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RESUMO

O biodiesel é uma fonte de energia renovavel promissora e € do interesse das matrizes
energéticas brasileira e mundial em razdo da futura escassez de combustiveis fésseis, e das
considera¢des ambientais sobre a diminuicdo das emissdes poluentes. Este trabalho objetiva
a producdo de biodiesel etilico a partir de 6leo de palma da regido amazodnica, e a
determina¢do experimental e modelagem termodindmica de dados de equilibrio liquido-
liquido em sistemas terndrios compostos por biodiesel de 6leo de palma + etanol + glicerina
e biodiesel de 6leo de palma + etanol + dgua, nas temperaturas de 25 °C e 50 °C, a pressao
atmosférica. As técnicas analiticas para determina¢do das composi¢des das fases incluiram
densimetria e indice de refracdo. Os dados de equilibrio experimentais foram
correlacionados com o modelo NRTL para o coeficiente de atividade e o modelo foi capaz
de representar corretamente o comportamento destes dados, fornecendo uma boa descri¢ao

dos diagramas de fase dos sistemas estudados.

Palavras-chave: biodiesel, 6leo vegetal, transesterificacdo, etanol, equilibrio liquido-
liquido.
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ABSTRACT

Biodiesel is a renewable energy source and is awakening the interest of Brazilian and
global energy matrix because of future shortages of fossil fuels and environmental concerns
about the reduction of pollutant emissions. This work aims at the production of ethyl
biodiesel from palm oil of the Amazon region, and the experimental determination and
thermodynamic modeling data of liquid-liquid equilibrium in ternary systems composed by
palm oil biodiesel + ethanol + glycerol and palm oil biodiesel + ethanol + water at
temperatures of 25 °C and 50 °C, at atmospheric pressure. The analytical techniques for
determining the compositions of the phases included densimetry and refractive index. The
experimental equilibrium data were correlated with the NRTL model for the activity
coefficient. The model was able to correctly represent the behavior of the experimental

data, providing a good description of the phase diagrams of the studied systems.

Keywords: biodiesel, vegetable oil, transesterification, ethanol, liquid-liquid equilibrium.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A importancia do biodiesel na matriz energética brasileira e mundial € crescente,
principalmente devido a futura escassez de combustiveis fésseis e a consideracdes
ambientais para a redu¢do de poluentes, como SOy e hidrocarbonetos aromaticos (Abreu et

al., 2004), conforme demonstrado pelas Figuras 1.1 e 1.2, respectivamente.
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Figura 1.1: Reservas mundiais de petroleo (Carvalho, 2007).
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Figura 1.2: Reducdo das emissdes de biodiesel comparada ao petrodiesel:
SO, - diéxido de enxofre, CO - monodxido de carbono e HC — hidrocarbonetos
(traduzido de Barnwal e Sharma, 2005).




Neste cendrio de incentivo a producdo e ao consumo de biodiesel, o setor de 6leos e
gorduras tem se caracterizado como uma fonte alternativa promissora, e acaba por levantar
debates sobre a disponibilidade dos 6leos vegetais para essa finalidade, influenciando o
mercado internacional ao incorporar o segmento energético, além do tradicional setor
alimenticio.

Os primeiros registros de programas brasileiros voltados a produ¢do de um
combustivel alternativo ao diesel mineral, a partir de dleos vegetais, datam de 1970
(Candeia, 2008). Ao longo dos anos, as expectativas criadas em torno do sucesso dos
programas nacionais para producdo deste biocombustivel t€ém sugerido a diminuicdo da
dependéncia do pais em relacdo aos derivados de petrdleo, e a criacdo de um mercado de
agronegdcios, integrando as preocupacdes sociais e ambientais num plano de
desenvolvimento sustentivel que tem priorizado, principalmente, oleaginosas que
propiciem maior emprego de mao de obra e insiram regides que estejam a margem do
processo de desenvolvimento econdmico. No caso do Amazonas, onde a inclusdo social é
ainda mais premente, a cultura do dendezeiro (6leo de palma) apresenta-se com uma

alternativa de grande potencialidade agronomica.

Embora ja existam na literatura muitas pesquisas relacionadas aos processos
envolvendo Oleos vegetais, apenas um pequeno numero versa sobre o 6leo de palma.
Explorar a cultura desta oleaginosa para a producdo de biodiesel pode contribuir para o
abastecimento de micro unidades industriais na regido norte do paifs, conferindo
autossuficiéncia local em energia, além de promover a inclusio social e o desenvolvimento
regional, por meio de geracdo de emprego e renda para os agricultores familiares. Nao
obstante, a caréncia de dados experimentais na literatura aberta tem limitado o
entendimento sobre o processo de producdo e purificacdo de biocombustiveis a partir da

palma.

Neste contexto, conhecer as condicdes de equilibrio liquido-liquido envolvidas na
producdo deste biodiesel € essencial para o melhor entendimento do comportamento do
sistema; afinal, de acordo com o grau de solubilidade dos componentes, pode-se ter como
efeito que quantidades considerdveis de ésteres fiquem, por exemplo, na fase rica em

diluente, e que a fase rica em biodiesel contenha uma importante quantidade de impurezas.



Devido a este comportamento torna-se necessario entender o equilibrio de fases liquido-
liquido formado com as misturas envolvidas para otimizacdo da purificacdo final do
biodiesel e, por esta razdo, estudar sistemas com a presenca de dgua e glicerina pode
fornecer informagdes importantes, principalmente se remetermos as preocupagdes sobre a
presenca destes contaminantes nos processos industriais e a influéncia do grau de pureza do

biodiesel sobre as propriedades finais deste combustivel.

Atualmente, a limitacdo de conhecimentos sobre estes dados inviabiliza o real
entendimento da separacdo de fases, dificultando que sejam exploradas as condig¢des
operacionais mais adequadas para producio do reator, bem como restringindo a realizagdao
de simulacOes computacionais para o ajuste do processo de separacdo das plantas de

producdo, especialmente no caso do biodiesel etilico.

1.1. OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho objetiva a producdo de biodiesel etilico a partir de 6leo de palma da
regido amazonica, e a determinagdo experimental e modelagem termodinamica de dados de
equilibrio liquido-liquido em sistemas terndrios contendo biodiesel de 6leo de palma,

etanol, glicerina e dgua.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Caracterizar o 6leo de palma bruto e o biodiesel de palma através da determinagdo

de parametros fisico-quimicos e analise de suas composi¢des por cromatografia gasosa;
b. Realizar a conversdo do 6leo em ésteres etilicos, via transesterificacao basica;

c. Avaliar o enquadramento do biodiesel de palma com a legislagdo brasileira e

internacional;



d. Determinar os dados de equilibrio liquido-liquido dos sistemas biodiesel de palma
+ etanol + glicerina e biodiesel de palma + etanol + 4gua, nas temperaturas de 25° C e 50

OC;

e. Correlacionar os dados obtidos experimentalmente usando o modelo NRTL.



CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. BIODIESEL

Apesar do petrdleo ainda ocupar papel de destaque no desenvolvimento industrial, os
vérios esforcos em busca de solugdes para os problemas de seguranca no suprimento de
energia e impactos ambientais tem feito com que os biocombustiveis surjam na forma de
um bem tanto complementar como substituto, remetendo a discussao sobre a inser¢do de

programas como o etanol e o biodiesel na matriz energética brasileira e mundial.

No periodo de 2000 a 2010, a producdo de etanol e biodiesel no mundo foi ampliada
de 315 para 1.856 mil barris/dia, dos quais 82% correspondem atualmente ao etanol.
Conforme demonstrado na Figura 2.1, embora o biodiesel ainda seja produzido em menor
quantidade, foi o que apresentou maior evolu¢do, ampliando sua participacdo relativa de
6% para 18% da produgdo total de biocombustiveis (EIA, 2010). Esse crescimento atende a
um conjunto de demandas estratégicas, englobando desde a tentativa de reduzir a
dependéncia de combustiveis fosseis até a expectativa de reducdo das emissoes
atmosféricas totais de gases do efeito estufa, que s@do menores quando derivadas de

combustiveis de origem agricola.
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Figura 2.1: Evolucdo da produ¢do mundial de biocombustiveis, de 2001 a 2010,
em mil barris/dia: m - Biodiesel, o0 - Etanol (Adaptado de EIA, 2010).



Nesse processo evolutivo, muitos paises passaram a incentivar a producdo e o
consumo do biodiesel a partir de Oleos vegetais, adotando medidas como redugdes
tributdrias, financiamentos especiais a producdo e alteracdes na legislagdo, de modo que
possam alcancar uma frota significativa de veiculos leves, coletivos e de carga, que
utilizem o biodiesel em diferentes propor¢des com o dleo diesel. Para identificar a mistura
do biodiesel com petrodiesel, inclusive, adotou-se mundialmente a nomenclatura B, seguida
da porcentagem em volume do biodiesel na mistura. Assim, B2 e B100, sdo combustiveis
com concentra¢ao de 2% e 100% em volume de biodiesel, respectivamente (Gerpen, 1999,

apud Volz, 2009).

Os EUA vém incentivando o uso de biodiesel com o programa Ecodiesel, e a mistura

mais cogitada é a adicao de 20% de biodiesel ao 6leo diesel — B20 (Holanda, 2004).

Na Europa, a utilizagdo do biodiesel teve inicio na década de 90, com os subsidios
para a produgdo agricola ndo alimentar (Lima et al., 2008). A partir do protocolo de Kyoto,
em 1997, a Unido Europeia estipulou metas para a substituicio de energia fdssil por
renovaveis (EIA, 2010). Embora para 2020 a pretensdao do bloco europeu seja a adi¢do de
10% de biodiesel ao 6leo diesel (FAO, 2008), a Agéncia Europeia para o Meio Ambiente
calcula que serd necessario dedicar um grande percentual do total de terras agricolas dos 27
paises da Unido Europeia - EU27. Portanto, estima-se que nos proximos anos seja
estabelecida uma dependéncia de importacdo com os paises do terceiro mundo, seja da
matéria-prima, do 6leo ou mesmo dos biocombustiveis. Neste cendrio, a soja e a palma sdo
apontadas como os cultivos que mais irdo crescer para atender a esta demanda (Bravo,

2006).

Em comparagdo com paises como a Alemanha, Estados Unidos e Franca, que
apresentam um maior desenvolvimento industrial, tecnoldgico e humano, o Brasil esta pelo
menos 5 (cinco) anos atrds na produgdo nacional de biodiesel; entretanto, foi o pais que
mais aumentou a produgdo desse biocombustivel nos dltimos anos, atingindo em 2010 a
posicdo de segundo maior produtor mundial, com mais de 41 mil barris/dia. Os Estados
Unidos, maior produtor de soja, reduziram em 15,7% a area cultivada com essa oleaginosa
em favor do milho, cuja expansdo de 21,8% foi estimulada visando a producdo de etanol;

tal decisdo estd provavelmente atrelada a fatores econdmicos, como o preco do produto no
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mercado. Atualmente, a Alemanha é considerada maior produtora e consumidora de
biodiesel do mundo (Barbosa et al., 2008; EIA, 2010; Borschiver et al., 2011). A Figura 2.2

mostra a evolugdo da producdo mundial de biodiesel, principais paises, de 2001 a 2010.
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Figura 2.2: Evolugdo da producdo mundial de biodiesel no periodo de 2001 a 2010,
principais paises, em mil barris/dia: ¢- Alemanha, m- Brasil, *- Franga, A - Argentina, e-
Estados Unidos, x- Espanha (Adaptado de EIA, 2010).

O acelerado crescimento da participacdo do Brasil na producdo global de biodiesel,
além de estar associado as suas politicas de incentivo ao investimento na producgdo desse
biocombustivel, é também justificado por suas excelentes condi¢des de clima, solo e
extensao territorial, que fazem com que o pais seja apontado como futuro lider na producao
desse combustivel alternativo (Figura 2.3). Estudos do National Biodiesel Board reforcam
essa teoria, ao considerar que o Brasil pode vir a ser responsdvel pela substituicao de 60%

do combustivel fossil consumido no planeta (Holanda, 2004).
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Figura 2.3: Potencialidades brasileiras para 6leos vegetais (Moeri, 2005): “ algodio,
« babagu, ©® dend€, “ macauba, © soja, “ amendoin, *' cana, ¥ girassol, ® mamona.

2.1.1. Insercao do biodiesel na matriz energética brasileira

De acordo com a legislacdo brasileira, o biodiesel é definido como “Biocombustivel
derivado de biomassa renovdvel para uso em motores a combustdo interna com igni¢ao
por compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que

possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil” (ANP, 2000).

A produgao de biodiesel no Brasil passou a ser considerada uma pega tecnoldgica
fundamental, principalmente apds a portaria N° 702, de 30 de outubro de 2002, do
Ministério da Ciéncia e Tecnologia, que instituiu o Programa de Desenvolvimento
Tecnolégico de Biodiesel — PROBIODIESEL, buscando promover seu desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico a partir de ésteres de 6leos vegetais puros e/ou residuais. Seguiram-
se entdo outras legislagdes, mas foi somente em 2005, com a aprovagdo da Lei N° 11.097,

de 13 de janeiro de 2005, que o biodiesel foi oficialmente inserido como um aditivo na



matriz energética brasileira, ficando estipulada a obrigatoriedade de adi¢do minima de 5%
em volume de biodiesel ao 6leo mineral comercializado no pais, a partir de 2013 (BRASIL,

2005), conforme Figura 2.4.

2005 2008 .
a a
2007 2012 em diante

2% 2% () 5%
Autorizativo Obrigatdrio Obrigatorio
Mercado Potencial: Mercado Firme: Mercado Firme:
800 milhoes de 1 bilhao de 2,4 bilhoes de

Litros/ano Litros/ano Litros/ano

(*) Antecipagio da meta de 5%. Resohigio CHPE N* 6 que estabelece o BS com comercializagio
obrigatonia

Figura 2.4: Marco regulatério da produgdo brasileira de biodiesel e demanda compulsdria
(Adaptado de Christoff, 2006; CNPE, 2009).

Com o advento desta Lei, a Agéncia Nacional do Petréleo, Géas Natural e
Biocombustiveis-ANP passou entdo a regular e fiscalizar as atividades relativas a produgdo,
controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura

diesel-biodiesel no pais.

Conforme descrito por Ledo et al. (2011), a partir deste marco regulatério, em 01 de
janeiro de 2008, passou a vigorar a adi¢do compulsodria do biodiesel ao diesel de 2%. Em 13
de marco de 2008, através da Resolu¢do N° 2 do Conselho Nacional de Politica Energética
— CNPE, estabeleceu-se a adi¢do de 3% de biodiesel ao diesel, a partir de julho de 2008. No
ano seguinte houve a implementacdo da meta de 4% de adi¢do de biodiesel ao diesel,
através da resolucao N° 2, de 27 de abril de 2009, em consonancia com o Art. 2° da Lei N°
11.097, de 13 de janeiro de 2005. Em 26 de outubro de 2009, entretanto, com a resolucao
N° 6 do CNPE, a adicdo de 5% de biodiesel ao diesel comercializado foi antecipada, tendo

vigéncia em janeiro de 2010, e passou a influenciar diretamente no desenvolvimento do
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biodiesel como fonte renovdvel de energia, atendendo aos principios e objetivos da politica

nacional energética.

A Tabela 2.1 apresenta uma descri¢ao de propriedades do biodiesel utilizadas como

especificacdo para sua comercializacao.

Tabela 2.1: Especificacdes do biodiesel

i . . Método
Caracteristica Unidade Limite ABNTNBR| ASTMD ENISO
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m?3 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 -
ENISO 12185
Viscosidade cinematica a 40 °C| Mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de dgua, méx. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagdo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - - 5453
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 15555 15553
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 15556 -
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 EN ISO 2160
50 °C, max.
Nudmero de Cetano (5) - Anotar - 613 6890 (6)
Ponto de entupimento de filtro | °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
a frio, max.
Indice de acidez, méx. mg KOH/g 0,50 14448 - 664
Glicerol livre, méax. % massa 0,02 15341 6584 (8) -
15771 - EN 14105 (8)
- EN 14106 (8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) -
- - EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 15342 6584 (8) -
15344 -
EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de Todo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdoa 110 | h 6 - - EN 14112 (8)
°C, min.(2)

(1) Limpido e isento de impurezas com anota¢do da temperatura de ensaio;
(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador;
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(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C, fica dispensada a andlise de
teor de metanol ou etanol;

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra;

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao
nimero de tipos de matérias-primas utilizadas;

(6) Poder4 ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para niimero de cetano;

(7) O limite mdximo de 19 °C € vdlido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser
anotado para as demais regides. O biodiesel podera ser entregue com temperaturas superiores ao limite
supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo
podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona;

(8) Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas nio previstas no método e
rota de produgdo etilica.

Fonte: ANP (2010)

2.1.2. Oleos vegetais

Entre 2001 e 2011, o consumo mundial de 6leos vegetais destinados ao biodiesel
passou de aproximadamente 10,6 milhdes de toneladas/ano para 34 milhdes de
toneladas/ano, representando, em termos relativos, um aumento de 11,6% para 23,4%,
opostamente ao declinio observado na parcela de alimentos, que passou de 88,4% para
76,6% (Figura 2.5). A projecdo para 2012 € de que a producdo mundial de dleos vegetais
alcance 151,47 milhdes de toneladas, com aumento de 3,7% em relacao a 2010/2011. O
consumo deve crescer 3,9%, atingindo a marca de 150,72 milhdes de toneladas

(OILSEEDS, 2011).
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Figura 2.5: Evolug@o do consumo mundial de 6leos vegetais para alimentos e
biodiesel, de 2001 a 2011: m - Inddstria, 0 - Alimentos (Adaptado de Barbosa, 2011).

