de operacao considerado foi de
0,20h. A prensa consumiu 0,8kWh, resultando em um custo de operac¢do de R$0,26 para extrair
1kg de 6leo ou R$260,00 por tonelada de 6leo extraido. Para o aquecimento a gds, o tempo
considerado foi de 0,33h, sendo consumidos 0,42kg de gds, resultando em um custo de
aquecimento de R$0,57 para cada quilo de 6leo extraido (R$570,00 por tonelada de 6leo). O
custo varidvel total para a prensagem do amendoim foi de R$0,83 por quilo de 6leo extraido

(R$830,00 por tonelada de 6leo).
Para o calculo dos custos fixos foram considerados:

a) Mao de Obra - 2 operdrios com salario de R$ 800,00 reais mensais e encargos

sociais de 80%;

b) Custo de capital — custo de aquisi¢do da prensa de R$ 15 mil, valor residual de 20%

do valor inicial, vida util de10 anos e taxa minima de atratividade de 12% ao ano.

A capacidade produtiva da prensa é de 175 toneladas anuais, portanto os seguintes

valores sdo obtidos:

C. . =2%18%800%12 = R$35.000,00/ ano = R$35.000,00/175ton/ ano
Coooonrs = R$200,00/ ton

C.op = R$2480,00/ ano = R$2480,00/175ton

C = R$14,17/ ton

capital
Portanto o custo total da prensagem ¢ igual a:

C

oleo _ prensado

=3420,00+ 830,00+ 200,00 +14,17

C

oleo _ prensado

= R$4464,17 / ton
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O custo de produgdo do 6leo por prensagem é de R$4,46/kg, sendo que o item de
maior impacto no custo total é o custo da matéria-prima, cerca de 75%. Na Tabela 5.55 é

possivel verificar a influéncia de cada item no custo total.

Tabela 5.55 — Participagc@o dos componentes no custo total de produ¢do do 6leo de amendoim
por prensagem

Item % do custo total
Matéria Prima 76,6%
Energia Prensagem 5,8%
Energia Aquecimento 12,8%
Maio-de-Obra 4,5%
Capital Investido 0,3%

Entretanto, pode-se escolher como op¢do a compra do 6leo bruto diretamente no
mercado. A Tabela 5.56 mostra os valores mensais do preco de mercado para o 6leo de
amendoim.

Tabela 5.56 - Preco de mercado do 6leo bruto de amendoim
Meses Oleo bruto R$/kg

Setembro 2,31
Agosto 2,06
Julho 2,13
Junho 2,16
Maio 2,27
Abril 2,59
Marco 2,6
Fevereiro 2,54
Janeiro 2,77
Dezembro 3,35
Novembro 3,51
Outubro 4,57
Média 2,74

Fonte: UFV (2009)
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E possivel observar que o preco de 6leo bruto de amendoim praticado no mercado,
considerando-se o valor médio anual, é cerca de 60% do valor do custo total obtido através da
prensagem do amendoim. A redugdo neste custo pode ser alcancada pelo uso de variedades de

amendoim com teor de 6leo maior e com custo de produgdo mais baixo.

Outro custo considerdvel é o custo do aquecimento que representa 13% do custo total.
Utilizar métodos alternativos disponiveis na propriedade agricola ou na regido de interesse,

como a energia solar, poderia contribuir para a redu¢ao no custo da prensagem.

5.7.1.2 Custo de producio do biodiesel bruto

Calculado o valor do custo do 6leo bruto de amendoim, a proxima etapa € o cdlculo do
custo de producdo do biodiesel bruto. Para compor o custo de producdo do biodiesel foram

considerados o uso do 6leo prensado e do 6leo adquirido diretamente no mercado.

Com base nos resultados previamente mostrados da produgao de biodiesel em reator
piloto, € possivel listar o consumo dos reagentes envolvidos no processo. Para se produzir 1
litro de biodiesel bruto foram consumidos 0,175kg de etanol e 0,030kg de metilato de sédio. O
custo considerado para o etanol foi de R$5,76 por quilo, do metilato de s6dio R$0,06 por quilo,
totalizando um gasto com reagentes de R$1,01. Somando-se o custo com o 6leo, o total sera de

R$5,47 para 6leo prensado e de R$3,75 para o 6leo adquirido diretamente no mercado.

O custo de energia para operar o reator foi feito com base no consumo energético e no
tempo de operacdo. O tempo de operacao foi de 0,5h. O reator consumiu 0,40kWh, resultando
em um custo de R$0,20 para produzir 1 litro de biodiesel bruto. Para o aquecimento, foram
consumidos 2kg de gas, resultando em um custo de aquecimento de R$2,72 por litro de

biodiesel. O custo varidvel total para a transesterificacdo do 6leo de amendoim foi de

R$2,92/litro biodiesel.
Para o calculo dos custos fixos foram considerados:

a) Méao de Obra - 1 operdario com saldario de R$ 800,00 reais mensais e encargos

sociais de 80%;

b) Custo de capital — custo de aquisi¢cdo do reator de R$23 mil, valor residual de 20%

do valor inicial, vida uatil de10 anos e taxa minima de atratividade de 12% ao ano.
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A capacidade produtiva do reator é de 8323,8 litros anuais, portanto os seguintes

valores sdo obtidos:

C. . —1%18%800%12 = R$17.280,00/ano = R$17.280,00/8323 8litros / ano
C, seorra = R$2,08/litro

C.oprs = R$3808,51/ ano = R$3808,51/8323 8litros

C = R$0,46/litro

capital

No primeiro cendrio, optou-se pelo uso do 6leo obtido por prensagem. Portanto o

custo total da produgdo de biodiesel bruto de amendoim foi de:

=1,01+4,46+2,92+2,08+0,46

biodiesel _dleo _ prensado

= R$10,93/litro

biodiesel _dleo _ prensado

O item de maior impacto no custo total foi a matéria-prima, totalizando cerca de 40%.
Na Tabela 5.57 estdo resumidos os valores para a verificagdo da influéncia de cada item no

custo total:

Tabela 5.57 — Participac@o dos componentes no custo total de produ¢ao do biodiesel de

amendoim.

