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RESUMO

O biodiesel, hoje, encontra-se em evidéncia no raereénergético brasileiro,
posicionando o pais em destaque no investimentofomtes energéticas renovaveis.
Substituto natural do 6leo diesel biodiesel é produzido a partir de fontes renoi&ve
como Oleos vegetais, gorduras animais e/ou residupor meio da reacdo de
transesterificacdo: reacdo entre o 6leo ou gorara, metanol ou etanol em excesso, na
presenca de um catalisador acido ou basico. Aptsagio,0 biodiesel e a glicerina
(subproduto formado), impregnados dos excesso®reas e impurezas, constituem duas
fases distintas separaveis por decantacdo e/oufegatdo. O emprego do etanol, ao
invés do metanol, como agente transesterificarfieulla 0 processo de separacdo das
fases devido a uma maior afinidade dos ésterésostilbiodiesel do etanol) a glicerina, o
gue pode provocar a necessidade do uso de ceaSifmgptinuas nos processos industriais.
Neste trabalho, foi avaliado o processo de sepamas fases imisciveis que ocorre de um
meio constituido de biodiesel, glicerina e etarm@mo sendo representante do meio
reacional que se forma apds a reacdo de tran$iesigfid via rota etilica, através dos
processos de centrifugacdo e decantacdo. Foramdadasl amostras com diferentes

concentracdes de etanol, em quantidades relativagxaesso de alcool geralmente
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empregado na reacédo de transesterificacdo. Nosoenda decantacdo foi estimado o

tempo de decantacdo da fase glicerina de diferamestras, podendo-se assim avaliar a
influéncia do excesso de etanol no tempo de sef@aréddps ensaios de centrifugacao, a
partir de um planejamento experimental fatorijl faram estudados alguns parametros
técnicos operacionais de modo a se obter as mellumedicbes para a operacdo de
centrifugas no processo de separacdo das fasespmdigbes estudadas. Os parametros
estudados foram: tempo de residéncia, velocidadeo@dedo, temperatura, e massa de
etanol presente no meio. As melhores condi¢coepdmgao da centrifuga, nas condicbes
estudadas, foram: 1000 rpm, tempo de residénclandimutos e 25°C ou 3000 rpm, tempo

de residéncia de 2 minutos e 25°C.



Vi

STUDY OF BIODIESEL-GLYCERIN PHASES SEPARATION PROGE BY
CENTRIFUGATION

AUTHOR: ANDRES JOSE COCATO STELUTI

SUPERVISOR: PROF. DR. OSWALDO CURTY DA MOTTA LIMA
CO-SUPERVISOR: PROF. DR. NEHEMIAS CURVELO PEREIRA

Master Thesis; Chemical Engineering Graduate Pnog&iate University of
Maringa; Av. Colombo, 5790, BL E46 - 09; CEP: 874D - Maringa - PR,
Brazil, presented on 31th August 2007. 42 p.

ABSTRACT

Nowadays the biodiesel is in evidence in the Bi@ziEnergetic Scenario, which
raises the country to a prominent position in itvents in renewable energy sources.
Natural Substitute of diesel fuel, the biodieselmade from renewable sources, like
vegetable oils, animals or residual fats, by tratesdication reaction: reaction between
the oil or fat, with excess of methanol or ethanolthe presence of an acid or basic
catalyst. After reaction, the biodiesel and glyegico-product), impregnated of reaction
excess and impurities, constitute two distinct peathat can separated by decantation or
centrifugation process. The use of ethanol, instdathethanol, as transesterificant agent
strains the phase separation process due to a aféijoty of ethyl esters (biodiesel from
ethanol) with the glycerin, what can provoke theassity of centrifuge use in industrial
process. In this project, was evaluated the sdparg@rocess of immiscible phases that
occur of a middle constituted of biodiesel, glyneand ethanol, as representative of
reaction middle that form after the transesteaaifen reaction using ethanol as
transesterificant agent through centrifugation astantation process. It was studied
samples with different ethanol content, at relatiuntities to excess alcohol commonly
used in the transesterification reaction. At deathort experiments were estimated the

decantation time of glycerin phase of different pl®s. In this way was evaluated the



Vi
ethanol excess influence. At centrifugation experits, from a 2factorial experimental
design, was studied some technical operationalnpeteas to obtain the better conditions
to the centrifuge operation at phase separationess) at studied conditions. The studied
parameters were: residence time, rotation velotéyperature and ethanol mass in the

sample. The better conditions of centrifuge operativere: 1000 rpm, 4 minutes of
residence time and 25°C or 3000rpm, 2 minutessidleace time and 25°C.
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1- INTRODUCAO

A maior parte da energia utilizada pela humanigadeém de combustiveis fosseis -
petréleo, carvdo mineral, gas natural, xisto esas fontes sdo limitadas e com previsao
de esgotamento num futuro proximo. Além disso, 0 desses combustiveis em larga
escala tem mudado substancialmente a composicatnsfera e o balango térmico do
planeta provocando o aquecimento global, degedqitos, chuvas acidas e a polui¢cao do
meio ambiente; o0 que tem gerado intensa preocupa;adiscussdo acerca das
possibilidades futuras. Nesse contexto, encontli@rnativas para o suprimento das
necessidades energéticas da sociedade modernaalzgedas sobre o petrdleo, tornou-se
tema central na pauta em quase todas as nagoes.

A utilizagdo das energias renovaveis em subsiituaps combustiveis fosseis é uma
direcdo viavel e vantajosa, pois, além de sererticamaente inesgotaveis, as energias
renovaveis podem apresentar impacto ambiental rbait@ ou quase nulo. As formas ou
manifestacfes mais conhecidas de energia renosaveh energia solar, a energia edlica,
a biomassa e a hidroenergia. Dentre estas, a samasm ocupando papel de destaque na
matriz energética nacional dada as excelentes gieslide cultivo de varios produtos
agricolas no pais e a intensa atividade agropecdasenvolvida. Diante desse potencial e
da abundéancia de material disponivel, o pais teplaapossibilidades para a geragédo de
energia a partir da agricultura e da pecuéria g@emergia. Além dos residuos da
biomassa, a agroenergia compreende também a poodigcdnatérias-primas, como a
cana-de-acucar, o eucalipto e as diferentes espéeieleaginosas.

A utilizagdo de 6leos vegetais in nat@@mo combustiveis alternativos aos motores
do ciclo diesel tem sido alvo de diversos estudas altimas décadas. No entanto,
constatou-se que a aplicacao direta dos Oleosaiegeis motores a diesel é limitada por
algumas propriedades fisicas dos mesmos, prinogrdaérsua alta viscosidade, sua baixa
volatilidade e seu carater poliinsaturado, o quplitam em uma combustdo incompleta
bem como em alguns problemas nos motores: a octaréle excessivos depositos de
carbono no motor, a obstrucdo nos filtros de odldmces injetores, diluicdo parcial do
combustivel no lubrificante, comprometimento daathilidade do motor e aumento
consideravel em seus custos de manutencéo (Gaaerthdrry, 1984). Por estas razdes, a
utilizacdo de Oleos vegetais in natura como conielistalternativo ao diesel esta
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condicionada a adaptacdes especiais dos motofes,de resolver as desconformidades
advindas do seu emprego direto.

Assim, visando reduzir os indices de viscosidadmassa especifica dos oleos
vegetais e tornar suas propriedades mais adeqaadaso como combustivel, diferentes
alternativas tém sido consideradas, tais como:

* Diluicdo dos 6leos vegetais ao diesel fossil;
* Formacao de microemulsdes dos 0Oleos vegetais cdaanai®u etanol;
» Craqueamento térmico (ou catalitico) ou pirolise;

* Reagédo de transesterificagao.

Entre essas alternativas, a transesterificacdo seenapresentado como a melhor
opcdo, visto que 0 processo € relativamente simplesmovendo a obtencdo de um
combustivel denominado biodiesel. A transestegicado 6leo vegetal promove a quebra
da molécula de triglicerideo, principal constiteinio Oleo vegetal (cerca de 99%),
gerando mistura de ésteres metilicos ou etilicomdigsel) dos acidos graxos
correspondentes, liberando glicerina como subpoodut

O peso molecular destes ésteres € proximo ao deldi similaridade encontrada
nos pesos moleculares estende-se as propriedatesdilimicas. Tal similaridade, entre
as propriedades do diesel e do biodiesel, podpisiicada por meio da semelhanca das
estruturas moleculares de ambas as substanciaguraR ilustra uma comparacao entre
as moléculas de hexadecano e palmitato de etileo aepresentantes do diesel e do
biodiesel, respectivamente. Além da similaridgotele-se notar a presenca de atomos de

oxigénio na molécula de palmitato, o que € um fateitivo para a combustdo dessa

substancia.
H3C— (CHp)14 — CH3 (A)
@)
HoC— (Chas — C ®)
T~ 00— CyHg

Fonte: Solomons, 1996
Figura 1: Comparacéo das estruturas moleculares do Hexamlébéesel) (A) e do
palmitato de etila (Biodiesel) (B).
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A transesterificacdo consiste numa reacdo quinecdlebs vegetais ou de gorduras
residuais e/ou animais com um alcool de cadeiacgdralmente metanol ou etanol, na
presenca de um catalisador acido ou basico. Dessegso, como ja foi dito, também se
extrai a glicerina, subproduto que agrega valompearesso de producdo de biodiesel,
amplamente empregada na industria farmacéuticaleéta na industria de alimentos. Em
sintese, durante o processo de transesterificacgticerina é removida do 6leo vegetal
(cerca de 20% de uma molécula de 6leo vegetalnéafita por glicerina), deixando este
mais fino e reduzindo a viscosidade. Os ésterexid®s graxos resultantes da quebra da
molécula do 6leo se ligam ao alcool formando o ieweal.

A reacdo de transesterificacdo € a etapa da c@uwerspriamente dita do 6leo ou
gordura em ésteres metilicos ou etilicos de aadmsos - dependendo do alcool utilizado-
que constitui o biodiesel. A Figura 2 ilustra osdutos da reacédo de transesterificacao,

conforme o tipo de &lcool utilizado como agentegesterificante:

Oleo ou Gordura + Metanol — Esteres Metilicos + Glicerol
ou
Oleo ou Gordura + Etanol — Esteres Etilicos +  Glicerol

Figura 2 Principais reagentes e produtos da reagao deesterificacdo e obtencao

dos ésteres metilico e etilico.

A primeira equagcao quimica representa a reacamulersdo, quando se utiliza o
metanol (alcool metilico) como agente de transiistgdo, obtendo-se, portanto, como
produtos os ésteres metilicos que constituem oidsiel] e o glicerol (glicerina). A
segunda equacdo envolve o0 uso do etanol (&lcodicogti como agente de
transesterificacdo, resultando como produto o bgalj representado por ésteres etilicos, e
a glicerina. Ressalta-se que, sob o ponto de wbjativo, as reacbes quimicas sdo
equivalentes, uma vez que o0s ésteres metilicos éstases etilicos tém propriedades
equivalentes como combustivel, sendo ambos, caaside biodiesel (Parente, 2003).