Apesar da diversidade de oleaginosas, os Oleos de palma e canola foram os que
melhor responderam ao aumento da demanda e, junto com a soja, representaram o
equivalente a 78% do consumo mundial em 2011 (Figura 2.6). O 6leo de palma foi o mais
consumido, representando 33% do mercado atual. A sua producgdo estd concentrada na
Malasia e na Indonésia, que responderam juntas por 87% da oferta mundial no ano de
2010/11. A estimativa de producdo para 2012, somados o 6leo de palma e palmiste, ambos
produzidos a partir da palma, chega a mais de 52 milhdes de toneladas. O d6leo de soja
representa 29% do mercado, tendo a China como maior produtor, seguida pelos Estados
Unidos, Argentina e Brasil. O 6leo de canola € o terceiro mais consumido no mundo,
respondendo por 16% do mercado, e sua produgdo se concentra na Unido Europeia, China,

Canad4 e India, que respondem por mais de 83% da producio mundial (OILSEEDS, 2011).
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Figura 2.6: Consumo mundial de 6leos vegetais, 2010/2011
(Adaptado de OILSEEDS, 2011).

Obviamente, a producdo de biocombustiveis afeta os precos dos produtos agricolas e
dos derivados fésseis e, desta forma, a ampliacdo nas cotagdes do petréleo tende a ampliar
0 uso e os precos das matérias-primas, especialmente graos e oleaginosas (Barbosa, 2011).
Um comparativo entre as cotagdes dos 6leos com maior demanda atual demonstra que os
Oleos vegetais de palma, soja e canola se encontram em patamares surpreendentes. No
periodo de 2010/11, as cotagdes do 6leo de soja alcangaram a média de US$1.298/ton, com
alta de 71% em relagdo ao ano anterior; o 6leo de canola, US$1.366/ton, com elevacdo de

67,9%; ¢ o de palma, U$$1.175/ton, aumentando 67,5% (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Evolugdo dos precos dos 6leos de canola, soja e palma praticados no mercado
internacional, entre 2001/02 e 2010/11: - Canola, m- Soja, A - Palma (Adaptado de
OILSEEDS, 2011).

2.1.2.1. Palma e a regidao amazoOnica

O dendezeiro (Elais guineensis) é uma palmeira de origem africana, que apresenta
melhor desenvolvimento em regides tropicais, com indice pluviométrico, luminosidade e

temperatura elevada, sendo assim, propicio para a regido norte do Brasil.

O fruto do dendezeiro produz dois tipos de 6leo: 6leo de palma, extraido da parte
externa do fruto, o mesocarpo; e 6leo de palmiste, extraido da semente, similar ao 6leo de

coco e de babacu.

O 6leo de palma, a exemplo dos outros 6leos vegetais, € constituido basicamente por
triacilglicer6is. Apesar dos 4cidos graxos combinados poderem variar em funcdo das
condi¢des climaticas, do estado de maturacdo dos frutos, das variedades da palmeira e de
diversos outros fatores, aproximadamente 98% do 6leo de palma comercial comum €

formado por quatro dcidos graxos em particular (Tabela 2.2).
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Tabela 2.2: Principais dcidos graxos componentes do 6leo de palma

Acido graxo Estrutura ¢ formula Massa molar resfrelll);anccl)eéleo
g molecular (g/mol) | P E% )
0
Palmitico- C16:0 /\/\/\/\/\/\/\)LOH 256,42 32 -45
Saturados (CieH:20,)
Estearico- C18:0 /\/\/WVW\)IUH 284,47 2-1
(C18H3602)
¢}
Oléico- C18:1 M“ 282,44 38-52
Insaturados (C1sH3402)
Linoléico- C18:2 | |} - "AA | 280,43 5-11
(C18H32O2)

Fonte: Adaptado de Moretto e Fett (1989); Noor et al. (2003).

A posi¢do que a cultura do dendezeiro vem ocupando no cendrio mundial estd

particularmente relacionada com a alta produtividade de O6leo por hectare cultivado,

associada a uma produc¢do distribuida durante todo o ano, que dispensa financiamentos

anuais para a implantacdo de cultivos temporarios, € sé necessita de renovacdo a cada 25

anos (Tabela 2.3). Dentre outros fatores, destacam-se também a sua capacidade de gerar

145 produtos industrializados diferentes; a baixa necessidade de mecanizacdo e uso

reduzido de defensivos na etapa agricola; e seu forte apelo ecoldgico, apresentando baixos

niveis de impacto ambiental e considerdveis niveis de sequestro de carbono, perdendo

somente para o eucalipto (estima-se que um hectare de palma, aos 15 anos de plantio, tenha

sequestrado 35,87 toneladas de carbono); além disso, permite co-geracdo de energia em

funcdo do potencial energético de residuos da extragdo de seu oleo: 1271,5 kg de cachos

vazios; 710,5 kg de fibra e 222,5 kg de casca, por tonelada de 6leo produzida (ISAE-FGV,
2005, apud Vianna, 2006; Souza, 2009).
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Tabela 2.3: Vantagens econdmicas da palma

Espécie Origem | Conteudo do | Meses de | Rendimento
do dleo Oleo (%) colheita | em 6leo (t/ha)
Palma (Elais guineensis) Polpa 26 12 3,0-6,0
Babacgu (Attalea speciosa M.) Améndoa 66 12 0,4-0,8
Girassol (Helianthus annus) Grio 38—-48 3 0,5-1,5
Colza (Brassica campestris) Grao 40 —48 3 0,5-0,9
Mamona (Ricinus comunis) Grao 43 — 45 3 05-1,0
Amendoim (Arachis hipogaea) | Grao 40 —-50 3 0,6 - 0,8
Soja (Glycine max) Grao 17 3 0,2-0,6

Fonte: Macedo e Nogueira (2004), apud Vianna (2006).

Apesar do 6leo de soja ainda ser o 6leo vegetal mais utilizado no Brasil, tanto para

fins alimenticios quanto industriais, um estudo da CONAB e IBGE, realizado em 2004, ja

apontava a palma como uma das oleaginosas que apresentava melhores estimativas sobre o

impacto dos futuros aumentos na proporcdo de adi¢do do biodiesel ao diesel no pais. De

acordo com este estudo, apesar da necessidade de incremento de 308.000 ha estimados para

o uso do B5, por exemplo, essa drea ainda seria inferior quando comparada aos

quantitativos necessarios para o uso de outras culturas (Souza, 2009). A Tabela 2.4

apresenta um comparativo da representatividade do aumento de édrea, por cultura, para o

incremento do aditivo de 5% do biodiesel ao diesel.

Tabela 2.4: Estimativas do impacto da adi¢ao de 5% de biodiesel no 6leo diesel consumido
no Brasil sobre a drea de cultivo de oleaginosas selecionadas

Cultura Area (ha) | Incremento (ha) | Percentual (%)
Palma (palma) 45.000 307.667 383,70
Mamona 128.000 2.454.787 1917,80
Girassol 43.200 3.097.981 7171,25
Soja 18.534.300 3.408.885 18,39
Algodao 739.200 4.437.500 600,31

Fonte: CONAB, IBGE. Cilculos do Departamento Econdmico da
FAESP, apud Meireles (2003).
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O Brasil possui um total de dez industrias de processamento de 6leo de palma, com
uma capacidade instalada para processar 241 toneladas de cachos de frutos frescos por hora
(Figura 2.8). O maior produtor é o Grupo Agropalma, no Pard, composto por cinco
agroindustrias e uma refinaria. Além do Pard, responsdvel por mais de 80% do total de
plantagdes no pais, os estados do Amazonas, Amapa e Bahia também concentram o cultivo

desta cultura (Vianna, 2006).
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Figura 2.8: Fluxograma de uma planta de extracdo de 6leo de palma
(Hartley, 1988; Baison e Darus, 1996, apud Miranda e Moura, 2000).

No caso particular da regido norte, muitas localidades ainda se caracterizam pela

elevada dependéncia em relacio ao 6leo diesel. Grande parte da energia elétrica utilizada é
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oriunda desse O6leo, mas o custo de seu transporte para localidades remotas &
excessivamente elevado, podendo chegar a trés vezes o custo do proprio combustivel, o que
torna muitas vezes sua aplicacdo impraticdvel. Assim, a cultura do dendezeiro surge como
uma alternativa de grande potencialidade para a aplicacdio como combustivel em motores
veiculares ou estaciondrios. Os excelentes resultados na producdo de oleaginosas de
palmeiras na Amazonia, influenciados também pelo comportamento do mercado mundial
de oleos vegetais nos dltimos anos, tem despertado o interesse de diversas empresas e
institutos de pesquisa, que visam conferir autossuficiéncia local em energia e garantir o

abastecimento de suas unidades.

A Petrobrds e a Vale tem feito grandes investimentos na geracdo de biodiesel de
palma, com estimativas de produ¢do anual que podem chegar a 780 mil toneladas entre
2015 e 2018, e cujo biodiesel seria usado para abastecer locomotivas e equipamentos das
empresas na regido. Ji o Programa de Producio Sustentdvel de Oleo de Palma, voltado para
a agricultura familiar, estima duplicar a drea plantada e a produ¢do nos proximos dois anos,
alcancando 240 mil hectares e 4,3 milhdes de toneladas. Apesar de toda a producdo ainda
ser destinada a geracdo de 6leo comestivel, o biodiesel também estd sendo considerado um
componente importante do projeto, fortalecido principalmente pela Embrapa, que tem a
expectativa de elevar a produgdo para dois milhdes de sementes de palma em 2012, de

acordo com a sua unidade em Manaus (Rossi, 2012).

A Embrapa, a partir da criagdo do Programa Nacional de Pesquisa da Palma, dominou
a tecnologia para o plantio dessa cultura, e melhorou o conhecimento sobre o produto,
desde a drea agrondmica até a utilizacdo do Oleo para fins energéticos. As pesquisas
agrondmicas sdo realizadas em sua Estacdo Experimental do Rio Urubu (EERU), no
municipio de Rio Preto da Eva-AM. Dos plantios oriundos de material genético fornecido
pela Embrapa, é conseguido o rendimento de 20% de 6leo em peso, com produtividade de 5

mil kg de 6leo por hectare/ano.

Para o trabalho com motores veiculares a Embrapa criou, junto com a Netzsch do
Brasil, um protétipo separador de fases do 6leo de palma (Figura 2.9). O sistema, baseado
nos processos de filtragem e prensagem a frio, aplica o principio de diferencas de ponto de

fusdo entre seus componentes (Figura 2.10). A primeira fase extraida é o filtrado,
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denominada oleina, que pode ser utilizada como 6leo combustivel em motores veiculares,
principalmente em regides com temperatura minimas superiores a 17 °C, como o caso do
Amazonas; a segunda fase, estearina, é aplicada na fabricacdo de produtos industriais,
como o sabdo em barra, e como combustivel em motores estacionarios (Miranda e Moura,

2000).

T Homogeneizador
==+
2O
= o & .
Bt=ia i Agua
= = 8-t
Oleo bruto l
—> B Refrigerador
(17°C)

RN

Separador de fases

*. Oleina

Figura 2.9: Esquema do processo de separacao de fases do 6leo de palma
(Miranda e Moura, 2000).

1°) Aquecimento do 6leo a 65 °C;

2°) Resfriamento com dgua a temperatura ambiente de 65 —
38 °C por 2 h com pés a 9 rpm;

3°) ainda com 4gua a temperatura ambiente esfriar de 38 —
28°Cpor2ha9rpm;

4°)de 28 —26°Cpor 1 ha9 rpm;

5°)de 26 -24°Cpor 1 ha9 rpm;

6°) de 24 —22°Cpor 1 ha 9 rpm;

7°)de 22 -20°Cpor 1 ha9 rpm;

8% de20—-19°Cpor 1 hao rpm;

9°)de 19-17°Cpor 1 ha9 rpm;

10°) Manutengcdo a 17 °C por 2 ha 9 rpm;

11°) Passagem pelo separador de fases (3 bar na bomba de
alimentacdo e 6 bar na de pressurizacdo do diafragma).

Figura 2.10: Marcha de resfriamento do 6leo de palma para fracionamento
em oleina e estearina (Agropalma S.A, apud Miranda e Moura, 2000).
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2.1.3. Aspectos tecnolégicos do biodiesel

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo
constituido por ésteres alquilicos de 4cidos carboxilicos de cadeia longa, provenientes de
fontes renovaveis como Oleos vegetais ou gorduras animais, que podem ser utilizados

diretamente em motores do ciclo diesel (Silva, 2005).

Dentre as muitas vantagens que os Oleos vegetais apresentam frente ao diesel de
petréleo, destacam-se seus baixos teores de enxofre e aromaticos, além de ser um produto
natural, renovavel, de alto valor energético e biodegradavel. Apesar de energeticamente
favoravel, entretanto, sua aplicacdo direta em motores a diesel € considerada insatisfatoria e
impraticavel. Devido a sua elevada viscosidade e densidade, e baixa volatilidade, esses
6leos ndo queimam completamente em motores convencionais, ocasionando problemas
como a carbonizacdo na camara de injecdo, diluicdo do 6leo no cérter, contaminagdo do
Oleo lubrificante, e considerdvel formacdo de depdsitos nos anéis e bicos injetores, que
diminuem a vida ttil do motor. Por esta razdo os 6leos vegetais ou gorduras necessitam ser

convertidos em biodiesel. (Ma e Hanna, 1999; Andrade, 2010; Lima, 2011).

Existem trés processos bdsicos para a producdo de biodiesel: formagdo de
microemulsdes, craqueamento térmico e transesterificacdo, sendo este udltimo o mais

conhecido e amplamente utilizado.

2.1.3.1. Microemulsoes

O uso de microemulsdes com solventes como metanol, etanol e 1-butanol tem sido
usualmente empregado no intuito de resolver o problema de alta viscosidade, caracteristicos
dos o6leos vegetais. As microemulsdes estdo definidas como dispersdes isotrdpicas do
equilibrio coloidal, termodinamicamente estdveis, de Oleo, &gua, surfactante e
cosurfactantes. A utilizagdo de microemulsdes no biocombustivel propicia baixo indice de

cetano e do contetido de energia (Carvalho, 2007).
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2.1.3.2. Craqueamento térmico ou pirdlise

O craqueamento térmico de gorduras pode ser uma metodologia utilizada na
producdo de biodiesel em pequenas localidades. Seu processo envolve a conversao de uma
substincia em outra, na auséncia de ar ou oxigénio, exige o uso de temperaturas elevadas e
pode ser auxiliado pelo emprego de catalisadores (geralmente os 6xidos de silicio - SiO; e
aluminio - Al,O3). O grande consumo energético e o alto custo dos equipamentos fazem
com que atualmente o seu uso seja considerado economicamente invidvel (Carvalho, 2007;

Christoff, 2006).

Os produtos da conversao podem ser destilados e separados de acordo com sua massa
molar, apresentando fragdes equivalentes ao GLP, a gasolina e ao petrodiesel, dependendo
das condicdes impostas no processo de obtencdo. No caso do petrodiesel, para ser
considerado biodiesel este necessita ainda ser submetido a uma etapa de refino (Vianna,

2000).

2.1.3.3. Transesterificacdo

A transesterificacao € a reacdo de um dleo vegetal ou gordura com alcodis de cadeia
curta, na presenca de um catalisador (acido, basico ou enzimético), formando ésteres como
principais produtos, e glicerol ou glicerina como subproduto (Felizardo et al., 2006),

conforme Figura 2.11.
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MATERIA
PRIMA
PREPARAGAQ DE METANQOL
MATERIA PRIMA ou ETANDL
Clea ou
gordura
CATALISADOR REAGAO DE .
(KOH cuNaOH) — | TRANSESTERIFICACAO | < 0o
Alcacl etilico
.L oumetilico
SEPARACAD
Fazepezada DE FASES Faseleve
DESIDRATAGAO
DO ALCODL
~ RECUPERAGAQD DO o) RECUPERAGAD DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
Glicerina EXC_ESED
‘L bruta de alcool
recuperado
DESTILACAC DA PURIFICAGAD
GLICERINA DODS ESTERES
RESIDUC  GLICERINA .
GLICERICO DESTILADA BIODIESEL

Figura 2.11: Fluxograma simplificado do processo de producao de biodiesel
por transesterificacdo alcalina (Parente, 2003).

Seu processo de conversdo pode ser descrito como uma reagdo reversivel onde ocorre
a transformacgdo do éster pela mudanca na porcao alcooxi (Figura 2.12). Na primeira etapa
as moléculas de triacilgliceris sdo convertidas em diacilglicerdis, posteriormente em
monoacilgliceréis, e finalmente, em glicerina, com a produ¢ao de 1 mol de éster a cada

etapa reacional (Faccini, 2008).
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Catalisador

R,000CH + ROH «— 2 RCO0GH + R,COOR

RSCOOCHz Aleool RSCOQCH;2 Ester
Triacilglicerol Diacilglicerol
HOCH, HOCH,

| Catalisador |

RzCOO(I‘,H + ROH 1_, HO(|3H + R,COOR

R,COQCH, Alcool R,COOCH, Ester
Diacilglicerol Monoacilglicerol
HOCH, HOCH,

| Catalisador |

HO?H + ROH 4_’ HO?H + R,COOR

R,COOCH, Alcool HOCH, Ester
Monoacilglicerol Glicerol
R.]COO?HZ HOCH,  R,COOR

Catalisador |

RZCOOC|:H + 3ROH q—} HOCH + R,COOR
|

R,COOCH, HOCH,  R,COOR

Triacilglicerol Aleool Glicerol Alquil ésteres
(blodiesel)

Figura 2.12: Etapas da reacdo de transesterificagdo de mono-, di- e triacilglicerdis e a
reacdo global: R — cadeia carbdnica do dlcool; R;, R, e R3— cadeia de acidos graxos
(Lima, 2008).