Item % do custo total
Reagentes 9,2
Matéria-Prima 40,8
Energia Reator 1,8
Energia Aquecimento 24,9
Mao-de-obra 19,1
Capital Investido 4,2

Considerando a compra do 6leo bruto diretamente no mercado como opg¢do de
matéria-prima, a partir dos valores apresentados anteriormente na Tabela 5.56, e considerando

o custo de mao-de-obra, o custo total de produgao do biodiesel bruto foi de:

=1,01+2,74+2,92+2,08+0,46

biodiesel _dleo _ comprado
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= R$9,21/litro

biodiesel _ dleo _ comprado

A utilizagcdo do 6leo adquirido no mercado ird reduzir o custo total de produgdo do
biodiesel em 19%.

5.7.1.3 Custo de purificacao

Para a purificacdo com dgua acidificada foram considerados os custos da 4gua e a
estimativa do custo de tratamento dos efluentes. Para tratar 1 litro de biodiesel bruto, foram

gastos 7 litros de dgua e gerados 8,9 litros de residuos. O custo para purificar 1 litro de

biodiesel bruto foi de R$0,20.

Ja na purificacdo com silica, o custo considerado foi somente o de aquisi¢do da silica.

O custo para se purificar 1 litro de biodiesel bruto foi de R$0,07.

Para a destilacdo foram considerados gastos com energia elétrica da manta de
aquecimento (2kWh) e da bomba de vacuo (7,2kWh). O total gasto foi de R$2,33 por litro de

biodiesel bruto.

5.7.1.4 Custo final do biodiesel

Cada etapa de purificagdo apresentou um rendimento diferente, considerado na
composi¢do final dos custos. A purificagdo com 4gua acidificada teve rendimento de 43,5%,

enquanto a silica 76,9% e a destilacdo, 84,6%.

O preco final para producao de biodiesel a partir do 6leo bruto prensado:

(Chiodiesel _0leo _ prensado + Cpur _H20 ) — (1 0793 + 0’20)

CByyy = = R$25,59/litro
0,435 0,435
Civdiesel & wioTC
CBsiliw — ( biodiesel _oleo _ prensado pur _ blll(a) — (1 0,93 + 0,07) — R$ 14’30/ litro
0,769 0,769
C, .. +C,.
CBde‘mlado — ( biodiesel _dleo _ prensado desttludo) — (10793 + 2,3 3) — R$ 1 5’67 /lltro

0,846 0,846

Para o 6leo comprado, os custos serdo R$21,63/litro para purificagdio com &dgua

acidificada, R$12,07/litro para silica e R$13,64/litro para destilado.
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Nesta etapa da andlise econdmica pode-se notar o peso que o rendimento das
purificacOes estudadas teve no custo final do biodiesel. Os baixos rendimentos observados,
mesmo na destilagdo, onde era esperado um rendimento excelente, encareceu o produto final.
Na purificagdo com dgua acidificada, o custo do biodiesel passou de R$10,93 para R$25,59,
um aumento superior a 100%. Para a silica, o aumento foi de 30,8% e na destilacdo, 43,4%.
Nas condi¢des aqui estudadas, pode-se dizer que nenhum dos métodos de purificacdo foi

economicamente vidvel para o biodiesel de amendoim.

E importante notar que os custos aqui apresentados sdo para uma producdo em
pequena escala e que quando hd um aumento na escala de produgdo, estes custos tendem a ser
minimizados. Em uma inddstria ou propriedade rural, o custo de aquisicdo de dgua serd inferior
ao aqui apresentado, pois geralmente estes estabelecimentos possuem um reservatorio de dgua
natural, e em algumas localidades a captacdo de 4dgua de mananciais ainda ndo estd sendo
cobrada. Optar pela instalacdo de uma unidade de tratamento de efluentes no local onde serd
instalada a unidade produtora de biodiesel também reduzird o custo com a purificacdo de

biodiesel por este método.

A outra técnica avaliada foi a purificagdo com a silica. O uso deste agente purificador
tem a grande vantagem de produzir menos residuo que a purificacio com dgua acidificada.
Embora ainda seja uma técnica pouco empregada, mesmo a nivel industrial, em termos de
custo, a silica foi considerada a melhor tecnologia para purificagdo do biodiesel. Estudar o
reaproveitamento dos residuos da purificacdo poderia contribuir para minimizar os custos de

producdo de biodiesel.

A purificacdo por destilagcdo é muito utilizada a nivel industrial, combinada com a
purificagdo por dgua acidificada. Dentre as técnicas de purificagdo aqui avaliadas, a destilagdo
foi a que apresentou um maior custo. Este alto custo foi de certa forma minimizado no custo
final do biodiesel devido ao alto rendimento desta operagdao em relacdo as demais. O fato de a
destilacdo ter sido feita em pequena escala afetou negativamente sua viabilidade econdmica,
com equipamentos que consomem muita energia elétrica, tais como a manta de aquecimento e
a bomba de viacuo. Em escala industrial, possivelmente o custo da destilagdo por litro de

produto final seria menor.
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5.7.1.5 Custo total

Na Tabela 5.58 estd um quadro resumo de todos os custos utilizados para compor o
custo total de producao do biodiesel e na Tabela 5.59 estd um comparativo dos custos entre os
métodos de purificagdo aqui estudados e a origem do Oleo utilizado para a producdo do

biodiesel.

Tabela 5.58 — Custos envolvidos na producido do biodiesel de amendoim.

Tipo de custo Valor
Maio de obra (R$/ton) 200,00
f,: Custo de capital (R$/ton) 14,17
: Prensagem (R$/ton) 260,00
§ Aquecimento (R$/ton) 570,00
% Aquisic¢do 6leo (1000R$/ton) 2,74
& Aquisigdo grios (1000R$/ton) 3,42
Reagentes biodiesel (R$/litro) 1,01
Oleo para biodiesel (R$/litro) 4,46
Reator (R$/litro) 2,92
§ Custo de capital (R$/litro) 0,46
(é) Maio-de-obra (R$/litro) 2,08
§ Purificagdo 4gua acidificada 0,20
(R$/litro)
Purificagao silica (R$/litro) 0,07

Purificagado destilacdo (R$/litro) 2,33

Tabela 5.59 —Comparacdo dos custos de producio do biodiesel de amendoim.

Agua Silica  Destilado
acidificada
Oleo prensado (R$/litro) 25,59 14,30 15,67
Oleo comprado (R$/litro) 21,63 12,07 13,64
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A escolha por produzir um biodiesel a partir de 6leo prensado ou adquirido no
mercado deverd considerar outros aspectos além do custo, pois hé outros fatores envolvidos e

que nao estao aqui contabilizados.