O biodiesel foi definido pela “National Biodieseb&d” (EUA) como o derivado
mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia lopgajeniente de fontes renovaveis,
como Oleos vegetais e gordura animais, cuja uiéiaaestd associada a substituicdo de
combustiveis fésseis em motores de ignicdo por oesspo (motores do ciclo diesel).

Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel denseguintes caracteristicas: (a) é
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virtualmente livre de enxofre e aromaticos; (b) taiimero de cetano equivalente ao
diesel; (c) possuir teor médio de oxigénio em todeoll1%; (d) possui maior ponto de
fulgor que o diesel convencional; (e) é biodegratiémao toxico (f) possui um nicho de
mercado especifico, diretamente relacionado adaiis agricolas; (g) tem preco de
mercado relativamente superior ao diesel comertiel;

Biodiesel ndo contém componentes derivados de lpefrinas pode ser utilizado
puro ou misturado em qualquer propor¢cdo com o diegeeral para criar uma mistura
diesel/biodiesel. Por ser perfeitamente misciedieo-quimicamente semelhante ao diesel
pode ser usado nos motores ciclo diesel sem asweads de modificagdo ou onerosas
adaptacdes (Mittelbach et. al., 1985).

Mundialmente passou-se a adotar uma nomenclatustéartbtea apropriada para
identificar a concentracdo do Biodiesel na mistldica-se ‘Biodiesel BXX’, onde XX &

a percentagem em volume do Biodiesel a misturaeiamplo, o B2, B5, B20 e B100 séo
combustiveis com uma concentracdo de 2%, 5%, 20%0@% de Biodiesel,
respectivamente.

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem spnando um potencial
promissor no mundo inteiro, sendo um mercado gascer aceleradamente devido, em
primeiro lugar, a sua enorme contribuicdo ao meibiante, com a reducao qualitativa e
quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental,g@palmente nos grandes centros urbanos.
Em segundo lugar, como fonte estratégica de enesgavavel em substituicdo ao Oleo
diesel e outros derivados do petréleo. Assim, paéseno Franca, Austria, Alemanha,
Bélgica, Reino Unido, Itdlia, Holanda, Finlandisst&los Unidos, Japdo e Suécia vém
investindo significativamente na producao e viabifdo comercial do biodiesel, através de
unidades de producdo com diferentes capacidadamieetn se pode dizer que para o
Brasil esta € uma tecnologia bastante adequadamod@wdisponibilidade de 6leo de soja e
de &lcool etilico derivado da cana-de-agucar (Li2@®94). No entanto, a comercializagao
do biodiesel ainda apresenta alguns gargalos t&gicok, surgindo como obstaculos para
sua comercializacdo o preco da matéria-prima est®s operacionais.

Dentre os problemas relacionados ao processo deigio de biodiesel destaca-se o
emprego do etanol como agente transesterificanfgro€essamento do biodiesel, com a
utilizagdo do metanol, é relativamente bem maipkmdo que com o uso do etanol como
agente transesterificante e acarreta sérias vargtage ordem técnico-operacional e
econbmica. Fato bastante conhecido, relativo ao dso etanol como agente

transesterificante, é a dificuldade da separac8datses que se formam apds a reacdo de
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transesterificagdo. Pois depois de completadagioe@s produtos formados, biodiesel e
glicerina, além dos excessos reacionais e impurnedasconstituir duas fases distintas,
separaveis por decantacdo, devido a significatifeaethca de densidade entre os ésteres
(biodiesel) e a glicerina e a baixa solubilidadeeseles. Comparativamente ao metanol,
esta etapa do processo com o0 uso do etanol é isigivihmente mais complexa,
principalmente para produc¢des em larga escala.

No Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etfizssa ser considerada a oferta
desse alcool, de forma disseminada em todo odeorihacional. Sob o ponto de vista
ambiental, o uso do etanol leva vantagem sobreoadasmetanol, quando este alcool é
obtido de derivados do petrdleo, no entanto, é itapte considerar que o metanol pode
ser produzido a partir da biomassa, quando essastsuwantagem ecoldgica, pode
desaparecer. Em todo o Mundo o biodiesel tem ditidmvia metanol.

Fato disso que diversas pesquisas tém sido feitasif@ando resolver este problema
propondo: alteracdes na forma como é realizadagioede transesterificacdo, processos
alternativos ao processo de decantacdo e alteragdesta processual mais comumente
empregado. Uma alternativa certamente propria pmelver este tipo de problema é o

uso do processo de centrifugacéo, ja que acelgracesso de decantacao.

1-1- OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral o esticdprocesso de separacédo das
fases imisciveis que ocorrem em um meio constituieldiodiesel, glicerina e etanol,
considerado como sendo representante do meio n@acjae se forma apos a reacéo de
transesterificagcdo via rota etilica, por meio docpsso de centrifugagdo visando obter as
melhores condi¢cbes operacionais da centrifugacodicdes estudadas, para a separacao
das fases resultantes desse meio.

Dessa forma, as etapas necessarias para o desemnily do trabalho estdo
descritas a sequir:

1. Verificar o comportamento da viscosidade do meiacimnal sintetizado em

funcdo da temperatura, juntamente com o comportanrenldgico do biodiesel

estudado.
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Avaliar o tempo necessario para a separacao des, fagr meio do processo de
decantagéo.

Comparar o meio reacional sintetizado com o meagiomal propriamente dito,
resultante da reacao de transesterificacdo, ca@palao processo de decantacao.
Estabelecer parametros técnico-operacionais pasa de centrifugas como meio
para a separacao das fases biodiesel-glicerina.



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2-1- O BIODIESEL COMO ALTERNATIVA PARA A MATRIZ
ENERGETICA NACIONAL.

A partir da analise da realidade e das perspecfivasas da matriz energética
mundial, foi langado em 2005 o Plano Nacional deoAgergia cujo objetivo € organizar
uma proposta de Pesquisa, Desenvolvimento, Inovagio Transferéncia de Tecnologia,
com vista a conferir sustentabilidade, competitidiel e maior equidade entre os agentes
das cadeias de agroenergia, em conformidade caansesos da sociedade, as demandas
dos clientes e as politicas publicas das areagé&iea, social, ambiental, agropecuéaria e
de abastecimento (Ministério da Agricultura, Peieu@rAbastecimento, 2005).

A formatacéo e o lancamento, em 2005, do Planoddatide Agroenergia, por parte
do governo federal, deu uma nova e definitiva dsdenao esforco brasileiro para
identificar e para viabilizar uma matriz energétaiternativa. A aposta na extracdo de
Oleos vegetais e a sua transformacdo em biodieselubstituicdo ao diesel, permitem
descortinar uma promissora realidade para o agéeiegCom a gradativa adocdo do
biodiesel em outros paises, o Brasil candidata@®moc potencial fornecedor desse
combustivel renovavel para o mercado internaci¢habario Brasileiro da Agroenergia,
2006).

A mistura do éster vegetal ao 0leo diesel em ditesepropor¢cdes (ou a utilizacao
pura do éster) permitird uma reducdo do consumdetivado de petroleo, visto que o
diesel é o derivado de petr6leo mais consumido nasiB e que uma quantidade
consideravel desse produto vem sendo importaddraent (Nogueira e Pikman, 2002).
A introducdo do Biodiesel no mercado representanda unova dinamica para a
agroindustria e consequente efeito multiplicados wemais segmentos da economia:
transporte, distribuicdo entre outros, envolvenido® vegetais, alcool, 6leo diesel e mais
0s insumos e subprodutos da producdo do éster abefdinistério da Ciéncia e
Tecnologia, 2002).

Como se trata de uma energia limpa, ndo poluemeeepode ser usada pura ou

misturada com o diesel mineral em qualquer progorgauso do biodiesel num motor
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diesel convencional resulta, quando comparado cajueama do diesel mineral, numa
reducdo das emissdes de gases poluentes. Em tamisntais, a adogcéo do biodiesel,
mesmo que de forma progressiva, ou seja, em add®e&sa 5% no diesel de petroleo,
resultara em uma reducao significativa no padréaerdissdes de materiais particulados,
oxidos de enxofre e gases que contribuem parato eftufa (Mittelbach et al., 1985).

O Pais ainda pode aproveitar essa vantagem amb@&ntéermos econémicos ao
enquadrar o uso do biodiesel nos acordos estafdetecio Protocolo de Kyoto e nas
diretrizes dos Mecanismos de Desenvolvimento LiffDL), uma vez que poderiamos
vender cotas de carbono através do Fundo Protdépdarbono (PCF), pela reducéo das
emissbes de gases poluentes, e também créditaeaidestro de carbono’, através do
Fundo Bio de Carbono (CBF). Ambos os fundos saoirddirados pelo Banco Mundial
(Bird) (Lima, 2005).

O carater renovavel do biodiesel esta apoiado toadimas matérias-primas utilizadas
para a sua producdo serem oriundas de fontes naxisy&to €, de derivados de praticas
agricolas. Uma excecdo a essa regra diz respeittlizacdo do metanol de origem
petroquimica como agente de transesterificacdodosessta a matéria-prima mais
abundantemente utilizada na Europa e nos USA.dgpufica que a pratica adotada no
Brasil, isto é, da utilizacdo do etanol derivadobdEmassa, torna o biodiesel um produto
verdadeiramente renovavel (Zagonel, 2000). Asson,epvolver a participacado de varios
segmentos da sociedade, tais como as cadeiasigesddd etanol e das oleaginosas, 0 uso
do biodiesel de natureza etilica abre oportunidag@s grandes beneficios sociais
decorrentes da sua grande capacidade de gerac@mplkegos, culminando com a
valorizacdo do homem no campo e a promocao doltiada rural. Aléem disso, ha ainda
as demandas por mao-de-obra qualificada para ocegsamento dos 6leos vegetais,
permitindo a integracdo, quando necessaria, emstrpequenos produtores e as grandes

empresas (Campos, 2003).

Com relacdo aos beneficios sociais, a producdo ldaginosas em lavouras
familiares faz com que o biodiesel seja uma altermamportante para a erradicacdo da
miséria no pais, diante da possibilidade de ocupdedenormes contingentes de pessoas.
Na regido semi-arida nordestina, onde seria pdsisiyvgantar projetos, vivem mais de 2
milhdes de familias em péssimas condi¢des de Mdzclusdo social e o desenvolvimento
regional, especialmente através da geracdo de gmmede renda, tendem a ser 0s

principios orientadores basicos das acfes govemarsalirecionadas ao biodiesel. Isso
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implica dizer que sua producdo e seu consumo desempromovidos de forma
descentralizada e ndo-excludente em termos de tetaslogicas e de matérias-primas
utilizadas (Anuario Brasileiro da Agroenergia, 2006

Dada a importancia do biodiesel, a futura reguldagéio para sua utilizacdo no pais,
o0 estabelecimento de padrdes de qualidade paraodiebel € uma das maiores
preocupacdes do governo brasileiro. Assegurar unbuastivel de qualidade sob qualquer
situacao, garantir os direitos dos consumidoregesepvar 0 meio ambiente sdo os focos
principais de tal preocupacéo.