Em se tratando de um processo reversivel, o rendimento da reacdo dependera do
deslocamento do equilibrio quimico em favor dos ésteres, através do emprego de um
excesso estequiométrico do dlcool, bem como da otimizacdo de fatores como temperatura,
concentracdo do catalisador, e agitacio do meio reacional (Carvalho, 2007). Tal sistema
reacional requer também o fornecimento de matéria-prima de elevada qualidade, com
caracteristicas como a auséncia de dgua, boa estabilidade oxidativa e baixo teor de acidos
graxos livres (AGL), para obtencdo de um biodiesel dentro das especificacdes de qualidade
estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP
(Soares, 2009). Caso a purificacdo seja insuficiente ou a transesterificacdo tenha sido

incompleta, o biodiesel produzido pode ficar contaminado com glicerol, triacilglicerdis e
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dlcool, sendo necessdrio, portanto, aplicar novas etapas de lavagem, centrifugacdo e
posterior desumidificacdo, de modo a evitar que o produto final ndo atenda as
especificagdes vigentes, o que poderia gerar danos aos motores e para 0 meio ambiente

(Vianna, 2006).

A transesterificacdo tem sido apontada na literatura como o processo de melhor
relacdo entre economia e eficiéncia, e a grande vantagem de sua aplicagd@o € a possibilidade
de substituir o 6leo vegetal sem a necessidade de realizar alteragdes nas estruturas do
motor. Os objetivos principais de seu uso visam justamente melhorar a qualidade de ignicao
do ¢6leo, reduzir o seu ponto de fluidez e ajustar os seus indices de viscosidade e densidade

especifica (Ma e Hanna, 1999; Pinto, 2005), cujo efeito pode ser comparado na Figura 2.13.

“In natura” Transesterificagdo “In natura” Transesterificagdo
1 g L] m m
: Oleo Oleo
J0 Vegetal 1] Bl Vegetal 1]
u 2% a0 50
in o 18 a0 a0
[ | 30 30
Viscosidade (CST) a 38,7 °C Indice de Cetano

Figura 2.13: Efeito da transesterificacao nos 6leos vegetais
(Sistema brasileiro de respostas técnicas, apud Carvalho, 2007).

Conforme ilustrado, a viscosidade do diesel mineral, a 38,7 °C, estaria compreendida
na faixa de 0 a 10 cSt, e a do Oleo vegetal in natura entre 30 e 40 cSt; apds
transesterificacdo, entretanto, a viscosidade do 6leo vegetal seria ajustada para valores
proximos ao do diesel mineral. Um comportamento semelhante € verificado para o indice
de cetano, onde o diesel mineral demonstra um valor minimo em torno de 43 e o 6leo
vegetal in natura teria valores mais baixos, entre 35 a 40. Com dleo transesterificado o

indice de cetano aumentaria, atingindo valores na faixa entre 50 e 65.
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2.1.3.3.1. Alcool

Uma das varidveis mais importantes na transesterificacdo alcalina é justamente a
razao molar do dlcool. Considerando se tratar de uma reagao reversivel, costuma-se utiliza-
lo em excesso. Embora sejam encontradas vérias razdes de dleo:dlcool, a razdo molar de
1:6 (100% de excesso) garante uma conversao satisfatéria (Meher et al., 2006). Usualmente
a producdo de biodiesel a partir dos 6leos e gorduras com baixo teor de dcidos graxos livres
ocorre por meio de reacdo com alcodis de cadeia curta, tais como metanol, etanol, propanol

ou butanol (Carvalho, 2007).

A preferéncia internacional pela rota metilica é justificada pelo menor custo do
metanol e por vantagens fisico-quimicas (condi¢des cinéticas, maior polaridade e cadeia
mais curta), que tornam a reagdo mais rdpida com o triacilglicerol e dissolve facilmente o
catalisador bdsico, além de permitir separacdo simultanea do glicerol (Geris, 2007). Nao
obstante, o etanol, amplamente disponivel no Brasil, vem recebendo grande atencdo nos
ultimos anos por ser derivado da biomassa, fornecendo uma alternativa totalmente

renovavel para produ¢do do combustivel.

Embora o processo possa ser conduzido a temperaturas na faixa de 25 °C a 125 °C,
dependendo do catalisador utilizado, a mais aplicada é a de 60 °C, que apresenta valores

satisfatérios na conversdo e na economia do processo (Marchetti et al., 2008).

As principais diferengas na aplicacdo das rotas etilica e metilica estdo listadas na

Tabela 2.5
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Tabela 2.5: Vantagens e desvantagens dos processos de transesterificacao

Rota Vantagens Desvantagens
e Se feito a partir de biomassa
(como é o caso de quase toda
totalidade da producdo brasileira) o )
processo torna-se totalmente | © . Apresenta /azeotrop1a, . quando
independente do petréleo, mlsFuradONCm agua. Cqm 1SS0, sua
promovendo a produgio de um des1dr/at.agao requer maiores gastos
combustivel completamente agricola energetlcos ¢ Investimentos —com
(100% renoviavel); cquipamentos; ,
. e Produgio alcooleira no Brasil ja | ° . ,OS Esteres etilicos possuem malor
Etilica estd consolidada: aﬁmdade com  a glicerina,
.o . dificultando a separacgdo;
e Produz biodiesel com maior .
indice de cetano e maior lubricidade, * . Dependendo do preco da mflterla—
se comparado ao biodiesel metilico; prima, - os ,C.ustos de produgao de
. . - biodiesel etilico podem ser até 100%
e Gera ainda mais ocupacdo e renda . .
no meio rural; maiores que o metilico;
e Apresenta menor risco de
incéndios;
e Naio € téxico como o metanol.
e Consumo de metanol cerca de
45% menor que do etanol anidro;
e Preco do metanol é quase metade
do prego do eF anol; e Pode ser produzido a partir
* Mais reativo; da biomassa, porém é
¢ Para~ uma - mesma taxa' ~de tradicionalmente um produto f6ssil;
CONVErsao (¢ mesmas condlgo?s e E mais volitil, apresentando
op.e'racmnals), 0 t,empo de  reagdo maior risco de incéndios (chama
utilizando metanol é menos da metade invisivel);
Metilica do tempo quando se emprega etanol; e T bastante téxico;

e Equipamentos de processo da
planta com rota metilica cerca de 1/4
do volume dos equipamentos para a
rota etilica, para uma mesma
produtividade e mesma qualidade;

e Considerando a mesma producao
de biodiesel, o consumo de vapor na
rota metilica é cerca de 20% do
consumo da rota etilica, € o consumo

de eletricidade € menos da metade.

e Transporte controlado pela Policia
Federal, por se tratar de matéria-
prima para producdo de drogas.

e A capacidade atual de producdo
de metanol brasileira s6 garantiria o
estdgio inicial de um programa de
ambito nacional.

Fonte: Carvalho (2007); Ardila (2009)
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2.1.3.3.2. Catalisadores

A escolha do catalisador é um fator chave para a obten¢cdo de um bom rendimento da
reacdo quimica. Nas reacOes de transesterificacdo de 6leos e gorduras, os catalisadores
empregados podem ser enzimaticos, 4cidos ou bdsicos, existindo também um processo nao

catalitico empregando dlcool em estado supercritico (Lima, 2008).

A utilizacdo de enzimas oferece algumas vantagens em relacdo aos catalisadores
acidos e basicos, como a menor sensibilidade a d4gua, melhor recuperacio do catalisador e
facilidade na separacdo do biodiesel. No Brasil, diversas instituicdes de pesquisa vém
desenvolvendo estudos para realizar a sintese e a caracterizacdo de -catalisadores
enzimaticos; os resultados tém indicado que as enzimas s3o efetivamente capazes de
catalisar a reacdo de transesterificacdo de triacilglicerdis, e podem representar uma solugao
para muitos dos problemas associados aos catalisadores usualmente empregados na

industria (Rampin et al., 2006; Bernardes et al., 2007; Vasconcelos, 2010).

A catélise bdsica apresenta problemas operacionais quando o 6leo vegetal possui altos
teores de acidos graxos livres, pois favorece a formagdo de sabdes. Além de consumirem
parte do catalisador durante a sua formacdo, os sabdes acabam gerando emulsdes e
dificultando a separacdo dos produtos (ésteres e glicerina) na reacdo final. O mesmo se
verifica diante de quantidade considerdveis de 4gua no meio reacional, que leva a formacao
de 4cidos graxos pela hidrdlise dos ésteres presentes. Na catélise heterogénea estes
problemas sdo consideravelmente menores. Ndo obstante, o emprego da catalise bésica
homogénea ¢ largamente utilizado na industria, pois apresenta rendimentos elevados em
tempos reduzidos (Carvalho, 2007; Lima, 2008; Candeia, 2008; Volz, 2009). A Tabela 2.6

apresenta as principais diferengas dos processos quimicos na produgdo de biodiesel.
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Tabela 2.6: Diferencas entre catalisadores dcidos e basicos

Processo Vantagens Desvantagens
e Aparentemente mais barato; e O preco sofre uma forte variacao;
e Mais rapido; e Maior custo de purificacio;
e Maior rendimento e Presenca de dcidos graxos
e Dificil de recuperar; dificulta a transesterificacao;
e Menores problemas associados a | ® Mais indicado para 6leos de
Bisico COIT0sao; baixa acidez (pre¢o mais
e Menores quantidades de elevado).
catalisador;
e Menores consumos energéticos;
e Mais seletivo;
e Razdo molar de 6:1 de dlcool
para 6leo.
e Preco estavel; e Aparentemente mais caro;
e Menor custo de purificagdo; e Maiores problemas associados a
e Presenca de dcidos graxos ndo COITosao;
dificulta a transesterificagao; e Mais lento;
e Possibilidade de utilizacdo em e Menos seletivo;
Acido 6leos de alta acidez, residuos ou | ¢  Maiores consumos energéticos;
6leos processados (mais baratos) | e Maiores quantidades de
catalisador;
e Menor rendimento;
e Razdo molar de 30:1 de alcool
para 6leo.

Fonte: Adaptado de Carvalho (2007).

O catalisador mais comumente utilizado na catalise acida é o acido sulfirico; na
catalise bdsica costuma-se empregar o hidréxido de s6dio (NaOH), o hidréxido de potassio
(KOH) e seus respectivos alcéoxidos (NaOCH3; e KOCHj3). A quantidade adicionada na

reacdo geralmente varia de 0,5% a 1% em relagado ao 6leo.

As Figuras 2.14 e 2.15 representam as etapas envolvidas na transesterificacio de

6leos vegetais com etanol, considerando a catdlise dcida e basica, respectivamente.
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Figura 2.14: Mecanismo de transesterificacdo de 6leos vegetais com etanol, catalisada
por acido: R’, R”, R’ - grupos alquila; HX —catalisador 4cido (Silva, 2005).

A primeira etapa (1) representa a protonac¢do da carbonila gerando um constituinte
com estrutura ressonante (2). O carbocédtion formado sofre um ataque neofilico do etanol. O
intermedidrio tetraédrico obtido (3) se rearranja para formar primeira molécula de éster
etilico, ocorrendo também a regeneragdo do catalisador (4), que por sua vez reage com uma
segunda molécula de mono ou diacilglicerol, que retornam ao ciclo como substratos. O
resultado final é a mistura de ésteres etilicos e glicerina. De acordo com o mecanismo, ha a
necessidade de um meio anidro na catélise dcida, pois a presenca de 4gua no meio reacional
pode provocar a hidrélise dos triacilglicerdis e, consequentemente, a formacdo competitiva

de 4acidos carboxilicos, diminuindo o rendimento em ésteres etilicos (Schuchardt et al.,

1998).
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Figura 2.15: Mecanismo de transesterificacao de catélise bdsica de dleos vegetais
cometanol, catalisada por base: R’, R”, R’” - grupos alquila; B — catalisador basico
(Silva, 2005).

A etapa inicial (1) se caracteriza pela reacdo da base com etanol, formando o anion
CH;3;CH,O" e o catalisador protonado; posteriormente ocorre o ataque nucleofilico do grupo
etoxido ao carbono carboxilico. O intermedidrio tetraédrico formado (2) se rearranja,
originando a primeira molécula de éster etilico e o anion correspondente do diacilglicerol
(3). Na etapa seguinte (4) verifica-se a regeneracdo do catalisador, que reage com a segunda
molécula de etanol, iniciando um novo ciclo reacional, onde o substrato passa a ser o
diacilglicerol e, no ciclo seguinte, o0 monoaciglicerol, apresentando como produtos finais a

mistura de ésteres etilicos e a glicerina (Schuchardt et al., 1998).
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2.1.3.3.3. Subprodutos

O processo de fabricacdo de biodiesel produz estequiometricamente 10% em volume
de glicerina. Os gradativos aumentos do percentual da mistura de biodiesel no diesel tem
gerado um volume deste subproduto superior ao consumo do mercado atual (4reas de
cosméticos e farmacéutica), influenciando na queda de seu preco. Como decorréncia, a
venda do glicerol tem se tornado o gargalo para o aumento da producdo do biodiesel
(estimada em 1,2 milhdo de toneladas em 2010) com custo de US$ 0,33/kg (Ott et al.,
2006). O sucesso no desenvolvimento industrial de futuras aplicacdes deste material pode
gerar uma significativa demanda desta commodity, agregando maior valor de mercado e

tornando mais competitivo o custo de venda do biocombustivel.

Em 2007, andncios feitos pela Ashland Inc. e pela Cargill apresentaram planos para
fazer propilenoglicol na Europa a partir de glicerol e a Dow Chemical anunciou planos
semelhantes para a América do Norte, além da intenc@o de construir uma fabrica na China
para produzir epicloridrina de glicerol, uma matéria-prima para resinas epoxi. Atualmente,
a Rhodia comercializa o solvente Augeo SL 191® (2,2-dimetil-4-hidroximetil-1,3-
dioxolano, um cetal de glicerol) incolor, miscivel com solventes orgéanicos e com 4gua,
empregado em tintas, thinners, vernizes e couros. Alguns estudos apontam também a
possibilidade do uso do glicerol na producao de aditivos oxigenados para combustiveis, em
particular a gasolina, enquanto outras linhas de pesquisa tem sugerido a aplicacdo como

plastificante para PVC (Vianna, 2006; Volz, 2009; Rodrigues, 2011).

A glicerina deve sempre ser purificada para aceitacdo industrial. Usualmente esta
purificacdo é feita através de destilagdo a vacuo. O glicerol refinado (acima de 98% de

pureza) pode entdo ser utilizado diretamente, ou convertido em outros produtos.

Na Figura 2.16 estdo resumidos os produtos que podem ser obtidos a partir do

glicerol através de rotas quimica e bioldgica.
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Rota quimica Rota biolégica

epicloridrina 1,3-propanodiol
6leos e gorduras

acroleina 3-hidroxipropanal
glicol di-hidroxiacetona
1,2-propanodiol \ / etanol
nitroglicerol hidrogénio

. +— glicerol —_— . -
poliésteres acido citrico

carbonato glicerol / \ dcido succinico
dcido propidnico

alcool alilico

di-hidroxiacetona sacarose
gliceraldeido ou glicose
treacetina

Figura 2.16: Produtos produzidos a partir da glicerina (Rodrigues, 2011)

2.2. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Sistemas reais exibem uma diversidade de comportamentos de equilibrio liquido-
liquido (ELL); a determinag@o dos dados desse equilibrio é de fundamental importancia nas
operacoes industriais, pois a separacdo dos produtos formados constitui uma das etapas de

maior impacto sobre a qualidade de um produto comercializado.

Conhecer as condi¢des de equilibrio liquido-liquido para sistema envolvendo a
producdo deste biodiesel € essencial, portanto, ndo apenas para um maior entendimento do
seu processo produtivo, mas também para melhorar a taxa de reacdo, a seletividade do
produto desejado e promover a separacdo da mistura (Negi et al., 2006), além de ser
necessdario para a simulagdo e otimizagdo do reator para a sua producio, e do extrator apds

areacdo (Andreatta et al., 2008).

Este trabalho aborda duas etapas: a lavagem e a reacdo quimica de producdo do

biodiesel, visando disponibilizar dados de ELL para sistemas contendo ésteres etilicos de
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acidos graxos, etanol, glicerina e 4gua, além de analisar a influ€ncia da temperatura sobre a
solubilidade destes sistemas, cujas informacdes sdo de interesse para a producdo de
biodiesel etilico. O desempenho preditivo do modelo NRTL (Non-Random-Two-Liquid
Model) também foi utilizado para estimar os dados de ELL medidos, usando parametros de
interacdo bindria estabelecidos a partir dos dados de equilibrio de fases dos sistemas

ternarios estudados.

De acordo com Smith et al. (2007), certos pares de liquidos puros, quando misturados
em proporcOes apropriadas a determinadas temperaturas e pressdes, ndo formam apenas
uma fase liquida homogénea, mas duas fases de liquidos com composi¢des distintas. Este
fato deve-se a maior estabilidade do estado bifdsico frente ao monofasico. Nos casos em

que estas fases estdo em equilibrio, o fendmeno é denominado equilibrio liquido-liquido.

Os estudos nesta drea tém por objetivo saber se os liquidos em uma mistura de
composi¢do global conhecida, em condi¢cdes de temperatura e pressdo constantes, formarao
duas fases, e quais serdo as suas composi¢des quando atingem o equilibrio (Santiago,

2005).

