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RESUMO

O uso de combustiveis fosseis em larga escala tem mudado substancialmente a
composi¢cdo da atmosfera e o balanco térmico do planeta, provocando o aquecimento
global. A utilizacdo das energias renovaveis em substituicdo aos combustiveis fosseis é
uma direcdo vidvel e vantajosa, pois, além de serem praticamente inesgotaveis podem
apresentar um impacto ambiental muito baixo. O biodiesel é uma das opg¢bes por ser um
combustivel alternativo, renovavel, biodegradavel e ndo téxico. Neste trabalho a producédo
de biodiesel ocorreu por meio da transesterificacao, utilizando 6éleo de soja degomado e
canola bruto com etanol, na presenca do catalisador hidréxido de sodio. A principal
vantagem da utilizacdo do etanol é sua origem, pois é um derivado de biomassa, tornando
0 biodiesel um produto verdadeiramente renovavel. Entretanto, ha uma dificuldade na
separacdo das fases de glicerol e biodiesel que se formam apds a reacdo de
transesterificagdo etilica. Uma alternativa é o uso do processo de centrifugacéo que acelera
0 processo de decantacdo. O objetivo deste trabalho foi a andlise da purificacdo do
biodiesel por meio de centrifugacdo, mostrando a viabilidade deste processo com relagéo
ao processo convencional de purificagéo de biodiesel, que consiste na retirada do etanol e
posterior lavagens com agua aquecida e/ou acidificada e decantacdo. Buscando eliminar a
etapa de retirada do etanol e com isso diminuir a energia que seria utilizada prosseguiu-se

com a centrifugacdo sem a retirada do etanol. Porém, os resultados preliminares obtidos
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mostraram que na centrifugacdo sem a retirada do etanol ndo houve separacdo das fases,
sendo assim, foram adicionados ao biodiesel diferentes concentragdes de agua, ou de agua
acidificada (0,5, 1 e 2 %) ou de solucdo de cloreto de sodio saturado. A eficiéncia da
purificacdo do biodiesel foi analisada por meio do teor de glicerol na fase de biodiesel
(fase superior) que tem um limite de 0,02% permitido pela ANP. O melhor resultado de
centrifugacdo, para o biodiesel de soja e também para o de canola, foi obtido com uma
proporcdo de 10% de agua, com uma rotacdo de 2000 rpm e um tempo de 5 minutos,

mostrando a eficiéncia do método para a purificacdo do biodiesel.

Palavras-chave: soja; canola; biodiesel; purificacdo; centrifugacao.
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ABSTRACT

The use of fossil fuels on a large scale has substantially changed the composition
of the atmosphere and the heat balance of the planet, causing global warming. The use of
renewable energy to replace fossil fuels is a viable and advantageous direction because,
besides being practically inexhaustible, may have a very low environmental impact.
Biodiesel is one of the options to be an alternative, renewable, biodegradable and non-toxic
fuel. In this study the production of biodiesel occurred by transesterification using
degummed soy oil and crude canola with ethanol, in the presence of catalyst sodium
hydroxide. The main advantage of using ethanol is its source, because it is a derivative of
biomass, making biodiesel a truly renewable product. However, there is a difficulty in
separation of phases, biodiesel and glycerol, formed after the reaction of ethyl
transesterification. An alternative is the use of a centrifuge process which speeds up the
process of decantation. The objective of this study was to analyze the purification of
biodiesel by centrifugation, showing the viability of this process compared to the
conventional process of purification of biodiesel, which consists in removing the ethanol
and subsequent washing with heated and / or acidified water and decanting. In order to
eliminate the stage of ethanol withdrawal, thereby reducing the energy that would be used
if it continued to centrifugation without ethanol withdrawal. However, preliminary results
showed that the centrifugation without removal of ethanol there was no phase separation,
then was added to biodiesel different concentrations of water or acidified water (0.5, 1 and

2 %) or solution saturated sodium chloride. The efficiency of the purification of biodiesel
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was analyzed by the content of glycerol in the biodiesel phase (upper phase) which has a
permitted limit of 0.02% for ANP. The best result centrifugation for soybean biodiesel and
also for canola were achieved with a concentration of 10% water, with a rotation of 2000
rpm and a time of 5 minutes, showing the efficiency of the method for purification to

biodiesel.

Keywords: soy; canola; biodiesel; purification; centrifugation.
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Massa da amostra (g), Equacbes 2 e 3.

Volume gasto na titulagdo da amostra (mL), Equacéo 4.

Volume gasto na titulacdo do branco (mL), Equacéo 4.

Fator da solucdo de HCI 0,5 M, Equacéo 4.

n° de g da amostra, Equacao 4.

Massa molar media do 6leo em g/mol, Equacéo 5.

Massa molar do acido graxo em g/mol, Equacao 5.

Percentual do &cido graxo no éleo determinado por cromatografia gasosa,
Equacéo 5.

Variavel rotacdo codificada.

Variavel tempo codificada.

Variavel dependente, Teor de glicerol.

Concentracdo da solucdo de arsenito de sédio (g.mL-1), Equacao 6.
Volume gasto na titulagdo da amostra em branco (mL), Equacé&o 6.
Volume gasto na titulacdo da amostra de biodiesel (mL), Equacéo 6.
Coeficiente de determinacéo.

Anélise de variancia.

Fatty Acid Methyl Esters (ésteres metilicos de acidos graxos).
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A qualidade do meio ambiente tem sofrido alteracdes significativas devido a
poluicdo do ar, as mudancas climaticas e a formacdo de residuos toxicos como 0s
resultantes do uso dos derivados de petr6leo. Neste panorama, € necessario encontrar
alternativas, surgindo assim o biodiesel como um combustivel “ecologicamente correto”,
uma vez que é obtido de fontes renovaveis de biomassa, reduz de maneira significativa a
emissdo de poluentes tais como o mondxido de carbono, hidrocarbonetos ndo queimados, e
é praticamente livre de enxofre e substdncias arométicas cancerigenas comuns nos
derivados de petréleo. Comparando o biodiesel com o 6leo diesel derivado do petroleo,
pode reduzir-se em cerca de 78% as emissdes de dioxido de carbono e em 90% as emissbes
dos gases de combustdo, eliminando praticamente as emissfes de Oxido de enxofre
(CORTE e OLIVEIRA, 2006).

A utilizacdo de Oleos vegetais in natura como combustiveis alternativos aos
motores do ciclo diesel tem sido alvo de diversos estudos nas Gltimas décadas. A aplicacao
direta dos 6leos vegetais nos motores a diesel é limitada por algumas propriedades fisicas
dos mesmos, como por exemplo, a alta viscosidade. Visando tornar suas propriedades mais
adequadas ao uso como combustivel, a transesterificacdo tem se apresentado como a
melhor opc¢do, visto que o processo € relativamente simples, promovendo a obtencdo de
um combustivel denominado biodiesel. A transesterificacdo consiste numa reacdo quimica
de 6leos vegetais ou de gorduras residuais e/ou animais com um alcool de cadeia curta,
geralmente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador acido ou basico (GOMES,
2012).

No Brasil, € uma vantagem utilizar etanol, pois a oferta desse alcool ocorre de
forma disseminada em todo o territério nacional, além de ser obtido por meio da cana de
acucar tornando o biodiesel ainda mais renovavel. Porém ha uma dificuldade na separagéo
das fases que se formam apds a reacdo de transesterificacdo. Uma alternativa seria o uso do
processo de centrifugacdo, ja que acelera o processo de decantagdo (STELUTI, 2007).

Diante da necessidade do desenvolvimento de tecnologias para biocombustiveis,
este trabalho tem como objetivo geral avaliar a aplicabilidade do processo de centrifugacéo
na separacao e purificacao de biodiesel produzido por transesterificacao etilica de oleos de
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soja degomado e canola bruto. Para que o objetivo geral fosse alcancado, os seguintes

objetivos especificos foram considerados:

Caracterizacdo dos 0leos de soja degomado e canola bruto.

Producdo de biodiesel a partir da transesterificagdo etilica dos dleos de soja
degomado e canola bruto com o hidroxido de sodio como catalisador.

Utilizacdo da centrifugacédo para separacdo das fases.

Estabelecimento de parametros (rotagdo/tempo) para a centrifugacéo.

Anélise da propor¢cdo de &gua, agua acidificada ou solugdo de NaCl saturado
adicionadas.

Avaliacdo da eficiéncia da centrifugacdo por meio da analise do teor de glicerol
contido na fase superior (biodiesel).

Anélise da qualidade do produto final, por meio das andlises de teor de glicerol

livre, densidade, viscosidade, acidez, umidade, teor de ésteres e teor de etanol.

A apresentacdo da dissertacdo estd dividida em seis capitulos. No Capitulo 1,

referente a introducdo, estdo apresentados: o problema de forma sucinta, a necessidade de

estudar novas técnicas e o0s principais objetivos do trabalho. O Capitulo 2 trata da reviséo

bibliografica do tema estudado. S&o apresentados alguns conceitos e trabalhos nacionais e

internacionais envolvendo o uso de biodiesel, as técnicas de producdo, separacdo e

purificacdo. Os materiais e métodos utilizados nos ensaios experimentais efetuados sao

descritos em detalhes no Capitulo 3. Em seguida, no Capitulo 4, sdo avaliados e discutidos

os resultados dos ensaios experimentais. As conclusdes do trabalho sdo destacadas no

Capitulo 5. Finalmente, no Capitulo 6, sdo listadas as referéncias utilizadas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Combustiveis

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petroleo, do
carvdo e do gés natural. Uma vez que estas fontes ndo renovaveis séo limitadas, a pesquisa
de fontes alternativas de energia reveste-se de especial importancia. Além disso, 0s
combustiveis fosseis sdo muito poluentes afetando o meio ambiente de forma bastante
significativa e muitas vezes irreversivelmente, o que motiva a populacdo em geral e a
comunidade cientifica a procurar solucbes (DEL VECHIO, 2006; CRESTANA, 2005).

H& anos vém sendo realizadas experiéncias com combustiveis alternativos,
comprovando a preocupacdo de pesquisadores, governos e sociedade em geral com o
eventual esgotamento das reservas petroliferas e com a questdo ambiental (gases poluentes,
poluicdo causada pela producdo e uso do petrdleo). E importante ressaltar que ha
controvérsias entre pesquisadores quanto ao periodo de esgotamento dessas reservas
(RATHMANN, 2006).

Os 6leos vegetais apareceram como combustiveis alternativos para motores de
ignicdo por compressdo e comecaram a ser estudados no final do século XIX por Rudolf
Diesel, sendo usados in natura. No entanto, o seu uso direto nos motores apresenta muitos
problemas (CRISTO, 2006), como por exemplo: a ocorréncia de excesso de depdsitos de
carbono no motor; a obstrucdo nos filtros de dleo e bicos injetores; a diluicdo parcial do
combustivel no lubrificante; e 0 comprometimento da durabilidade do motor, com um
subsequente aumento em seus custos de manutencdo (KUCEK, 2004).