A aquisi¢ao de uma prensa, no caso de uma comunidade agricola, ird trazer vantagens
aos produtores, que poderdo utilizd-la em conjunto para producdo de outros tipos de 6leos,
alguns com alto valor de mercado, como o dleo de abacate, café, entre outros. A diversificacdo
da producgao também poderd ser feita pela incorporagao da torta produzida na prensagem como
racdo animal e adubo, ambos utilizaveis na propria comunidade ou até mesmo comercializando
este coproduto. O cultivo do amendoim contribui para renovacdo do solo, podendo ser

cultivado em esquema de consorcio com outras culturas ou na entressafra.

Ja a compra do Oleo poderd ser inviabilizada no caso da unidade produtora de
biodiesel estar longe do fornecedor, podendo assim encarecer o material, devido ao alto custo
do frete ou até impossibilitando a compra, por falta do produto na regido de interesse. A falta
da principal matéria-prima para a fabricacdo do biodiesel, que sido os 6leos vegetais, torna a
unidade produtora ociosa e com isso pode ocorrer a quebra da producdo, trazendo grandes

prejuizos ao produtor.
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5.7.2 Custo de producio de biodiesel a partir do girassol

5.7.2.1 Custo de obtencao do éleo de girassol

Da mesma forma como foi feito para o amendoim, a primeira etapa levou em

consideragdo o custo de aquisi¢ao dos graos de girassol no mercado (Tabela 5.60).

Tabela 5.60 — Preco de mercado para a saca de girassol
Meses Grdos R$/sc 25kg)

Setembro 10,00
Agosto 11,25
Julho 17,00
Junho 12,00
Marco 17,50
Fevereiro 17,75
Dezembro 17,00
Novembro 16,50
Média 14,88

Fonte: UFV (2009)

Com base nos resultados obtidos da prensagem, o melhor rendimento em 6leo bruto
de girassol foi de 68,4%. Pela anélise fisico-quimica o griao de girassol possui 47% de 6leo em
sua composi¢do. Logo, para cada quilo de girassol tem-se 321,50 gramas de 6leo, considerando
no cédlculo o rendimento apresentado pela prensagem e o teor de 6leo do grdo. Pelo custo
médio anual para graos de girassol apresentado na Tabela 5.60 calculou-se o quanto serd gasto
de matéria-prima para se produzir 1 quilo de 6leo. Este custo serd de R$1850,00 por tonelada

de 6leo.

Para os custos varidveis envolvidos na prensagem do girassol foi considerado apenas o
consumo energético da prensa, uma vez que a melhor condi¢dao de prensagem do girassol ndo
exigiu o aquecimento dos graos. Para o tempo de prensagem de 0,20h e consumo de 0,8kWh, o

custo para se extrair 1 quilo de dleo de girassol foi de R$0,26.

Os seguintes custos fixos foram considerados: custo de mao-de-obra e custo de

capital. Da mesma forma como foi feito para a operacdo da prensa durante o processamento do
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amendoim, considerou-se 2 operarios com salario de R$ 800,00 reais mensais cada e encargos
sociais de 80%. O custo de mao-de-obra foi de R$200,00/ton. O custo de capital considerou a
mesma prensa, com custo de aquisicdo de R$ 15 mil, valor residual de 20% do valor inicial,
vida util del0 anos e taxa minima de atratividade de 12% ao ano. A capacidade produtiva

considerada para a prensa foi de 175 toneladas anuais. O custo de capital calculado foi de
R$14,17.

Portanto o custo total da prensagem foi igual a:

Ctr promsad = 1850,00+ 260,00+ 200,00 +14,17

C

oleo _ prensado

= R$2324,17/ton

O custo de produgdo do 6leo por prensagem é de R$2,32/kg. O item que mais
impactou o custo total foi o custo da matéria-prima, cerca de 80%. Na Tabela 5.61 é possivel

verificar a influéncia de cada item no custo total:

Tabela 5.61 — Participac@o dos componentes no custo total de produgdo do 6leo de girassol por

prensagem
Item % do custo total
Matéria Prima 79,6
Energia Prensagem 11,2
Mao-de-Obra 8.6
Capital Investido 0,6

Como opc¢do, pode-se adquirir o 6leo de girassol diretamente no mercado, com 0s

seguintes custos mostrados na Tabela 5.62.
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Tabela 5.62 - Preco de mercado do 6leo bruto de girassol.
Meses Oleo bruto R$/kg

Setembro 1,93
Agosto 1,91
Julho 2,02
Junho 2,10
Maio 2,22
Abril 2,05
Marco 2,04
Fevereiro 2,10
Dezembro 1,92
Novembro 2,11
Outubro 2,40
Média 2,07

Fonte: UFV (2009)

O preco de 6leo bruto de girassol praticado no mercado é cerca de 10% menor do que

para o 6leo prensado.

5.7.2.2 Custo de producao do biodiesel bruto

Nesta etapa foi calculado o cdlculo do custo de producdo do biodiesel bruto. Da
mesma forma como foi feito para o amendoim, o estudo considerou o uso do 6leo prensado e

do adquirido no mercado.

A quantificagdo dos reagentes de transesterificacdo considerou os resultados
apresentados no item de “producdo de biodiesel de girassol em reator piloto”. O melhor
rendimento em biodiesel bruto consumiu, para producdo de 1 litro de biodiesel, 0,194kg de
etanol e 0,032kg de metilato de sédio. O custo considerado para o etanol foi de R$5,76 por

quilo, do metilato de s6dio R$0,06 por quilo, totalizando um gasto com reagentes de R$1,12.

O custo de energia para operar o reator foi feito com base no consumo energético e no
tempo de operagdo. O tempo de operacdo foi de 0,5h e o consumo, 0,40kWh, resultando em
um custo de R$0,20 para produzir 1 litro de biodiesel bruto. Para o aquecimento, foram

consumidos 2kg de gas, resultando em um custo de aquecimento de R$2,72 por litro de
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biodiesel. O custo varidvel total para a transesterificacdo do 6leo de girassol foi de R$2,92/litro

biodiesel.