Os critérios de ELL consideram a uniformidade de 7, P e a fugacidade / para as
substincias quimicas de cada fase. Para um sistema em ELL, de n espécies a T e P
uniformes, considerando as fases liquidas a e f, o critério de equilibrio pode ser expresso

por:
fi=fP,  i=12.. .0 2.1)

Da defini¢do de potencial quimico, temos:

W = (E)mn' = & (2.2)

dn;

Pela diferenca entre energia de Gibbs parcial molar para uma solug¢do real e uma

solugdo ideal € possivel obter:

fi (2.3)
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fi ~ . . . . . L
onde iy © @ razdo adimensional denominada coeficiente de atividade da espécie 1 na
Xift

solucdo (%), que mede o afastamento da solu¢do do comportamento ideal e estd relacionada
com a maneira pela qual as moléculas se arranjam na solucdo e com a formacdo ou quebra
de ligacOes entre as moléculas no processo de mistura, a partir dos componentes puros
(Machado, 2007). A magnitude deste coeficiente determina as formas das curvas de

equilibrio de fases. Por defini¢do, entao:

fi 2.4
Yi = e 24)
GE = RTIny; (2.5)

Da equagdo (2.1), com a introdug¢do do coeficiente de atividade, temos:
(yixifio)a = (yixifio)B (2.6)

onde fio € o coeficiente de fugacidade no estado padrdo.

Se considerarmos que todos os componentes sdo liquidos puros a temperatura e
pressdo do sistema, podemos estabelecer o mesmo estado de referéncia para todos os
componentes do sistema. Deste modo: fi** = £;” = £;"" para todos os componentes, 0 que

nos fornece:
0’['xi)a = (:}’I‘x[‘)‘g . I, = 1,2, T (A (27)

A partir desta dltima equagdo, aplicando-se as restrigdes > ix;“ = 1 e Zl-x,ﬁ = 1, tem-se
o sistema bdasico de equagdes para o cdlculo de equilibrio liquido-liquido, onde os
coeficientes de atividade do componente i, para ambas as fases o e 3, sdo calculados a partir

da energia de Gibbs molar em excesso (GE).

G

E
RT Exilnyi

(2.8)

Dessa forma os coeficientes de atividades do componente i para ambas as fases sio

eXpressos por:

},E_LI = }’[(x-f{, xé(.v x':blr—'l‘ T’ P) (29)
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vih = J/I(xl,x’) 4P T,P) (2.10)

27 u 1’

Destas equagdes é possivel escrever n equacdes com 2n varidveis intensivas (7, P e n-
1 fragcdes molares independentes em cada fase).

Para que seja possivel a determinacdo do coeficiente de atividade € necessdrio
construir as expressdes para obtencio de G® como funcdo da temperatura, pressio e
composi¢ao. Para misturas liquidas a baixas pressoes, o efeito desta varidvel € desprezivel.
Ja o efeito da temperatura, embora ndo seja desprezivel, tem pouca ou nenhuma influéncia

se considerarmos uma faixa de temperatura moderada (Abrams, 1975).

2.3. MODELOS TERMODINAMICOS PARA COEFICIENTES DE ATIVIDADE

A representacdo do comportamento real de misturas € de grande importancia em
diversas aplicacdes industriais, em particular na sintese, simulacdo e otimizacdo de

processos de separacdo, onde o equilibrio de fases necessita ser conhecido.

A expressdo para o coeficiente de atividade em funcdo da temperatura e concentragao

7z

geralmente € obtida através de um modelo para a energia de Gibbs, cujas expansdes
algébricas e parametros podem ser definidos por meio de regressdo de dados experimentais
em funcdo das fracdes molares dos componentes do sistema e da temperatura da solucgdo.

(Ardila, 2009; Andrade, 2010).

Embora existam diversas modelos termodinamicos para o coeficiente de atividade,
sistemas mais complexos requerem a aplicacdo de expressdes como as de Wilson, NRTL e
UNIQUAC (Universal Quase-Chemical), que possuem fundamentacdo tedrica em
consideragdes moleculares. Estes modelos, diferentemente das equagdes cléssicas,
representam muito bem as propriedades de misturas fortemente ndo ideais, apresentam
dependéncia com a temperatura e sdo facilmente estendidos para misturas
multicomponentes utilizando apenas parametros bindrios (Smith et al., 2007). Todas as

medidas experimentais de dados de equilibrio podem ser utilizadas para estimar novos
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parametros de interagdo, relacionando varios métodos de cdlculo de propriedades

termodinamicas, indispensdveis aos estudos de simulagdo (Pinto, 2003).

Os modelos NRTL e UNIQUAC, diferentemente do modelo de Wilson, representam
tanto o equilibrio liquido-vapor (ELV), quanto o equilibrio liquido-liquido (ELL). A
incapacidade de prever a miscibilidade parcial dos componentes € uma limitacdo do modelo

Wilson (Andrade, 2010).

2.3.1. Non-Random-Two-Liquid Model (NRTL)

O modelo NRTL baseia-se no conceito de composicao local, aplicdvel a sistemas de

miscibilidade parcial.

Comparado a outros modelos, o NRTL apresenta poucas vantagens para sistemas
ideais ou moderadamente ideais. Entretanto, nos casos de sistemas fortemente nao ideais,
demonstra boa representacdo dos dados experimentais, e exige dados de boa qualidade para

estimativa dos trés parametros do modelo (Andrade, 2010).

De acordo com Renon e Prausnitz (1968), o modelo NRTL para uma mistura de

multicomponentes, é dado por:

ZTjiGjixj .G E X 74O
' iYii T

In y, =% + - (2.11)
d ZGkixk .Z;ijxk LT] ;ijxk

T':/:R—Yi:? (z; #7;) (2.12)

Gy =exp—ayy)  (a=at;) (2.13)

onde A;; e Aj sdo os parametros de interagdo bindria e a; € o pardmetro de ndo
randomicidade.
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2.4. MODELAGEM DO ELL EM SISTEMAS COM BIODIESEL

O equilibrio de fases tem se destacado em estudos na drea de biodiesel, DMF, etanol
e butanol. Na drea de biodiesel, as pesquisas brasileiras estdo se priorizando o estudo com

biodiesel etilico, cujas publica¢des t€ém abordado dois tipos de sistemas:
- Sistemas modelo: reagentes analiticos (ésteres etilicos ou metilicos);
- Sistemas reais: biodiesel obtido por transesterificacao.

Pesquisas envolvendo sistemas modelo foram recentemente publicadas por Barbedo
(2010), Follegatti-Romero et al. (2010) e Oliveira et al. (2011), em cujos estudos foi feita a
modelagem do equilibrio com auxilio de uma equacdo de estado cubica com termo
associativo, CPA-EoS. Estes pesquisadores contemplaram, respectivamente, o estudo de
ELL em sistemas terndrios envolvendo: biodiesel de canola + etanol + glicerol e biodiesel
de mamona + metanol +glicerol, nas temperaturas de 30, 45 e 60 °C; Esteres etilicos, etanol
anidro e dgua a 298.15, 313.15 e 333.15 K; e biodiesel de 6leo de canola + etanol +
glicerina, nas temperaturas de 303.15 e 333.15 K.

Quanto aos sistemas reais, de que trata inclusive esta pesquisa, varios outros estudos
também tém sido propostos como alternativas para melhorar as informacdes do equilibrio
de fases dos sistemas envolvidos, e acabam por se caracterizar como um importante passo
para a otimizacdo da reacdo quimica e separacdo final dos respectivos ésteres etilicos.

Alguns destes estudos estdo apresentados nos itens 2.4.1 - 2.4 4.

2.4.1. Equilibrio liquido-liquido de sistemas pseudoternario contendo

biodiesel etilico de 6leo de crambe + etanol + glicerina

Neste trabalho, publicado por Basso et al. (2012), foi feito o estudo e a modelagem
termodinamica de ELL contendo glicerol + etanol + biodiesel etilico de 6leo de crambe, nas
temperaturas de 298.2, 318.2 e 338.2 K. Os dados experimentais medidos para estes
sistemas foram utilizados para ajustar os parametros de interacdo bindria entre os seus

componentes para o modelo NRTL, tratando a mistura de éster como um éster etilico
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simples, com a massa molar média da mistura de ésteres. A técnica analitica utilizada neste
estudo foi a cromatografia gasosa. O etanol, que estava distribuido nas fases ricas em
glicerol e éster, mostrou uma maior afinidade com a fase rica em glicerol. O glicerol e os
ésteres etilicos de dcidos graxos (EEAG) apresentaram miscibilidade muito baixa. Os
valores dos desvios médios relativos entre a composicao das fracdes massicas, experimental

e calculada pelo modelo NRTL, foram inferiores a 0,82%.

De acordo com a Figura 2.17, a miscibilidade entre glicerol e o EEAG foi muito
baixa. A parte inferior do diagrama de ELL mostrou que para pequenas fracdes massicas de
etanol, a presenca de glicerol e EEAG, respectivamente, nas fases ricas em éstes e na fase
rica em glicerina, sdo pequenas. Por outro lado, o etanol foi distribuido em ambas as fases
e teve uma maior afinidade pela fase rica em glicerol, como pode ser observado pela

inclinagdo das linhas de amarragdo.

Os resultados do presente estudo demonstraram que a miscibilidade entre os
componentes € pouco dependente da temperatura. Apesar da alta complexidade dos
sistemas, a parametros estimados do modelo NRTL foram representativos e a aplicacao
destes dados de ELL para o estudo de sistemas similares pode contribuir para melhorar as

etapas de producdo e purificagio de ésteres etilicos.
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Figura 2.17: Diagrama de equilibrio liquido-liquido do sistema EEAG + etanol + glicerina,
a298.2;318.2 e 338.2 K: (-~-) NRTL a298.2 K; (—) NRTL a 318.2 K; (---) NRTL a 338.2
K; (@) ponto critico calculado pelo NRTL a 298.2 K; (A ) ponto critico calculado pelo
NRTL a 318.2 K; (m) ponto critico calculado pelo NRTL a 338.2 K; (o) dados
experimentais a 298.2 K; (A) dados experimentais a 318.2 K; (0) dados experimentais a
338.2 K.

2.4.2. Equilibrio liquido-liquido de sistemas contendo biodiesel de algodao +

etanol + glicerina

Mesquita et al. (2012) apresentaram um trabalho com dados de equilibrio liquido-
liquido para o sistema ternério biodiesel de algoddo + glicerina + etanol, nas temperaturas
de 293,15 ; 313,15 e 333.15 K, e pressdao atmosférica. As composi¢des das curvas de
solubilidade (binodais) e das tie-lines foram obtidas por meio de medicdes de densidade. A
confiabilidade dos dados foi testada utilizando a equacdo de Othmer-Tobias, e o melhor
resultado de R> obtido, em todos os sistemas estudados, foi 0,99. Os coeficientes de
seletividade e de distribuicdo foram determinados a partir de dados de equilibrio. Os dados
experimentais foram correlacionados usando o modelo NRTL, que apresentou um desvio
médio global de 0,89%. Além disso, os parametros de interagdo bindria dos componentes

dos sistemas ternarios também foram calculados.
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Através da Figura 2.18 pode-se observar que a influéncia da temperatura sobre as
solubilidades do sistema ternério foi insignificante, nos intervalos estudados. As tie-lines
mostraram que a concentracdo de etanol na fase rica em glicerina foi mais elevada do que
na fase rica biodiesel, ratificando os dados referentes aos parametros de seletividade que

indicaram que o etanol se apresentou como um bom extrator para a glicerina.

A equacdo de Othmer-Tobias mostrou que os dados experimentais das tie-ines foram
consistentes para o sistema biodiesel de algodao + glicerol + etanol e a correlacdo do
modelo NRTL para o coeficiente de atividade representou satisfatoriamente os dados

experimentais de ELL.

Etanol

0.00

1.00

? 4 v 7 7 v 7 v 7 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Biodiesel de Glicerina

algodao

Figura 2.18: Diagrama de fases para o sistema biodiesel de algodao + glicerol + etanol:
(m) 293.15 K; (0) 313.15 K; (x) 333.15 K.
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2.4.3. Equilibrio liquido-liquido em sistema ternario contendo biodiesel de 6leo

de mamona + etanol + glicerina

A pesquisa realizada por Machado et al. (2011) resulta de um estudo sobre o
equilibrio de sistemas terndrios contendo biodiesel de 6leo de mamona + etanol + glicerina
e sistemas quaterndrios compostos por biodiesel de 6leo de mamona + etanol + glicerina +
NaOH, estudados nas temperaturas de 298.2 e 333.2 K, e pressdo atmosférica (= 95 kPa).
Os dados experimentais foram determinados por cromatografia gasosa. A influéncia da
temperatura e do catalisador foram estudados nos diagrams de fase. Os coeficientes de
particdo do etanol e seletividades de biodiesel foram calculados. Os resultados mostraram
que o etanol apresentou maior distribuicdo na fase rica em glicerina e que o biodiesel
solubiliza preferencialmente o etanol a glicerina. Os dados experimentais do ELL foram
correlacionados com o modelo NRTL, apresentando desvio médio quadratico menor que
1,3%. As correlacdes de Hand e Othmer-Tobias foram utilizados para testar a qualidade dos

dados, e apresentaram R2 superior a 0,98 para todos os sistemas.

As Figuras 2.19 e 2.20 apresentam os dados de equilibrio liquido-liquido para o
sistema terndrio de biodiesel de 6leo de mamona (1) + etanol (2) + glicerol (3), nas duas
temperaturas estudadas. O modelo NRTL correlacionou-se bem com os dados
experimentais, apresentando desvios médios quadréticos inferiores a 1,3% para todos os
sistemas. A confiabilidade das tie-lines experimentais foi assegurada pelas correlacdes de

Hand e Othmer-Tobias, com R%> 0,98.
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Figura 2.19: Dados de experimentais e calculados de equilibrio liquido-liquido para o
sistema biodiesel de 6leo de mamona (BIO-CO) + glicerina + etanol, a 298.2 K: (®) pontos
de alimentacdo; (A —) tie-lines experimentais; (A--) tie-lines calculadas pelo NRTL; (*)
ponto critico calculado pelo NRTL; (---) curva binodal calculada pelo NRTL.
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Figura 2.20: Dados de experimentais e calculados de equilibrio liquido-liquido para o
sistema biodiesel de 6leo de mamona (BIO-CO) + glicerina + etanol, a 333.2 K: (®) pontos
de alimentagdo, (A —) tie-lines experimentais; (A--) tie-lines calculadas pelo NRTL; (m)
pontos de névoa; (*) ponto critico calculado pelo NRTL; (---) curva binodal calculada pelo
NRTL.
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2.4.4. Equilibrio liquido-liquido em sistema ternario presente na produciao de

biodiesel de soja

Machado et al. (2012) realizaram pesquisas envolvendo o estudo do de ELL em um
sistema terndrio composto por biodiesel de 6leo de soja (BIO-SO) + etanol + glicerol e
sistema quaterndrio formado por BIO-SO + etanol + glicerol + hidréxido de sddio,
estudado nas temperaturas de 298.2 e 333.2 K e pressio atmosférica. Os dados
experimentais foram determinados por cromatografia gasosa e titulacdo potenciométrica.
No processo de producdo de biodiesel foi obtida uma fase rica em biodiesel e outra rica em
glicerina. A influéncia da temperatura e do NaOH sobre o coeficiente de particdo do etanol
(K) e de seletividade biodiesel (S) foi estudada. Os resultados mostram que etanol distribui-
se preferencialmente para a fase rica em glicerina e que o biodiesel solubiliza mais etanol
do que glicerina. O aumento da temperatura em 35 K provocou um aumento dos valores de
K e de S. O modelo NRTL foi utilizado para a correlacdo dos dados experimentais de ELL,
onde o biodiesel foi considerado um pseudocomponente cuja massa molecular foi estimada

através da média aritmética ponderada das massas moleculares dos €steres constituintes.

As Figuras 2.21 e 2.22 representam, respectivamente, os dados experimentais e
calculados para o sistema terndrio biodiesel de 6leo de soja + glicerina + etanol, nas
temperaturas de 298.2 e 333.2 K. As incertezas das fragdes massicas para BIO-SO, etanol e
glicerina foram inferiores a 10 e as fie-lines calculadas estio mostradas nas figuras
mencionadas. O sistema apresentou valores mais elevados do coeficiente de particdo do
etanol quando estudado na temperatura de 333.2 K; no entanto, todos os valores de K
ficaram abaixo de 0,48, sugerindo que o etanol € solubilizado preferencialmente na fase
rica em glicerina. Para a seletividade, os maiores valores também foram obtidos a 333.2 K.
O modelo ndo demonstrou uma boa correlacdo com os dados experimentais, apresentando
um desvio médio quadratico de 1,6% para ambos os sistemas ternarios. Os dados foram

submetidos ao teste de Ishida, que apresentou R’ superior a 0,96.
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Figura 2.21: Dados experimentais e calculados de ELL para o sistema BIO-SO + etanol +
glicerina, a 298.2 K: (m) pontos de névoa; (e) pontos de alimentacdo; (A —) tie-lines

calculada pelo NRTL; (*) ponto critico calculado pelo NRTL.
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Figura 2.22: Dados experimentais e calculados de ELL para o sistema BIO-SO + etanol +
glicerina, a 333.2 K: (®) pontos de alimentacdo; (A —) tie-lines experimentais; (0 ---) tie-
lines calculadas pelo NRTL; (*) ponto critico calculado pelo NRTL.
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram baldes e pipetas volumétricos, garras,
béqueres, erlenmeyer, seringas, septos, mangueiras, piceta, bastdo de vidro e células de

equilibrio liquido-liquido.