Segundo Rinaldi et al., (2007), os biocombustiveis de 6leos vegetais apresentam
diversas vantagens sobre o diesel convencional, como elevado poder calorifico, auséncia
de enxofre em sua composicao e caracteristica renovavel. Entretanto, seu uso direto como
combustivel é problematico, devido a sua alta viscosidade, alta densidade e baixa
volatilidade. Knothe et al., (2006) afirmam que a viscosidade cinematica dos éleos
vegetais é superior a observada em combustiveis derivados do petréleo, causando uma ma
atomizacgdo do combustivel na cAmara de combustdo do motor, acarretando problemas

operacionais como a formacéo de deposito em suas partes internas.
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Segundo Knothe et al., (2006), além de ser totalmente compativel com o diesel de
petréleo em praticamente todas as suas propriedades, o biodiesel ainda apresenta uma série
de vantagens adicionais em comparacdo com o combustivel fossil. Dentre algumas
vantagens, podemos citar o fato do biodiesel ser biodegradavel, ser derivado de matérias-
primas renovaveis, reduzir a emissdo dos principais gases de exaustdo (com excecao dos
oxidos de nitrogénio, NO,), apresentar excelente lubricidade e por possuir alto ponto de
fulgor, o que lhe garante manuseio e armazenamento mais seguro.

A utilizacdo de dleo diesel no setor automotivo é responsavel em média por 70%
das emissdes de poluentes nos centros urbanos. Além da emissao de gases, a combustdo do
diesel emite cerca de quarenta espécies de particulas toxicas que sdo absorvidas pelo
sangue, com efeitos negativos sobre a salde humana. A substituicdo do petrodiesel pelo
biodiesel resulta numa qualidade do ar significativamente melhor. Para além de todas as
emissdes toxicas na combustdo do 6leo diesel, a cadeia produtiva deste também causa
impactos negativos ao meio ambiente (OLIVEIRA e COSTA, 2009).

A combustdo do biodiesel é relativamente mais limpa, sendo as emissdes de
mondxido e dioxido de carbono, reduzidas em 78%, considerando-se que ocorre
reabsorcao pelas plantas durante a fotossintese (o CO, libertado na atmosfera, quando o
biodiesel é queimado, é reciclado pelo crescimento das plantas que sdo mais tarde
processadas para a producdo do combustivel); apresenta um baixo conteldo em
hidrocarbonetos aromaticos (reducéo de benzofluranteno e de benzopirenos); elimina uma
quantidade nas emissdes de enxofre (SO,); reduz as emissdes de particulas em cerca de
25%. No entanto, os niveis de emissdes de gases nitrogenados sdo maiores, mas estas
emissdes podem ser diminuidas recorrendo a catalisadores. O enxofre existe no biodiesel
sob a forma de mercaptanas, que também fazem parte das emissdes. A queima de biodiesel
misturado com dleo diesel (BX) vai favorecer a oxidacdo das mercaptanas, transformando-
as em didxido de enxofre, mais volatil e menos tdxico aos seres vivos. Essas vantagens sao
diretamente proporcionais a percentagem de biodiesel que é adicionada a mistura. Assim, o
biodiesel usado como mistura até 30% (< B30), é uma boa solucéo para reduzir a poluicao
do meio ambiente e substituicdo direta do combustivel diesel (NETO et al., 2000;
FONSECA, 2005; WEHRMANN et al., 2006; FERRARI et al., 2005; DANTAS, 2006).

E importante destacar que o uso de biocombustiveis ndo é somente uma
alternativa econémica e segura, mas proporciona, também, beneficios ambientais e sociais,
e seu desenvolvimento permite ao pais reduzir a dependéncia de importacdo de petroleo
(POUSA et al., 2007).



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica 5

A importancia da utilizacdo do biodiesel como fonte alternativa de energia ¢é
crescente, haja vista a dependéncia do pais no que se refere as importacdes de 0leo diesel.
Desta forma, ¢ possivel afirmar que o consumo de biodiesel podera reduzir as pressoes
relacionadas a dependéncia do mercado externo (BIODIESEL B20, 2011).

2.2. Biodiesel

Segundo Ferrari et al., (2005), o biodiesel é um combustivel produzido a partir de
Oleos vegetais ou gorduras animais e um alcool (metanol ou etanol), na presenca de um
catalisador &cido, basico ou enzimatico, processo chamado de transesterificacdo, sendo
uma excelente alternativa para substituicdo do 6leo diesel derivado do petroleo.

De acordo com Demirbas (2008), o biodiesel é considerado um combustivel
renovavel, com maior ponto de fulgor que o diesel mineral, garantindo maior seguranca na
sua utilizacdo. Possui alto nimero de cetano e, consequentemente, elevado poder de
autoignicdo e de combustdo, apresentando, também, viscosidade apropriada para queima
nos motores diesel. E biodegradavel, ndo toxico e possui excelente capacidade lubrificante,
proporcionando maior vida Gtil aos componentes dos motores.

A Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, associa o0 termo biodiesel em geral a
um combustivel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa
substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem féssil (SILVA FILHO, 2010).

A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define
biodiesel como combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais e/ou de gorduras animais (ANP, 2013).

O biodiesel, como alternativa a substituicdo do 6leo diesel, tem-se apresentado
como a opc¢do mais aceita. J& que é obtido de fontes renovaveis, mantem os niveis de CO,
presente no meio ambiente terrestre sem acrescentar novas quantidades ou retirando-as de
depositos ndo contabilizados no ciclo do meio ambiente (BUENO, 2007).

Segundo Knothe et al., (2006), o biodiesel apresenta varias vantagens em relacéo
ao o6leo diesel mineral. Por ndo conter enxofre e compostos aromaticos, proporciona uma
queima mais limpa, sem a formacéo de SO, e de compostos cancerigenos. A composi¢éo
quimica homogénea e a presenga de oxigénio contribuem para uma combustdo mais
completa e eficiente, quando comparado ao 6leo diesel, podendo atingir 66% de reducgéo

de hidrocarbonetos, 45% de material particulado e 47% de CO nos gases de combustéo.
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Como se trata de uma energia limpa, ndo poluente e que pode ser usada pura ou
misturada com o diesel mineral em qualquer proporcéo, o uso do biodiesel num motor
diesel convencional resulta, quando comparado com a queima do diesel mineral, em
reducdo das emissdes de gases poluentes. Em termos ambientais, a ado¢do do biodiesel,
mesmo que de forma progressiva, ou seja, em adi¢cdes de 2 a 5 % no diesel de petroleo,
resultard em uma reducdo significativa no padrdo de emissdes de materiais particulados,
Oxidos de enxofre e gases que contribuem para o efeito estufa (MITTELBACH et al.,
1985).

O maior preco do biodiesel em relacdo ao diesel mineral é o principal problema na
sua comercializacdo. Em muitos paises, o alto custo tem sido compensado por legislacdes
especificas, marcos regulatérios ou subsidios na forma de isencdo fiscal, podendo este
problema ser parcialmente resolvido pelo uso de matérias-primas de menor valor agregado,
como 06leos residuais (KNOTHE et al., 2006).

Entretanto, se o processo de recuperacdo e aproveitamento dos subprodutos
(glicerina e catalisador) for otimizado, a producéo de biodiesel pode ser obtida a um custo
competitivo em comparacdo com o preco comercial do dleo diesel. Por outro lado,
enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas técnicas
imprescindiveis: a reacdo de transesterificacdo deve ser completa, levando a uma auséncia
total de acidos graxos remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo
contendo sendo pequenas quantidades de glicerina, de catalisador residual ou de alcool
excedente da reacdo (NETO et al., 2000).

Pode entdo concluir-se que o biodiesel é um combustivel apropriado as exigéncias
atuais devido as suas imensas vantagens: (a) ganhos ambientais — com menor nivel de
emissdes na utilizacdo, reducdo do carbono e na utilizacdo de etanol como alcool na
transesterificacdo, o ciclo de carbono é equilibrado; (b) aspectos técnicos — expressiva
melhora na lubricidade, termicamente estavel e com uma melhor estabilidade oxidativa, se
armazenado corretamente; (c) aspectos econdmicos — reducdo de gastos com importacédo
de petroleo, uma real oportunidade para o aumento e desenvolvimento da producdo
agricola nacional e forte apelo ao marketing ecoldgico; (d) renovabilidade — tem um ciclo
curto de produgdo e todo o processo de producdo é controlado pelo homem; (e) aspectos
sociais — criacdo de novos postos de trabalho, valorizando a mao de obra rural, bem como
no setor industrial, valorizando a méo de obra especializada, e criacdo de novas
oportunidades de rendimentos (CRESTANA, 2005).
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Christoff (2006) avaliou a viabilidade econémica da instalacdo de uma planta
piloto para producédo de biodiesel na cidade de Guaratuba, tendo como matéria-prima 6leo
residual de fritura, disponibilizado pelos principais estabelecimentos comerciais
(restaurantes, lanchonetes e hotéis) da cidade. A partir dos resultados obtidos, pode-se
concluir que é economicamente viavel, mas pouco rentavel. No entanto, os ganhos
ambientais sdo inUmeros, pois estaria ajudando a preservar 0 meio ambiente e garantindo a
qualidade de vida da populagdo sob dois aspectos: no primeiro, este 6leo residual ndo seria
descartado na rede de esgoto, diminuindo a contaminagédo de rios e solo, e no segundo,
estaria contribuindo para diminuicdo da emissao de gases poluidores.

Castellanelli (2008) estudou a viabilidade de producéo de biodiesel obtido a partir
do 6leo de fritura na cidade de Santa Maria, Rio Grande do Sul. Resultados econémicos
demonstraram ser altamente favoraveis para a concretizacdo do esquema proposto.

De forma geral, a introducéo do biodiesel na matriz energética brasileira reduzira
os efeitos negativos para o sistema econémico que o uso do diesel mineral provoca. Além
de, propiciar beneficios ambientais e sociais, contribuindo dessa forma para o crescimento

do pais.

2.2.1. Qualidade do biodiesel

Dada a sua importancia, o estabelecimento de padrbes de qualidade para o
biodiesel ¢ uma das maiores preocupacfes do governo brasileiro. Assegurar um
combustivel de qualidade sob qualquer situacdo, garantir os direitos dos consumidores e
preservar o meio ambiente sdo os focos principais de tal preocupacdo (MOURA, 2008).

A especificacdo do biodiesel é necessaria para garantir a sua qualidade e é
também pressuposto para se ter um produto adequado ao uso. As especificacdes
correlacionam o padrdo de identidade e o padrdo de qualidade. As normas que se
direcionam para o padrdo de qualidade asseguram ao produto a garantia de um bom
desempenho do motor a diesel, sem que este sofra ndo conformidade. Ja o padrdo de
identidade assegura que o biodiesel seja introduzido no mercado comercial sem que seja
adulterado (MOURA, 2008).

Como o biodiesel é produzido a partir de uma grande variedade de 6leos de
origem vegetal de qualidade variada, foi necessario aplicar critérios para a normalizagdo da
qualidade dos combustiveis para melhor desempenho dos motores (PRUSTY et al., 2008).

As especificagcdes no Brasil foram editadas pela Agéncia Nacional do Petroleo,

Gas Natural e Combustivel (ANP), que regula os padrbes e procedimentos, com as
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portarias: n° 240 (a qual consiste do uso de combustiveis ndo especificados, isto &, aqueles
cujas caracteristicas ndo estdo definidas por dispositivos legais expedidos pela ANP), e a
de n°® 255 (trata das limitacbes que oferece para o aproveitamento de todos os dleos
vegetais que se encontram disponiveis no territorio nacional. No entanto, é importante
frisar que a especificacdo define a qualidade do produto a ser utilizado puro, ou seja, sem a
sua diluicdo com diesel de petréleo). A determinacdo das caracteristicas do biodiesel ¢ feita
segundo as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da “American
Society for Testing and Materials” (ASTM), da “International Organization for
Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation” (CEN). A Tabela 1

mostra as especificacdes do biodiesel.