A capacidade produtiva do reator é de 8323,8 litros anuais, valor utilizado para a
composi¢ao dos custos fixos. Para o cdlculo dos custos fixos foram considerados também a
mao-de-obra de um operario, com saldrio de R$ 800,00 reais mensais e encargos sociais de
80%, totalizando um custo de R$2,08 por litro de biodiesel produzido. Outro custo fixo
considerado foi o custo de capital, que engloba o custo de aquisi¢do do reator de R$23 mil,
valor residual de 20% do valor inicial, vida util del0 anos e taxa minima de atratividade de

12% ao ano, totalizando R$0,46 por litro.

No primeiro cendrio, optou-se pelo uso do 6leo obtido por prensagem, onde teve-se o

seguinte custo de producao de biodiesel bruto:

=1,12+2,32+2,92+2,08+0,46

biodiesel _oleo _ prensado

C

biodiesel _oleo _ prensado

= R$8,90/litro

Diferentemente do que aconteceu na produgdo de biodiesel de amendoim, o item de
maior impacto no custo total da produgdo de biodiesel de girassol foi a energia de aquecimento
do reator, totalizando cerca de 30%. A matéria-prima foi o segundo item de maior impacto no
custo final. Na Tabela 5.63 estdo resumidos todos os valores que compuseram o custo total de

producdo de biodiesel bruto de girassol.

Tabela 5.63 — Participacdo dos componentes no custo total de produ¢do do biodiesel de

girassol.

Item % do custo total
Reagentes 12,6
Matéria-Prima 26,1
Energia Reator 2,3
Energia Aquecimento 30,5
Ma3ao-de-obra 23,3
Capital Investido 5,2
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Considerando a compra do 6leo bruto diretamente no mercado como opg¢do de
matéria-prima, a partir dos valores apresentados anteriormente na Tabela 5.62, e considerando

o custo de mao-de-obra, o custo total de produgao do biodiesel bruto foi de:

C

biodiesel _oleo _ comprado

=112+2,07+2,92+2,08+0,46

= R$8,65/litro

biodiesel _dleo _ comprado

A utilizacdo do 6leo adquirido no mercado ird reduzir o custo total de producdo do

biodiesel em 2,5%.

5.7.2.3 Custo de purificacao

Para a purificagdo com agua acidificada foram considerados os custos da dgua e a
estimativa do custo de tratamento dos efluentes. Para tratar 1 litro de biodiesel bruto, foram
gastos 3 litros de dgua e gerados 3,1 litros de residuos. O custo para purificar 1 litro de

biodiesel bruto foi de R$0,06.

Ja na purificacdo com silica, o custo considerado foi somente o de aquisi¢do da silica.

O custo para se purificar 1 litro de biodiesel bruto foi de R$0,07.

Para a destilacio foram considerados gastos com energia elétrica da manta de
aquecimento (2kWh) e da bomba de vacuo (7,2kWh). O total gasto foi de R$2,31 por litro de

biodiesel bruto.

5.7.2.4 Custo final do biodiesel

Cada etapa de purificagdo apresentou um rendimento diferente, considerado na
composi¢ao final dos custos. Considerando os rendimentos de cada etapa de purificagdo
obteve-se o custo final da producdo de biodiesel em pequena escala. Para o girassol os
rendimentos foram maiores do que para o amendoim, sendo de 84,2% para lavagem com dgua
acidificada, 84,6% para silica e 92,3% para o destilado. O preco final para produgdo de

biodiesel a partir do 6leo bruto prensado:

(Chiodiesel_o'leo_ prensado + Cpur_HZO ) — (8’90 + 0706)

CB,, =
#20 0,842 0,842

= R$10,64/litro
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_ (Cbiodiesel _oleo _ prensado + Cpur _silica ) — (8,90 + 0,07)

CBsilica - = R$10,60/ litro
0,846 0,846
C, ... +C,,.,
CBdm[,ado — ( biodiesel _dleo _ prensado desttludo) — (8’90 + 273 1) — R$ 1 2’1 5 / lil’]"O
‘ 0,923 0,923

Para o 6leo comprado, os custos serdao R$10,34/litro para purificacdio com &dgua

acidificada, R$10,31/litro para silica e R$11,87/litro para destilado.

O biodiesel bruto de girassol estava com uma qualidade melhor do que o biodiesel de
amendoim, dessa forma o impacto observado do custo de purificagdo no custo final do
biodiesel ndo foi tdo alto, como ocorreu no amendoim. Na purificagdo com 4gua acidificada e
silica, o aumento no custo do biodiesel foi a 20%, enquanto na destilagdo, este aumento foi de
36,5%. Embora os rendimentos de purificacdo tenham sido maiores do que os observados para

o amendoim nota-se que ainda estdo muito baixos, prejudicando muito o custo de producao.

Mesmo sendo os custos aqui apresentados para uma produgdo em pequena escala, hd a
necessidade de melhorar os métodos de purifica¢do, permitindo tornar a produgdo de biodiesel

de girassol vidvel economicamente.

Os custos de producgao poderao ser reduzidos com o uso da dgua de reservatérios de
dgua natural localizados na propriedade agricola ou préximo a industria e através da instalacao
de uma unidade de tratamento de efluentes no local onde serd instalada a unidade produtora de
biodiesel. Para a purificacdo com a silica, que ndo gera efluentes liquidos, o estudo do
reaproveitamento dos residuos da purificacdo poderia contribuir para minimizar os custos de
producdo de biodiesel. A técnica de destilacdo foi a que apresentou um maior custo € o maior
rendimento. Uma melhora no sistema utilizado poderia viabilizar a técnica para ser utilizada na
purificagdo do biodiesel. Em escala industrial, possivelmente o custo da destilac@o por litro de

produto final seria menor.

5.7.2.5 Custo total

Na Tabela 5.64 estd um quadro resumo de todos os custos utilizados para compor o
custo total de producao do biodiesel e na Tabela 5.65 estd um comparativo dos custos entre os
métodos de purificagdo aqui estudados e a origem do Oleo utilizado para a producdo do

biodiesel.
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Tabela 5.64 — Custos envolvidos na producao do biodiesel de girassol.

Tipo de custo Valor
~ Maio de obra (R$/ton) 200,00
S Custo de capital (R$/ton) 14,17
§ Prensagem (R$/ton) 260,00
% Aquisic¢do 6leo (1000R$/ton) 2,07
& Aquisigdo grios (1000R$/ton) 1,85

Reagentes biodiesel (R$/litro) 1,12

Oleo para biodiesel (R$/litro) 2,32

Reator (R$/litro) 2,92
§ Custo de capital (R$/litro) 0,46
:é) Maio-de-obra (R$/litro) 2,08
§ Purificacdo 4dgua acidificada 0,06

(R$/litro)

Purificacéo silica (R$/litro) 0,07

Purificagao destilacdo (R$/litro) 2,31

Tabela 5.65 —Comparagdo dos custos de producio do biodiesel de girassol.