Os reagentes e equipamentos utilizados estdo apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2

respectivamente.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados e suas respectivas caracteristicas fisico-quimicas

Item Fabricante Mzzsgs/z:nr(r)ll(;lar Plée)za
Acido acético glacial Ecibra 60,05 99,70
Alcool etilico absoluto (HPLC/spectro) | Tedia 46,07 99,90
Biftalato de potdssio Synth 204,22 99,50
Cloroférmio Merck 119,38 99,80
Eter de petrdleo Ecibra 84,93 99,90
Eter etilico Ecibra 74,12 99,90
Fenolftaleina PA Synth 318,33 NE
Fluido térmico Partherm corp NE NE
Glicerina Merck 92,08 87,00
Hidréxido de s6dio Merck 40,00 99,00
Iodeto de Potassio Ecibra 166,01 99,50
Iodo metdlico Synth 253,81 99,80
Reagente de Karl Fischer Merck - -
Solugdo de iodo cloro- wij's Dinamica NE NE
Tiossulfato de s6dio Synth 248,19 99,50

NE: ndo especificado
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Tabela 3.2: Especificacdes dos equipamentos

Equipamento Modelo Fabricante
ggfﬁi;i?gf automadtico de FP93 5G2 ISL
Balanca analitica AX200 Shimadzu
Banho termostatico TE-184 Tecnal
Bomba de vacuo Q-355B Quimis
Centrifuga BR4i Jouan
Chapa aquecedora e agitador | 725A Fisatom
Densimetro digital DMA 5000 Anton Paar
Destilador C-MAG HS7 Cole Parmer
Refratbmetro RE40D Mettler Toledo
Resfriador Polystat Cole Parmer
Viscosimetro AMVn Anton Paar
Titulador Karl Fischer ]75071 OI3<FT;F ;Tfilll\\ll]g Metrohm

3.1. PRODUCAO DO BIODIESEL DE PALMA

O o6leo bruto de palma foi cedido pela Embrapa da Amazoénia Ocidental, apos
processamento em sua Estacdo Experimental do Rio Urubu (EERU), no municipio de Rio

Preto da Eva, Amazonas.

A etapa de produgdo do biodiesel foi desenvolvida no Laboratério de Extracdo,
Termodinamica Aplicada e Equilibrio, da Faculdade de Engenharia de Alimentos da
UNICAMP. A Figura 3.1 representa o fluxograma do processo de todo o processo

realizado, desde a sintese do biodiesel até a etapa de purificacdo.
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Figura 3.1: Fluxograma do processo de producdo do biodiesel de palma
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3.1.1. Pré-tratamento

O dleo bruto foi inicialmente submetido ao processo de neutralizagdo, visando a
remocdo de 4cidos graxos livres e outros componentes (proteinas, produtos de
decomposicdo de acilglicerdis), através da adicdo de uma solug¢do de hidréxido de sédio a
33% (m/m). A solugdo foi misturada ao 6leo em um béquer de 500 mL e a mistura, apds o
aquecimento a temperatura de 70 °C por 30 minutos, foi separada em 6leo neutro e borra,
por centrifugacdo. Ao término do processo, o 6leo neutro foi submetido a sucessivas
lavagens com 10 — 20% de 4gua aquecida a temperatura de aproximadamente 100 °C, para
a remocdo do sabdo residual. Sequencialmente, foi feita a retirada do excesso de dgua do
6leo através de evaporagdo a vécuo, utilizando um sistema constituido por aquecedor (100
°C), agitador (200 rpm), resfriador (7 °C), condensador e bomba de vicuo. A massa de 6leo
bruto obtida ao final desta etapa, e posteriormente utilizada na reagcdo de transesterificaco,

foi de 13,6 g.

3.1.2. Transesterificacao

O biodiesel de 6leo de palma foi obtido através da reacdo de transesterificacdo
utilizando como catalisador homogéneo uma solu¢do aquosa de hidréxido de sddio na
concentracdo de 1% (massa de 6leo) e razOes molares Oleo vegetal de palma/etanol de 1:2.
Embora a relagdo molar utilizada tenha implicado em menor eficiéncia de conversdo, a
necessidade de uma pequena quantidade de biodiesel para os experimentos de equilibrio
liquido-liquido, somados a grande disponibilidade de 6leo bruto para a pesquisa e as
preocupacdes com a geracdo de residuos e o controle de gastos do projeto, levaram a
decisdao de trabalhar com uma quantidade reduzida de dlcool. Por esta razdo ndo foi

utilizada a razao 6leo/etanol de 1:6 indicada na literatura.

A reagdo ocorreu a uma temperatura de 60 °C e sob agitacdo de 600 rpm, durante 30
minutos. Ao término do processo aplicou-se uma nova etapa de neutralizagcdo, adicionando-
se 5 ml de 4cido acético por litro de Sleo transesterificado, com o intuito de desativar o

catalisador utilizado na reagdo, evitar emulsdo e reacdo inversa. O processo foi feito sob
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agitacao de 400 rpm e aquecimento de 60 °C, por 3 minutos. Posteriormente procedeu-se a
separacdo e purificacdo do biodiesel, o que permitiu retirar o glicerol formado, reduzir o pH
para valores entre 5 e 7, e extrair as impurezas do biodiesel. Esta etapa foi desenvolvida de
acordo com as metodologias utilizadas por Silva (2005); Rinaldi et al. (2007); Volz (2009)
e Santos et al. (2010).

3.1.3. Separacao e purificacao

A separacdo e a purificacdo do biodiesel envolveram cinco etapas principais:
separacgdo das fases éster/glicerina; lavagem do biodiesel para retirada de tracos de glicerina

e catalisador, e para correcdo do pH; retirada do excesso de dlcool da reagdo; e refino fisico.

Apbs o processo de neutralizagdo, adicionou-se dgua ao sistema para promover a
formacdo de duas fases liquidas: rica em biodiesel e rica em glicerina. A separacdo das
fases foi feita com o auxilio de um funil de decantacdo de 2 L, onde a mistura permaneceu
em repouso por 30 minutos apds agitacdo inicial; posteriormente, procedeu-se a coleta da
fase inferior do funil, a glicerina. A fase superior que permaneceu no funil de decantagcdo
(fase rica em biodiesel) foi entdo submetida ao processo de lavagem, com o intuito de
retirar residuos de catalisador e tracos de glicerina (Figura 3.2). Essa operagao foi feita com
adicao de 50 % de 4gua destilada a aproximadamente 100 °C, usando como base a
quantidade total de biodiesel obtido. Apds agitacdo da mistura, seguida de repouso de 5
minutos para estabelecer a separacio das fases, foi feito o descarte da dgua. Esta etapa foi
acompanhada pela medi¢do do pH da dgua de lavagem para verificar a neutralidade do
biodiesel. O procedimento foi repetido até a obten¢do de um pH de lavagem préximo de 7.
Por ultimo, o biodiesel foi submetido a um processo de evaporagdo, com T =100°Ce P <3

mbar, para retirada dos tragos de adgua e etanol.
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— Bijodiesel

Agua de
lavagem

Figura 3.2: Etapa de lavagem do biodiesel de palma

A etapa final do processo de purificacdo consistiu no refino fisico do biodiesel, que
foi aplicada com o intuito de promover principalmente a separacio dos di- e triacilglicerdis
(Figura 3.3). Nesta etapa foi feita a destilacdo do biodiesel obtido, baseada na diferenca
entre éteres (destilado) e os mono, di e triacilglicer6is ndo convertidos (residuo). O
biodiesel foi transferido para um baldo de trés bocas e posteriormente colocado dentro de
um recipiente contendo fluido térmico, que estava acoplado a um sistema constituido por:
bomba de vacuo, chapa aquecedora, sensor de temperatura, dgua refrigerada (4 °C), e
condensador. O processo foi realizado até que ndo fosse mais observada a condensacio do
biodiesel, o que ocorreu quando o sistema atingiu a temperatura de 230 °C, a P < 3 mbar,
ap6s 3 horas de operacdo. A massa total de biodiesel obtida ao final desta etapa foi de

391 g.
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Figura 3.3: Biodiesel de palma apds processo de purificacdao

3.2. ANALISE DA CONVERSAO DOS ACIDOS GRAXOS EM ESTERES

O produto final, obtido apds a purificacdo, foi analisado qualitativamente através de
cromatografia em camada delgada (CCD), conforme metodologia sugerida por Collins et
al. (1995) e Chaves (1997). Nesta etapa, o biodiesel e o material de partida em éter de
petréleo foram dissolvidos e aplicados sobre a placa de CCD contendo silica como fase
estaciondria. Utilizou-se como fase movel uma mistura ternaria de éter de petréleo : éter
etilico : acido acético, na propor¢cdo 80:20:1. Apds a eluicdo, a placa foi revelada com

vapores de iodo.

A conversdo foi também determinada quantitativamente através de cromatografia de
exclusdo de tamanho de alto desempenho (HPSEC), no Laboratério de Oleos de Gorduras,
da Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP. A classe de compostos
gliceridicos foi determinada com base no método AOCS Cd 22:91 (AOCS, 2000), nas

seguintes condicdes: cromatégrafo liquido Perkin Elmer Series 200; detector: Indice de
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Refracao Waters 2414; colunas: 1- JORDI GEL DVB 300 x 7,8 mm, 500 A; 2- JORDI
GEL DVB 300 x 7,8 mm, 100 A; fase mével: tetrahidrofurano (THF), fluxo 1 mL/min;

volume injetado: 20uL; amostra: 1,0% em tetrahidrofurano.

3.3. CALCULO DO RENDIMENTO

O rendimento foi estabelecido a partir dos indices de saponificagao e das massas do
6leo bruto e do biodiesel de palma, e da pureza do produto. Os cdlculos aplicados na sua

determinacdo estao representados pelas equacgoes (3.1) e (3.2).

Para a determinacdo dos indices de saponificacdo for inicialmente necessario obter as
composi¢des do 6leo de palma e do seu correspondente biodiesel, conforme procedimentos
descritos nos Anexo A;. A partir da identificacdo e quantificacio dos componentes, 0s
indices de saponificacdo foram entdo calculados com base no Anexo Ajp. Os métodos

utilizados estdo também especificados na Tabela 3.3.

A pureza foi determinada a partir dos dados da cromatografia de exclusdo de tamanho
alto desempenho (HPSEC), utilizada para andlise da conversdo dos dcidos graxos em

ésteres etilicos, conforme procedimento descrito no item 3.2.

IS, *m,

Rpruto = —* (31)
IS, *m,

Ryew= Ry, * Pureza (3.2)

onde Ryy0: Rendimento bruto do biodiesel; IS,: indice de saponificacdo do 6leo de palma
bruto; m,: massa do 6leo de palma bruto utilizada na reagdo; ISy: indice de saponificacido
do biodiesel purificado; my. massa do biodiesel obtida apds etapa de purificacdo; Ryear:
Rendimento real do biodiesel.
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3.4. CARACTERIZACAO DO OLEO BRUTO E DO BIODIESEL DE PALMA

A caracterizacao fisico-quimica, tanto do 6leo bruto quanto do biodiesel de palma, foi
realizada segundo as especificacdes da American Society for Testing and Materials
(ASTM) e da American Oil Chemist’s Society (AOCS). A caracterizacdo teve o propdsito
de determinar o perfil dos 4dcidos graxos do 6leo de palma estudado; além disso, permitiu
propor as condicdes reacionais mais adequadas para o processo de transesterificagdao pela
via etilica, uma vez que os cdlculos estequiométricos para esta reacdo foram baseados no
peso molecular do componente com maior concentragdo (% m/m) no 6leo (Tabela 4.1). As
metodologias analiticas utilizadas neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 3.3, e as
finalidades e procedimentos do emprego destes métodos encontram-se descritos nos anexos
A; até Aj3. Embora o indice de saponificacdo ndo seja um parametro controlado pela
legislacdo aplicada aos biocombustiveis e 6leos minerais, o seu valor foi calculado para

posterior determina¢do do rendimento da reacdo de transesterificacdo.

Tabela 3.3: Andlises e respectivos métodos utilizados para especificar o 6leo bruto e o
biodiesel de palma

Caracteristicas Unidades Método
gsct’geplet‘fﬁgoie dcidos graxos e | g 1 aca | AOCS Ce 1-62 v
Indice de acidez mg KOH/g | AOCS Cd 3d-63 ®@
Indice de iodo g1,/100g | AOCS Cd 1c-85 @
Indice de peréxido meq/kg AOCS Cd 8-53 »@
Indice de refracdo a 40 °C - ASTM D 1218-02 »@
Indice de saponificagio mg KOH/g | AOCS Cd 3a-94 ®-@
Massa especifica a 20 °C kg/m3 ASTM D 4052-96 »-@
Ponto de fulgor °C ASTM D 93-11 @@
Teor de dgua % volume | AOCS Ca 2e-84 ®-©
Viscosidade cinematica a 40°C | mm?/s ASTM D 445-06 »@

() Caracterizacdo do 6leo bruto de palma; ¥ Caracterizacdo do biodiesel de palma
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3.5. CONSTRUCAO DAS CURVAS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO E
RESPECTIVAS LINHAS DE AMARRACAO (TIE LINES)

O equilibrio liquido-liquido foi determinado para dois sistemas ternédrios. O primeiro
envolveu a mistura biodiesel de 6leo de palma, etanol e glicerina; e o segundo teve em sua

composi¢do biodiesel de 6leo de palma, etanol e dgua.

Os dados experimentais para ambos os sistemas foram determinados em células de
equilibrio encamisadas, a temperaturas constantes de 25 e 50 °C, controladas através de
banho termostatico (Figura 3.4), e as medicdes realizadas a pressdo atmosférica. As curvas
de solubilidade (binodais) foram determinadas pelo método do cloud point, enquanto as
linhas de amarracdo foram estabelecidas pela andlise das duas fases em equilibrio. As

técnicas analiticas incluiram densimetria e indice de refragdo.

Figura 3.4: Esquema do aparato experimental para os experimentos do ELL: [1] banho

termostatico; [2] mangueira de alimentacdo de dgua; [3] mangueira de saida de dgua; [4]

célula de equilibrio encamisada; [S] barra magnética; [6] adi¢do da mistura e coleta das
amostras; [7] termdometro; [8] agitador.
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Para a elaborac¢do das curvas foram preparadas um total de nove amostras, com 10
gramas cada, em diferentes concentracdes de uma mistura composta por biodiesel e etanol
(proporcdes de etanol com variagdo de 10 até 90% m/m, em relacdo ao biodiesel). Cada
componente foi pesado e adicionado as células de equilibrio encamisadas, sob agitacio e

temperatura constante de 25 °C.

Posteriormente, cada solu¢cdo homogénea obtida foi titulada com glicerina P.A, com o
auxilio de uma seringa de 5 mL e agulha, até a visualizacdo de uma turbidez na mistura
(ponto de névoa). Uma vez que esta turbidez tivesse permanecido por mais de 3 minutos,
considerou-se que a composi¢do da mistura coincidiu com o ponto de equilibrio e pesou-se

a massa de glicerina adicionada ao sistema.

Posteriormente, utilizando-se uma seringa plastica de 3 mL e agulha, retirou-se uma
amostra do sistema em equilibrio para medir a densidade e o indice de refracdo; as leituras,
obtidas em triplicata e realizadas de acordo com os métodos ASTM D4052-96 (ASTM,
1996) e ASTM D 1218-02 (ASTM, 2007), respectivamente. As metodologias empregadas

nas leituras encontram-se detalhadas nos anexos A; e Ao.

Como o volume de cada componente acrescido ao sistema foi previamente
determinado, ao final de cada experimento, calculou-se entdo a composicdo em fracdo
madssica da mistura. O procedimento foi repetido para cada uma das misturas obtidas nas
diferentes proporcdes de biodiesel e etanol mencionadas. Os valores foram identificados em
termos de percentagem no diagrama ternario, fornecendo os dados da curva binodal na fase

rica em biodiesel.

A segunda parte da curva binodal, rica em glicerina, foi construida de acordo com a
mesma metodologia anterior, adotando-se também diferentes concentracdes de glicerina e
etanol (proporcdes de etanol com variacdo de 0 até 70 % m/m, em relacdo a glicerina).
Posteriormente cada solucdo homogénea obtida foi titulada com o biodiesel de palma,

seguindo-se 0 mesmo procedimento e etapas da titulacdo com glicerina.

Os dados de densidade e indice de refracdo contra a fracdo mdssica de cada
componente do sistema foram utilizados para construir as curvas de calibracdo, que foram

ajustadas por polindmios de primeiro e segundo grau. Essas correlacdes serviram de base
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para obtencdo da composicdo das fases das linhas de amarracdo (tie lines) dos sistemas

estudados.

Para a determinacdo das fie lines foram obtidas um total de até oito diferentes
amostras com fracdes bem definidas, e com composi¢do localizada dentro da zona de
imiscibilidade do diagrama terndrio. Com base na concentracdo identificada de cada
componente, para cada um dos pontos obtidos, as respectivas massas de biodiesel, etanol e
glicerina (ou agua) foram pesadas e transferidas para uma célula de equilibrio. Apés 3
horas de agitacdo, a temperatura de 25 °C, o sistema foi posteriormente colocado em
repouso por cerca de 24 horas, a temperatura ambiente (tempo suficiente para a total
separa¢do das duas fases). Em seguida, com auxilio de seringas de 3 mL e agulha, foram
retiradas aliquotas de cada uma das fases e feita a determinagdo das respectivas densidades
e indices de refracdo, medidos em triplicata. Os dados obtidos foram substituidos nas
equacdes de correlagdo para determinar a fragdo mdssica [w] do biodiesel [1] e do etanol
[2], o que permitiu os calculos posteriores para a glicerina [3], considerando que a soma das
trés fracdes deve ser igual a 1. Por fim, com base nas fracOes massicas dos componentes,
foram tragados os pontos correspondentes a cada uma das fases, que foram unidos por uma
reta (tie line). A partir destas fracdes mdssicas foram também determinados os respectivos
coeficientes de parti¢cdo do soluto [K] e a seletividade do solvente [S], representados pelas

equacoes (3.3) e (3.4):

K,=—% (3.3)

O coeficiente de particio € a constante de equilibrio para a solubilidade de um
composto entre as duas fases formadas, onde: K,, € coeficiente de particao do etanol [2];
w»’, € a fracdo massica do etanol na fase rica em solvente (s = biodiesel); Wzd, ¢ a fracdo
mdssica do etanol na fase rica em diluente (d = glicerina ou 4gua). Um ndmero alto de K

indica que grande parte do soluto ird ser transferida para a fase rica em biodiesel.