Tabela 1: Especificagdo do biodiesel, com os limites permitidos e a metodologia

recomendada.
METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE ABNT ASTM
EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (2) - - -
EN 1SO 3675
) 7148 1298
Massa especificaa 20° C kg/m3 850-900 EN ISO
14065 4052
12185
Viscosidade Cinematica a
Mmz/s 3,0-6,0 10441 445 EN 1SO 3104
40°C
i ) EN ISO
Teor de Agua, méx. (2) mg/kg 500 - 6304
12937
L ) EN ISO
Contaminagdo Total, max. mag/kg 24 - -
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 1SO 3987
EN ISO
- 20846
Enxofre total, max. mg/kg 50 5453
- EN ISO
20884
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110 °C, min.(2)

15554
EN 14108
- . . 15555
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5 - EN 14109
15553
EN 14538
15556
) ) 15553
Caélcio + Magnésio, max. mg/kg 5 - EN 14538
15556
Fésforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h
- 1 14359 130 EN 1SO 2160
a 50 °C, max.
) 613
NUmero de Cetano (5) - Anotar - EN 1SO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento de
] ] ) °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, méax.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
) ] ; 15341 EN 14105 (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 6584 (8)
15771 EN 14106 (8)
) EN 14105
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) (10)
. 15342
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 6584 (8) | EN 14105 (8)
15344
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (5) 0/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidacdo a
h 6 - - EN 14112 (8)

Notas:

Fonte: ANP (2013)

(1) Limpido e isento de impurezas com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor

ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C fica

dispensada a analise 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 especificagcdo a cada trimestre civil. Os resultados devem
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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 devera analisar numero de amostras correspondente ao
namero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(6) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para
numero de cetano.

(7) O limite mé&ximo de 19 °C é vélido 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 validacdo para as matérias-primas nao
previstas no método e rota de producao etilica.

Apesar das inumeras vantagens que o biodiesel apresenta, o desempenho a baixas
temperaturas pode afetar sua viabilidade comercial, particularmente, em regides climaticas
de temperaturas moderadas. A tendéncia de um combustivel em formar cristais em baixas
temperaturas pode ser quantificada pela avaliagéo das propriedades de fluxo a frio, como o
ponto de nevoa e o0 ponto de fluidez. Os ésteres produzidos a partir de matérias-primas com
alto teor de &cidos graxos saturados, como 0 sebo bovino, apresentam elevado ponto de
fusdo e, assim, propriedades de fluxo a frio relativamente ruins. Em contraste, matérias-
primas com baixa concentracdao de &cidos graxos de cadeia longa e saturada, geralmente,
fornecem biodiesel com pontos de nevoa e fusdo muito menores (KNOTHE et al., 2006;
KNOTHE, 2005).

A viscosidade e a densidade sdo propriedades fluidodinamicas importantes no que
diz respeito ao funcionamento de motores de injecdo por compressdo. Tais propriedades
exercem grande influéncia na circulacdo e injecdo do combustivel. A viscosidade aumenta
com o0 aumento da cadeia carbdnica e com 0 aumento do grau de satura¢do. Quanto maior
a viscosidade, maior a tendéncia de ocorrer problemas relacionados a atomizacdo do
combustivel durante a injecdo e a formacdo de depdsitos residuais nos motores.
Independentemente de sua origem, as propriedades fluidodindmicas do biodiesel
assemelham-se as do 6leo diesel mineral, significando que, em geral, ndo ha necessidade
de adaptagdo ou regulagem no sistema de injecdo dos motores (PARENTE, 2003;
KNOTHE, 2005).
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Umas das propriedades fisicas de maior interesse, sobretudo para a elaboragéo de
técnicas e aparelhos para o processamento de uma gordura, € a densidade. Atualmente, sua
aplicacdo mais importante é para determinar a relagdo soélido/liquido das gorduras
comerciais. A densidade das gorduras sélidas ou liquidas sdo constantes para diferentes
tipos de triacilglicerol, mas a diferenca é grande entre os estados sélidos e liquido, de
modo que o volume da banha aumenta 13% ao passar do estado solido para o estado
liquido (ORDONEZ et al., 2005).

Existem, ainda, desafios tecnoldgicos a serem superados, como as caracteristicas
de fluidez do biodiesel em temperaturas baixas, sua estabilidade oxidativa e as emissdes de
oxidos de nitrogénio (NOXx), que, apesar de apresentarem um pequeno aumento, ndo devem
ser um impedimento para a disseminagdo do biodiesel, devido as grandes vantagens em
relacdo aos outros poluentes (MONTEIRO et al., 2008).

2.3. Producéo de biodiesel

O Brasil chegou a ser o segundo produtor mundial de biodiesel em 2010, com
uma producdo de 2,4 milhdes de metros cubicos, ficando atrds somente da Alemanha.
Entretanto, com o aumento da producdo nos Estados Unidos e na Argentina, o Brasil ¢ hoje
o quarto produtor mundial de biodiesel (BERGMANN et al., 2013).

Para a utilizacdo de biodiesel na matriz energética brasileira, € necessério o
dominio de todas as etapas de producdo deste biocombustivel (KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel pode ser obtido por diversos processos quimicos, tais como o
cragueamento térmico, a esterificacdo e a transesterificacdo. Esta Ultima opcdo, a mais
utilizada, consiste numa reacdo quimica entre um Oleo vegetal ou gordura animal e um
alcool (de cadeia curta), estimulada por um catalisador, na qual ocorre a transformacéo de
um triglicerideo em moléculas menores de ésteres de &cidos graxos, resultando num
combustivel de alta qualidade que substitui o 6leo diesel. Como produto secundario extrai-
se 0 glicerol, que pode ser utilizado na fabricacdo de sabonetes e diversos outros
cosméticos ou farmacos, e outros subprodutos que sdo encaminhados para alimentacao
animal (TORRES, 2006).

A transesterificacdo € um processo quimico que tem por objetivo modificar a
estrutura molecular do 6leo vegetal, tornando-a praticamente idéntica a do 6leo diesel e,

por consequéncia, com propriedades fisico-quimicas proximas (CARVALHO, 2007).
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A Figura 1 mostra as etapas envolvidas na producdo de biodiesel por

transesterificacdo alcalina, partindo de uma matéria-prima graxa qualquer.

Matéria-prima

Preparacdo da matéria-
prima

Transesterificagdo

Fase pesada

Separacéo das fases

Alcool

Catalisador

Desidratacao do alcool

Fase leve

Recuperacdo do alcool da
glicerina

Destilag&o da glicerina

! !

Residuo

Glicerina
destilada

Alcool

recuperado

Recuperacéo do alcool dos
ésteres

Purificagdo dos ésteres

!

Biodiesel

Figura 1: Fluxograma do processo de producao de biodiesel.
Fonte: Adaptado de PARENTE (2003).

Os processos de producédo atuais estdo concentrados fortemente na reagdo de

transesterificacdo de Oleos vegetais (Figura 2), usando etanol anidro como reagente, e

catalise basica homogénea, com hidroxidos ou alcodxidos de metais alcalinos, gerando

ésteres etilicos e, como subproduto, grandes quantidades de glicerina, substancia que tem

atualmente bom valor comercial no mercado internacional, mas que, com a produgdo em

larga escala de biodiesel, pode-se transformar num problema (CARVALHO, 2007).
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H:C-O0-CO-R CH2OH

| HIOH |
HC-0-CO-R +3CHiCH,OH — H(|30H + 3R -0 -C0O - CH:CH;
H:C-0-CO-R CH,OH

Triacilglicerol Etanol Glicerol Esteres etilicos

Figura 2: Reacdo de transesterificacéo de 6leos vegetais.
Fonte: CHRISTOFF (2006).

Um ponto importante é o equilibrio quimico da reacdo de transesterificacdo. A
reacdo de 6leos vegetais em meio alcalino corresponde a uma reagdo reversivel. Portanto, o
deslocamento do equilibrio favorecendo a producdo de biodiesel é obtido por meio do
emprego de um excesso estequiométrico do agente de transesterificacdo, no caso o etanol,
e/ou simplesmente retirando-se o glicerol do meio reacional. A primeira alternativa é a
mais empregada, em razdo da lentiddo e dificuldade da retirada do glicerol do meio
reacional (PETROBIO, 2006).

Além do excesso de alcool, o rendimento da reacdo de transesterificacdo
dependera da otimizacdo de outros fatores como a temperatura de reacdo, a concentracédo
efetiva do catalisador e a agitacdo do meio reacional (MA E HANNA, 1999; RAMOS,
2003).

Na catalise basica, pode ocorrer, como reacdo paralela, a saponificacdo (Figura 3),
responsavel pela reducdo do rendimento da producdo de ésteres e pela formacdo de

emulsdes (sabdo), o que dificulta a separacdo do glicerol.

O O
[l 1]
R—C—OR, + NaOH —= R—C—ONa + R,OH

triacilglicerol catalisador sabdo alcool

Figura 3: Saponificacdo dos acidos graxos livres.
Fonte: CHRISTOFF (2006).

Para uma reacdo completa na producdo de biodiesel por catalise alcalina, os teores
de acidos graxos livres na matéria-prima devem ser inferiores a 3%. Os sabdes podem ser

formados pela hidrolise do triacilglicerol e pela neutralizacdo dos &cidos graxos livres. Os
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sables de sodio e potassio se comportam de forma diferente. O segundo permanece
suspenso na camada de ésteres formada e ndo se mistura ao glicerol, ja os sabdes de sodio,
decantam e facilitam a formacéo de emulsdes (KNOTHE et al., 2006).

A reacdo de transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia total de
acidos graxos remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo contendo
tracos de glicerina, de catalisador residual ou de alcool excedente da reacdo (KNOTHE et
al., 2006).

Dubé et al., (2007) utilizaram um reator de membrana para a producdo de
biodiesel. Aumento na temperatura, na concentracdo de catalisador e no fluxo de matéria-
prima (metanol/6leo) aumentou significativamente a conversdo de 6leo para biodiesel. O
reator permitiu a separacdo dos produtos de reacdo (FAME glicerol / em metanol) a partir
do 6leo de canola alimentado. O reator de membrana de duas fases foi particularmente Util
na remocdo de Oleo de canola que ndo reagiu a partir do produto FAME produzindo

biodiesel de elevada pureza e deslocando o equilibrio da reacdo para o lado do produto.

2.4. Matéria-prima

2.4.1. Oleos vegetais

No Brasil, as alternativas para a producdo de 0leos vegetais sdo diversas, 0 que
constitui num dos muitos diferenciais para a estruturagdo do programa de producdo e uso
do biodiesel no pais. Por se tratar de um pais tropical, com dimensfes continentais, 0
desafio colocado é o do aproveitamento das potencialidades regionais. Por exemplo, nas
regides sul, sudeste e centro-oeste podera utilizar a soja como matéria-prima, pois € a
oleaginosa com maior producdo nessas regides. No norte e nordeste, pode-se plantar
mamona ou também aproveitar as florestas de babacgu e dendé existentes nessa regiao. 1sso
é valido tanto para culturas ja tradicionais, como a soja, 0 amendoim, o girassol, a mamona
e 0 dendé, quanto para alternativas novas, como o pinhdo manso, o nabo forrageiro, o
pequi, o buriti, a macauba e uma grande variedade de oleaginosas a serem exploradas
(PARENTE, 2003).