Agua Silica  Destilado
acidificada
Oleo prensado (R$/litro) 10,64 10,60 12,15
Oleo comprado (R$/litro) 10,34 10,31 11,87

A diferenga aqui observada entre se produzir biodiesel a partir do 6leo prensado ou
adquirido no mercado € bem pequena, diferente do que foi observado para o amendoim. Mas
da mesma forma, a escolha por produzir um biodiesel a partir de 6leo prensado ou adquirido no
mercado devera considerar outros aspectos além do custo, pois ha outros fatores envolvidos e

que ndo estdo aqui contabilizados.

A aquisicdo da prensa apresenta vantagens, principalmente se for um sistema de
cooperativas, permitindo a diversificacdo da produgdo, incluindo a producio de 6leo nobres,

como abacate, café entre outros, aumento a renda dos produtores, sem deixar o equipamento
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ocioso ou totalmente vinculado a producao de biodiesel. A torta produzida na prensagem é um
coproduto, com aplicacdes diversas, podendo até conseguir um valor de mercado. O girassol é
uma planta que vem sendo muito empregada para renovar os solos agricolas, pode ser cultivada

em sistema de consorcio, rotagdo de culturas e na producao de mel.

Caso a planta produtora de biodiesel esteja longe de mercado fornecedor de 6leo de
girassol, a op¢do de producdo e prensagem torna-se a mais adequada. Custos envolvidos com
frete e o risco de parar a produgdo por falta de matéria-prima pode inviabilizar a compra do

Oleo.
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5.7.3 Custo de producio de biodiesel a partir do 6leo de soja refinado

5.7.3.1 Custo de obtencao do éleo de soja
Na Tabela 5.66 esta o custo mensal do 6leo de soja.

Tabela 5.66 — Preco de mercado do 6leo de soja
Meses Oleo refinado R$/kg

Setembro 1,81
Agosto 1,82
Julho 1,86
Junho 2,01
Maio 1,95
Abril 1,94
Marco 1,83
Fevereiro 1,87
Janeiro 1,91
Dezembro 1,93
Novembro 2,02
Outubro 2,13
Média 1,92

Fonte: ABIOVE (2009)

5.7.3.2 Custo de producao do biodiesel bruto

Com base nos resultados previamente mostrados da produgao de biodiesel em reator
piloto, € possivel listar o consumo dos reagentes envolvidos no processo. Para se produzir 1
litro de biodiesel bruto foram consumidos 0,267kg de etanol, 0,044kg de metilato de sédio e
0,989kg de 6leo de soja refinado. O custo considerado para o etanol foi de R$5,76 por quilo, do
metilato de sédio R$0,06 por quilo, totalizando um gasto com reagentes de R$1,55. Somando-

se o0 custo com o Gleo, o total serd de R$3,71.

O custo de energia para operar o reator foi feito com base no consumo energético e no
tempo de operacdo. O tempo de operacao foi de 0,5h. O reator consumiu 0,40kWh, resultando

em um custo de R$0,20 para produzir 1 litro de biodiesel bruto. Para o aquecimento, foram
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consumidos 2kg de gas, resultando em um custo de aquecimento de R$2,72 por litro de
biodiesel. O custo varidvel total para a transesterificacdo do 6leo de soja foi de R$2,92/litro

biodiesel.
Para o calculo dos custos fixos foram considerados:

a) Méao de Obra - 1 operario com saldario de R$ 800,00 reais mensais e encargos

sociais de 80%;

b) Custo de capital — custo de aquisicdo do reator de R$23 mil, valor residual de 20%

do valor inicial, vida uatil de10 anos e taxa minima de atratividade de 12% ao ano.

A capacidade produtiva do reator é de 8323,8 litros anuais, portanto os seguintes

valores sdo obtidos:

C. . Z1*18%800%12 = R$17.280,00/ano = R$17.280,00/8323 8litros / ano
C ruodeorra = R$2,08/litro

C.oprs = R$3808,51/ ano = R$3808,51/8323 8litros

C = R$0,46/litro

capital
Portanto o custo total da produgao de biodiesel bruto de soja foi de:
Civdieses =1,95+2,1642,92+2,08+0,46

Coivdieser = R$9.17/ litro

O item de maior impacto no custo total foi o custo com aquecimento do reator,
totalizando cerca de 30%. Na Tabela 5.69 estdo resumidos os valores para a verificacdo da

influéncia de cada item no custo total:
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Tabela 5.67 — Participacdo dos componentes no custo total de produ¢do do biodiesel de soja.

Item % do custo total
Reagentes 16,9
Matéria-Prima 23,6
Energia Reator 2.2
Energia Aquecimento 29,7
Mao-de-obra 22,6
Capital Investido 5,0

5.7.3.3 Custo de purificacao

Para a purificagdo com agua acidificada foram considerados os custos da dgua e a
estimativa do custo de tratamento dos efluentes. Para tratar 1 litro de biodiesel bruto, foram
gastos 2 litros de dgua foram usados na lavagem, resultando em 2,2 litros de efluentes. O custo

para purificar 1 litro de biodiesel bruto foi de R$0,04.

Ja na purificacdo com silica, o custo considerado foi somente o de aquisi¢do da silica.

O custo para se purificar 1 litro de biodiesel bruto foi de R$0,07.

Para a destilacdo foram considerados gastos com energia elétrica da manta de
aquecimento (2kWh) e da bomba de vacuo (7,2kWh). O total gasto foi de R$2,31 por litro de
biodiesel bruto.

5.7.3.4 Custo final do biodiesel

Cada etapa de purificagdo apresentou um rendimento diferente, considerado na
composi¢ao final dos custos. Para a soja, os seguintes rendimentos de purificacdo foram

obtidos: 95,4% para lavagem com dgua acidificada, 86,2% para silica e 92,3% para o destilado.