Através da Resolugdo n° XXX de 20/09/2004, a Agém¢acional do Petroleo —
ANP-, estabelece a especificacdo para a comesagaliz de biodiesel pelo produtor de
biodiesel a ser adicionado ao 6leo diesel na pgdjpode 2% em volume. Afirma-se neste
Regulamento, quanto as Normas Aplicaveis, que armetacdo das caracteristicas do
biodiesel sera feita mediante o emprego das nodaasssociacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), das normas internacionais “Amaeric&ociety for Testing and
Materials” (ASTM), da “International Organizatiororf Standardization” (ISO) e do
“Comité Européen de Normalisation” (CEN).

De forma geral, a penetracédo do biodiesel na matrzgética brasileira reduzira os
efeitos negativos para o sistema econémico qu® a@asliesel mineral provoca. Além de,
propiciar beneficios ambientais e sociais, contnitboi dessa forma para o crescimento do

pais.

2-2 FONTES DE MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE
BIODIESEL.

No Brasil, as alternativas para a producdo de Olegetais sdo diversas, 0 que
constitui num dos muitos diferenciais para a estagféio do programa de produgdo e uso
do biodiesel no pais. Por se tratar de um paiscalppcom dimensdes continentais, o
desafio colocado € o do aproveitamento das potefedi@s regionais. Por exemplo, nas
regides sul, sudeste e centro-oeste podera utdizemja como matéria prima, pois é a
oleaginosa com maior producdo nessas regides. e eonordeste pode-se plantar

mamona ou também aproveitar as florestas de babdendé existentes nessa regido. Isso
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é valido tanto para culturas ja tradicionais, carsmja, 0 amendoim, o0 girassol, a mamona
e 0 dendé, quanto para alternativas novas, comimh@g manso, o nabo forrageiro, o
pequi, 0 buriti, a macauba e uma grande variedadelehginosas a serem exploradas
(Parente, 2003). As matérias primas para a proddedumodiesel podem ter as seguintes
origens:

+ Oleos Vegetais;

* Gorduras de Animais;

« Oleos e Gorduras Residuais.

Oleos Vegetais

Todos os 6leos vegetais, enquadrados na categoidéeds fixos ou trigliceridicos,
podem ser transformados em biodiesel. Esses Oledsnp ser brutos, degomados ou
refinados. Dessa forma, poderiam constituir mag@nima para a producéo de biodiesel, os
Oleos das seguintes espécies vegetais: grdo dedammemolpa do dendé, améndoa do
coco de dendé, améndoa do coco da praia, carogigaldtio, améndoa do coco de babacu,
semente de girassol, baga de mamona, semente zde seimente de maracuja, polpa de
abacate, caroco de oiticica, semente de linhagaerge de tomate, entre muitos outros
vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas.

No que tange as melhores oleaginosas para prodeddiodiesel podemos citar, sem
davida alguma, séo as palmeiras, devido aos attodimentos de extracdo de 6leo por
hectare. Por exemplo, o babacu rende 1.600 L/Handé, 5.950 L/ha, o pequi, 3.100 L/ha
e a macauba 4.000 L/h&. Esses rendimentos sdo supgriores em relacdo as outras
oleaginosas, ndo menos famosas, como a soja, qdezp400 litros de Gleo por hectare, o
girassol, 800 L/ha, a mamona, 1.200 L/ha, o milt&) L/ha ou o algodao, 280 L/ha.
Porém, a motivacao para a utilizacdo dessas olesagré outra. Uma delas € o tempo de
maturacao que tem as palmeiras, que levam ded&hasbpara comecarem a dar frutos e de
5 a 8 anos para atingirem a produtividade maximassas outras oleaginosas sao de
culturas rotativas, anuais, e o brasileiro cultaeite ndo aplica uma politica de médio ou
longo prazo, sempre de curto prazo, por isso @@etia por culturas rotativas. Portanto o
interesse principal se da a culturas rotativas, @ouesentam retorno mais rapido do

investimento realizado mesmo que em detrimentoaernprodutividade (Petrobio, 2006).
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Gorduras de Animais
Os Oleos e gorduras de animais possuem estrutuiasicgs semelhantes as dos
Oleos vegetais, sendo moléculas trigliceridicaaaigos graxos. As diferencas estdo nos
tipos e distribuicbes dos acidos graxos combinadas o glicerol. Portanto, as gorduras
de animais, pelas suas estruturas quimicas senmthas dos Oleos vegetais fixos,
também podem ser transformadas em biodiesel. Commpo, pode-se citar: 0 sebo
bovino, os Oleos de peixes, o 6leo de mocotd, &adae porco, entre outras matérias
graxas de origem animal.
Aqui vale ressaltar que é surpreendente os volwfertados de sebo de animais,
especialmente de bovinos, nos paises produtoresrdes e couros, como é o caso do
Brasil. Tais matérias primas sédo ofertadas, emtglates substantivas, pelos curtumes e

pelos abatedouros de animais de médio e grande port

Oleos e Gorduras Residuais

Além dos Oleos e gorduras virgens, constituem tamipéatéria prima para a
producdo de biodiesel, os Oleos e gorduras residwasultantes de processamentos
domésticos, comerciais e industriais. As possifeises dos 6leos e gorduras residuais
sao:

- As lanchonetes e as cozinha industriais, comerei@omeésticas, onde sdo praticadas as
frituras de alimentos;

- As industrias nas quais processam frituras delytos alimenticios, como améndoas,
tubérculos, salgadinhos, e vérias outras modalglddeetiscos;

- Os esgotos municipais onde a nata sobrenadanta €@m matéria graxa, possivel de
extrair 6leos e gorduras;

- Aguas residuais de processos de certas industii@enticias, como as industrias de
pescados, de couro, etc.

Os dleos de frituras representam um potencial eesosurpreendente, superando, as
mais otimistas expectativas. Tais Oleos tém origemm determinadas industrias de
producdo de alimentos, nos restaurantes comereaigstitucionais, e ainda, nas
lanchonetes. Um levantamento primario da ofertélées residuais de frituras, suscetiveis
de serem coletados (producéo > 100kg/més), rewelzalor da oferta brasileira superior a

30.000 toneladas anuais.
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2-3- COMPOSICAO E ESTRUTURA DE OLEOS E GORDURAS.

Oleos e gorduras sdo substancias de origem aniegetal ou mesmo microbiana,
insollveis em agua e solliveis em solventes org&n&® gorduras e os Oleos de origem
natural sdo essencialmente constituidos por mgstieatriacilgliceroéis (triglicerideos ou
triésteres de glicerina) numa porcentagem que, eédian atinge os 99%. Os
triacilglicerdis liquidos na temperatura ambierie shamados, em geral, 6leos; os que séo
so6lidos sdo chamados gorduras (Solomons, 1996).

Os triglicerideos sdo produtos naturais da congéosaa glicerina com acidos
graxos (acidos carboxilicos). A figura 3 mostra umepresentacdo esquematica das

moléculas da glicerina e do acido carboxilico.

H,C —— OH
HC — OH
‘ O
H,C —— OH R—C—OH (RCQH)

glicerina, glicerol ou
1,2,3 propanotriol
Figura 3: Estrutura quimica das moléculas de glicerina ecacagboxilico (R € um grupo
alquila de cadeia longa).

acido carboxilico

Além dos triglicerideos, outros acilglicerdis (odicerideos), resultantes da
condensacao da glicerina com acidos carboxilid@s0s mono e os di-glicerideos. Todas

essas substancias sao ésteres de acido graxestrAsiras quimicas destes ésteres estédo

representadas na figura 4.

(@) @) (@)
H,CO —g—Rl H.,CO 7g7R1 H,CO —g—Rl
i i
HCO —C—Ry HCO —C—R, HC — OH
@)
|
H,CO —C—R3 H,CO — OH H,C — OH
triglicerideo ou triacilglicerol diglicerideo ou monoglicerideo ou
( 6leo ou gordura) diacilglicerol monoacilglicerol

Figura 4: Estrutura quimica dos acilglicerais.
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Os grupos R R.e Rs séo grupos alquila de cadeia longa podendo cantarou mais de
uma dupla ligacéo carbono-carbono. Os triacilglisepodem ser simples, nos quais todos
os trés grupos alquilas séo iguais; ou, 0 queig coaum, o triacilglicerol é misto com
diferentes grupos alquila ( Solomons, 1996).

Os &cidos graxos sao compostos que conferem adgiosipas principais
propriedades, diferindo basicamente entre si pampcimento de sua cadeia de
hidrocarbonetos (4 — 24 atomos de carbono) e pahero (1 a 6) e posicdo de suas
ligacOes duplas. Essas caracteristicas sédo resmgelas diferentes propriedades fisicas
e quimicas desses compostos, tais como: ponto skBo,fucalor e peso especificos,
viscosidade, solubilidade, reatividade quimicatakéédade térmica. A tabela 1 relaciona
alguns dos acidos graxos mais comuns encontrado8leos vegetais e gorduras animais,

com as respectivas formulas moleculares.

Tabela 1:Nome e estrutura quimica dos acidos graxos maisigsmncontrados nos 6leos
e gorduras.

Acidos Graxos Comuns

Acidos Carboxilicos Saturados

Miristico (C 14:0) Ch(CH,)12COH
Palmitico (C 16:0) Ch(CH,)14COH
Estearico (C 18:0) Ch(CH,)16COH

Acidos Carboxilicos Insaturados

Palmitoleico (C 16:1) H§CH,)s HC=CH(CH,);,COH
Oléico (C 18:1) CHs(CH,); HC=CH(CH,);,COH
Linoléico (C 18:2) CH3(CHy)4HC=CH(CH,) HC=CH(CH,);CO,H
Linolénico (C 18:3) MHsHC=CH(CH,) HC=CH(CH,) HC=CH(CH,),COH

FONTE: Solomons, 1996.

Com relacéo ao percentual de cada acido graxdeexisa composicao tipica para
cada tipo de 6leo. A Tabela 2 ilustra a compost@@ioa dos 6leos vegetais, comumente,
utilizados no processamento de alimentos e prodde&mwrduras hidrogenadas.
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Tabela 2.Composicao media (% molar), em acidos graxos, daiiggs e 6leos
comuns, obtida por hidrolise.

) Oleos vegetais Gorduras animais
Acido graxo nabo soja milho | sebodebd  toucinho
forrageiro
miristico - 1-2 1-2 2-5 1-2
palmitico 4-8 6-10 7-11 24-34 25-30
estearico 2-3 2-4 3-4 15-30 12-18
palmitoleico 0-1 - 1-2 - 4-6
oléico 32-39 20-30 25-35 35-45 48-60
linoléico 17-22 50-58 50-60 1-3 6-12
linolénico 11-15 5-10 - 0-1 0-1

FONTE: Solomons, 1996.