As principais matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel sdo o6leos
vegetais, gordura animal e O&leos e gorduras residuais. Varios fatores, como a
disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e o desempenho como
combustivel irdo determinar qual o potencial de uma determinada matéria-prima para ser
utilizada na producéo de biodiesel (KNOTHE et al., 2006).
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As matérias-primas e 0s processos para a producdo de biodiesel dependem da
regido considerada. Atualmente, a maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva do
6leo de canola, utilizando metanol e catalisador alcalino (HOEKMAN et al., 2012).

O Brasil € um pais que detém grande parte de seu territorio destinado & producao
de oleaginosas e, consequentemente, dispde de uma variedade de plantas que podem servir
como fonte de matéria-prima para a producdo do biodiesel, como é o caso da palma,
babacu, soja, girassol, amendoim, mamona e dendé (GERIS et al., 2007).

No Brasil, as diversidades sociais, econdmicas e ambientais geram distintas
motivacdes regionais para a sua producdo e consumo (HOLANDA, 2004), mas a maior
parte da producdo é baseada em 6leo de soja (ANP, 2013). A producédo do biodiesel por
meio do 6leo de soja destaca-se por representar aproximadamente 90% de toda a producéo
de 6leo vegetal do Brasil (FERRARI et al., 2005).

No Brasil, a canola também tem se destacado na producdo de biodiesel e sua
producdo brasileira na safra 2010/11 foi de 69,7 mil toneladas, sendo que a regido sul do
pais foi responsavel por 94,1% desta producdo. A canola é uma oleaginosa de inverno,
desenvolvida por melhoramento genético convencional da colza, principal matéria-prima
utilizada na producdo de biodiesel na Unido Europeia. Apesar dos inimeros aspectos
positivos no consumo da canola na alimentacdo, o interesse da sua utilizacdo na producéo
de biocombustivel é devido ao elevado percentual de 6leo na semente, 34 a 40 %,
aproximadamente o dobro do valor encontrado nos grdos de soja. Além disso, a
transformacdo da canola em biocombustivel permite aproveitar os grdos que sofreram
excesso de chuva na colheita, seca, ou outros fatores que comprometem a qualidade para
comercializacdo (EMBRAPA, 2011; CONAB, 2011).

Uma vez que o Brasil possui a segunda maior producdo mundial de soja, 71,3
milhdes de toneladas na safra 2010/11, e o setor industrial bem desenvolvido no seu
processamento, esta oleaginosa ocupa uma posicdo de destaque como matéria-prima para a
producdo do biodiesel. No ano de 2011, 71,7% do biodiesel produzido no Brasil foi
utilizando oleo de soja (ANP, 2013; POUSA et al., 2007).

Existe uma grande diversidade de oleaginosas em todo o mundo, e algumas das

mais importantes estdo listadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Principais oleaginosas e seus respectivos contetdos em 0leo.

Material oleaginoso Oleo (% em massa)
Copra 66-68
Babacu 60-65
Gergelim 50-55
Polpa de palma (dendé) 45-50
Caroco de palma 45-50
Amendoim 45-50
Colza (canola) 40-45
Girassol 35-45
Acafréo 30-35
Oliva 25-30
Algodao 18-20
Soja 18-20

Fonte: NETO, (2008)

Plantas oleaginosas como a soja, canola, dendé, macalba, e dentre outras,
geralmente quando prensadas, obtém-se o 6leo em fase liquida em temperatura ambiente,
presente na polpa ou na améndoa (CONSTANTINO, 2009).

Espécies de plantas que sdo fonte de 6leos vegetais denominam-se oleaginosas.
Outra fonte de triacilglicer6is é constituida pela gordura animal, se apresentando como
sebo bovino e banha de suinos (BUENO, 2007; MARTINS, 2006; MORETTO e FETT,
1998; REZENDE, 2009).

O 6leo de soja comercial tem uma composicdo média centrada em cinco acidos

graxos principais: palmitico (16:0), estearico (18:0), oleico (18:1), linoleico (18:2) e
linolénico (18:3) (Tabela 3). Estes &cidos graxos, cuja proporcdo relativa € mantida
constante apds a reacdo de transesterificacdo, compdem mais de 95% do teor de &cidos
graxos do Oleo e tal caracteristica € relativamente constante para a grande maioria dos
6leos comerciais disponiveis no mercado (NETO et al., 2000; D"ARCE, 2006).

Na Tabela 3, pode-se verificar a composicdo de acidos graxos de diferentes

matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel.
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Tabela 3: Composi¢do em &cidos graxos.

Composicao em &cidos graxos (% em massa)

Oleos e gorduras Laurico Miristico Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico
C12H24C)2 C14H28C)2 C16H3202 C18H34C)2 C18H3202 ClBHSOOZ ClBHZBOZ

Algodéo - 1,5 22 5 19 50 -
Amendoim - 0,5 6-114 3-6 42,3-61 13-33,5 -
Babacu 44-45 15-165 58-85 25-55 12-16 14-28 -
Cdco - 13-185 75-11 1-3 5-82 10-26 -
Dendé - 06-24 32-45 4-6,3 38-53 40-153 -
Girassol - - 36-65 13-3 14-43 44 -68 -
Linhaca - - 6 4 13-37 5-23 26 - 58
Milho - - 7 3 43 39 -
Oliva - 13 7-16 14-33 64-84 4-15 -
Soja - - 23-11 24-6 235-31 49-515 2-105
Sebo - 3-6 25-37 14-29  26-50 1-25 -

Fonte: RINALDI et al., (2007)

De uma maneira geral, ndo existem alteracOes relevantes nas propriedades do
biodiesel obtido de diferentes matérias-primas. Alguns sd0 mais Visc0s0S, outros Sao
menos estaveis quimicamente, ou, ainda, menos resistentes ao frio. No entanto, essas
diferencas ndo interferem na qualidade da sua combustdo, se o biocombustivel for
adequadamente produzido e utilizado. O efeito da origem do dleo ou da gordura vegetal ou
animal reflete-se basicamente na composi¢do e na natureza dos &cidos graxos presente nos
triglicerideos. Assim, Oleos vegetais de espécies diferentes possuem composicdo dos
acidos graxos diferentes. Consequentemente, a composi¢do dos acidos graxos combinados
nos 6leos ou gorduras serda a mesma composicao no biodiesel produzido. Os acidos graxos
diferem entre si principalmente em trés caracteristicas: a) no tamanho da cadeia carbonada;
b) no nimero de insaturacdes; c) na presenca de grupos quimicos. Sabe-se que, quanto
menor o numero de insaturacdes (duplas ligacdes) nas moléculas, maior o indice de cetano
do combustivel (maior qualidade a combustdo) e lubricidade do combustivel, porém maior
0 ponto de névoa e de entupimento (maior sensibilidade aos climas frios). Assim,
moléculas exageradamente grandes (ésteres alquilicos do &cido erucico, araquidénico ou
eicosandico) tornam o combustivel tecnicamente invidvel em regides com invernos
rigorosos. Por outro lado, um elevado nimero de insaturagdes torna as moléculas menos
estaveis quimicamente. Assim, tanto os ésteres alquilicos de acidos graxos saturados
(laurico, palmitico, estearico), como os poliinsaturados (linoleico, linolénico) possuem

alguns inconvenientes, dependendo do modo de utilizagdo. Entdo, biodieseis com
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predominancia de acidos graxos combinados mono-insaturados (oleico, ricinoleico) sdo os
que apresentam os melhores resultados (SCHUCHARDT et al., 2006; BESERRA JR.,
2006).

Comparando as propriedades fisico-quimicas dos ésteres com os respectivos 6leos
vegetais de origem, a reacdo de transesterificacdo diminui o ponto de névoa do biodiesel,
assim como a sua densidade, cor, viscosidade e indice de cetano. Em relagdo ao poder
calorifico este permanece praticamente constante, indicando que a reacdo de
transesterificagdo pouco ou nada influencia esta propriedade, enquanto que a volatilidade
aumenta. A excecdo do indice de cetano, a reacdo de transesterificacdo produz um efeito
favoravel sobre todas as propriedades fisico-quimicas do 6leo, reduzindo principalmente o
impacto ambiental. Porém, o indice de cetano dos ésteres é maior do que o do 6leo diesel,
reiterando a adequacdo de suas caracteristicas como combustivel alternativo (NETO et al.,
2009; CORTE e OLIVEIRA, 2006).

2.4.2.  Alcool

O carater renovavel do biodiesel estd apoiado no fato de as matérias-primas
utilizadas para a sua producédo serem oriundas de fontes renovaveis, isto é, de derivados de
praticas agricolas. Uma excecdo a essa regra diz respeito a utilizacdo do metanol de origem
petroquimica como agente de transesterificacdo, sendo esta a matéria-prima mais
abundantemente utilizada na Europa e nos USA. Isso significa que a pratica adotada no
Brasil, isto é, da utilizacdo do etanol derivado de biomassa, torna o biodiesel um produto
totalmente renovavel (ZAGONEL, 2000).

Os alcoois de cadeia curta (por exemplo, metanol e etanol) sdo 0s mais utilizados
no processo de transesterificacdo de 6leo vegetal, destacando-se o metanol, devido ao seu
baixo custo e alto nivel de conversdo (RASHID et al., 2008). O metanol apresenta algumas
vantagens em relacdo ao etanol, como o0 menor teor de agua, facilidade na separacdo do
glicerol e dos ésteres metilicos e obtencdo de rendimentos em ésteres metilicos numa
maior velocidade reacional e com menor consumo de &lcool. Porém, é altamente toxico e,
embora possa ser produzido a partir de biomassa, tradicionalmente é obtido de fontes néo
renovaveis (MA e HANNA, 1999). Sob o ponto de vista econdmico, nos EUA a rota
metilica é economicamente viavel, pois 0 custo do metanol é cinco vezes inferior ao do
etanol. Contrariamente no Brasil, 0 etanol € mais barato e abundante em comparacéo ao
metanol, devendo por isso ter prioridade no processo de producdo do biodiesel
(PARENTE, 2003).
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Sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol derivado da cana-de-agUcar, por
exemplo, leva vantagem sobre o do metanol quando este Gltimo é obtido de derivados do
petroleo. No entanto, € importante considerar que o metanol pode ser produzido a partir da
biomassa, quando essa suposta vantagem ecoldgica do etanol pode desaparecer. O
biodiesel nos demais paises tem sido obtido via metanol (PARENTE, 2003).

O alcool, agente transesterificante, € utilizado em excesso na reacdo para
aumentar o rendimento em ésteres alquilicos e, também, permitir a formacdo de uma fase
separada de glicerol. O excesso de alcool desloca a reacdo no sentido de formacdo de
produtos, aumentando a conversao (FERRARI et al., 2005).

Assim, por envolver a participacdo de varios segmentos da sociedade, tais como
as cadeias produtivas do etanol e das oleaginosas, o uso do biodiesel de natureza etilica
abre oportunidades para grandes beneficios sociais decorrentes da sua grande capacidade
de geracdo de empregos, culminando com a valorizacdo do homem no campo e a
promocdo do trabalhador rural. Além disso, ha ainda as demandas por mdo de obra
qualificada para o processamento dos 6leos vegetais, permitindo a integracdo, quando
necessaria, entre os pequenos produtores e as grandes empresas (CAMPQOS, 2003).

Albuquerque (2006) estudou a obtencdo e caracterizacdo fisico-quimica do
biodiesel de canola nas rotas metilica e etilica, indicando rendimento de 96,78% e 95,81%
respectivamente. As analises fisico-quimicas encontraram-se dentro das normas

estabelecidas pela ANP.