O preco final para producdo de biodiesel a partir do 6leo de soja:

(Cbiodiesel _ dleo _ refinado + Cpur _H20 ) — (9’17 + 0,04)

CByyy = = R$9,65/litro
0,954 0,954
C,. .. - wtC
CBW»I[M — ( biodiesel _ dleo _ refinado pur_xtltca) — (9717 + 0707) — R$10,72 / litro
‘ 0,862 0,862
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CB — (Cbiodiesel _0leo _refinado + Cdesrilado) — (9,17 + 2’3 1)
destilado 0,923 0,923

= R$12,44/litro

O aumento observado no custo quando utilizou-se a dgua acidificada foi de 5%. Na
purificagdo com silica, o aumento foi de 17% e na destilagdo, 36%. Os rendimentos das etapas
de purificacdo foram maiores do que aqueles mostrados para a purificagdo do biodiesel de
amendoim e de girassol, no entanto ainda estdo muito baixo, contribuindo para o

encarecimento do processo.

Como ja foi dito anteriormente, 0s custos aqui apresentados sdo para uma produgdo
em pequena escala e que quando hd um aumento na escala de producao, estes custos tendem a
ser minimizados. A aplicacdo do sistema de purificagdo com 4gua acidificada em uma industria
ou propriedade rural, terd seu custo minimizado pois hd a possibilidade de se adquirir a 4gua de
reservatorios de dgua natural, e em algumas localidades a captacdo de dgua de mananciais
ainda ndo estd sendo cobrada. Optar pela instalagdo de uma unidade de tratamento de efluentes
no local onde serd instalada a unidade produtora de biodiesel também reduzird o custo com a

purificacdo de biodiesel por este método.

A purificacdo com silica, com os devidos ajustes operacionais, € uma técnica viavel,
com a grande vantagem de ndo gerar efluentes. A destilacdo apresenta um alto gasto
energético, mas com equipamentos corretamente dimensionados, também poderé se tornar uma

técnica economicamente vidvel para a purificagdo do biodiesel.

5.7.3.5 Custo total

Na Tabela 5.68 estd um quadro resumo de todos os custos utilizados para compor o
custo total de producao do biodiesel e na Tabela 5.69 estd um comparativo dos custos entre os

métodos de purificacdo aqui estudados.
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Tabela 5.68 — Custos envolvidos na producdo do biodiesel de soja.

Tipo de custo Valor

Maio de obra (R$/ton) 200,00
S Custo de capital (R$/ton) 14,17
& Aquisicdo 6leo (1000R$/ton) 1,92

Reagentes biodiesel (R$/litro) 1,55

Oleo para biodiesel (R$/litro) 2,16

Reator (R$/litro) 2,92
ﬁ Custo de capital (R$/litro) 0,46
:§ Maio-de-obra (R$/litro) 2,08
g Purificacdo 4dgua acidificada 0,04
= (R$/litro)

Purificagao silica (R$/litro) 0,07

Purificagdo destilacdo (R$/litro) 2,31

Tabela 5.69 —Comparagdo dos custos de produgdo do biodiesel de soja.

Agua Silica  Destilado
acidificada
Oleo comprado (R$/litro) 9,65 10,72 12,44

5.7.4 Comparacao de custo das matérias-primas estudadas

Quanto aos custos apresentados acima, pode-se tracar uma andlise comparativa entre
as matérias-primas estudadas. Em relagdo aos o6leos brutos, amendoim e girassol, foram
comparados seus custos de produg@o e os custos de aquisicao desses 6leos no mercado e em

seguida, os custos de producdo de biodiesel, para cada tipo de purificagcdo empregada.

O ¢leo de soja, por ter sido adquirido exclusivamente no mercado foi comparado aos

6leos de amendoim e de girassol obtidos no mercado.

Os graos de amendoim apresentam custo de R$20,56 por saca de 25kg, enquanto os

grios de girassol o custo é de R$14,88 para a mesma saca, uma diferenca de 38%. Os custos de
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producdo diferem de regido para regido. No caso do amendoim, os custos utilizados foram para

o estado de Sao Paulo enquanto para o girassol, os custos foram de Minas Gerais.

O 6leo de amendoim obtido por prensagem apresentou um custo de R$4,46 por quilo
frente aos R$1,85 por quilo do dleo de girassol. A grande diferenga nos custos de prensagem se
deve ao fato do aquecimento necessdrio para a prensagem dos grdos de amendoim, que
corresponde a 12,8% do custo total de produgdo do 6leo. A escolha de técnicas alternativas
para o aquecimento dos graos pode tornar o amendoim uma matéria-prima mais competitiva

para extracdo de 6leo e para producdo de biodiesel.

Os custos para producdo de biodiesel a partir dos 6leos brutos obtidos por prensagem
foram analisados para um mesmo método de purificacdo. No caso da purificacio com dgua
acidificada, a diferenga no litro do biodiesel de amendoim ¢ o de girassol foi de R$14,95,
superior a 100%. Na purificacdo com silica, a diferenca no custo foi menor, sendo ao redor de

35%. Para o biodiesel destilado, a diferenca foi menor ainda, sendo de 29%.

Ja para os 6leos de amendoim e de girassol adquiridos no mercado, a diferenca nos
custos de aquisi¢ao foi em torno de 30%. A diferenca observada para o biodiesel produzido
com o 6leo de amendoim comprado e o de girassol, purificados com 4gua acidificada, foi de
R$11,29. Para a purifica¢do com silica, a diferenca foi bem menor, sendo de 17%. O biodiesel
destilado produzido com 6leo de amendoim foi em torno de 15% mais caro do que aquele

produzido com girassol.

A comparagdo entre os trés 6leos adquiridos no mercado mostrou que o éleo de soja é
a opcdo mais vidvel, o que refletiu nos custos da producdo do biodiesel. O 6leo de soja
apresentou custo inferior a 45% em relacdo ao 6leo de amendoim e de 16% em relagdo ao 6leo

de girassol.

O biodiesel de soja purificado com dgua acidificada foi cerca de R$12,00 mais barato,
por litro, que o biodiesel de amendoim. Para os demais métodos, a diferenca foi pequena. E
importante observar que o 6leo de soja € do tipo refinado, o que pode ter contribuido para um
melhor rendimento durante a purificagdo, reduzindo assim os custos dessa etapa. O 6leo de soja
ainda € o mais produzido no Brasil, e ainda é a principal matéria-prima utilizada na fabricacdo

do biodiesel.
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5.7.5 Alternativas para minimizar os custos de producao do biodiesel

Os co-produtos da produgcdo de biodiesel sdo a glicerina, a torta resultante da
prensagem e o dlcool hidratado recuperado. Estes trés produtos possuem valor de mercado,
podendo ser comercializados e assim contribuir para a redu¢do no custo de producdo do
biodiesel.