S= K,

- = 3.4
W Il .
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A seletividade do solvente reflete a sua eficdcia na separacdo de etanol a partir da fase
rica em biodiesel (Follegatti-Romero et al., 2012), onde: S, € a seletividade do biodiesel;
K>, é o coeficiente de particdo do etanol [2]; wg', é a fracdo mdssica do diluente (d =
glicerina ou 4gua) na fase rica em solvente (s = biodiesel) ); e de ¢ a fracdo massica do

diluente na fase em que este € predominante (d = glicerina ou dgua).

Os diagramas terndrios foram tragados com o auxilio do software OriginPro, versdao
8.0, e as curvas de calibracio para correlagdo dos dados de densidade e indice de refragdo
consistiram de equagdes polinomiais de segunda ordem, que foram obtidas através do
programa Solver, uma ferramenta de andlise do Excel aplicada para solu¢do de problemas

de otimizagdo lineares e ndo lineares. Os desvios padroes também foram calculados.

Os resultados das correlagdes posteriormente foram entdo convertidos de fragdes
madssicas para fracdes molares, tendo como base o peso molecular médio das amostras
constituintes do biodiesel de palma (300 g/gmol); estes valores foram correlacionados
através do modelo NRTL. Os parametros de interacdo bindria foram estimados usando o
c6digo Fortran TML-LLE 2,0 (Stragevitch e d’Avila, 1997), baseado no método Simplex
modificado (Nelder e Mead, 1965), e consiste na minimizagdo de uma fun¢do objetivo

baseada na composi¢ao molar, F (Sgrensen et al., 1979):

Uma vez dispondo dos resultados tedricos para o modelo e supondo que os dados

N-1| (3 5)
| 2 2| .
\ | I,exp 1 calc | I ,exp 1 calc
| xijk ijk ‘ xijk ik 1|

1

experimentais coletados representavam exatamente o ponto onde se da o inicio da formagao
de duas fases, foram calculados os desvios utilizando a seguinte equacdo (Smith et al.,

2007):

calc _ __exp
o - 200y 36
n xXP

L
2 P . Ic - ~
onde n é o nimero de experimentos, x;"*° € a fragdo molar dos componentes calculada

pelo modelos e x;*P € a fragdo molar dos componentes obtida experimentalmente.
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Os procedimentos adotados para o estudo do equilibrio liquido-liquido no sistema
contendo biodiesel de palma+etanol+glicerina, a 25 °C, foram posteriormente repetidos na
temperatura de 50 °C. A mesma metodologia foi também empregada para os sistemas
contendo biodiesel de 6leo de palma+etanol+4gua, nas temperaturas de 25 °C e 50 °C, onde
a dgua [4] foi utilizada em substituicdo a glicerina e suas fracdes madssicas foram

repr esentadas Por wy,
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO DE PALMA

A caracterizagdo do 6leo de palma foi realizada para verificar se 0 mesmo possui
condi¢des adequadas para a realizacdo da transesterificacdo. A figura 4.1 apresenta o
cromatograma do 6leo bruto de palma. Os ensaios cromatograficos foram realizados em
duplicata e todas as amostras apresentaram o mesmo perfil. Os resultados, em
conformidade com a literatura, comprovam que os principais componentes do dleo de
palma sdo os dcidos graxos oleico, palmitico, linoleico e estedrico, que correspondem a

96,37% m/m da composi¢ao total da amostra (Tabela 4.1).

Tabela 4.1: Comparativo entre os principais componentes do 6leo bruto de palma
e dados da literatura

Referéncia
Acido graxo Esta pesquisa Moretto e Fett (1989);
(% érea) Noor et al. (2003)
(% m/m)

Palmitico (C-16:0) 44,30 32-45
Estearico (C-18:0) 37,23 2-7

Oléico (C-18:1) 10,37 38-52
Linoléico (C-18:2) 4,76 5-11
Outros* 3,63 NE

* Acidos graxos capridico, caprilico, cdprico, ldurico, miristico, pentadecandico,
palmitoléico, heptadecandico, cis-10-heptadecandico,  t-linoléico, arachidico,
cis-11-ericosendico, behénico e lignocérico.

NE: Nio especificado.
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Figura 4.1: Cromatograma do 6leo bruto de palma

A Tabela 4.2 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo bruto de palma. Os
valores obtidos na caracterizagdo do 6leo foram similares aos parametros encontrados na
literatura aberta para esta mesma matéria-prima. No caso particular da acidez acredita-se
que o fato do 6leo bruto ndo ter sofrido uma etapa de neutralizacdo, imediatamente apds sua
extracdo, justifique os elevados resultados encontrados na determinacio deste parametro.
De acordo com IAL (2004), a decomposi¢cao dos glicerdis € acelerada por aquecimento e

pela luz.

60



Tabela 4.2: Comparativo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma bruto

Referéncia
Caracteristicas Unidades Esta Trigueiro | Miranda Santos Costa
esquisa e Penteado | e Moura et al. et al.
pesq (1993) (2000) | (2010) | (2012)
Teor de dgua mg/Kg 2300 - - - -
) Escuro ¢/ i ) i ]
Aspecto impurezas
Indice de acidez mg KOH/g 12,18 12,22 - 2,39 -
Indice de iodo g 1,/100 g 59,00 53,85 - 60,70 -
Indice de peréxido meq/1000g 5,10 5,95 - - -
Indice de refracio a 40°C | - 1,458 1,457 - - 1,458
Indice de saponificacio mg KOH/g 195,00 - - - 194,87
Massa especifica 20 °C kg/m3 913,00 - 910,00 912,00 | 866,90
Ponto de fulgor “C) 253,70 - 254,00 - -
L\‘/(;soccomdade cinematica oSt 40.60 ] ] 42,40 46,612

4.2. PRODUCAO E CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO BIOSIESEL DE
PALMA

A produg¢do do biodiesel de palma foi obtida com um rendimento real de 39,74%. A
Figura 4.2 apresenta os resultados da cromatografia em camada delgada; a placa de CCD
sugere a completa conversao do 6leo bruto de palma em ésteres. Os resultados quantitativos
desta andlise podem ser verificados na Figura 4.3. No cromatograma [b] observa-se a
presenca de um tnico pico significativo com o tempo de retencdo na faixa de 17.3 minutos,
proporcional ao tempo de reten¢do do padrdo para o 4cido graxo presente no cromatograma
[a]; estes resultados indicaram que o biodiesel de palma foi produzido com uma pureza de
99,37 % (m/m), o que confirma a conversdao dos dcidos graxos em ésteres etilicos. Este
valor atende as especificagdes da Resolucao Técnica da ANP n° 4/2010 (ANP, 2010), que
estabelece o teor minimo de éster em 96,5% em peso. Da mesma forma, observa-se o
atendimento aos limites de glicerdis no biodiesel, pois ndo foram detectadas a presenca de

mono-, di- e triacilglicerdis nas amostras analisadas. Além disso, de acordo com Lobo et al.
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(2009), a glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada através de lavagens do
biodiesel (anexo Aj;); como nesta pesquisa foram realizadas sucessivas lavagens durante o
processo de produgdo do biodiesel (Figura 3.1), considerou-se que a glicerina livre foi
eliminada ou estd presente em quantidades inexpressivas, dando-se a mesma interpretacao,
portanto, a glicerina total. Estes e outros parametros tipicos da normalizacdo do 6leo diesel

e os resultados da caracterizacdo do biodiesel de palma estao reportados na Tabela 4.3.

Biodiesel

Figura 4.2: Placa de CCD evidenciando consumo de AGL apds transesterificagdao
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Figura 4.3: Cromatogramas evidenciando eficiéncia do processo de transesterificagdo
para os padrdes [a] e o biodiesel [b]
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Tabela 4.3: Normatizacio do 6leo diesel e resultados experimentais

Limites
Caracter{stica Unidade Oleo de | Biodiesel] BRASIL EU EUA
palma | de palma| ANP 08/| EN14214| (ASTM
2010 D6751)
Teor de dgua mg/Kg 2300 500 500 - 500
Escuro ¢/ |[Limpido e s/| Limpido e
Aspecto } impureza | impureza | s/impureza ) }
Indice de acidez, | o won/e | 12,18 | 056 0.5 0,5 0,5
max.
Indice de Todo g/100g 59,00 58,00 - 120(max) -
Glicerol livre, max. | % massa - -k - 0,02 0,02
Glicerol total, max. | % massa - -k - - -
Monoglicerds, max. | % massa - ND - 0,8 (max) -
Diglicerdis, max. % massa - ND - 0,2 (max) -
Triglicerdis, max. % massa - ND - 0,2 (max) -
Massa especifica ke/m? 913 867 850-900 | 860-900 i
a20°C | a20°C a20°C als°C
Mfetanol ou Etanol, % massa i = 0,02%* 0,2 0,2 B
max
Ponto de fulgor, o 253,70 | 171,70 | 100 120 130
Viscosidade g0 40.6 47 | 3060 | 3550 | 1960
cinematica a 40 °C
Teor de éster, min. | % massa - 99,36 96,5 96,5 -
Indice de mg KOH/g | 195,00 | 169,41 NA NA NA
saponificacdo

ND : Nao detectado - Figura 4.3;

NA: Nio se aplica

* :Lobo et al. (2009) - Anexo Aj,;
*%* . Silveira et al. (2008) - Anexo Ajs.

Fonte: Adaptado de Knothe (2006); Carvalho Junior (2010); ANP (2010).

O biodiesel de palma apresentou viscosidade cinematica cerca de 10 vezes menor do

que a do Oleo bruto, ratificando o comportamento demonstrado na Figura 2.13, que ilustra

os efeitos da transesterificacdo sobre leos vegetais e, desta maneira, acaba por reforgar os

resultados da cromatografia que evidenciam a conversdo dos triacilglicerdis em ésteres

etilicos. Este comportamento pode ser atribuido ao fato dos tipos de interacdes que
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compdem o 6leo e o combustivel serem similares (for¢cas de van der Waals), bem como ao
tamanho molecular dos ésteres ser menor do que o dos triacilgliceréis (Carvalho, 2007;

Schuchardt et al., 1998).

A ocorréncia da conversao dos dcidos graxos em ésteres etilicos € também enfatizada
junto aos dados da massa especifica e ponto de fulgor, pois o biodiesel de palma apresentou

uma diminuicao nos valores destas propriedades frente ao 6leo bruto de dendé.

Embora a determinacdo da concentragdo de etanol seja dispensada quando da
obtencdo de um ponto de fulgor superior a 130 °C (ANP, 2010), para efeito diddtico este
parametro foi estabelecido nesta pesquisa de acordo com a metodologia alternativa

proposta por Silveira et al. (2008), demonstrada no Anexo A3,

Dentre os valores apresentados apenas a especificacdo para a acidez ndo atendeu as
especificagdes da ANP, obtendo-se uma redugdo de 95%, em comparacdo aos 95,4% que
seria 0 minimo exigido no caso da amostra estudada. Nao obstante, considerou-se que a
desacidificacdo foi bastante eficiente, pois apresentou valores equivalentes aos reportados
na literatura para a mesma matéria-prima (Tabela 4.4). Particularmente quando comparado
aos resultados de Costa et al. (2012) verifica-se também que a obtencdo de um biodiesel
com acidez acima do estabelecido pode nao ter sido influéncia direta apenas da elevada
acidez inicial do 6leo de palma bruto; o resultado pode estar relacionado com a possivel
combinacdo das varidveis do processo: tempo, temperatura, razdo molar, catalisador e,
principalmente, o tratamento da amostra envolvendo lavagens durante o processo (Volz,
2009). Uma possibilidade de confirmacdo ou melhoria desse resultado pode ser o emprego
do processo de extracdo liquido-liquido em equipamento continuo como uma rota

alternativa para a desacidifica¢do do 6leo (Gongalves, 2004).
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Tabela 4.4: Comparativo entre os indices de acidez do 6leo de palma, apds processo de
transesterificagdo, em diferentes condi¢cdes de razdo molar 6leo/dlcool

Referéncia
Parametro Unidade o
Esta Oliveira et al. Costa et al.
pesquisa* (2007)* (2010)**

Indice de Acidez mg KOH/g 12,18 12,17 2,39
oleo bruto Oleo)

Catalisador - NaOH 1% KOH 2% KOH 2,5%
Tratamento - Neutralizag@o Neutralizagdo Neutralizagdo

e lavagem

Razao molar - 1:2 1:3,75| 1:4,5| 1:5,25 1:12
Indice de Acidez mg KOH/g 0,56 0,56 | 0,55| 0,55 0,61
Desacidificacdo (%) 95,40 95,40 | 95,48| 95,48 74,48

* éster etilico; ** éster metilico.

Os ésteres que compdem o biodiesel produzido por transesterificacdo basica do 6leo

de palma e suas respectivas concentracdes maximas sdo apresentados na Tabela 4.5. As

concentracoes (% massa) foram obtidas a partir dos picos cromatograficos correspondentes

(% area); os valores experimentais obtidos se aproximaram dos percentuais massicos

apresentados na literatura para o biodiesel de 6leo de palma (Azevedo et al., 2007). O

cromatograma do biodiesel de palma estd representado na Figura 4.4. Os ensaios

cromatograficos foram realizados em duplicata e apresentaram o mesmo perfil em todas as

amostras.

65



Tabela 4.5: Comparativo entre os principais componentes do biodiesel de 6leo de palma
obtido e dados da literatura.

Referéncia
Ester M
steres (g/gmol) B . Azevedo et al.
sta pesquisa (2007)
(% area)
(% m/m)
Palmitato de Etila (eC-16:0) 284,48 37,69 39,80
Estearato de Etila (eC-18:0) 312,53 4,70 6,20
Oleato de Etila (eC-18:1) 310,51 44,56 41,89
Linoleato de Etila (eC-18:2) 308,50 10,28 10,89
Outros* 2,77 1,22
* Fsteres caproato, caprilato, capriato, lauriato,  miristato, pentadecanoato,
palmitoleato, heptadecanoato, cis-10-heptadecanoato,  t-linoleato, arachidato,
cis-11-eicosenoato, behenato, lignocerato.
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Figura 4.4: Cromatograma do biodiesel de 6leo de palma (B100) — 1% NaOH via etilica
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4.3. EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Os pardmetros de interacio do modelo NRTL [A; e Aj] foram ajustados

simultaneamente para o seguinte conjunto de sistemas:

biodiesel (1)/ etanol (2)/ glicerina (3), a 25 °C;
biodiesel (1)/ etanol (2)/ glicerina (3), a 50 °C;
biodiesel (1)/ etanol (2)/ dgua (4), a 25 °C;
biodiesel (1)/ etanol (2)/ 4gua (4), a 50 °C.

b=

Para a estimativa dos parametros, visando executar o programa com todos estes
sistemas juntos, incluindo as diferentes temperaturas, adotou-se as seguintes premissas na
entrada de dados de ELL:

- Alfa(0)y fo1 fixado em 0.2; Alfa(1)ij A(1)ij e A(1)ji foram fixados em 0.0; A(0)ij e

A(0)ji tiveram valores iniciais estimados em 637.5, conforme tabela 4.6.

Tabela 4.6: Parametros globais a serem estimados pelo NRTL (dados de entrada)

A(0)ij AO)i | AWM | AQji | Alfa0)ij | Alfa(1)ij
*637.5 | *637.5 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2000 | 0.0000
*637.5 | *637.5 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2000 | 0.0000
*637.5 | *637.5 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2000 | 0.0000
*637.5 | *637.5 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2000 | 0.0000
*637.5 | *637.5 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2000 | 0.0000

(*) parametros a serem estimados; (1) Biodiesel; (2) Etanol; (3) Glicerina; (4) Agua.

NN == =] =
AW AW

- A partir do conjunto de dados de entrada o programa foi executado para o ajuste dos
dados e estimativa dos novos parametros;

- A partir dos novos parametros obtidos, os valores de entrada fornecidos inicialmente
para A(0)ij e A(0)ji foram entdo substituidos pelos valores ajustados no NRTL;

- O ciclo foi repetido até obten¢do de um desvio médio quadratico global inferior a
1%.

Na tabela 4.7 encontram-se os resultados finais da correlagao dos dados do ELL, onde
os parametros globais estimados pelo NRTL podem ser observados. O modelo apresentou
excelente concordancia com os dados experimentais, a exemplo dos trabalhos apresentados
nos itens 2.4.1 - 2.4.3. O desvio médio quadratico global obtido foi de 0,188%.
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Tabela 4.7: Parametros globais estimados pelo NRTL (< 1%)

[y

A0)y A(O)1 A1)y A(Dyji | Alfa(0)yy | Alfa(l)ij

*-624.48 | * 1585.1 | 0.0000 0.0000 0.2000 0.0000
*352.24 | *2115.4 | 0.0000 0.0000 0.2000 0.0000
*955.89 | *4851.6 | 0.0000 0.0000 0.2000 0.0000
*1313.3 | *-737.53 | 0.0000 0.0000 0.2000 0.0000
4 *859.41 | *-396.61 | 0.0000 0.0000 0.2000 0.0000

(*) parAmetros estimados; (1) biodiesel; (2) etanol; (3) glicerina; (4) dgua.