2.4.3. Catalisador

Os catalisadores utilizados na producéo de biodiesel podem ser bases, acidos ou
catalisadores enziméticos (LIU et al., 2008). O processo de producdo de biodiesel por
catélise basica é mais rapido do que o processo por catélise &cida. Esta caracteristica faz,
também, com que os catalisadores alcalinos sejam menos corrosivos que 0s &cidos,
tornando os processos de catélise basica, mais atrativos do ponto de vista industrial
(SHEEHAM et al., 1998).

Os catalisadores alcalinos utilizados na producdo de biodiesel sdo bases fortes
como hidroxido de potéssio, hidroxido de sodio, carbonatos, metdxidos, etdxidos,
propdxidos e butdxidos de sodio e potassio. Os catalisadores mais comuns sao o hidroxido
de sodio e o hidroxido de potéssio, sendo o hidroxido de sédio o mais usado por
proporcionar a reacdo maior velocidade e rendimento (FERRARI et al., 2005).
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Nestes processos, a base é dissolvida no alcool utilizado e adicionada ao 6leo. Sao
utilizados reatores com agitacdo, com ou sem aquecimento. A utilizacdo de catalisadores
basicos permite obter taxas de reacdo trés ordens de grandeza superiores as obtidas com a
mesma quantidade de catalisador no processo acido (CARVALHO, 2007).

Para a transesterificacdo alcalina proporcionar rendimentos maximos, o alcool
deve ser livre de umidade e o contetdo de acidos graxos livres do Oleo vegetal deve ser
inferior a 0,5%. A presenca de &gua no meio reacional causa a hidrdlise dos triacilglicerois,
assim como dos ésteres alquilicos sintetizados a diacilglicerois e, posteriormente, a acidos
graxos livres (GOMES, 2012).

Os é&cidos graxos livres no 6leo podem reagir com o catalisador bésico, cuja
reacdo é chamada saponificagdo, formando sables e diminuindo o rendimento da
transesterificagdo. Os produtos saponificados causam aumento da viscosidade, formacéo
de emulséo e tornam a separacao do glicerol dificil. Por outro lado, se parte do catalisador
for consumida na reacdo de saponificacdo, uma quantidade maior de catalisador sera
necessaria, causando um aumento no custo do processo (FREEDMAN et al., 1984,
MURUGESAN et al., 2009; QIU et al., 2011). Para se obter rendimentos satisfatorios, o
percentual méassico recomendado de catalisador bésico é entre 0,1 e 1 % em relacdo a
massa de 6leo (MA e HANNA, 1999).

2.5. Purificagdo

Apbs a reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional final é constituida por
duas fases, separdveis por decantacdo e/ou por centrifugacdo. A fase mais pesada é
composta de glicerina bruta, impregnada do excesso de alcool, de 4gua e impurezas. A fase
menos densa é constituida por uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a
natureza do alcool originalmente adotado, também impregnada do excesso de alcool, agua
e impurezas (CARVALHO, 2007). Ao final da transesterificagdo, é necessario que sejam
feitos processos de purificacdo do biodiesel, que consistem na remogdo dos excessos de
glicerol, alcool e demais elementos (agua, sedimentos e odores) e também na neutralizacdo
dos catalisadores utilizados (DIB, 2010).

Um dos pontos criticos no processo de producdo de biodiesel é a etapa de
separacdo do glicerol, principalmente, quando utilizada a rota etilica, ja que os ésteres
etilicos apresentam maior afinidade ao glicerol, dificultando a separa¢éo. Devido a baixa

solubilidade do glicerol nos ésteres metilicos, a separacéo, neste caso, geralmente ocorre
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com rapidez e pode ser obtida em decantadores ou pelo uso de centrifugas. O excesso de
alcool atua como solubilizador e pode retardar a separacdo. Contudo, em razdo da
reversibilidade da reacéo de transesterificagédo, alguns autores ndo recomendam a remogéo
do &lcool antes da separacdo do glicerol (KNOTHE et al., 2006; VAN GERPEN, 2005).

Esta etapa de separacao do glicerol € muito importante para se obter o biodiesel.
O método mais utilizado é o qual utiliza agua para remover os produtos nao desejaveis da
reacdo de transesterificacdo. Geralmente, apds a separacdo do glicerol dos ésteres, o
biodiesel é neutralizado com solugdo &cida e submetido a lavagens com agua. O &cido é
adicionado ao produto para neutralizar o catalisador residual e quebrar qualquer quantidade
de sabdo que tenha se formado durante a reacdo. Sabdes reagirdo com o acido formando
sais sollveis em agua e acidos graxos livres. A etapa posterior de lavagem aquosa tem
como objetivo a remocdo de qualquer quantidade residual de catalisador, sais, alcool ou
glicerol livre do produto final. A neutralizacdo antes da lavagem aquosa reduz a quantidade
de agua necessaria para 0 processo e minimiza a tendéncia a formacdo de emulsdes,
quando a agua de lavagem é adicionada ao biodiesel. Entretanto, o uso abundante de agua
nessa etapa apresenta vérias desvantagens no processo, como maior custo e tempo de
producdo e geracdo de grandes quantidades de efluentes (BERRIOS e SKELTON, 2008;
NGAMLERDPOKINA et al., 2011).

Um parametro importante no controle de qualidade do biodiesel é a quantidade de
glicerina livre, que tem um limite maximo permitido de 0,02%. A glicerina livre é
associada com depositos no fundo dos tanques de combustivel, atraindo outros
contaminantes, como a agua, aumentando assim a corrosdao do motor e diminuindo a sua
vida util. Além disso, a queima da glicerina a partir de 180°C junto com o biodiesel pode
causar a emissdo de acroleina, uma substdncia altamente toxica para o ambiente
(CETINKAYA e KARAOSMANOGLU, 2004; FERRARI et al., 2005; MONTEIRO et
al., 2008).

A presenca de contaminantes pode ser prejudicial para 0s motores e para 0 meio
ambiente. Os ésteres deverdo ser lavados e, posteriormente, desumidificados, para que as
suas caracteristicas se enquadrem perfeitamente nas especificagdes desejadas. Esta é uma
fase critica que deve ser rigorosamente controlada, para que sejam eliminadas todas as
impurezas, principalmente residuos de glicerina. Outras impurezas a verificar sdo sabdes e
tracos de catalisador (CORTE e OLIVEIRA, 2006; LOPES e CRUZ, 2004).

Um valor especifico para o metanol no biodiesel € sugerido pela norma EN14214,

a qual estabelece 0,2% de metanol ou etanol no biodiesel. Testes demonstraram que
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mesmo pequenas concentracdes de metanol no biodiesel podem reduzir consideravelmente
0 seu ponto de fulgor ou ponto de inflamabilidade, resultando em efeitos negativos no
desempenho do biodiesel como combustivel. Assim, a norma ASTM limita a quantidade
de alcool a concentra¢fes muito baixas (< 0,2%) (KNOTHE et al., 2006).

Grande parte do catalisador utilizado na reacdo de transesterificacdo € removida
com o glicerol. Embora, um valor limite para o catalisador residual ndo esteja incluido na
norma ASTM, sua limitagdo se da por meio da norma europeia EN 14214 que limita a
ocorréncia de calcio e magnésio no biodiesel, assim como os metais alcalinos sddio e
potassio (KNOTHE et al., 2006).

2.6. Processos de purificacéo

2.6.1. Lavagens e decantacéo

No processo de separacdo por decantacdo, comumente utilizado, tanques com a
mistura reacional sdo deixados em repouso, possibilitando a formacdo de duas fases. A
fase mais pesada é composta por glicerina bruta, impregnada do excesso utilizado de
alcool, de agua e de impurezas inerentes a matéria-prima. A fase menos densa é constituida
de uma mistura de eésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do élcool
originalmente adotado, também impregnada de excessos reacionais de alcool e de
impurezas. Neste caso, 0s custos sdo baixos, porém, o processo € muito lento (VAN
GERPEN et al., 2004).

A separacdo entre as fases contendo a agua e o biodiesel geralmente é completa e
rapida, porém, a solubilidade de equilibrio da dgua nos ésteres € mais elevada do que a
especificacdo do teor de agua em biodiesel B100. Sendo assim, apds o processo de
lavagem, o biodiesel precisa ser submetido a um procedimento para a retirada de qualquer
agua residual, como a evaporacdo a vacuo ou flasheamento (VAN GERPEN et al., 2004).

Santos e Pinto (2009) estudaram a producdo de biodiesel por transesterificacdo
com Oleo de soja, etanol e hidroxido de sddio, com uma temperatura de 60°C. Para
purificacdo do biodiesel, foram adicionados 10 mL de glicerina, para alterar o sistema
ternario (biodiesel:etanol:glicerina) e acelerar a formacdo nitida de duas fases. Logo apds o
biodiesel foi lavado com uma solucdo saturada de NaCl, nessa etapa foi removido o
excesso de etanol e a glicerina residual. Foi possivel a comprovacdo da obtencdo do
biodiesel por meio da determinacdo das viscosidades relativas de biodiesel e 6leo de soja

com relacdo a 4gua a 25°C.
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2.6.2. Adsorcéo

Faccini (2008) realizou um estudo do uso de adsorventes na purificacdo de
biodiesel de 6leo de soja. O biodiesel foi obtido por meio da transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol na presenca de KOH. A purificacdo do biodiesel consistiu na decantagéo
da glicerina, logo apds o biodiesel foi aquecido para evaporacdo do metanol residual, e
entdo passou por dois diferentes métodos de purificacdo: via itmida (lavagem com agua) e
via seca (adsor¢do em solidos). Na via Umida foi realizada uma lavagem &cida (H3POyg)
seguida de lavagem tripla com &gua destilada (5%, 10% e 10% m/m). Na via seca, a
purificacdo foi em batelada, com o uso de adsorventes (nas concentracdes de 1 e 2 % m/m)
no biodiesel previamente aquecido a 75°C sob agita¢ao ¢ também em leito fixo (coluna de
vidro). Os adsorventes utilizados foram Magnesol®, silica, Amberlite BD10 DRY® e
Purolite PD 206®. Como melhores resultados, por via seca, a aplicacdo de 1% de
Magnesol®, 2% de silica e a utilizagdo de 1% de Magnesol® em leito fixo se mostraram
eficientes para eliminacdo de impurezas, gerando um biodiesel especificado segundo as
normas brasileiras.

Berrios e Skelton (2008) estudaram a eficiéncia de remocdo de impurezas no
biodiesel de o6leo de fritura por meio dos métodos de adsorcdo (silicato de magnésio e
bentonita), extracdo liquido-liquido (agua destilada, agua da torneira, glicerol), e troca
ibnica (resina catidnica). Os resultados mostraram que todos os métodos de purificacdo
podem remover sabdo, metanol e glicerol enquanto nenhum tem efeito sobre a densidade,
viscosidade cinematica, teor de FAME e glicerol. A extracédo liquido-liquido com glicerol a
15% em massa provou ser a mais adequada.

Aguiar (2013) estudou a purificacdo de biodiesel por adsor¢do com carvao ativado
de o0ssos bovinos modificado com acido nitrico. O adsorvente modificado quimicamente
com &cido nitrico apresentou pH éacido, enquanto o adsorvente sem modificacdo apresentou
pH basico e 0 aumento de area superficial com a modificacdo foi de 125,31%. O biodiesel
purificado com o adsorvente modificado apresentou valores de glicerol livre abaixo dos
especificados pela ANP, de 0,02 %, reduzindo de 0,041% para 0,0013% o teor de glicerol
presente no biodiesel, resultando numa reducao de 96,83%.