A torta do girassol é comercializada, segundo a empresa Caramuri, a R$330,00 a
tonelada. No trabalho de revisdo apresentado por Ramachandran et al. (2007) ha uma lista de
aplicacdes para diversas tortas, dentre elas, as tortas de amendoim e de girassol. A torta de
girassol contém 91% de matéria seca, 34,1% de proteina bruta, 13,2% de fibra bruta, 6,6% de
cinzas, 0,30% de calcio e 1,30% de foésforo. A torta de amendoim contém 92,6% de matéria
seca, 49,5% de proteina bruta, 5,3% de fibra bruta, 4,5% de cinzas, 0,11% de célcio e 0,74% de
fosforo. As tortas sdo ricas em fibras, proteinas e teor energético, podendo ser empregadas na
producdo industrial de enzimas, antibidticos, biopesticidas, vitaminas e outros produtos
bioquimicos, como substrato para fermentacdo e ragdao animal.

O édlcool hidratado apresenta valor de mercado de R$1,08 por litro, é o dlcool utilizado
como combustivel nos veiculos. Seria uma alternativa muito vidvel ao produtor de biodiesel
comercializar esse dlcool produzido como co-produto do biodiesel. No entanto, a legislacdo
brasileira ndo permite que as usinas de biodiesel, que podem ser consideradas também usinas
de dlcool hidratado, comercializem esse produto.

De acordo com dados de 2006, o valor da glicerina purificada no mercado era de
R$2,50 o quilo. Para atingir valores vidveis no mercado, a glicerina devera ser purificada. Sua
purificagdo € uma etapa que exige grandes investimentos por parte do produtor de biodiesel.
Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos com o intuito de encontrar alternativas de menor

custo para a purificacdo da glicerina.
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5.8 ANALISE COMPARATIVA ENTRE AS MATERIAS-PRIMAS

Neste tépico foi feita uma comparacdo de todas as matérias primas utilizadas nesta
pesquisa, para assim definir aquela mais adequada para a producdo de biodiesel, considerando

aspectos agrondmicos, tecnoldgicos de prensagem e transesterificacdo e aspectos econdmicos.

Embora o algoddo tenha apresentado um rendimento superior na prensagem, seu 6leo
estava com alto indice de acidez, o que acarretaria um maior custo na producdo de biodiesel,
exigindo um pré-tratamento do Oleo, pelo tipo de catdlise e para as condi¢des reacionais

utilizadas nesse trabalho.

Dentre os graos prensados pode-se eleger o girassol como a melhor op¢do. Além de
um bom rendimento em 6leo, sem exigir aquecimento, a torta produzida nao € t6xica, podendo
ser usada como adubo ou racdo, e seu aproveitamento pode inclusive minimizar o custo de
producdo do biodiesel. Além disso, o cultivo de girassol € versitil, sendo aplicado em diversos
tipos de solos e climas, com manejo simples e agindo como renovador do solo. O biodiesel de
girassol também foi o melhor, dentre os aqui avaliados, independente do método de

purificagdo.

Considerando aspectos econdmicos, o biodiesel de girassol teve um custo
intermedidrio, e os custos calculados para biodiesel obtido de dleo bruto e de 6leo adquirido no
mercado mostrou que o 6leo prensado produz um combustivel 1,9% mais barato. O 6leo mais

economicamente vidvel foi o de soja, sendo 7,5% mais barato que o de girassol.

Quanto aos pontos aqui avaliados, o 6leo bruto de girassol foi o que atendeu a um
maior nimero de quesitos, sendo assim a matéria-prima recomendada para produzir biodiesel,
dentre aquelas avaliadas nesta tese. E importante ressaltar que a escolha do girassol considerou
o nivel tecnoldgico desta tese, podendo ser diferente conforme a infra-estrutura disponivel pelo

interessado em produzir o biodiesel.
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6 CONCLUSOES

6.1 BIODIESEL DE AMENDOIM

v

O maior rendimento em 6leo bruto de amendoim foi de 61,7%, para as condi¢des de
prensagem: 85rpm de rotac@o da prensa, 85°C de aquecimento dos graos e 7,5% de teor

de umidade;

O alto teor de umidade do grao contribuiu para um aumento no indice de acidez do 6leo
(de 0,56 para 9,3 mg KOH/g, inviabilizando a producdo de biodiesel, pelo método de

catélise bésica para as condi¢des experimentais utilizadas;

A transesterificagdo em laboratoério indicou um rendimento maximo, para a producao de

biodiesel bruto, com razdao molar 9:1 e 3% de catalisador;

As condi¢des referentes ao rendimento maximo em laboratério se mostraram
inadequadas para a producdo em reator piloto, sendo que a alta concentracdo de
catalisador favoreceu a formagao de sabdes e a baixa concentra¢do de dlcool tornou a

reacdo incompleta;

Quanto a purificagdo, a destilacdo produziu um combustivel com mais parametros

dentro da especificacdo da ANP;

Em termos de custos, o biodiesel purificado com silica foi o mais barato, com valores

préoximos, independente de o 6leo ter sido produzido por prensagem ou comprado.
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6.2 BIODIESEL DE GIRASSOL

v" O maior rendimento em ¢6leo bruto de girassol foi de 68,4%, para as condigdes de

prensagem: 114rpm de rotac¢do da prensa, 25°C e 6,9% de teor de umidade;

v’ A transesterifica¢do em laboratério indicou um rendimento maximo, para a produgio de

biodiesel bruto, com razdo molar 9:1 e 3% de catalisador;

v Embora as condi¢des supracitadas sejam referentes ao rendimento méximo em
laboratdrio, estas se mostraram inadequadas para a produ¢do em reator piloto, sendo
afetada principalmente pela alta concentracdo de catalisador favoreceu a formacdo de

saboes;

v" Quanto a purifica¢do, todos os métodos produziram um combustivel com 0 mesmo

numero de parametros dentro da especificacdo da ANP;

v' Em termos de custos, o biodiesel purificado com dgua acidificada e com silica
apresentaram um mesmo custo, independente de o O6leo ter sido produzido por

prensagem ou comprado.
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6.3 BIODIESEL DE SOJA

v’ A transesterifica¢do em laboratério indicou um rendimento maximo, para a producio de

biodiesel bruto, com razdo molar 15:1 e 3% de catalisador;

v Quanto a purificagdo, a destilagdo foi o método mais adequado para a purifica¢do do

biodiesel de soja, com o maior nimero de parametros dentro da especificacdo da ANP;

v Em termos de custos o biodiesel purificado com dgua acidificada e com silica

apresentaram custos proximos.