Somente pequena parte da fracdo total dos lipidiosonstituida por acidos
carboxilicos de cadeia longa (acidos graxos livi@gnaior parte dos acidos carboxilicos
de origem bioldgica encontra-se na forma de éstiragicerol, isto é, como triglicerideos
(Solomons, 1996). No entanto algumas matérias priotdizadas para producédo de
biodiesel, principalmente os Oleos e gorduras vess tais como: oleo usado em fritura,
derivados da industria do refino de 6leo vegetaigdgra animal; podem conter alto teor de
acido graxo livre. A ocorréncia, num 6leo ou goajute acidos graxos livres determina o
grau de acidez da gordura ou 6leo. E importansal@s que o grau de acidez de um 6leo
pode ser um fator limitante dependendo da rotagssa@l de producédo de biodiesel.

Outras substancias encontradas em 6leos e goshoass fosfolipidios e substancias
insaponificaveis. Os fosfolipidios sdo estrutu@snfidas por moléculas de acidos graxo e
acido fosforico ligado a molécula de glicerol. Qdacfosforico, por sua vez, pode estar
ligado a uma molécula de base aminada, um amirmacidim polialcool ciclico (Lago et
al., 1997).

A matéria insaponificAvel é composta por ceragoeatbonetos, pigmentos, alcoois

alifaticos, antioxidantes como os tocoferois erésglLago et al., 1997).

2-4- CONVERSAO DO OLEO/GORDURA EM BIODIESEL.

A producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetai®s ou residuais ou gorduras

animais, pode ser feita por uma série de procdssoslogicos, sendo 0s mais comuns a
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transesterificacdo alcodlica (ou alcoolise) por cagalitica 4cida, basica ou enzimética, a
esterificacdo direta e o craqueamento térmico talitteo. Entretanto no atual estagio de
desenvolvimento tecnoldgico, o processo de produd@o melhor relacdo entre
economicidade e eficiéncia é pela rota da alcodlsaina ou transesterificacao.

A reacdo de transesterificagdo € a etapa de c@w/emopriamente dita dos
triglicerideos do 6leo ou gordura em ésteres mefliou etilicos de acidos graxos, que
constitui o biodiesel. Nesta reacdo ocorre o dashento do alcool de um éster por um
outro alcool em um processo similar a hidrélisee¢x que um alcool € usado ao invés de
agua. O resultado é que moléculas de trigliceriddosgas e ramificadas, sao
transformadas em pequenas moléculas de ésteres,tamjpnho e propriedades sao
similares ao 0leo diesel do petrdleo, produzindobiém glicerina como subproduto. A
figura 5, abaixo, representa esquematicamenteda@@transesterificacao utilizando etanol

como agente transesterificante.

0
H,CO — & Ry
o H,C — OH
oL C,HsCOOR, |
v R2 NaOH/ KOH
‘ . 3CHon  SOWKOM CHCOOR  ,  he ow
(H) C,HsCOOR; |
H,CO——C—Rs H,C— OH
triglicerideos etanol ésteres etilicos glicerina

Figura 5: Representacdo Esquematica da Reacao de traifsestao

Os alcoois mais frequentemente empregados sacamsatle cadeia curta, tais como
metanol, etanol, propanol e butanol. Em geral nottanetanol sdo os alcoois mais
utilizados, os quais formam ésteres metilicosle@dti respectivamente. No entanto o uso
de metanol tem uma série de vantagens, em relatasa do etanol: O consumo de
metanol no processo de transesterificacdo € ceredb® menor que do etanol anidro; é
mais reativo; tem menor tempo de reagdo, menorucomsde vapor no processo de
producdo; ndo forma composi¢cdo azeotropica comua, &y que torna mais facil a sua
recuperacdo no processo (Parente,2003). De owtoodaiso de etanol € de consideravel

dada a sua disponibilidade em territério nacio®dém disso, o uso do etanol tem as
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seguintes vantagens: derivado de fontes renovaveignos tdxico; o biodiesel etilico tem
maior lubricidade e maior indice de cetano; etc.

Com relacédo ao catalisador, a reacdo de trandiestedio de Oleos vegetais com
alcoois primarios pode ser realizada tanto em raeido quanto em meio basico. A maior
parte dos trabalhos aponta para vantagens no poodescatalise basica, onde se observa
maior rendimento e seletividade além de apresantarores problemas relacionados a
corrosdo dos equipamentos (Gerpen, 2004). O hidloéke potassio (KOH) e o hidroxido
de sdédio (NaOH) sdo os catalisadores basicos gemédmempregados. No entanto a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos aciddmsigos - como resinas de troca ibnica,
argilominerais ativados e enzimas lipoliticas - veando bastante estudada, visto as
vantagens significativas que o uso destes podertez processo de producdo: a) menor
contaminacgao dos produtos; b) facilidade de separdg catalisador do meio reacional; c)
possibilidade de reaproveitamento do catalisadgr;dichinuicdo dos problemas de
corrosao. Por outro lado, esses sistemas poderseapae problemas de transferéncia de
massa, sobretudo em reacdes envolvendo moléculadtalgpeso molecular (Petrobio,
2006).

Outro ponto importante € o equilibrio quimico dac@o de transesterificacdo. A
reacdo de Oleos vegetais em meio alcalino correlgpamma reagdo reversivel. Portanto, o
deslocamento do equilibrio favorecendo a produgdiddiesel € obtido por meio do
emprego de um excesso estequiométrico do agentargesterificacdo, no caso o etanol,
e/ou simplesmente retirando-se o glicerol do meaxional. A primeira alternativa é a
mais empregada, dada a lentiddo e dificuldade titada do glicerol do meio reacional.
(Petrobio, 2006). A maioria dos trabalhos apontautilizacdo de 3 a 6 mols de excesso de
alcool na reacéo de transesterificacéo.

Além do excesso de alcool, o rendimento da reagéimamsesterificacdo dependera
da otimizacdo de outros fatores como a tempera®ineacao, a concentracéo efetiva do
catalisador e a agitagdo do meio reacional (MareBal999; Ramos et al., 2003). Porém,
conversdes totais serdo literalmente impraticageisuma Unica etapa reacional, pois,
além de reversivel, tem-se a ocorréncia de reggéedelas como a saponificacdo. Para
limitar a presenca de triglicerideos nédo reagidémalos limites tolerados petaotor,
muitos processos recorrem a conducdo da reacdo em duas etapas sequenciais, que
garantam taxas de conversdo superiores a 98%. Por outro lado, a eliminacdo de
sables, catalisador residual e glicerol livre somente é possivel através de etapas

eficientes de lavagem e/ou adsorgéo (Kucek, 2004).
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2-4-1- CONVERSAO DE OLEOS COM ALTO TEOR DE ACIDO GRAXO
LIVRE E ESTERIFICACAO.

Processos especiais S80 necessarios caso o otgmcwra contém uma quantidade
consideravel de acido graxo livre (indice de aciie@bleo). Quando o catalisador basico é
adicionado a estes 0leos os acidos graxos reagema base formando agua e sabao, como
ilustra a figura 6.

CH) O
R—C—OH + K—OH —> R—C—0K + HO

acido carboxilico base sabao

Figura 6: saponificacdo dos acidos graxos livres

Segundo Gerpen, teores de até 1% de acidos griares ha matéria-prima podem
ser desprezados, pois ndo ocasionam maiores c@meagi na reacao de transesterificacao,
em meio basico. Para 0leos que contenham teones lept5% de &cido graxo livre, uma
quantidade adicional de catalisador deve ser usadeacdo, para compensar a por¢ao que
reage com o0s acidos graxos livres formando sabdgua (saponificacdo). No entanto,
dependendo da umidade do 6leo o limite de toleaadoiteor de acidos graxos no Oleo
pode ser de apenas 2%, para este tipo de procddinkmis nestes casos, a adicdo de uma
quantidade extra de catalisador poderia implicameiores problemas na reacao.

Para oOleos ou gorduras contendo teores de agidges livres acima de 5%, faz-se
necessario um pré-tratamento dessa matéria prirmaupga maior conversdo em biodiesel.
Dentre alguns métodos, de pré-tratamento do életgis apropriado, segundo Gerpen, é a
esterificacdo dos acidos graxos livres em meiooaceéguida da transesterificacdo em
meio basico.

A esterificacdo é uma reacao quimica reversivejuzh um 4cido carboxilico (acido
graxo livre) reage com um &lcool produzindo éstégea. As reacdes de esterificagdo sédo
catalisadas por acidos, sendo os mais usados o @gifilirico e o cloreto de hidrogénio
concentrados. A reacao inversa da esterificacabidraélise de éster catalisada por acido

(Solomons, 1996). A figura? ilustra a reacao deréstacao e hidrolise.
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O H 0
| esterificacdo I
R—C—OH + R;—OH R—C—0 —-R; + H,0
hidrélise
H
acido carboxilico alcool éster (biodiesel)

Figura 7: reacdo de esterificacao

ApoOs a reducdo do teor de acido graxo livre no,gbara valores em torno de 0,5%
ou menos, um catalisador basico € adicionado ao paga a conversao dos triglicerideos
em biodiesel (processo convencional). Entretantprooesso de esterificacdo ha formacgéo
de agua, cuja presenca inibe a reacdo de tranBestdo. Este inconveniente €
minimizado aumentando bruscamente o excesso del &dlaceacdo de transesterificacao

ou eliminando, do meio, a quantidade de agua eegeltda esterificacao.

2-5- PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL

AplOs a reacdo de transesterificacdo que converteat@ria graxa em eésteres
(biodiesel), a massa reacional final é constitdiel@uas fases, separaveis, geralmente, por
decantacéo e/ou por centrifugagao.

A fase mais pesada é composta de glicerina brat@regnada dos excessos
utilizados de alcool, de agua, e de impurezas mbesea matéria prima. A fase menos
densa é constituida de uma mistura de ésteresaoeidu etilicos, conforme a natureza do
alcool originalmente adotado, também impregnadexd®ssos reacionais de alcool e de
impurezas (Parente, 2003).

A utilizacdo do etanol como agente transesterifesamo contrario do metanol, torna
esta etapa do processo um ponto critico na proddedmodiesel. Sendo assim diversos
estudos e discussdes tém sido realizados com t@spetilizacdo do etanol no processo
produtivo do biodiesel, tanto que diversas indasttém adotado o metanol como agente
transesterificante, apesar da oferta do etanoluzidd em larga escala em todo territério
nacional. Visto que a parte do processo, correspurda separacdo das fases biodiesel-
glicerina € o0 ponto central do estudo deste trabalbste item sera discutido

posteriormente, de forma mais detalhada.
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Separada as fases contendo biodiesel e glicerauk®, meio, contendo a respectiva
fase, passa por um processo de vérias etapas @isapdrificacdo de cada substancia de
modo a atingirem a especificagdo necessaria pamacemercializacdo. A figura 8
apresenta um fluxograma simplificado mostrando @scipais etapas do processo de

producdo de biodiesel necessarias para a obtem;émdiesel e da glicerina com valor
comercial.