2.6.3. Membranas
Atadashi et al., (2011), realizaram uma revisdo da separacdo e purificacdo de
biodiesel. Observaram que a aplicacdo de agua para purificacdo de biodiesel, leva a um

maior custo de tratamento de aguas residuais, consumos de energia e de tempo e um baixo
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rendimento do biodiesel. A introducdo da tecnologia de membranas minimiza as
dificuldades na separacdo e purificacdo de biodiesel, por isso essa tecnologia deve ser
completamente explorada para determinar seus potenciais de aplicacdes ao biodiesel.

A extragcdo com membrana foi comparada com métodos tradicionais na producéo
de biodiesel por He et al., (2006). Os trés métodos tradicionais eram: lavagem com agua
destilada; lavagem com acido (HCI); dissolucdo e extracdo num solvente (hexano ou éter
de petroleo), e em seguida, lavagem com agua destilada. Biodiesel com um elevado grau
de pureza (97,5%) poderia ser obtido por todos os trés métodos, mas uma emulsificacdo
ocorreu durante os processos de refinacdo, o que levou a perdas. Um método com
membrana de fibra oca, e polissulfona foi selecionado como a membrana mais adequada.
Este processo efetivamente evita a emulsificagdo durante a refinacdo e diminui a perda de
refino. A pureza do biodiesel obtido foi cerca de 99%, e outras propriedades, tais como a
densidade, viscosidade cinematica, o contetdo de agua, e valor de acido, estavam
conforme as normas.

Gomes (2012) avaliou a aplicabilidade dos processos de micro e ultrafiltragéo
com membranas cerdmicas na separacdo e purificacdo de biodiesel de 6leo de soja e
canola. Utilizou membranas tubulares de a-Al 203/TiO 2 com didmetros médios de poro
de 0,2, 0,1 e 0,05 um e 20 kDa, todas com area de filtracdo de 0,005 m2. Os experimentos
foram realizados adicionando-se concentracdes massicas de agua acidificada de 10, 20 e
30% ao biodiesel, diferencas de pressédo de 1,0, 2,0 e 3,0 bar e temperatura de 50 °C. O
processo de purificacdo de biodiesel por ultrafiltracdo apresentou a vantagem de eliminar a
etapa de separacdo por decantacdo e proporcionou um biodiesel com teor de glicerol muito
baixo ap6s uma Unica etapa de processamento; além disso, reduziu a quantidade de agua
que seria utilizada na lavagem.

Igreja (2013) utilizou membrana cerdmica para a ultrafiltracdo do biodiesel
produzido a partir de 6leo de soja bruto, degomado e refinado. Foram utilizadas duas
pressdes de operacdo, 1 e 2 bar, e duas membranas com diametro de poro de 20 kDa e
0,05 um. Nesta etapa, foi adicionada agua acidificada com concentracfes de 5 e 10 % de
agua e 0,5 e 1 % de acido cloridrico. No estudo, foi mostrado que € possivel fazer a
separagdo do biodiesel e do glicerol utilizando membranas cerdmicas e, ainda, diminuir a
quantidade de agua utilizada no processo de purificacao de biodiesel, sendo uma vantagem

ambiental e econdmica, por gerar menos efluentes e gastar menos energia.
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2.6.4. Centrifugacao

No processo utilizando centrifugacdo, a mistura reacional obtida é alimentada em
centrifugas para que ocorra a separacdo. Apesar da grande reducdo do tempo de
processamento, 0s custos tanto de investimento, quanto de operacgéo séo elevados.

Devido ao alto custo, 0 uso de centrifuga como equipamento para a separacao das
fases biodiesel-glicerina torna-se inviavel em plantas de pequena escala. No entanto, em
plantas maiores, em que se exige maior eficiéncia e produtividade, o processo de
centrifugacdo € um meio certamente apropriado para a separacdo das fases. Além de
agilizar o processo de separacdo, com o uso de centrifugas pode-se atingir altos graus de
pureza com menos etapas, proporcionando uma perda minima de biodiesel na etapa de
purificacdo e a obtencéo de um biodiesel de alta qualidade (STELUTI, 2007).

Os separadores centrifugos sdo processos mecéanicos que fazem uso do principio
bem conhecido de estar sujeito a uma forca, qualquer objeto que gira em torno de um
ponto central, a uma distancia radial constante. O objeto muda constantemente de direcéo e
esta assim acelerado, mesmo que sua velocidade escalar seja constante. Esta aceleragdo €
produzida pela forca centripeta que age na direcdo radial no sentido do centro de rotacao
(STELUTI, 2007).

Se 0 objeto é um recipiente cilindrico, seu conteldo exerce sobre ele uma forca
igual e oposta a forca centripeta dirigida para as paredes do recipiente. E essa forca que
causa a sedimentacdo de particulas solidas pesadas, através de uma camada de liquido, ou a
filtracdo de um liquido através de uma camada de sdlidos porosos mantidos dentro de um
recipiente perfurado rotativo (BLACKADDER et al., 1982).

As operacdes podem ser descontinuas, semi-continuas ou continuas. No primeiro
caso, a carga e a descarga sao feitas com a centrifuga parada. Nas operacfes semi-
continuas, a operacdo ainda é realizada em batelada, porém ndo se interrompe a operacao
para carregar e descarregar. Isto acarreta economia no consumo de energia porque um dos
grandes consumos é 0 necessario para levar a maquina até a rotacao de regime. Finalmente,
o0 terceiro tipo de operacdo € inteiramente continuo, sendo a alimentacdo e a descarga
realizadas em regime permanente (PIERCE BIOTECHNOLOGY, 2005).

A separacdo de liquidos imisciveis por centrifugacdo € feita em centrifugas do
tipo convencional. O liquido mais denso sera recolhido junto a parede da centrifuga,
enquanto o mais leve formara a camada interna. Exemplos de aplicacdo industrial s&o: a

separacdo da umidade de 6Oleos vegetais e minerais, a separagdo de gorduras de leite e a
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separacao de fases liquidas apos a extracao liquido-liquido (PIERCE BIOTECHNOLOGY,
2005).

Dassey e Theegala (2013) estudaram estratégias econdmicas da utilizacdo de
centrifugacdo na separagdo de células de microalgas, para aplicagdo na producdo de
biodiesel. Geralmente a colheita por centrifugacdo é caracterizada por alta eficiéncia de
captura (> 90%) sob baixas taxas de fluxo e alto consumo de energia. No entanto, 0s
resultados do presente estudo demonstraram que, ao aumentar as taxas de fluxo (> 1
L/min), a eficiéncia de captura mais baixa (< 90%) pode ser compensado pelos maiores
volumes de agua cultura processados através da centrifuga, resultando em menor consumo
de energia. O consumo de energia foi reduzido em 82% quando apenas 28,5% da biomassa
das algas de entrada foi colhida a uma velocidade de 18 L/min, por centrifugagé&o.

Burger et al., (2006) avaliaram a possibilidade da obtenc¢éo de SiC com menos de
1 um de didmetro equivalente por centrifugacdo. O material de partida apresentava um
didmetro médio de 0,81 um e um didmetro maximo de 3,00 um. Os primeiros ensaios
foram de decantacdo baseados na lei de Stokes e o processo desenvolvido partiu do
principio de se variar a velocidade de centrifugacdo para controlar a velocidade de
decantacdo. Foi possivel reduzir o tempo de separacdo de 54 horas (decantagdo por
gravidade) para 5 minutos (decantacdo por centrifugacdo). Por este processo foi possivel
obter grdos com didmetro médio de 0,17 um e didmetro maximo de 1,00 um.
Demonstrando com isso o possibilidade da centrifugacdo em diminuir o tempo do
processo, como tambeém separar particulas menores.

Steluti (2007) avaliou a separacédo das fases de uma “mistura sintética” constituida
de biodiesel, glicerina e etanol, por meio dos processos de centrifugacdo e decantacéo.
Neste estudo, foram avaliadas amostras com diferentes concentrac6es de etanol e avaliado
0 tempo de decantacdo da fase glicerina de diferentes amostras e constatado que a presenca
do etanol, realmente, aumenta a solubilidade do biodiesel na glicerina e vice-versa, agindo
como um cossolvente e, dessa forma, dificultando o processo de separacdo dessas
substancias por decantacdo. Nos ensaios de centrifugacao, variou-se o tempo de residéncia
(2, 3 e 4 minutos), velocidade de rotacdo (1000, 2000 e 3000 rpm), temperatura (25, 30 e
55 °C) e quantidade de etanol (3, 6 e 9 mols) presente no meio, chegando nas melhores
condicGes de operacdo da centrifuga: 1000 rpm, tempo de residéncia de 4 minutos e 25 °C

ou 3000 rpm, tempo de residéncia de 2 minutos e 25 °C.
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Meu trabalho é uma continuacdo do trabalho de Steluti (2007), estudando a
purificagdo por centrifugagdo da amostra “real” apds a produgdo de biodiesel. Variando-se
a rotacédo e o tempo de centrifugagcdo em valores maiores.

Silva (2010) estudou a obtencédo de biodiesel empregando rota etilica e catalisador
alcalino e realizou sua purificacdo da seguinte maneira: apds a reacdo de transesterificacao,
a amostra foi deixada em descanso por 20 min com o intuito de aumentar a purificacdo do
produto formado. Depois, a mesma foi lavada com &gua deionizada sob forte agitagdo no
proprio reator. Em seguida, a amostra foi deixada descansar por aproximadamente 18 h
para quebra de emulsdo e centrifugada 2 vezes por 20 min, com intervalo de 1 min entre as
centrifugacdes a uma velocidade de 2400 rpm, com o propdsito de separar as fases éster e
glicerina. Finalmente, a amostra foi recolhida em kitasato e submetida a secagem a vacuo a
PN-660 mmHg, a uma temperatura de secagem de 80°C por 20 min. Porém, nos
resultados, foi observada a presenca de radicais OH em seu espectro infravermelho,
sugerindo que a precipitacdo da glicerina ndo foi completa, porém, os resultados indicam a
possibilidade de melhora do processo.

Segundo Pierce Biotechnology (2005), os parametros basicos de operagdo do
processo de centrifugacdo séo a vazao de alimentacdo ou volume da amostra, a velocidade
de rotacdo e o tempo de residéncia. Para melhor especificar as condi¢des de centrifugacéo,
a forca centrifuga pode ser medida em termos da forca da gravidade (g), que € denominada
forca centrifuga relativa (FCR). Esta forca, que € expressa em unidades da forca
gravitacional (x g), é funcéo da velocidade de rotacdo e do diametro do rotor da centrifuga,

podendo ser calculada por meio da seguinte equacao:
FCR = 0,0000142. v* . Dy (1)

Em que:
Dy: diametro de rotor (in)

v: velocidade de rotacéo (rpm)

Segundo Steluti (2007), as principais vantagens e desvantagens do processo de
separagdo por centrifugacgéo, séo citadas abaixo.
Vantagens

e Separacdo de componentes que possuem pequena diferencga de densidade.
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e Curto tempo de residéncia.
e Ocupa pequeno volume na planta industrial.
e Menor geracéo de residuos.
Desvantagens
e E um equipamento caro.
e Alto custo de operacdo e manutencdo.

e N4o trabalha em muitos estagios.