W AW ] —

DO [ DD | = | =t | =t

4.3.1. ELL para o sistema ternario biodiesel de 6leo de palma+etanol+glicerina a

25°C

A Tabela 4.8 mostra os dados experimentais de solubilidade utilizados para construir

as curvas de calibracdo que podem ser visualizadas nas Figuras 4.5 a 4.10.

Tabela 4.8: Dados experimentais de solubilidade a 25 °C, em func¢do das fragdes massicas
[w] de biodiesel [1], etanol [2] e glicerina [3], e suas respectivas densidades e indices de

refracdo

Etanol Wi W Wi Densida;de Indice de

(%) (g/lem”) refracdo
g 10 0,0094 | 0,0992 | 0,8914 1,1927 1,4404
Hg 20 0,0049 | 0,1991 | 0,7960 1,1145 1,4315
S 30 0,0061 | 0,2982 | 0,6957 1,0648 1,4214
g 40 0,0078 | 0,3969 | 0,5954 1,0164 1,4114
_§ 50 0,0158 | 0,4921 | 0,4920 0,9707 1,4021
§ 60 0,0324 | 0,5805 | 0,3870 0,9304 1,3946
o 70 0,0851 | 0,6404 | 0,2745 0,8895 1,3890
80 0,1583 | 0,6330 | 0,2088 0,8645 1,3882
70 0,2517 | 0,5872 | 0,1611 0,8594 1,3924
% < 60 0,3492 | 0,5239 | 0,1269 0,8546 1,3973
.g g 50 0,4539 | 0,4539 | 0,0923 0,8507 1,4046
5 = 40 0,5631 | 0,3756 | 0,0613 0,8485 1,4115
o = 30 0,6748 | 0,2893 | 0,0359 0,8489 1,4195
20 0,7843 | 0,1963 | 0,0195 0,8514 1,4274
10 0,8858 | 0,0985 | 0,0156 0,8567 1,4371

68



1,400000
1,200000

1,000000

(]
0,800000 ©00o0o0o000

\

d0 massica

0,600000

fraca

0,400000

0,200000

0,000000
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

densidade

Figura 4.5: Curva de calibragdo - densidade versus fracdo méssica do biodiesel a 25 °C:
e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.6: Curva de calibracio — densidade versus fragdo massica do etanol a 25 °C:
e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.7: Curva de calibragdo - densidade versus fracdo méssica da glicerina a 25 °C:
e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.8: Curva de calibragdo - Indice de refracio versus fracio massica do biodiesel a
25 °C: e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.

70



1,4500
1,4400 8

1,4300

Ce

1,4200 ol

1,4100 a»

indice de refragdo

1,4000 .

1,3900 ®

1,3800
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000

fragcdo massica

Figura 4.9: Curva de calibragio - Indice de refracio versus fracio méssica do etanol a
25 °C: e Fase rica em glicerina © Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.10: Curva de calibracdo - Indice de refracdo versus fracio mdssica da glicerina a
25 °C: e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.

As equacdes 4.1 e 4.2 representam as correlacdes da densidade [p] e do indice de

refracdo [n] em funcdo das fragdes mdssicas de biodiesel [w;] e etanol [ws], cujos

71



coeficientes de correlacio [R?] apresentam valores superiores a 0,999. A equacdo 4.3

representa o cdlculo da fracdo massica da glicerina [w3].
p =1,2122404397*w, —0,7759* w; —0,4994* w, +0,0136* w; —0,8506*w, *w,  (4.1)
n=1,4645-1,0343*w, +0,9952* w] —1,1689%* w, + 0,1 127* w; +1,2399* w, *w, (4.2)
w3 = 1- (W1 + Wz) (43)
A Tabela 4.9 apresenta as fragdes massicas correspondentes aos dados experimentais

de ELL, coeficiente de particdao [K] e seletividade do solvente [S] para a mistura biodiesel

+ etanol + glicerina, a 25 °C e pressdo atmosférica.

Tabela 4.9: Dados experimentais do ELL para o sistema biodiesel [1] + etanol [2] +
glicerina [3] a 25 °C

Alimentac¢do Fase rica em glicerina | Fase rica em biodiesel

K S
Wi A W3 Wi W» W3 Wi W) W3

0,4571(0,085910,457110,00180,1367 10,8615 [0,9464 [0,0343 10,0193 10,2512 11,2365
0,428110,1439(0,4281]0,0030(0,2114]0,7856 (10,9265 | 0,0560 | 0,0175]0,2649 11,8918
0,399410,2012(0,3994 10,0053 (0,2877]0,7070 { 0,9056 ] 0,0780 [ 0,0164 | 0,2711 | 11,6871
0,370710,2586(0,3707]0,0100 | 0,3647 | 0,625310,8775(0,10700,0155 | 0,2934 | 11,8360
0,339710,3206 (0,3397]0,0148 (10,4329 0,55230,8522|0,1326 10,0152 ] 0,3063 | 11,1298
0,3084 0,3831]0,3084]0,0240]0,4962 10,4798 [ 0,8228 [ 0,1620 | 0,0152 10,3265 | 10,3056
0,2754(0,449310,275410,0350]0,563010,4021 [ 0,7899 [ 0,1943 ] 0,0158 10,3451 | 8,7819
0,242010,5161 (0,2419]0,05300,6158]0,33120,7587(0,2248 10,0165 | 0,3651 | 7,3276

A Figura 4.11 apresenta o diagrama do equilibrio liquido-liquido para o sistema
ternario biodiesel de 6leo de palma + etanol + glicerina a 25°C e pressdo atmosférica,
contendo a curva binodal, pontos de mistura e as linhas de amarracdo, além da correlagdo

com o modelo NRTL.

De acordo com os resultados observa-se que o aumento da concentragdo de etanol no
sistema implica no aumento do coeficiente de parti¢do do soluto; este comportamento deve-
se ao provavel limite de solubilidade imposto pela glicerina na fase biodiesel e, assim,

verifica-se que a glicerina (solvente) tem melhor afinidade quando o soluto estd em baixas
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concentracdes. Os dados de seletividade comprovam a diminui¢do do tamanho das linhas
de amarracdo a medida que a concentracio de etanol aumenta, indicando,
proporcionalmente, o aumento da solubilidade de etanol na fase rica em biodiesel. Em
termos da relagdo biodiesel — glicerol, observa-se que estes componentes sao pouco
soldveis entre si a 25 °C; entretanto, ambos sdo completamente soliveis em etanol. Na fase
rica em glicerina, os pontos encontram-se muito proximos do eixo glicerina-etanol,
evidenciando a pequena solubilidade do biodiesel nesta fase. Em relacdo a fase rica em
biodiesel, a medida que a concentragdo de etanol aumenta, os pontos da curva binodal
apresentam uma tendéncia ao distanciamento do eixo, sugerindo a existéncia de um
aumento significativo de solubilidade do glicerol em biodiesel. Este comportamento deve

ser levado em consideracdo, principalmente devido ao fato do presente estudo também estar

relacionado com a obten¢do de biocombustivel para uso em motores automotivos.

A correlagdo utilizando o modelo NRTL apresentou uma excelente concordancia com

os dados experimentais, com um desvio médio quadréatico de 0,172%

Etanol

0,001.00

1.9%0 0.25 0.50 0.75 7.86°0
Glicerina Fragdo biodiesel Biodiesel
de palma

Figura 4.11: ELL para o sistema biodiesel de 6leo de palma + etanol + glicerina a 25 °C:
(@) ponto de névoa; (m) pontos de alimentac¢ao; (0—) linhas de amarracdo; (A--) NRTL.
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4.3.2. ELL para o sistema ternario biodiesel de 6leo de palma+etanol+glicerina a

50°C

A Tabela 4.10 mostra os dados experimentais de solubilidade utilizados para
construir as curvas de calibrag¢do, a 50 °C, que podem ser visualizadas nas Figuras 4.12 a

4.17.

Tabela 4.10: Dados experimentais de solubilidade a 50 °C, em funcao das fracdes massicas
[w] de biodiesel [1], etanol [2] e glicerina [3], e suas respectivas densidades e indices de

refracdo

Etanol Wi W W Densidgde IndiceNde

(%) (g/cm”) refracdo

10 0,0090 | 0,0991 | 0,8919 1,1499 1,4432

% < 20 0,0066 | 0,1987 | 0,7947 1,0930 1,4336
.§ g 30 0,0085 | 0,2975 | 0,6940 1,0450 1,4244
§ = 40 0,0109 | 0,3956 | 0,5935 0,9994 1,4136
= > 50 0,0197 | 0,4902 | 0,4901 0,9501 1,4011
60 0,0494 | 0,5704 | 0,3802 0,9079 1,3930

80 0,1481 | 0,5923 | 0,2596 0,8662 1,3880

70 0,2425 | 0,5658 | 0,1917 0,8522 1,3902

% = 60 0,3361 | 0,5042 | 0,1597 0,8452 1,3965
.§ 3 50 0,4423 | 0,4423 | 0,1154 0,8390 1,4042
§ 3 40 0,5493 | 0,3662 | 0,0844 0,8345 1,4135
o < 30 0,6680 | 0,2863 | 0,0457 0,8320 1,4233
20 0,7794 | 0,1948 | 0,0257 0,8331 1,4310

10 0,8890 | 0,0989 | 0,0122 0,8378 1,4394
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Figura 4.12: Curva de calibracgdo - densidade versus fracdo méassica do biodiesel a 50 °C:
e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.13: Curva de calibracdo - densidade versus fra¢cdo mdssica do etanol a 50 °C:
e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.14: Curva de calibracdo - densidade versus fracdo mdssica da glicerina a 50 °C:
e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.15: Curva de calibragio - Indice de refracdo versus fracio mdssica do biodiesel a
50 °C: e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.16: Curva de calibragio - Indice de refracdo versus fracdo mdssica do etanol a
50 °C: e Fase rica em glicerina © Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.17: Curva de calibragio - Indice de refracdo versus fracdo massica da glicerina a
50 °C: e Fase rica em glicerina o Fase rica em biodiesel.

As equacgOes abaixo representam as correlacdes da densidade [p] e do indice de
refracdo [n] em funcdo das fracdes mdssicas de biodiesel [w;] e etanol [w;], cujos

coeficientes de correlagdo [R*] apresentam valores superiores a 0,999.
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=1,2606-0,3328%w, —0,0658% w? —0,9018% w, + 0,5257* w2 + 0,1755%w, *w, (4.4)

17=14628—0,5401%w, +04333%w? —0,1737*w, +0,1858% w2 +0,7427*w, *w, (4.5)

A Tabela 4.11 apresenta as fracOes madssicas correspondentes aos dados
experimentais de ELL, coeficiente de particdo e seletividade do solvente para a mistura

biodiesel + etanol + glicerina, a 50 °C e pressdo atmosférica.

Tabela 4.11: Dados experimentais do ELL para o sistema biodiesel [1] + etanol [2] +
glicerina [3] a 50 °C

Alimentagao Fase rica em glicerina | Fase rica em biodiesel
W1 Wo W3 W1 Wo W3 Wi \%%} W3

0,447510,1050]0,447510,004710,17250,8228 [ 0,9365 [ 0,0432 ] 0,0203 | 0,2504 | 10,1506
0,423810,1562]0,420010,007210,2410(0,7518 [0,9138 [0,0670 {0,0192 | 0,2780 | 10,8858
0,398810,2024 10,3988 10,0110|0,3008 [0,6882 | 0,8946 10,0867 | 0,0187 | 0,2882 [ 10,6075
0,373910,2521]0,373910,0166 | 0,3665[0,6169 [0,8706 [ 0,1110]0,0184 | 0,3029 | 10,1542
0,3508 10,2984 10,3508 10,0220 (0,4175(0,56050,8513 10,1302 |0,0185[0,3119 | 9,4484
0,3247(0,3507]0,324710,029410,47720,4934 [ 0,8252 [ 0,1560 | 0,0188 | 0,3269 | 8,5796
0,3055(0,3891]0,3054 10,0370 0,51160,4514 10,8105 [0,1700 {0,0195 | 0,3323 | 7,6921
0,2764 10,4473 10,2764 10,0531 0,5667|0,3802 [ 0,7770 [ 0,2020 | 0,0210 | 0,3564 | 6,4534

K S

A Figura 4.18 apresenta o diagrama liquido-liquido para o sistema terndrio biodiesel
de 6leo de palma + etanol + glicerina a 50 °C e pressdo atmosférica, contendo a curva
binodal, pontos de mistura e as linhas de amarracdo, além da correlacio com o modelo

NRTL.

Neste diagrama, observa-se que o aumento da temperatura para 50 °C implicou em
uma pequena redugdo na regido de imiscibilidade quando comparada ao mesmo sistema
realizado a 25 °C. J4 o comportamento dos dados do equilibrio e linhas de amarragdo
demonstrou grande semelhanca com o sistema anterior (Figura 4.11), permitindo as
mesmas interpretacdes em relacdo ao coeficiente de particdo e seletividade do soluto, a
reducdo da solubilidade de etanol na fase rica em biodiesel, a pequena solubilidade do

biodiesel na fase rica em glicerina e a existéncia de um aumento significativo de
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solubilidade do glicerol em biodiesel proporcionalmente com o aumento da concentragao

de etanol.

A correlagdo utilizando o modelo NRTL apresentou uma excelente concordancia com

os dados experimentais, com um desvio médio quadratico de 0,184 %.

Etanol

0.001.00

1.9%0 0.25 050 0.75 7,800
Glicerina Fracéo biodiesel Biodiesel
rapao Dlomese de palma

Figura 4.18: ELL para o sistema biodiesel de 6leo de palma + etanol + glicerina a 50 °C:
(@) pontos de névoa; (m) pontos de alimenta¢do; (0—) linhas de amarragdo; (A--) NRTL

4.3.3. ELL para o sistema ternario biodiesel de 6leo de palma + etanol + 4gua a

25°C

A Tabela 4.12 mostra os dados experimentais de solubilidade utilizados para
construir as curvas de calibragdo, a 25 °C, que podem ser visualizadas nas Figuras 4.19 a

4.24.
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Tabela 4.12: Dados experimentais de solubilidade a 25 °C, em funcao das fracdes massicas
[w] de biodiesel [1], etanol [2] e 4gua [4], e suas respectivas densidades e indices de

refracdo
Etanol Wi W2 Wy Densidade | Indice de
(%) (g/cm3) refracdo
10 0,0041 | 0,0996 | 0,8963 0,9810 1,3387
= 20 0,0051 | 0,1990 | 0,7959 0,9676 1,3454
2 - 30 0,0057 | 0,2983 | 0,6960 0,9558 1,3504
2 5 40 0,0069 | 0,3972 | 0,5959 0,9395 1,3549
% © 50 0,0074 | 0,4963 | 0,4963 0,9200 1,3584
- 60 0,0085 | 0,5949 | 0,3966 0,8934 1,3612
70 0,0115 | 0,6922 | 0,2963 0,8635 1,3630
90 0,0845 | 0,7604 | 0,1551 0,8332 1,3686
80 0,1778 | 0,7109 | 0,1114 0,8284 1,3764
= 70 0,2740 | 0,6392 | 0,0868 0,8288 1,3832
Qé % 60 0,3723 | 0,5584 | 0,0693 0,8318 1,3907
'g wg 50 0,4732 | 0,4731 | 0,0537 0,8350 1,3995
£ 5 40 0,5780 | 0,3859 | 0,0361 0,8380 1,4053
o 30 0,6789 | 0,2910 | 0,0301 0,8436 1,4155
20 0,7850 | 0,1963 | 0,0187 0,8494 1,4261
10 0,8911 | 0,0991 | 0,0098 0,8557 1,4359
1,0000
0,9800
0,9600
§ 0,9400
~g 0,9200
S 0,9000
§ 0,8800
0,8600 e}
08400 | 5 O O o ©
0,8200 o O
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000
densidade

Figura 4.19: Curva de calibracgao - densidade versus fracdo méassica do biodiesel a 25 °C:
e Fase rica em dgua © Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.20: Curva de calibracdo - densidade versus fracdo mdssica do etanol a 25 °C:
e Fase rica em 4gua o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.21: Curva de calibracdo - densidade versus fracdo massica da d4gua a 25 °C:
e Fase rica em 4gua o Fase rica em biodiesel.