[ OLEOS OU GORDURA ]

NaOH ou KOH

Etanol
Anidro
\ 4 A

[ SEPARAGCAO DAS FASES ]— |

A 4

[ PRE-TRATAMENTO ]—P[ TRANSESTERIFICACAO ]4—

_____________ .
, Y Destilacdo Y
FASE BIODIESEL] [ FASE GLICERINA ]
\ 4 I \ 4
NEUTRALIZACAO ] | [NEUTRALIZA(;AO ]
A\ 4 A\ 4

‘——‘ EVAPORACAC ]

\ 4 l
LAVAGEM [ TRATAMENTO ]

A\ 4 A\ 4

[ SECAGEM ] [ LAVAGEM ]

A\ 4 A\ 4

| BIODIESEL | | GLICERINA |

Figura 8: Fluxograma basico do processo de producéo déeidria catalise alcalina.

Apos a remocéao da fase contendo glicerol, o0 maitecamlo biodiesel passa por uma
etapa de neutralizagdo, na qual é adicionada ulnedsolevemente acida ao biodiesel a
fim de neutralizar o catalisador residual e ‘dividd sabdo que pode ter sido formado
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durante a reagdo. O acido reage com o sabao e faia 4cidos graxos livres, conforme

mostra a figura 9.

T T
R—C—0O K + HCIl ———» R—C—OH + KCl

sabao acido acido carboxilico sal

Figura 9: reacdo caracteristica da etapa de neutralizacéo.

Em seguida ocorre a evaporacédo do alcool e o modsslavagem do biodiesel. Este
altimo processo € necessario para a remocao disadta remanescente no biodiesel,
sabdo, sais, alcool e glicerol livre. A neutralBm@ntes da lavagem reduz a quantidade de
agua na lavagem e minimiza o potencial de formagd@oemuls6es quando agua €
adicionada ao biodiesel. Apdés a lavagem, a aguérdo impurezas é removida do
biodiesel por meio de processo de decantacao drfegacdo. No entanto o equilibrio de
solubilidade da agua no biodiesel € maior que eafipado para sua comercializagéo e,
portanto é necessario uma etapa de secagem pam lgjodiesel atinja a especificacao
desejada. Nesta etapa geralmente sdo utilizadad@es a vacuo (Gerpen, 2004).

A fase pesada, separada do biodiesel apos a reacdém cerca de 50% de glicerina
e a maior parte do excesso de alcool, catalisadesb@o. Assim como no refino do
biodiesel a primeira etapa no processamento derglecé a neutralizagdo com a adicao de
uma solucado acida para dividir o sabao formado @do&a graxos livres e sais. Os acidos
graxos formados ndo séo soluveis na glicerina mmweser removidos e reciclados no
processo para a esterificagdo. Apds a neutralizagdcool é evaporado da fase glicerina -
geralmente por evaporacdo a vacuo. O alcool queparado do biodiesel e da glicerina
deve conter certa quantidade de agua que entrpuwogesso. Esta agua deve ser removida
do alcool antes deste ser reutilizado na reacéte B&sSo torna-se mais dispendioso
quando alcoois que formam uma composicédo azeo&r@pit a agua sao utilizados: como

etanol e isopropanol.
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2-6- PROCESSO DE SEPARACAO DAS FASES BIODIESEL-GLICERINA

A separacdo das fases biodiesel-glicerina € tipocden a primeira etapa de
recuperacdo do produto na maioria dos processobiaikesel. A obtencdo de altos
rendimentos de reacdo e a purificacdo final dosr&stdepende fundamentalmente da
eficiéncia com que se obtenha a separacdo entfasas que contém o0s ésteres e a
glicerina (Kucek, 2004). Devido a baixa solubilidagl a diferenca de densidade, entre as
fases, o processo de separacédo, geralmente, Zaceapjor meio de decantacao.

Todavia a taxa de separacdo pode ser afetada persas fatores, que estao
relacionados com as condicbes da reacdo - comaeaad® agitacdo, temperatura e a
guantidade de excesso de alcool - e as matérimaprutilizadas, como o tipo de
catalisador e de alcool. No entanto, dentre eatesels, é bastante conhecido que, o uso do
etanol como agente transesterificante é o maigfisighivo.

A influéncia do tipo de alcool no processo de ssgiED esta relacionada com o fato
de que o equilibrio da reacdo exige uma quantidadexcesso de alcool para uma maior
formacdo dos produtos. A presenca do alcool em srabdases afeta a solubilidade do
éster no glicerol e do glicerol no éster. Dessm#oa quantidade de excesso de alcool no
meio, também, & um fator consideravel no processegdaracao.

O processo de producao de biodiesel com o uso tenolecomo ja dito, tem uma
série de vantagens com relacdo ao uso do etanimé estas a maior facilidade de
separacdo das fases apos a reacdo. Utilizandmohetaseparagcdo é rapida e imediata,
sendo suficiente o uso da decantacdo em grande pad processos de producdo
(Freedman et al., 1986). Ao contrario do metandearacédo das fases, por decantacéao,
em meios que contém etanol é lenta, sendo invémgbrocessos em grande escala. Desta
forma opcbes tém sido propostas para resolverpestdema, como a utilizacdo de co-
solventes no processo de decantacao, a evaporagéartbl do meio reacional antes da
etapa de decantacéo (Kucek, 2004) e o uso defogasicontinuas.

Devido ao alto custo, o uso de centrifuga comopaguento para separacao das fases
biodiesel-glicerina torna-se inviavel em plantagpdquena escala. No entanto em plantas
maiores, onde se exige maior eficiéncia e prodidie, o processo de centrifugacdo € um
meio certamente apropriado para separacdo das fales de agilizar o processo de

separacdo, com o0 uso de centrifuga pode-se atitgs graus de pureza com menos



22

etapas, proporcionando uma perda minima de biddieseetapa de purificacdo e a
obtencédo um biodiesel de alta qualidade.

2-7- PROCESSO DE SEPARACAO POR CENTRIFUGA

Na maioria dos processos industriais torna-se sédasa separagdo entre misturas
do tipo sdlido-liquido e liquido-liquido parcialnten misciveis ou imisciveis. Este
problema é normalmente resolvido pelos métododiestada filtracdo, apenas para o
primeiro tipo, e da decantacéo ou sedimentacéo.

A decantacdo deve ser entendida como o movimenfmadeulas, ou de uma fase
liguida mais densa, no seio de uma fase fluidayqmao pela acdo da gravidade. A
separacao gravitacional pode ser muito lenta devigaximidade entre as densidades das
particulas e do fluido, ou por causa de forcas cé@tHeas que mantém componentes
ligados, como em emulsdes (Gomide, 1988).

O recurso, porém, a uma forca centrifuga permitédesar a decantacéo de tal modo
que a sua duracdo podera ser, em alguns casopgedasaescassos segundos. O uso de
centrifugas aumenta muitas vezes a forca que atbee © centro de gravidade das
particulas, facilitando e a separacao e diminumteEmpo de residéncia.

Os separadores centrifugos sdo processos mecguniedazem uso do principio bem
conhecido, de estar sujeito a uma for¢a, qualgbgte que gira em torno de um ponto
central, a uma distancia radial constante. O objaida constantemente de direcdo e esta
assim acelerado, mesmo que a sua velocidade esegdaconstante. Esta aceleracdo é
produzida pela forca centripeta que age na direggdial no sentido do centro de rotacao.
Se o0 objeto € um recipiente cilindrico, seu coreéxierce sobre ele uma forca igual e
oposta- a forga centripeta- dirigida para as paredderecipiente. E essa forca que causa a
sedimentacdo de particulas soélidas pesadas, atdevésna camada de liquido, ou a
filtracdo de um liquido através de uma camada tieosOporosos mantidos dentro de um
recipiente perfurado rotativo (Blackadder et 8389).

Separagcfes centrifugas sao utilizadas para reabzadecantacdo de soélidos
(clarificacdo ou espessamento) e para filtracdoprEgam-se também normalmente na

separacao de liquidos imisciveis, para separaicpkas sélidas ou goticulas em suspensao
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nos gases, para a separacdo de gases finamentesdésgm liquidos e ainda para a
classificagdo hidraulica de misturas de solidosf@e, 1988).

As operacdes podem ser descontinuas, semi-conttwa&entinuas. No primeiro
caso a carga e a descarga sao feitas com a cgatp@wmada. Nas operacfes semi-continuas
a operacdo ainda é realizada em batelada, porénsadnterrompe a operagdo para
carregar e descarregar. Isto acarreta economiaonsumo de energia porque um dos
grandes consumos € 0 necessario para levar a maéia rotacao de regime. Finalmente,
o terceiro tipo de operacdo € inteiramente contisenodo a alimentacdo e a descarga
realizadas em regime permanente.

A separacdo de liquidos imisciveis por centrifugagdeita em centrifugas do tipo
convencional. O liquido mais denso sera recolhitoj a parede da centrifuga, enquanto o
mais leve formara a camada interna. Exemplos deaggb industrial sdo: a separacao da
umidade de dleos vegetais e minerais, a separagorduras de leite e a separacdo das
fases liquidas apés a extracao liquido-liquido.

Os parametros basicos de operacdo do processonttdugacdo sdo: a vazao de
alimentac&o ou volume da amostra, a velocidade@edo e o tempo de residéncia. Para
melhor especificar as condi¢cdes de centrifugacdorca centrifuga pode ser medida em
termos da forca da gravidade (g), a forca centifuglativa (FCR). Esta forca, que é
expressa em unidades da forca gravitacional (¥ gdincao da velocidade de rotacdo da
centrifuga e do diametro do rotor da centrifugadepolo ser calculada por meio da
seguinte equacao:

FCR = 0,0000142..\D; ;

onde [ é o diametro de rotor em polegada (in.) e v é acidhde de rotacdo em rotacdes
por minuto (rpm) ( Pierce Biotechnology, 2005).
Entre as principais vantagens e desvantagens d@degs® de separacdo por centrifugacao,
pode-se citar:
Vantagens:

* Separacao de componentes que possuem pequenagifdeedensidade;

e Curto de tempo de residéncia;

* Ocupa pequeno volume na planta industrial;

* Pouco residuo.



Desvantagens:
« E um equipamento caro;
» Alto custo de operacao e manutencao;

* Na&o trabalha em muitos estagios.

24
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3 - MATERIAIS E METODOS

3-1 - PREPARO DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS.