2.7. Conclusoes da Revisao Bibliografica

Como conclusdo da revisdo apresentada acima, pode-se afirmar que o uso de
biocombustiveis ndo é somente uma alternativa econémica e segura, mas proporciona
também, beneficios ambientais e sociais.

O método mais utilizado para producdo de biodiesel é a transesterificacdo. No
Brasil, 0 uso de 6leos vegetais na producdo de biodiesel ocorre por motivacdes regionais,
sendo o 6leo de soja mais utilizado na regido Sul por representar a maior producdo. A
canola também é utilizada por ser uma oleaginosa de inverno, sendo usada nos periodos de
entre safra do Oleo de soja. O catalisador hidréxido de sédio é o mais usado por
proporcionar a reacdo maior velocidade e rendimento. E uma vantagem utilizar etanol, pois
a oferta desse alcool é grande em todo o territério nacional, além de ser derivado de
biomassa, tornando o biodiesel um produto verdadeiramente renovavel. Porém, ha uma
dificuldade na separacdo das fases que se formam ap0és a reacéo de transesterificacao.

Nos processos de purificacdo de biodiesel, o processo convencional de decantagao
é 0 mais utilizado atualmente, porém é um processo lento que gera muitos efluentes das
lavagens do biodiesel. O processo de adsor¢do ainda precisa de muitos estudos para torna-
lo aplicavel a purificacdo do biodiesel. O processo com membranas é altamente eficiente,
porém existem problemas na limpeza das membranas. A centrifugagdo surge como uma
proposta de purificacdo de biodiesel, sendo vidvel pela rapidez do processo, gerando

poucos residuos e, com isso, evidenciando vantagens econémicas e ambientais.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. Matéria-prima

Foram utilizados 6leos de soja degomado e de canola bruto fornecidos pela
Cooperativa Agroindustrial Cocamar (Maringd, Parana). A extracdo do Oleo de soja
ocorreu em novembro de 2012 e a do 6leo de canola, em julho de 2013. O etanol anidro foi
fornecido pela Usina Santa Terezinha (Tapejara, Parand). O catalisador utilizado foi

hidroxido de sodio de grau analitico, na forma de micropérolas, adquirido da Biotec.
3.2. Caracterizacdo do 6leo

A caracterizacdo dos 6leos de soja degomado e canola bruto consistiu nas

seguintes analises:

3.2.1. Massa especifica
Para a determinacdo da massa especifica, foi utilizado um densimetro digital da
marca Anton Paar modelo DMA 5000, do Departamento de Fisica da Universidade

Estadual de Maringé.

3.2.2.  Viscosidade cinemética
A viscosidade foi determinada utilizando-se um redmetro digital da marca
Brookfield modelo DV-11l com spindle SC4-27 e velocidades rotacionais entre 10 e 220

rpm.

3.2.3. Teor de umidade
O teor de umidade foi obtido por meio do equipamento Karl Fischer da marca
Analyser, modelo Umidade Controle KF-1000.
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3.2.4. Indice de acidez
Para a determinacdo da acidez, foi utilizado o método apresentado pelo Instituto
Adolfo Lutz (2008), cujo procedimento de anélise consiste em pesar aproximadamente 2 g
da amostra em um frasco erlenmeyer e adicionar 25 mL de solucdo neutra éter-alcool (2:1).
Apbs a adicdo de duas gotas de indicador fenolftaleina, a titulacédo é realizada com solugéo
de hidroxido de sodio 0,1 mol/L até o aparecimento da coloragcdo rosea, a qual deve
persistir por 30 segundos. As Equacdes 2 e 3 foram utilizadas para o célculo da acidez e do

indice de acidez, respectivamente.

v.£.100.0,00282
m

(2)

Acidez em acido oleico (% massico):

v.f.5,61
m

Indice de acidez (mgKOH/g de amostra): 3)
Sendo que:

v: volume em mL de solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol/L gasto na titulag&o;

f: fator de correcdo da solucédo de hidréxido de sédio;

m: massa da amostra em gramas.

3.2.5. indice de saponificacio
Na determinacdo do indice de saponificacdo, foi utilizado o0 método apresentado
pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). O procedimento de andlise consiste em pesar
aproximadamente 5 g de amostra (fazendo uma amostra em branco simultaneamente com a
amostra), adicionar 50 mL de solucdo alcodlica de KOH (4% m/v), conectar o condensador
e deixar ferver por aproximadamente 1 hora, adicionar 1 mL de fenolftaleina e titular com
solucdo de acido cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor résea. A Equacdo 4 foi

utilizada para o célculo do indice de saponificacdo.

26,06.£.(B—A)

indice de Saponificacio: 4
Sendo:

A: volume gasto na titulacdo da amostra.

B: volume gasto na titulagéo do branco.

f: fator da solucédo de HCI 0,5 M.

P: massa em gramas da amostra.
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3.2.6. Composicdo em acidos graxos

Para a determinacdo dos acidos graxos, foi utilizado um cromatografo da marca
Varian, modelo CP-3800, com detector de ionizagdo em chama (DIC), contendo uma
coluna capilar especifica para a separacao de ésteres (BP — X70 — SGE) de 30 m x 0,25
mm.

Como a coluna detecta a quantidade em ésteres, para injecdo no cromatégrafo foi
realizada a derivatizacdo da amostra, que consistiu na pesagem de 100 mg de 6leo em um
tubo de ensaio, adigdo de 3,0 mL de n-hexano e agitacdo até a solubilizacdo total da
matéria graxa. Em seguida, adicionou-se 4,0 mL de solugcdo 0,5 mol/L de NaOH em
metanol, entdo fechou-se o tubo e agueceu-se em banho de agua com temperatura entre 65
e 70°C, até dissolver os globulos de gordura e a solucéo ficar transparente (3 a 5 min.).
Logo apos, resfriou-se o tubo sob agua corrente 0 mais rapido possivel e adicionou-se a
amostra 4 mL de solucdo saturada de NaCl e agitou-se vigorosamente por 30 segundos, a
amostra foi deixada em repouso por aproximadamente 1 a 1,5 horas na geladeira. Apos a
completa separacdo das fases, o sobrenadante foi utilizado para injegdo no cromatografo a
gas. A partir dos resultados do perfil de acidos graxos, foi calculada as massas molares dos
6leos de soja e canola, de acordo com a Equacéo 5.

MMM(’)leo = 3Zlvnvla’wido graxo: Pécido graxo + 38,05 (5)

Sendo que:
MMMgjeo: massa molar média do éleo, em g/mol.
MMscido graxo: Massa molar do acido graxo, em g/mol.

Pacido graxo: Percentual do acido graxo no 6leo, determinado por cromatografia gasosa.
3.3. Producéo de biodiesel
O biodiesel foi produzido pela reacdo de transesterificacdo, conduzida em bal&o

de trés bocas, equipado com um agitador mecanico e um termémetro, imerso em um banho

termostatico, como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Modulo experimental para producéo de biodiesel.

Utilizou-se os resultados obtidos do planejamento experimental de producgéo de
biodiesel, utilizando 6leos com acidez mais elevada, conforme apresentado por GOMES et
al., (2013), mostrados na Tabela 4, que determinam a razdo molar OGleo:alcool, a
temperatura, o tempo de agitacdo e a rotagdo que proporcionam 0s maiores rendimentos
em ésteres etilicos.

Tabela 4: Condi¢es utilizadas para producdo de biodiesel.

Condigdes experimentais

Temperatura 30°C
Razdo molar (6leo:alcool) (1:7,5)
Tempo 1h
Rotacéo ~ 350 rpm

Para cada reacdo, foram colocados 1000 g de 6leo no baldo, que permaneceu sob
agitacdo até que se atingisse a temperatura desejada de 30°C. Foram previamente
misturados 10 g de hidréxido de sodio e 290 g do etanol até completa dissolucdo do
catalisador e, entdo, adicionados ao reator, onde a mistura permaneceu sob agitacdo em
torno de 350 rpm por uma hora. Logo ap6s a producdo do biodiesel, foi verificado a
conversdo da reagdo por meio da analise em cromatografia gasosa.

Apos o termino da reagdo, 150 mL da mistura reacional foi submetida a um

evaporador rotativo sob vacuo de 600 mmHg e temperatura em torno de 65°C, para a
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recuperacdo do alcool. Apos a evaporacao do alcool, a mistura foi colocada em um funil de
separacdo e deixada em repouso para a separacdo das fases. Apds a decantacdo e
separagdo, a fase inferior, contendo os ésteres etilicos, foi lavada com agua a 90°C, para a
retirada de residuos indesejados. Foram realizadas trés lavagens, utilizando 50 g de agua
em cada uma. Apos decantar novamente, a amostra foi levada ao evaporador rotativo a
80°C, sob vacuo, para eliminar a umidade e, finalmente, poder ser realizada a

quantificacdo dos ésteres etilicos do biodiesel produzido.

3.3.1. Quantificacdo dos esteres etilicos

A quantificacdo dos ésteres etilicos produzidos foi realizada por cromatografia a
gas em cromatografo da marca Varian, modelo CP-3800, com detector de ionizacdo em
chama (DIC), contendo uma coluna capilar especifica para separacao de ésteres (BP — X70
— SGE) de 30 m x 0,25 mm. Antes da injecdo, a amostra foi preparada pesando-se 20 mg
de biodiesel em baldo de 10 mL, em seguida completando esse baldo com iso-octano e
agitando vigorosamente por 30 segundos em agitador. Em um vial, adicionou-se 0,4 mL de
padrdo interno dissolvido em iso-octano (1,003797 mg/mL). Retirou-se 1 mL da amostra
contida nos baldes de 10 mL e adicionou-se ao vial com o padréo interno.

3.4.Purificacdo do biodiesel

3.4.1. Planejamento experimental de centrifugacgéo
Utilizou-se um planejamento DCCR (Delineamento Composto Central
Rotacional) com 2 variaveis (tempo e rotacdo) com 4 repeti¢cbes no ponto central. O erro
experimental foi obtido por meio da média e desvio padrdo dos pontos centrais. As Tabelas
5 e 6 mostram a descrigdo do planejamento.

Tabela 5: Valores utilizados no DCCR para a centrifugacéo.

Variavel -1,414 -1 0 +1 +1,4142
Rotacéo (rpm) 1000 1879 4000 6121 7000
Tempo (min) 1 5 16 26 30

A execucdo do planejamento consiste em realizar ensaios e registrar as respostas
observadas (o grau de separagdo, neste caso) em todas as combinagdes consideradas. A

listagem dessas combinacdes, que é chamada matriz de delineamento é apresentada na
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Tabela 6. O teor de glicerol contido na fase superior (biodiesel) foi selecionado como a

variavel de resposta.

Tabela 6: Matriz experimental do delineamento.

Experimentos XRr Xt Rotagéo (rpm) Tempo (min)
1 -1 -1 2000 5
2 1 -1 6000 5
3 -1 1 2000 26
4 1 1 6000 26
5 0 0 4000 16
6 0 0 4000 16
7 0 0 4000 16
8 0 0 4000 16
9 -1,414 0 1000 16

10 1,414 0 7000 16
11 0 -1,414 4000 1
12 0 1,414 4000 30

Os termos Xg e X; sdo as variaveis codificadas, que representam a rotacdo e o
tempo de centrifugacéo, respectivamente.