81



P
w
D
o
o

1,3400

1,3200
0,0000 0,2000 0,4000 0,6000 0,8000 1,0000

fragdo massica

Figura 4.22: Curva de calibragio - Indice de refracdo versus fracio mdssica do biodiesel a
25 °C: e Fase rica em dgua o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.23: Curva de calibragio - Indice de refracdo versus fracdo mdssica do etanol a
25 °C: e Fase rica em dgua o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.24: Curva de calibracio - Indice de refracdo versus fracio massica da dgua a
25 °C: e Fase rica em agua o Fase rica em biodiesel

As equacdes a seguir representam as correlagdes da densidade [p] e do indice de
refracdo [n] em funcdo das fracdes mdssicas de biodiesel [w;] e etanol [ws], cujos

coeficientes de correlacio [R*] apresentam valores superiores a 0,999.
p=1,0237+1,0861*w, —1,2417*w} —0,2404* w, —0,0008* w; —1,3923* w, *w, (4.6)
n=1,2843+1,6315% w, —1,4697*w; +0,2637* w, —0,2254* w; —1,7953* w, *w, (4.7)

wg=1- (w4 w2) (4.3)

A Tabela 4.13 apresenta as fracdes mdssicas correspondentes aos dados
experimentais de ELL, coeficiente de particdo e seletividade do solvente para a mistura

biodiesel + etanol+ dgua, a T= 25 °C e pressdo atmosférica.
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Tabela 4.13: Dados experimentais do ELL para o sistema biodiesel [1] + etanol [2] + 4gua

[4]a25°C
Alimentagdo Fase rica em dgua | Fase rica em biodiesel K S
W1 Wo Wy W1 \"%) Wy W1 \"%) Wy

0,452310,0954 (0,4523 10,0010 0,1344 | 0,8646 | 0,9309 | 0,0604 | 0,0087 | 0,4494 | 44,6615
0,412110,1759(0,4121]0,00250,2451]0,7524 10,8865 [ 0,10300,0105 | 0,4202 | 30,1130
0,372110,2558 (0,3721 10,0055 {0,3559 ] 0,6386 (0,8437 10,1438 [ 0,0125 | 0,4040 | 20,6419
0,341910,3162(0,3419 10,0085 {0,4255 10,5660 | 0,8175]0,1688 [0,0137 | 0,3967 | 16,3896
0,301910,3962(0,3019]0,0130(0,5133]0,4737(0,7870]0,1983 (0,0147 | 0,3863 | 12,4491
0,261910,4761 (0,2620]0,0170 {0,5945 | 0,3885[0,7560 | 0,2286 [ 0,0154 | 0,3845 | 9,7005
0,221710,5566 (0,2217]0,0210 {0,6691 | 0,3099 | 0,7270 ] 0,2570 (0,0160 | 0,3841 | 7,4395

A Figura 4.25 apresenta o diagrama liquido-liquido para o sistema ternério biodiesel
de 6leo de palma + etanol + dgua, a 25 °C e pressdo atmosférica, contendo a curva binodal,

pontos de mistura e as linhas de amarragdo, além da correlagdo com o modelo NRTL.

O sistema contendo dgua, a 25 °C, apresentou uma maior regido de imiscibilidade
quando comparada aos sistemas contendo glicerina, demonstrando, portanto, um
comportamento mais distante do ideal. A maior solubilidade observada com a glicerina
pode provavelmente ser explicada pelo conceito de que “semelhante dissolve semelhante”,
Ja que a glicerina € menos polar frente a d4gua. Outra diferenca observada foi que o aumento
da concentracdo de etanol no sistema implicou na diminui¢do do coeficiente de particao do
soluto; este comportamento sugere uma tendéncia de melhora na afinidade da 4gua pelo
etanol quando este soluto estd em maiores concentragdes. Observou-se também que no
sistema contendo dgua os valores de K foram superiores aos obtidos quando a glicerina foi
utilizada como diluente; como maiores valores de K indicam que o diluente tem menor
afinidade pelo soluto, entdo, entende-se que a 4gua demonstrou menor afinidade pelo etanol

do que a glicerina.

Ja os dados de seletividade demonstraram um comportamento semelhante aos
sistemas anteriores, comprovando a diminuicdo do tamanho das linhas de amarracdo a
medida que a concentracdo de etanol aumenta e indicando, proporcionalmente, a reducdo
da solubilidade de etanol na fase rica em biodiesel. Em termos da relacdo biodiesel — dgua,

observou-se que estes componentes também foram pouco soldveis entre si a 25 °C, mas
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completamente soliveis em etanol. Na fase rica em &4gua, os pontos encontram-se
praticamente sobre o eixo dgua-etanol, evidenciando ndo apenas a baixa solubilidade do
biodiesel nesta fase, mas também que a solubilidade do biodiesel na fase em dgua é menor
que na fase contendo glicerina, especialmente em maiores concentracdes de etanol. Em
relacdo a fase rica em biodiesel, os pontos da curva binodal apresentam uma tendéncia de
distanciamento do eixo proporcional ao aumento da concentra¢do de etanol, sugerindo a
existéncia do aumento de solubilidade da 4gua em biodiesel; ndo obstante, esta solubilidade
também foi menor do que a observada para o sistema contendo glicerina, em maiores

concentragdes de etanol (Figuras 4.11 e 4.18).

A correlagdo do NRTL apresentou uma excelente concordiancia com os dados
experimentais em baixas e médias concentragdes de etanol. Na fase rica em 4gua, em
concentracdes mais elevadas de etanol, os resultados sugeriram a existéncia de um aumento
da solubilidade do biodiesel nessa fase, em desacordo com o obtido experimentalmente. O

desvio médio quadrético obtido para este sistema foi de 0,180%

Etanol

0,001,00

1.9%0 0,25 0,50 0,75 70070
Agua Biodiesel
Fragdo biodiesel de palma

Figura 4.25: ELL para o sistema biodiesel de 6leo de palma + etanol + dgua a 25 °C:
(®) pontos de névoa; (m) pontos de alimentacdo; (0—) linhas de amarragdo; (A--) NRTL.
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4.3.4. ELL para o sistema ternario biodiesel de 6leo de palma+etanol+ agua a

50°C

A Tabela 4.14 mostra os dados experimentais de solubilidade utilizados para
construir as curvas de calibracdo, a 50 °C, que podem ser visualizadas nas Figuras 4.26 a

4.31.

Tabela 4.14: Dados experimentais de solubilidade a 50 °C, em funcao das fracdes massicas
[w] de biodiesel [1], etanol [2] e 4gua [4], e suas respectivas densidades e indices de

refracdo

Etanol Wi Wo Wi Densidade | Indice de

(%) (g/cm3) refracdo
10 0,0027 | 0,0998 | 0,8975 0,9699 1,3336
= 20 0,0035 | 0,1994 | 0,7972 0,9521 1,3373
ot ~ 30 0,0036 | 0,2990 | 0,6975 0,9368 1,3415
2 5 40 0,0046 | 0,3982 | 0,5972 0,9127 1,3478
% © 50 0,0047 | 0,4976 | 0,4976 0,8896 1,3542
- 60 0,0050 | 0,5970 | 0,3980 0,8665 1,3604
70 0,0053 | 0,6962 | 0,2985 0,8430 1,3695
90 0,0813 | 0,7317 | 0,1870 0,8218 1,3845
80 0,1707 | 0,6829 | 0,1464 0,8152 1,3940
= 70 0,2647 | 0,6175 | 0,1178 0,8140 1,4008
o g 60 0,3622 | 0,5432 | 0,0946 0,8151 1,4058
= —g 50 0,4626 | 0,4626 | 0,0748 0,8183 1,4102
% B8 40 0,5676 | 0,3784 [ 0,0539 0,8225 1,4164
n 30 0,6730 | 0,2885 | 0,0385 0,8249 1,4215
20 0,7809 | 0,1953 [ 0,0238 0,8301 1,4283
10 0,8872 | 0,0986 | 0,0143 0,8370 1,4325
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Figura 4.26: Curva de calibracgdo - densidade versus fracdo méssica do biodiesel a 50 °C:
e Fase rica em 4gua o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.27: Curva de calibracdo - densidade versus fra¢cdo mdssica do etanol a 50 °C:
e Fase rica em agua © Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.28: Curva de calibracdo - densidade versus fracdo massica da dgua a 50 °C:
e Fase rica em agua o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.29: Curva de calibracdo - Indice de refracdo versus fracio massica do biodiesel a
50 °C: e Fase rica em agua o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.30: Curva de calibracio - Indice de refragdo versus fracio massica do etanol a
50 °C: e Fase rica em agua o Fase rica em biodiesel.
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Figura 4.31: Curva de calibracio - Indice de refracdo versus fracdo massica da dgua a
50 °C: e Fase rica em dgua o Fase rica em biodiesel.

As equagdes abaixo representam as correlacdes da densidade [p] e do indice de
refracdo [n] em funcdo das fracdes mdssicas de biodiesel [w;] e etanol [ws], cujos

coeficientes de correlacao [R?] apresentam valores superiores a 0,999.
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=09308+2,4135%w, —24812% w? 1 0,1083%w, — 03485% w? —31478%w, *w, (4.9

n=1,2334+1,6282%w, —1,4270* w; +0,4202* w, —0,3256* w; —1,8334* w, *w, (4.10)

A Tabela 4.15 apresenta as fracdes mdssicas correspondentes aos dados
experimentais de ELL, coeficiente de particdo e seletividade do solvente para a mistura

biodiesel + etanol dgua, a T= 50°C e pressdo atmosférica.

Tabela 4.15: Dados experimentais do ELL para o sistema biodiesel [1] + etanol [2] + d4gua

[4] a50°C
Alimentagao Fase rica em d4gua | Fase rica em biodiesel K S
W1 Wo Wy W1 Wo Wy W1 \%) Wy

0,444310,1113(0,444310,00090,1557]0,843410,9237(0,06480,0115|0,4162 30,5226
0,414410,1711(0,414410,00350,2317|0,74380,8919(0,09520,0129 | 0,4109 | 23,6910
0,385710,2286(0,3857]0,00690,3115]0,68160,8638(0,12200,0142|0,3917 | 18,7994
0,356110,2878(0,3561]0,00950,3772]0,61330,8375(0,1475]0,0150 | 0,3910| 15,9883
0,3262(0,3476]0,326210,0120]0,4601 | 0,5279 [ 0,8083 [ 0,1760 10,0157 10,3825 | 12,8621
0,3007{0,3985]0,3007]0,0135]0,5116 10,4749 10,7902 (0,1930{0,0168 | 0,3772 10,6640
0,2708 10,4583 (0,2708 10,0153 0,5730|0,411710,7649(0,2167 10,0184 | 0,3782 | 8,4619
0,241710,5166(0,2417]0,0170 | 0,6445]0,3385(0,7344 10,2451 | 0,0205 | 0,3803 | 6,2795

A Figura 4.32 apresenta o diagrama liquido-liquido para o sistema ternério biodiesel
de dleo de palma + etanol + dgua a 50 °C e pressdo atmosférica, contendo a curva binodal,

pontos de mistura e as linhas de amarragdo, além da correlagdo com o modelo NRTL.

Uma comparacdo entre as Figuras 4.25 e 4.32 demonstrou, a exemplo do observado
nos sistemas contendo glicerina, que o aumento da temperatura para 50 °C implicou em
uma pequena reducdo na regido de imiscibilidade. Esta reducdo, entretanto, foi menor do
que a observada entre as Figuras 4.11 e 4.18. O comportamento dos dados de equilibrio e
das linhas de amarracdo apresentou grande semelhanca com o sistema contendo dgua a 25
°C, permitindo as mesmas interpretagdes em relacdo ao coeficiente de particdo e
seletividade do soluto, a reducdo da solubilidade de etanol na fase rica em biodiesel e a
baixissima solubilidade do biodiesel na fase rica em dgua. Em relacdo a fase rica em

biodiesel, os pontos da curva binodal apresentaram uma tendéncia de distanciamento do
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eixo superior ao observado na Figura 4.25, sugerindo um aumento € uma melhora de
solubilidade da dgua em biodiesel, proporcionalmente ao aumento da concentragdo de
etanol; ainda assim, esta solubilidade continuou sendo menos expressiva do que a

observada para os sistemas contendo glicerina, em maiores concentragdes de etanol.

A correlacio do NRTL para o sistema com dgua a 50 °C apresentou um
comportamento semelhante ao observado na temperatura de 25 °C, com uma excelente
concordincia dos dados experimentais em baixas e médias concentragdes de etanol.
Entretanto, na fase rica em dgua e em concentracdes mais elevadas de etanol, os resultados
sugeriram um aumento significativo da solubilidade do biodiesel nessa fase, divergindo dos
resultados experimentais. O desvio médio quadritico obtido foi de 0,215%,

correspondendo, portanto, ao maior desvio encontrado dentre os sistemas estudados.

Etanol

1.8%0 0.25 0,50 0.75 7.00%°
Agua Biodiesel
Fragsdo biodiesel de palma

Figura 4.32: ELL para o sistema biodiesel de 6leo de palma + etanol + dgua a 50 °C:
(®) pontos de névoa; (m) pontos de alimentacdo; (0—) linhas de amarragdo; (A--) NRTL.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES

Os parametros obtidos através da caracterizacdo do 6leo de palma bruto indicaram
uma matéria-prima constituida, em termos percentuais, basicamente por quatro &acidos
graxos, com maior concentracdo do dcido oleico. Esta estrutura demonstrou-se coerente
com literatura. Os parametros estabelecidos para o 6leo bruto demonstraram a necessidade
de conversdo desses dcidos graxos em ésteres etilicos, visando melhorar propriedades como
a viscosidade, massa especifica, ponto de fulgor e indice de acidez, e ajusta-las aos limites

estabelecidos pela legislagdao em vigor.

O biodiesel etilico de 6leo de palma foi produzido por transesterificacdo e as andlises
fisico-quimicas confirmaram a obtenc¢do de um biodiesel de boa qualidade. A composi¢ao
obtida (% m/m) foi consistente com resultados da literatura, indicando um biodiesel rico em
oleato e palmitato de etila. As andlises de cromatografia ndo detectaram a presenca de
glicerina combinada (mono-, di- e triacilglicerdis), indicando, apesar das baixas
concentracdes de catalisador e razdo molar 6leo/dlcool empregadas, que houve uma
completa reacdo dos glicerdis e foi obtida uma 6tima efici€ncia na conversdo do 6leo bruto
de palma em biodiesel. Os resultados comprovam a potencialidade da aplicacdo do dleo de
palma e do etanol como matérias-primas na producdo de biodiesel, confirmando a
possibilidade de producdo deste biocombustivel a partir de biomassa e, assim, a obtencao

de um produto totalmente independente do petrdleo (100% renovavel).

As andlises fisico-quimicas realizadas demonstram que no biodiesel estd em
conformidade com a maior parte das especificacdes estabelecidas pelas legislagdes
brasileira, europeia e americana. A diminuicao nos valores de propriedades importantes no
biodiesel de palma, como viscosidade e massa especifica, além de reforcar os resultados da
conversdo dos acidos graxos em ésteres etilicos, confirmados por cromatografia, também
ratificam o comportamento de melhoria da qualidade das propriedades do 6leo apds
transesterificacdo sugerido pela literatura. Dentro das especificacdes normativas apenas a
acidez ndo atendeu aos limites estabelecidos. Este resultado pode ser indicio do
comprometimento da qualidade no processo de obtencdo do biodiesel, pois indices de

acidez elevados sugerem a presenga de dcidos graxos livres no biodiesel; tal condi¢ao
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acarreta em corrosdo do motor e pode ser responsdvel pela 4gua no combustivel, uma vez
que os 4cidos graxos livres podem ser formados pela hidrélise dos ésteres (IAL, 2004; Rei,

2007).

Dados experimentais do equilibrio liquido-liquido foram obtidos para os sistemas
contendo biodiesel de 6leo de palma + etanol + glicerina e biodiesel de dleo de palma +
etanol + dgua, nas duas temperaturas estudadas. Nesta etapa, apesar de observarmos uma
pequena variacdo nos valores de solubilidade, ndo foram verificados outros efeitos
significativos da influéncia do aumento da temperatura sobre os sistemas, na faixa de 25 e
50 °C; este comportamento sugere que processos de separacdo que utilizem calor para
melhorar a efici€ncia da separacdo podem nao ser os mais indicados neste caso. A glicerina
demonstrou maior afinidade com o etanol do que a dgua; Para a glicerina, a maior afinidade
com o etanol ocorreu em baixas concentragdes e, para a 4gua, em altas concentracdes. As
linhas de amarracdoes foram bem definidas e tenderam a diminuir com o aumento da
concentracdo de etanol. As tie lines apresentaram declive relativamente bem comportado,
interceptando os pontos de alimentacdo; este comportamento sugere a existéncia de uma
boa correlacdo entre dados expressos em termos dos modelos matemdticos, € demonstra
que o uso da densidade e indice de refracdo como as técnicas analiticas para o estudo do
ELL, serviram de suporte para a representacdo e o adequado entendimento do

comportamento dos sistemas estudos.

Os dados foram correlacionados com o modelo NRTL para o coeficiente de
atividade e o modelo representou corretamente o comportamento experimental de todos os
sistemas envolvidos, demonstrando, a exemplo do que também tem sido observado na
literatura, que o uso desta ferramenta se constitui em uma importante alternativa para a

correlagdo de dados de estudos de ELL em sistemas ternarios contendo biodiesel.
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ANEXOS

Aj. Aspecto:

O aspecto do biodiesel é um parametro considerado apenas na ANP 07/08. Trata-se
de uma anélise preliminar, onde se procura verificar a presenca de impurezas que possam
ser identificadas visualmente, como materiais em suspensdo, sedimentos ou mesmo
turvacdo na amostra de biodiesel, que pode ser decorrente da presenga de dgua. Na auséncia
destes contaminantes, o biodiesel € classificado como limpido e isento de impurezas. O
aspecto do biodiesel pode estar também relacionado com suas caracteristicas moleculares,
bem como com o processo de degradacdo durante a estocagem, conforme serd descrito a

seguir (Lobo et al., 2009).

A,. Massa especifica:

Densidade (p) ¢ a relacdo entre massa (m) de uma quantidade de matéria dividia pelo

seu respectivo volume (v).
p=m/v (a-1)

A densidade relativa (d), que corresponde a massa especifica, € expressa pela razio

da densidade do produto dividido pela densidade da dgua a 20 °C.

d = P20 °c/Pagua 20 °C (a-2)

2

E uma propriedade aplicavel a todos os Oleos e gorduras liquidas (IAL, 2004).
Valores de densidade acima da norma podem levar a formacdo de uma mistura rica
ar/combustivel aumentando a emissd@o de poluentes. Valores abaixo da norma podem
provocar a formacdo de uma mistura pobre, que ocasiona perda de poténcia e aumento do
consumo do combustivel (Rei, 2007). A densidade esta diretamente ligada com a estrutura
molecular das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do

alquiléster, maior serd a densidade; no entanto, este valor decrescerd quanto maior for o
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numero de insaturagdes presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera
influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o dlcool ou substincias

adulterantes.

A densidade foi medida através de densimet<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>