Materiais utilizados:

O biodiesel utilizado nos experimentos foi adquiridnto a empresa BIOLIX -
Industria e Comeércio de Combustiveis Vegetais LT,[flandia - PR. Segundo laudo de
analise fornecido pela empresa, o biodiesel adbpirapresentava as seguintes
caracteristicas:

« Massa Especifica a 20°C (gfnD,8808
 Viscosidade cinemaética a 40°C (fis): 6,0
+ indice de acidez (mg de KOH/g): 0,56

+ Indice de iodo: 105,82

* Ponto de fulgor: 168,0

* Metanol ou etanol: 0,1

A glicerina utilizada foi obtida junto a Essencirodutos Quimicos Ltda., com as
seguintes caracteristicas:

* Produto: glicerina bi-destilada USP
« Densidade a 25°C (g/¢n1,2620
* Glicerol (%): 99,97

O élcool etilico utilizado foi o de grau analitiedA.:
+ Densidade a 25°C (g/¢n0,8100

e  Teor maximo: 95% .

3-1-1- DETERMINGCAO DA COMPOSICAO DA MISTURA

A composicao das amostras foi determinada de a@anthoa relacéo estequiomeétrica
da reacao de transesterificacédo e de dados ohaddsratura com relacdo ao excesso de etanol

utilizado na reacao, de forma a propiciar a m&doraversdo da matéria-prima em biodiesel.
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Visto que o biodiesel adquirido é derivado de @emabo forrageiro e que este 6leo
tem em sua composicao, predominantemente, o aldam ¢C sH340,) como &cido graxo,
a formula molecular do 6leo (triglicerideo) foi eiehinada a partir deste acido;781040s.
A partir dai p6de-se determinar a estequiometrieededo de transesterificacao utilizando
este Oleo. A figura 10 ilustra a relagédo estequtdo@@da reacdo e as quantidades relativas
de reagentes e produtos que foram usadas com@aasa determinacdo da composicao

das amostras.

oleo + etanol -  biodiesel + glicerina

6€H10/06 + 3 GHsOH - 3 GoHzgO2 + GHgOs3

MM (g/mol) 885,44 46,07 310,52 92,09
m (g) 95,05 14,84 100 9,90

Figura 10: Relacdo Estequiométrica da reacao de transesagéfice quantidades relativas

dos reagentes e produtos.

Com relagcéo ao excesso de etanol utilizado na egégidverificado que, em geral,
para a maioria dos 6leos vegetais utilizados comat@mna-prima, sdo necessarios entre 3 e
6 mols de excesso de etanol para uma converséawaaletodleo.

Visto que o biodiesel e a glicerina, como produtasreacédo de transesterificacao,
tém proporgcdo massica geralmente constante, liddi€bel : glicerina), a composi¢cédo das
amostras se diferenciou apenas pela proporcaocaatsietanol. Sendo assim, as amostras
foram denominadas com relacdo ao excesso de etansiderado, como, por exemplo:
E.3- referente a 3 mols de excesso de etanol;r&f€&rente & 6 mols de excesso de etanol;
e assim por diante. As composi¢cfes das amostigadés nos experimentos tiveram as
seguintes propor¢cdes — Tabela 3:

Tabela 3 Composicao das amostras sintetizadas

Proporcdo Massica

Amostra Biodiesel Glicerina Etanol
E.3 100 10 15
E.6 100 10 30

E.Q 100 10 45
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3-2- VARIACAO DA VISCOSIDADE DO MEIO COM A TEMPERAT URA.

A fim de considerar, ou néo, a temperatura comdaitar a ser avaliado no processo
de separacdo das fases biodiesel-glicerina pomtie@o/centrifugacdo foi realizado um
estudo reoldgico com o objetivo de verificar o com@mento da viscosidade da mistura
em funcéo da temperatura. Além disso, também fdiicedo o comportamento reoldgico

do biodiesel adquirido (anexo I).

Materiais utilizados:
* Rebdmetro Brookfield (tipo cilindro rotativo);
e Computador interligado ao reébmetro;
* Banho termostatico;
* Amostra B-100 (100% biodiesel);

* Amostra E.3.

As medidas de viscosidade foram realizadas em émeto da marca Brookfield
modelo LV-DV llI, tipo cilindro rotativo, Figura G&guma faixa de temperatura entre 25°C e
65°C, em intervalos de 10°C. No computador, codecta rebmetro, foram registrados os
dados de viscosidade, taxa de deformacao e teres@salhamento, na temperatura de
operacao, podendo, desta forma, estabelecer o cam@nmto reoldgico das amostras, bem

como a relacdo da viscosidade com a temperatunaessas.

"Ro —
R >

Figura 11: representacdo esquematica do reémetro tipo wliratativo.
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3-3 - PROCESSO DE DECANTACAO.

Os ensaios de decantacdo foram realizados em psowd 100 mL, sendo
determinado o tempo necessario para a separacdaseéasdas amostras E.3, E.6, E.9 e do
meio reacional resultante da reacao de transeséedb (R.T.), nas temperaturas de 25 e
55 °C. O tempo de separacédo foi estimado a partaltdra da interface de separacdo das
fases na proveta, ou seja, 0 tempo necessariogpara altura da interface permanecesse
constante.

Dessa forma, foi possivel comparar o meio reacipngpriamente dito, oriundo da
reacao de transesterificacdo, com as amostrasizaadies no laboratorio, com relagcdo ao
tempo de decantacédo, além de avaliar a separasdasds biodiesel-glicerina por meio do
processo de decantacdo e a influéncia do excesstadel com relacédo ao tempo de
decantacéo.

3-3-1 - REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A producéo de biodiesel por meio da reacao dedst@sficacao foi realizada apenas
para andlise do processo de decantagdo na sepaasdases formadas apds a reacao.
Dessa forma, os aspectos mais relevantes da retggdocomo, grau de conversao,
composicao, subprodutos formados, etc., ndo forataaos. Terminada a reacdo, 0 meio
reacional, foi introduzido em proveta de 100 mLd®roi avaliado o tempo necessario
para a separacao das fases biodiesel-glicerindanet®s da reacao.

As condicdes da reacdo foram baseadas em resultatides por Candeia (2004),
que, produzindo biodiesel por transesterificac@almla do oleo de soja refinado com
etanol anidro empregando hidréxido de sodio contalisador, obteve uma converséo de
96% em biodiesel. As condi¢cdes adotadas foramonawdar etanol: éleo de 6:1(3 mols de
excesso), com 1% de NaOH (em relagdo a massa ale @fftacdo constante, temperatura
ambiente e tempo de duracdo de 60 minutos. A nmatslade reagentes (6leo e etanol)
utilizados foi similar as massas das amostras t&iage utilizadas nos experimentos de

decantacao (80g).
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Materiais utilizados:
« Oleo de soja refinado;
 Alcool etilico anidro (P.A.);
» Hidréxido de sédio (NaOH);
* Becker 250 mL;
» Agitador.

3-4 - PROCESSO DE CENTRIFUGACAO.

Depois de analisar as condicdes de separacao ks ediesel-glicerina sob a
acdo do campo gravitacional, foram realizados éx@atos em uma centrifuga de
bancada para analise da separacao das fases.ré figulustra a centrifuga utilizada com
0 respectivo rotor e os recipientes para alocagdaahostras.

Foram definidas as condicdes de forca centrifigativa (FCR) de 100 g
(aceleracao gravitacional) e 1000 g, correspondageotacdes de 1000 e 3000 rpm, para
a realizacdo dos ensaios. Experimentos préviosndiet@ram os tempos de residéncia que
seriam estudados.

Materiais utilizados:

» Centrifuga JOUAN - GR-20.22
* Amostras: E.3 e E.6 (40g de amostra em cada est&)i
* Becker

* Pipeta

* Banho termostéatico

Figura 12: Rotor e recipientes para amostras da centriflg2&22.
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Nestes experimentos, foram avaliados o0s parametonico-operacionais da
centrifuga (RPM, tempo de residéncia e temperatarfi)n de se obter as condi¢cbes mais
favoraveis para a separacdo das fases envolvidas iBso, foi desenvolvido um
planejamento fatorial “2 onde foi considerado a influéncia de 4 fatoresjeocada um

destes foi estudado em 2 niveis.

Os fatores e niveis que foram avaliados séo:
* Velocidade de rotacad000 e 3000 rpm
 Temperatura25 e 55 °C
e« Tempo de Residéncid:e 4 minutos
* Excesso de etanoB e 6 mols ¢orrespondente a reacdo de transesterificacao -

amostras E.3 e B.6

As rotacbes de 1000 e 3000 rpm, para a centrifugaada, correspondem,
aproximadamente, as forcas centrifugas relativd9@e 1000 (x g), respectivamente.

A execucdo do planejamento fatoridl @®nsiste em realizar ensaios e registrar as
respostas observadas (0 grau de separacao, nesieera todas as combinagbes dos
niveis considerados para cada fator: (amostraZs%;, 1000 rpm, 2minutos), (amostra
E.6, 50°C 1000 rpm, 2minutos) e assim por diantbstAgem dessas combinacdes, que €
chamada matriz de planejamento fatorfag 2presentada na tabela 4.

Foram, também, realizados experimentos denominpdasos centrais (PC), sob
condicOes intermediarias as descritas acima: \dddei de rotacdo de 2000 rpm,
temperatura de 40°C, tempo de residéncia de 3 osiraid,5 mols de excesso de etanol.
Com base nos resultados obtidos a partir dasciips do ponto central, foi possivel
calcular o desvio experimental (DE) do planejamento

ApoOs cada centrifugacdo e consequente separacdasiss foi retirada, utilizando
uma pipeta, uma aliquota da fase superior (ricbiediesel), na qual foi avaliado o grau

de separacao obtido, medindo-se os teores de etgthokrina remanescentes nessa fase.
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Tabela 4 Matriz de Planejamento Fatoridl 2

Ensaio Amostra Tr (min) RPM T (°C)
1 E.3 2 1000 25
2 E.3 2 1000 95
3 E.3 2 3000 25
4 E.3 2 3000 55
5 E.3 4 1000 25
6 E.3 4 1000 95
7 E.3 4 3000 25
8 E.3 4 3000 55
9 E.6 2 1000 25
10 E.6 2 1000 55
11 E.6 2 3000 25
12 E.6 2 3000 55
13 E.6 4 1000 25
14 E.6 4 1000 55

15 E.6 4 3000 25
16 E.6 4 3000 55
pPC* E.4,5 3 2000 30

PC*: Ponto Central, realizado em triplicata.