6.4 BIODIESEL DE ALGODAO

v’ A prensagem apresentou um maior rendimento para 85rpm de rotacdo da prensa, 9% de

teor de umidade do grdo e 25°C, sofrendo uma maior influéncia da rotag@o;

v" O 6leo bruto produzido apresentou um elevado indice de acidez, ndo sendo adequado

para a producao de biodiesel, nas condi¢des de transesterificacdo aqui estudadas.
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File name : Biod_soja_reator001.CH2

Info
Biodiesel soja égua acida
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial#=0Rack#=1

Injection Date :16-Sep-2009 14:55:00
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:36:12
User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1Dl 28945 17913.561 0.400
2MONO 30.603 100746.278 2.252
3 ESTER 31.653 4354196.139 97.347
Total Area of Peak = 4472855.977 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

27-Oct-2009 15:36:12 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.1 - Cromatograma Biodiesel de Soja Purificado com Agua Acidificada
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Info :
Biodiesel soja silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial #= 0 Rack # =1

Injection Date :16-Sep-2009 15:40:54
Curr. Date ; 27-Oct-2009 15:47:12
User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT ArealuV.Sec] %Area
1Dl 28937 9537.255 0203
2 MONOGLICERIDIO 30597 §1474.373 1.946
3ACIDO GRAXO  31.673 4598782318 97.851
Total Area of Peak = 4699793 946 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

-Oct-2009 15:47:12 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.2 — Cromatograma Biodiesel de Soja Purificado com Silica
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Info :
Biodiesel de soja destilado
THF 0,5mL/min
Vial#=0Rack#=1
Injection Date :21-Oct-2009 10:19:58
Curr. Date : 27-Oct-2009 14:39:26 .
User : DEFAULT
Group : DATA

Control Method :

# Name RT ArealuV.Sec] %Area
1TRI 27672 2179.185 0.057
2Dl 28580 3270.174 0.086
3 ESTER 31.553 3807050.600 99.700
4AG 33.003 6003.883 0.157

Total Area of Peak = 3818503.841 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 0.00000 mg
Injection Volume = 20.00 ul

27-Oct-2009 14:39:26, DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.3 — Cromatograma Biodiesel de Soja Destilado.
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Biodiesel Amendoim Reator Agua Acida
THF 0,5mL/min - 40°C
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Info
Biodiesel Amendoim Reator Agua Acida
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial #= 0 Rack # = 1

Injection Date :17-Sep-2009 9:50:12
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:00:44
User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRIGLJCERiD|O 27.868 101695.016 2.152
2DIGLICERIDIO  28.913 140582200 2.975
3 MONOGLICERIDIO 30.798 378004.450 7.999
4 ACIDO GRAXO  31.902 4105581.880 86.875
Total Area of Peak = 4725863.546 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

7-Oct-2009 15:00:44 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.4 — Cromatograma Biodiesel de Amendoim Purificado com Agua Acidificada
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Biodiesel amendoim silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C
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File name : Biod_amendoim_reator001.CH2

Info :
Biodiesel amendoim silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial # = 0 Rack # = 1

Injection Date :16-Sep-2009 16:26:44 a
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:25:-28

User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRI 27.652 61208.250 1.363
2DI 28.687 118399.700 2637

3 MONOGLICERIDIO 30.548 298643.022 6651
4 ACIDO GRAXO 31,640 4011776.472 89.349

Total Area of Peak = 4490027 444 [WV.Sec]
Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 vl

-Oct-2009 15.‘25:28,DEFAULT‘Page N°1/1

Figura 8.5 — Cromatograma Biodiesel de Amendoim Purificado com Silica
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Info :
Biodiesel de amendoim destilado
THF 0,5mL/min
Vial # =0 Rack#=1
Injection Date :21-Oct-2009 9:31:56
Curr. Date : 27-Oct-2009 14:19:30 2
User : DEFAULT
Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRI 27583 55504.500 1.492

2Dl 28712 7792662 0.210
3MONQC 30.523 3462622 0.093

4 ESTER 31.540 3651119.166 98.159
5AG 32520 1725.390 0.046

Total Area of Peak = 3719604.340 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 0.00000 mg
Injection Volume = 20.00 ul

27-Oct-2009 14:19:30 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.6 — Cromatograma Biodiesel de Amendoim Destilado
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Biodiesel girassol agua acida
THF 0,5mL/min - 40°C
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Info :
Biodiesel girassol agua acida
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial #=0 Rack #= 1

Injection Date :16-Sep-2009 13:14:24 a
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:53:06

User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1DIGL]CERIDJO, 28.850 16330414 0.387
2 MONOGLICERIDIO 30.467 108021.962 2560
3ESTER 31.515 4095145097 97.053
Total Area of Peak = 4219497 472 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

7-Oct-2009 15:53:06, DEFAULT Page N° 1/

Figura 8.7 — Cromatograma Biodiesel de Girassol Purificado com Agua Acidificada
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User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method

# Name RT AreafuV.Sec] %Area
1 DIGLICERIDIO 28.853 11767.300 0.301
2 MONO 30.517 66236797 1.695
3ESTER 31.558 3830552.400 98.004
Total Area of Peak = 3908556.497 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 u|

-Oct-2009 15:59:58, DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.8 — Cromatograma Biodiesel de Girassol Purificado com Silica
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THF 0,5mL/min - 40°C
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Info :
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Vial#=0Rack#=1

Injection Date 16-Sep-2009 12:12:24 @
Curr. Date : 27-Oct-2009 16:04:50

User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRI 27643 788988 0.019
2Dl 28558 764.778 0.018
3MONO 30557 18455583 0434
4 ESTER 31.512 4233656.046 99.530
Total Area of Peak = 4253665 395 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

-Oct-2009 16:04.50,DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.9 — Cromatograma Biodiesel de Girassol Destilado.
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