3-5 - METODOS DE ANALISE

3-5-1 - DETERMINCAO DO TEOR DE ETANOL

Para determinar o teor de etanol na fase biodifsigletirada uma aliquota da fase
superior da amostra centrifugada na qual foi su@itma secagem a 70°C em estufa até
peso constante. A diferenca de massa obtida ar#gpésa secagem determinou o teor de

etanol na fase biodiesel (fase superior).
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3-5-2 - DETERMINACAO DO TEOR DE GLICERINA

A quantificacdo de glicerina na fase biodiesel determinada por titulometria,
utilizando o método de periodato de sédio (COCKSAN REDE, 1966). O método
baseia-se na reacdo da amostra que contém glmmrolperiodato de sédio em solucao
aquosa para produzir formaldeido e acido férmictie Eiltimo é usado como medida de
glicerol, pela titulacdo da amostra com NaOH 0,128 reagentes utilizados foram
padronizados e os instrumentos de analise foraitoraabs procurando minimizar os erros
inerentes ao método. Quanto a faixa de deteccanétiodo, esta foi testada em amostras

padrdes, com teores de glicerina de 0,5 e 1,5@esantando boa exatidao.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4-1- VARIACAO DA VISCOSIDADE COM A TEMPERATURA

Nos experimentos de reologia foram utilizadas assttas B-100 e E.3. A amostra
B-100 foi estudada com o principal objetivo de galiar o comportamento reoldgico do
biodiesel (anexo I), enquanto, para a amostradg8ncipal objetivo foi avaliar a variacéo
da viscosidade da amostra com a temperatura e),as$ossibilidade da temperatura ser
uma varidvel influente no processo de separacdo dases biodiesel-
-glicerina por decantacéo/centrifugacao.

De acordo com os resultados obtidos, tanto a amd®t100 quanto a E-3
apresentaram comportamento newtoniano, visto queasmapresentaram uma relacao
linear entre a tenséo de cisalhamento e a taxaeftgnthc&do, ou seja, a viscosidade
manteve-se constante com a variacdo da taxa dendef@o, como demonstram o0s
graficos da Figura 13. Desta forma, os valores idaosidade das amostras em cada
temperatura de analise foram determinados tomamdo-galor médio dos valores das
viscosidades em cada tenséo de cisalhamento (awé&reformacado) aplicada a amostra,
Tabela 5.

Tabela 5: Variacdo da viscosidade com a temperatura da saries3.

T (°C) Viscosidade (cP Desvio padrao
25 7,69 0,12
35 5,47 0,14
45 4,46 0,09
55 3,71 0,24

Sendo assim, considerando o resultado apresentddodefinido, com base nos
valores de viscosidade, que os ensaios de decardaigihtrifugacdo fossem realizados nas
temperaturas de 25 e 55 °C, dada a maior difedogaalores de viscosidade da amostra

E.3 nestas temperaturas.
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Figura 13: Graficos sobre o comportamento reolégico da amadsB.
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4-2- PROCESSO DE DECANTACAO.

Apés preparo e agitacdo das amostras, estas falacadas em proveta graduada de
100 mL, sendo estimado o tempgd) necessario para a decantacao total da fase pesada
(que contém glicerina), por meio da observacadtdeaada interface liquida formada entre
as fases. A figura 14 mostra a interface de separdgs fases biodiesel-glicerina formada
apos um determinado tempo de decantacdo da amagpraveta.

Figura 14: Interface de separagdo formada apds decantaginakira na proveta.

Ndo foi possivel obter dados (altura da interfacetermpo) suficientes para
desenvolver curvas de decantacdo das amostras, qist, ap0s a agitacdo, 0 meio
amostral apresentava alta turbidez, dificultandinasa visualizagdo nitida da interface de
separacdo durante um tempo consideravel em relgdempo total de decantacdo. Os
ensaios foram realizados em duplicata e apresemtdesvio padrdao de 1,6 min. Os
resultados obtidos estdo descritos na Tabela 6.

Tabela 6 Tempo de decantacdo das amostras E.3, E.6,REI%een
funcado da temperatura.

Amostra T (°C) dec(mMin)
25 19
E.3
55 16
25 29
E.6
55 25
25 33
E.9
55 28
25 45
R.T.
55 37
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A partir dos dados da Tabela 6, pode-se notar gaeneento gradual da massa de
etanol na amostra aumenta o tempo de decantacéaselgpesada, ou seja, o tempo de
decantacdo é diretamente proporcional a massaadel eta amostra, o que demonstra a
tendéncia do alcool em agir como um co-solventeuwiindo a separacéo das fases. Este
comportamento pode ser visualizado na Figura 15 mastra uma amostra isenta de
alcool, constituida apenas de biodiesel e gliceffih@), e uma amostra E.6 (b), onde se
observa a influéncia do alcool como co-solvente.

(a) (b)

Figura 15: llustracao das amostras E.O (a) e E.6 (b).

No entanto, esta tendéncia foi mais acentuadaretagdo a diferenca do tempo de
decantagdo entre as amostras E.3 e E.6, facerardifede tempo entre as amostras E.6 e
E.9. Os resultados da tabela podem ser melhoraikes na Figura 16.

Com relagcdo a temperatura do ensaio de decantasda, variavel nao foi
significativa quanto ao tempo de decantacao, \gsi o tempo nas amostras a 55°C foi
ligeiramente menor em relagdo as amostras a 25°C.

Quanto ao tempo de decantacédo da reacao de tenfgestdo (R.T.), este foi bem
superior ao tempo das amostras sintetizadas, paincente com relacdo aos tempos das
amostras E.3 e E.6, que sdo o0s excessos de etaradingnte utilizados na reacao.
Portanto, pode-se concluir que outros fatores, damso: tipo e grau de refinamento da
matéria-prima, massa de catalisador, grau de ce@weato Oleo, impureza, entre outros; e,
principalmente, a interacao desses fatores conteser de alcool, deve ser relevante no
processo de separacao por decantacao.
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Figura 16: Efeito do excesso de etanol e da temperaturampd de decantacéo.

4-3- PROCESSO DE CENTRIFUGAGCAO.

A principio, foram realizados ensaios com a camjefoperando sob alta rotacéo
(5000 rpm) e longo tempo de residéncia (30 minfyjmade se determinar a quantidade
minima de etanol e glicerina encontrada nas ansstmatrifugadas. O teor remanescente
de etanol e glicerina na fase biodiesel, apds aritegacdo nestas condicbes, foi
denominado de ‘teor limite’, obtido para cada tifgoamostra na temperatura de operacao
estudada, e foram usados como parametro para dederse as condices de operacao da
centrifuga foram satisfatérias em promover a separdas fases. As condi¢des bruscas de
5000 rpm e 30 minutos foram definidas aleatoriamepienas por garantia dos resultados,
visto a possibilidade de melhores resultados enpasmde residéncia maiores. A tabela 7
mostra os resultados obtidos nesses experimeniasgja, 0s teores de etanol e glicerina
analisados na fase superior das amostras E.3 ends6temperaturas de 25 e 55°C
centrifugadas sob alta rotacao (5000 rpm) e altpptede residéncia (30 min.). Como sera
visto posteriormente apenas os teores de glicksnamn considerados para as analises dos
resultados obtidos nos ensaios de centrifugacasefay os teores de glicerina obtidos nos
experimentos de centrifugacdo foram comparados osnteores limites de glicerina
descritos na tabela 7, avaliando dessa forma eatefugacao sob determinada condicéo é

satisfatoria no processo de separacéo das fases.
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Tabela 7. Teor limite de etanol e glicerina nas amostr&seE=.6 nas temperaturas
de 25°C e55°C

Amostra T(°C) % EtOH % Gilic.
25 6,53 0,55
E.3
55 7,10 0,68
25 8,25 0,88
E.6
55 9,07 0,97

Para a realizacdo dos ensaios a 55°C, as amaosteas preparadas, postas no
tubo da centrifuga e colocadas em banho termastaté estabilizacdo da temperatura. A
centrifuga utilizada (GR-20.22) operou sob tempesatambiente ja que esta possuia
controle de temperatura apenas para temperatuigsoirs a ambiente. Dessa forma,
houve perda de calor da amostra durante o prodessentrifugacdo a 55°C, o que pbde
ser evidenciado medindo-se a temperatura da anasisaa realizacdo do ensaig)(0Ds
valores médios obtidos com o0s respectivos des\at#o ecitados na tabela 8. Para cada
condicéo de tempo de residéncia e rotacdo foramsidenadas ambas as amostras, ou seja,
foi suposto que a quantidade da perda de calomdstea € independente do seu tipo: E.3
ou E.6. A temperatura média foi calculada com Inasetemperaturas inicial (55°C) e final

das amostras antes e apos a centrifugacdo destpsctivamente.

Tabela 8 Temperatura final da amostra apos a centrifugag@mperatura média de

centrifugacédo em relacéo as condi¢ces de tempestiencia e rotacao.

tres(Min) RPM T (°C) Tm(°C)
2 1000 40,0+5/4 47,5
4 1000 340+7,6 44,5
2 3000 42,0 +6,5 48,5
4 3000 35,048 45,0

T: : Temperatura da amostra apos a centrifugacgao.
Tm: Temperatura média da amostra antes e ap0s #wgagéo.

Apesar da perda de temperatura da amostra sefiGtjua, para efeito do registro
dos resultados, a temperatura de operacédo cordidéraa de 55°C. No entanto, cabe
ressaltar, que o efeito da temperatura ndo foi warégvel influente no processo de

separacao por centrifugagéo e que houve um ligeinoento do teor de glicerina e etanol
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no biodiesel, o que leva a crer que o aumentompdrtura elevou a solubilidade destas

substancias no biodiesel.
Com relacéo as quantidades de etanol e gliceritidasbnas amostras de biodiesel

apos a centrifugacdo, nota-se uma tendéncia deongiopalidade direta entre essas

medidas o que pode ser verificado na Figura 17.

E.3 E.6
15 10
= < 8- * ¢
S 101 —pter S 6. e *°
I I
O 5 o 41
L i 2
0 : ‘ 0 : ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 0 0,2 04 0,6 0,8 1
Glicerina (%) Glicerina (%)

(@) (b)

Figura 17: Graficos da relacdo entre o teor de etanol ewde glicerina, remanescentes na

fase biodiesel, para as amostras E.3 e E.6.

Desta forma, as condi¢cbes de centrifugacao foraahsadas com relacdo ao teor de
glicerina na amostra, ja que este € 0 componenteail® interesse a ser separado da fase
biodiesel nesta etapa do processo correspondenédirsmmento do biodiesel.

A influéncia do excesso de etanol no processo deritggacdo nao foi tao
significativa na centrifugacdo quanto na decanta¢&ms as melhores condi¢bes de
operacgdo da centrifuga que foram obtidas segundesakados de analise, foram similares
para ambas as amostras, E.3 e E.6, apesar do teaipm de residéncia considerado. A
Tabela 9 mostra os teores de etanol e glicerindasbha fase superior da amostra E.3 apos
a centrifugacéo nas condigdes estabelecidas -osndail a 8.

As condicdes de operagao nas quais o teor de ighcan amostra foi igual ao

teor limite ou dentro da faixa do teor limite, colesando-se o desvio experimental, foram

consideradas as melhores condi¢des de operac@mulduga.
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Tabela 9 Matriz de Planejamento e teores remanescentetadel e glicerina na

fase biodiesel na amostra E.3.

Amostra E.3
Ensaio | fs(min) RPM T (°C) % EtOH % Gilic.
1 2 1000 25 7,02 0,77
2 2 1000 55 7,08 0,83
3 2 3000 25 6,31 0,58
4 2 3000 55 8,00 0,63
5 4 1000 25 6,40 0,60
6 4 1000 55 8,11 0,71
7 4 3000 25 6,25 0,49
8 4 3000 55 7,15 0,55

Os resultados demonstrados na Tabela 9 podem sebema avaliados por meio da

comparacdo destes com o teor limite de glicerinidobpara a amostra E.3 nas

temperaturas de 25 e 55°C ( Tabela 6): 0,55 e 0,6&%pectivamente. Esta comparacao

pode ser visualizada nas Figuras 18 e 19, por dwsaraficos: teor de glicerina x tempo

de residéncia; para cada condicao de rotacdo didfaga e temperatura.

& 1000rpm/25°C

E.3 o
| teor limite
1 1
g 0,8 - g 0,8
6 0,6 & = ) - G 0,6
5 047 8 04
g 021 S 02
0 ‘ ‘ ‘ 0
0 2 4 6 8

tempo de res.(min.)

& 1000rpmV/55°C

E.3 o
m teor limite
| *
= — = =
0 2 4 6 8

tempo de res.(min.)

a) Ensaios (1) e (5)

b) Bits (2) e (6)

Figura 18: Analise gréfica do teor de glicerina em funcaotdmpo de residéncia na

rotacdo de 1000 rpm, para a amostra E.3 e compacaga o teor limite estabelecido na

temperatura especificada.
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Nota-se na Figura 18, que o tempo de residéncandimutos, na rotagdo de 1000 rpm néo é
suficiente para uma separacao eficaz, ja que mesteo o teor de glicerina na fase biodiesel é
superior ao teor limite, que € o parametro utilzgdra se ter uma separacao efetiva. No entanto
pode-se observar na Figura 19, para a rotacdo@®rpén, que o tempo de 2 minutos € suficiente
para a centrifugacdo da amostra.Em ambas as retagdemperatura ndo foi uma variavel

influente neste processo de separacao.

0
E3 4 3000rpm/25°C E3 * 3000'rp'm/55 C
m teor limite | teor limite
0,8 0,8
— —_ 3 = =
E_\O/ 06§ 8 y a E’_\/ 0.6 .
© 04 © 04
i 2
S 0,2 - § 0,2
0 : : : 0 - : : :
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
tempo de res.(min) tempo de res.(min.)
¢) Ensaios (3) e (7) d) Eizsa(4) e (8)

Figura 19: Analise gréfica do teor de glicerina em funcaotdmpo de residéncia na
rotacdo de 3000 rpm, para a amostra E.3 e compacaga o teor limite estabelecido na

temperatura especificada.

Portanto de acordo com os resultados das Figuras1BBas melhores condi¢cdes de
operagdo da centrifuga para o processamento daranto8 sdo: 1000 rpm, T = 25°C,
durante 4 minutos, ou 3000 rpm, T = 25°C, duranteirfutos. Para definir qual das duas
condicOes € a mais recomendada, outros fatoresndeseconsiderados, tais como a vazao
de alimentag&o na centrifuga, gasto energéticte entros.

A Tabela 10 mostra os teores de etanol e gliceabtalos na fase superior da

amostra E.6 apos a centrifugacao nas condi¢codsedstalas - ensaios de 11 a 16.
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Tabela 1Q Tabela: Matriz de Planejamento e teores remanescde etanol e

glicerina na fase biodiesel na amostra E.6.

Amostra E.6
Ensaio | fs(min.) RPM T (°C) % EtOH % Glic.
9 2 1000 25 9,45 1,10
10 2 1000 55 9,55 1,15
11 2 3000 25 8,27 0,59
12 2 3000 55 9,85 0,92
13 4 1000 25 8,88 0,99
14 4 1000 55 8,33 0,95
15 4 3000 25 8,09 0,87
16 4 3000 55 8,79 0,88

Por meio das Figuras 20 e 21 pode-se avaliar o dgaseparacao obtido para a

amostra E.6. Nestas figuras € comparado os reesl@escritos na Tabela 10, referentes

ao teor de glicerina, com o teor limite de glicarinbtido para a amostra E.6 nas
temperaturas de 25 e 55°C (Tabela 6): 0,88 e 0,9@%pectivamente.
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*
-

[ £ 4
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=
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o
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L L

o

& 1000rpm/55°C

| teor limite

E.6

L 4
—

o

2 4

tempo de res.(min)

e) Ensaios (9) e (13)

f) Eiss (10) e (14)

Figura 20. Analise gréfica do teor de glicerina em funcaotdmpo de residéncia na

rotacdo de 1000 rpm, para a amostra E.6 e compacaga o teor limite estabelecido na

temperatura especificada.
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Figura 21. Analise gréfica do teor de glicerina em funcaotdmpo de residéncia na
rotacdo de 3000 rpm, para a amostra E.6 e compacaga o teor limite estabelecido na
temperatura especificada.

A partir da analise das figuras 20 e 21 pode-selapmue os resultados, quanto
as condicfes de operacao da centrifuga, sado sertesdla@os da amostra E.3, Figuras 18 e
19, ou seja, as condi¢des s&o as mesmas:: 1000 rprA5°C, durante 4 minutos, ou 3000
rom, T = 25°C, durante 2 minutos. Dessa forma gadafirmar que o excesso de etanol,
nas condi¢cdes estudadas, 3 e 6 mols, ndo é umavelainfluente no processo de
centrifugacao.

A partir dos resultados obtidos dos experimentopaiteos centrais, descritos na
Tabela 11, calculou-se o desvio experimental dogpamento para os teores de etanol e
glicerina, respectivamente: 0,32 e 0,13. Os pambesgraficos (c) e (d) da Figura 12, e (h),
da Figura 21, que estdo abaixo da reta que inditorolimite estdo dentro do desvio

experimental do planejamento.

Tabela 11:Resultados dos experimentos de pontos centrais.

PC
Ensaio fes(min.) RPM T (°C) % EtOH % Gilic.
17 3 2000 40 7,53 0,61
18 3 2000 40 7,80 0,67
19 3 2000 40 8,17 0,86
Desvio Experimental 0,32 0,13

Com relacdo ao processo de centrifugacdo podestacde o baixo tempo de

residéncia das amostras nas condi¢des de operefjdiolals como as mais favoraveis.
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5-CONCLUSOES E SUGESTOES

5-1 CONCLUSOES

Com a utilizacdo de amostras sintéticas, represg@otam meio reacional ideal,
composto apenas dos principais produtos da reagd@misesterificacdo (biodiesel, etanol
e glicerina) pode-se verificar, de forma notoérianfauéncia da presenca de etanol em uma
mistura de biodiesel e glicerina, que séo os raisiprodutos da reacdo. Constatou-se que
a presenca do etanol, realmente, aumenta a sdhd@lido biodiesel na glicerina e vice-
versa, agindo como um co-solvente e dessa fornmaultiindo o processo de separacéo
dessas substancias por decantacéo.

De acordo com os resultados obtidos nesses expeag)doi possivel obter uma boa
estimativa da influéncia da concentracdo de etarmlprocesso de separagcédo por
decantacéo, visto que o tempo de decantagcdo ausmnta massa de etanol na amostra.
O tempo de decantacdo da amostra correspondentebs @le excesso de etanol aumentou
de um fator de 1,52 em relacédo ao tempo da amesrd, para a amostra E.9, 0 aumento
foi de um fator de 1,14 em relacdo a amostra Enbaa a 25°C. Fatores bem préximos a
estes foram encontrados para as amostras a 55%e 1,12, respectivamente. Porém, a
temperatura ndo foi um fator significativo no prss® de separacdo por decantacao,
conforme os resultados da tabela 5.

Ainda com relacdo aos resultados da tabela 5, pedmncluir que outros fatores
decorrentes da reacdo de transesterificacdo (cvac@a de catalisador, agitagao,
formacéo de sabdo e agua no meio, entre outrés), &b excesso de alcool, e a interacao
destes com este ultimo, sé&o influentes no procdssseparacdo das fases biodiesel-
glicerina. Pois o elevado tempo de decantacéo mipizsta a reacdo de transesterificacéo
realizada nas condicbes pré-estabelecidas em oelagd das amostras sintética,
principalmente a amostra E.3 que corresponde ossacde etanol utilizado na reacao
(aumento de um fator de 2,36 vezes no tempo deasEmg. Hipotese que é reforcada pelo

fato de a reacéo ter sido realizada em condicbesaabrdo com a literatura- mais
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favoraveis a separacao das fases por decantagior@finado, apenas 3mols de excesso
de &lcool e baixa concentragédo de catalisador).

O aspecto mais relevante do processo de centréiogapmo esperado, foi 0 baixo
tempo de separacao das fases biodiesel-glicedrgyg as condi¢cdes de 1000 e 3000 rpm
correspondem a 100 e 1000 vezes, respectivameffibecaa gravitacional, que € a forca
motriz do processo de decantacdo. Contudo, o tetepseparacdo € significativamente
menor em relacdo a este Ultimo processo: 2 e 4tasmara as rotacdes de 3000 e 1000
rpm, respectivamente. A temperatura nao foi unr feigmificante na centrifugacao, apesar
da perda de calor da amostra durante este processo.

Outro aspecto importante do processo de centriimdQi o comportamento da
quantidade de etanol em excesso no meio, ja quenelkores condicdes foram
equivalentes para as amostras analisadas, E.3 & E.B5°C, 4 minutos e 1000 rpme T =

25°C, 2 minutos e 3000 rpm, respectivamente, FacardicOes experimentais estudadas.

5-2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudo do processo de separacdo das fases bieglieseha que se formam apos a
reacdo de transesterificacdo, tratando-a como wmavel dependente da agitacdo da
reacao, temperatura, concentracao e tipo de eatalisAnalisando em cada reagéo o grau
de converséo obtido.

* Realizagdo da reacdo de transesterificagdo emsvétapas de reacdo, procurando
assim minimizar o excesso de alcool utilizado diavas efeitos no processo de separagéo
das fases. O grau de conversédo, também, devetsir.ob

» Estudo do processo de separacdo das fases atealisaticlones.

» Estudo do processo de separagdo das fases padifugenuitilizando como amostra o

meio reacional resultante da reacao de transeshean.
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Figura 22: Graficos sobre o comportamento reoldgico do leiseli (B-100).
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Analisando os graficos da Figura 22, pode-se cimglie o biodiesel estudado
tem comportamento Newtoniano, pois de acordo comgraficos da Figura em todas as
temperaturas estudadas a viscosidade se mantewtamen independente da taxa de
cisalhamento aplicada, apresentando uma relacéarlientre a tensédo de cisalhamento
aplicada e a taxa de deformacao. Os valores dasutarle do biodiesel estudado em cada
temperatura de analise foram determinados tomamdo-galor médio dos valores das
viscosidades em cada tenséo de cisalhamento (awé&reformacado) aplicada a amostra.

Os resultados estao descritos na Tabela 4.

Tabela 12 Variacao da viscosidade do biodiesel estudadoatamperatura.

T (°C) Viscosidade (cP
25 8,86
35 6,84
45 5,41
55 4,43