O programa Statistica 8 foi utilizado para a construcéo das superficies de resposta.
O modelo matematico determinado foi considerado satisfatorio quando sua analise de
variancia apresentou um nivel elevado de significancia, com os valores de F dentro do
nivel de significancia de 95% e os p-valores menores do que 5%. Apos cada centrifugacao
e consequente separacdo das fases, foi retirada uma aliquota da fase superior (rica em
biodiesel), na qual foi avaliado o grau de separacdo obtido, medindo-se os teores de
glicerol remanescentes nessa fase. A partir dos resultados obtidos, foi possivel determinar a
rotacdo e o tempo que proporcionam a melhor separacéo de fases biodiesel/glicerol.

Como os resultados do teor de glicerol séo valores muito pequenos, o coeficiente
de determinacéo (R?) pode ser um valor baixo, indicando que o modelo fornece uma baixa
estimativa da resposta na regido estudada. Contudo, ndo significa que sejam resultados a

serem desconsiderados.
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3.4.2. Centrifugacéo
Os experimentos foram realizados em uma centrifuga de laboratério (como mostra
a Figura 5) da marca Fanem — Excelsa Baby Il modelo 206-R, com capacidade de rotacéo
de 1000 a 7000 rpm e tempo de residéncia de 1 a 69 minutos.

Figura 5: Rotor e recipientes para amostras da centrifuga Excelsa Baby Il 206-R.

Nos experimentos, foram avaliados o0s parametros técnico-operacionais da
centrifuga (rotacdo e tempo de residéncia), a fim de se obter as condi¢cGes mais favoraveis
para a separacdo das fases biodiesel/glicerol.

Primeiramente, buscando a eliminacdo da etapa de retirada do etanol, foi realizada
a producdo de biodiesel e, logo em seguida, a centrifugacdo; porém, os resultados
mostraram que ndo houve separacdo das fases glicerol e biodiesel em nenhuma rotagéo e
tempo. Isso pode ser explicado pelo fato do etanol ser um cossolvente (dissolve tanto polar,
quanto apolar), fazendo com que o glicerol fique dissolvido no biodiesel.

Por este motivo, buscando-se uma metodologia alternativa que proporcionasse a
separacdo das fases na centrifugacao, adicionou-se diferentes concentra¢des de dgua, agua
acidificada e solugdo de NaCl saturado no biodiesel, realizando uma mistura manual.

Centrifugagdo com adicdo de Agua: A 4gua foi adicionada ao biodiesel nas
proporgdes de 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75 e 90 %, seguindo as misturas resultantes para a

centrifugagéo.
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Centrifugacdo com adicdo de agua acidificada a 0,5% (v/v) de HCI: A solucéo
aquosa de acido cloridrico foi adicionada ao biodiesel nas proporcdes de 5, 25, 50, 75 e
90 %, sendo as misturas resultantes levadas para a centrifugacao.

Centrifugacdo com adigdo de &gua acidificada a 1% (v/v) de HCI: A solugédo
aquosa de acido cloridrico foi adicionada ao biodiesel nas proporcdes de 5, 25, 50, 75 e
90 %, sendo as misturas resultantes levadas para a centrifugacao.

Centrifugacdo com adi¢do de &gua acidificada a 2% (v/v) de HCI: A solugéo
aquosa de acido cloridrico foi adicionada ao biodiesel nas propor¢des de 5, 25, 50, 75 e
90 %, seguindo as misturas resultantes para a centrifugacéo.

Centrifugacdo com adicdo de solucdo de NaCl saturado: Adicionou-se ao
biodiesel solu¢do de NaCl saturado nas proporcdes de 5, 25, 50, 75 e 90 %, sendo as
misturas resultantes levadas para a centrifugacéo.

Para avaliacdo do processo de purificagdo, foram utilizados os seguintes
parametros: minima proporcao de solucdo adicionada, menor rotacdo e menor tempo de
centrifugacdo. Para avaliacdo da separacdo das fases, foi analisado o teor de glicerol na

fase rica em ésteres.

3.4.3. Analise da eficiéncia da centrifugacéo

A eficiéncia da centrifugacdo na separacao das fases (biodiesel e glicerol) é feita
pela anélise do teor de glicerol livre, realizada por método titulométrico (metodologia
modificada, baseada no método oficial da AOCS (Ca 14-56)), que consiste na pesagem de
aproximadamente 3 g de uma amostra do biodiesel. Essa massa € colocada em um funil de
separacdo, adicionados 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de solu¢do H,SO, (1:4). A
mistura é agitada e deixada em repouso até que ocorra a formacdo de duas fases. A fase
mais densa (mais clara) € retirada e colocada num erlenmeyer de 150 mL, ao qual serdo
adicionados 50 mL de solucéo de periodato de sédio 5,5 g/L. Ap6s 10 minutos em repouso,
sdo adicionados 4 g de bicarbonato de sodio e 1,5 g de iodeto de potassio. A amostra €,
entdo, agitada para homogeneizacao e titulada com arsenito de sodio 0,1 mol/L até que a
coloracéo se torne um pouco mais clara. Apos a adicdo de gotas de solucdo de amido, a
titulagdo prossegue até o ponto de viragem, ou seja, quando a solucdo se torna incolor.
Todo o procedimento acima devera ser realizado, também, para uma amostra em branco. O

percentual massico de glicerol é calculado de acordo com a Equacgéo 6.
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0,059077 C (V-

Ya) 100 (6)

%glicerol =

Sendo que C € a concentracdo exata da solucdo de arsenito de sédio (g/mL), V, €
0 volume gasto na titulacdo da amostra em branco (mL), V, é o volume gasto na titulacdo
da amostra de biodiesel (mL) e m é a massa total da amostra de biodiesel (g) (GOMES,
2012).

3.5. Caracterizagao do biodiesel produzido

A fase rica em ésteres etilicos (biodiesel), das amostras com adicdo de 10% de
agua e com centrifugacdo de 2000 rpm e 5 minutos, foram caracterizadas em termos de
massa especifica, viscosidade cinematica, teor de umidade, indice de acidez, teor de
ésteres, teor de glicerol livre e teor de etanol.

Os procedimentos de analise ja foram descritos anteriormente, com exce¢do do
teor de etanol que esta descrito a seguir e do teor de ésteres e viscosidade cinematica que

apresentam analises com algumas diferencas.

3.5.1. Viscosidade cinematica
A viscosidade foi determinada utilizando-se um redmetro digital da marca
Brookfield modelo DV-11I com spindle SC4-18 e velocidades rotacionais entre 10 e 220

rpm.

3.5.2. Teor de ésteres

A quantificacdo dos ésteres etilicos produzidos foi realizada por cromatografia a
gas, utilizando um cromatografo da marca Varian, modelo CP — 3800, com detector de
ionizacdo em chama (DIC), contendo uma coluna capilar especifica para separacdo de
ésteres (BP — X70 — SGE) de 30 m x 0,25 mm. Antes da injecdo, a amostra foi preparada
pesando-se 20 mg de biodiesel em baldo de 10 mL, em seguida completando esse baldo
com iso-octano e agitando vigorosamente por 30 segundos em agitador. Em um vial,
adicionou-se 0,4 mL de padrdo interno dissolvido em iso-octano (1,003797 mg/mL).
Retirou-se 1 mL da amostra contida nos baldes de 10 mL e adicionou-se ao vial com o

padréo interno.
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3.5.3. Teor de etanol
Para a estimativa do teor de etanol, 50 mL de amostra de biodiesel foi submetida a
um evaporador rotativo sob vacuo de 760 mmHg e temperatura de 70°C por 15 minutos. A

diferenca de massa inicial e final da amostra determinou a quantidade de etanol contido no
biodiesel.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo dos 0leos vegetais

Foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos de soja e canola para
verificar se 0s mesmos estdo de acordo com a literatura, visto que ndo existe uma
legislacdo especifica de caracterizacdo do 6leo, para posterior producédo de biodiesel.

Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados da analise da composi¢ao em &cidos
graxos do 6leo de soja degomado, cujos valores estdo de acordo com a literatura (GOMES,
2012; STELUTI, 2007; ANVISA, 2013; RINALDI et al., 2007).

Tabela 7: Composic¢do de acidos graxos do 6leo de soja degomado.

Acidos graxos % massica
Acido Palmitico (C16:0) 11,3
Acido Esteérico (C18:0) 5,3
Acido Oleico (C18:1n9c) 28,8
Acido Linoleico (C18:2n6c) 48,3
Acido Y-Linoleico (C18:3n6) 6,1
Acido Linolénico (C18:3n3) 0,2

Na Figura 6 esta apresentado o cromatograma do Oleo de soja degomado

demonstrando os picos dos acidos graxos presentes no 6leo.
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Figura 6: Perfil cromatogréfico do dleo de soja degomado.

Por meio da Tabela 7 e Figura 6 percebe-se uma maior quantidade dos acidos
graxos oleico e linoleico, que séo insaturados, demonstrando que o 6leo proporcionara uma

melhor fluidez ao biocombustivel.
Na Tabela 8 e Figura 7, estdo apresentadas a composi¢do em &cidos graxos e o

cromatograma do 6leo de canola bruto.

Tabela 8: Composicédo de acidos graxos do éleo de canola bruto.

Acidos graxos % maéssica
Acido Palmitico (C16:0) 9,1
Acido Esteérico (C18:0) 31,6
Acido Oleico (C18:1n9c) 44,7
Acido Linolaidico (C18:2n6t) 5,9
Acido Linoleico (C18:2n6c) 8,4

Acido Linolénico (C18:3n3) 0,3
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Figura 7: Perfil cromatogréafico do 6leo de canola bruto.

Os resultados para a composi¢do quimica em acidos graxos do 6leo de canola
foram concordantes com os dados da literatura para a composi¢do média do 6leo (GOMES,

2012; ALBUQUERQUE, 2006; ANVISA, 2013).

Diferente do dleo de soja, o Oleo de canola bruto ja apresenta uma maior
quantidade dos acidos graxos oleico e estedrico, sendo este Gltimo um acido graxo
saturado, demonstrando que o 6leo proporcionara uma menor fluidez ao biocombustivel

guando comparado com o 6leo de soja degomado.
Na Tabela 9, encontra-se o resultado da massa molar média do 6leo de soja

degomado e do 6leo de canola bruto.

Tabela 9: Massas molares dos 6leos de soja e canola.

Oleo vegetal Massa molar média do 6leo (g/mol)
Soja degomado 873,3
Canola bruto 858,4

Os resultados de massa molar media estdo de acordo com Gomes (2013). Por
meio desses resultados, foi calculada a quantidade de 6leo e etanol para as reacdes de
transesterificacéo, para a razdo molar utilizada.

Na Tabela 10, sdo apresentados os resultados da caracterizagéo fisico-quimica dos

0Oleos vegetais.
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Tabela 10: Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos vegetais estudados.

Anélises experimentais Sojadegomado  Canola bruto
indice de Acidez (KOH/kg amostra) 2,22 4,75
Acidez (%) 1,12 2,39
Umidade (%) 0,24 0,17
Densidade (kg/md) 922,19 916,48
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 31,23 33,97
indice de Saponificago 156,47 188,88

A partir dos resultados da Tabela 10, é possivel analisar as condi¢fes dos Oleos
vegetais. Um destaque para o resultado de maior acidez para o 6leo de canola bruto, que
pode ser explicado por ser um 6leo sem pré-tratamento. Estes resultados estdo de acordo
com os valores encontrados na literatura (GOMES, 2012; ANVISA, 2013). Deste modo, 0s

6leos de soja degomado e canola bruto podem ser utilizados para a producéo de biodiesel.

4.2. Centrifugacdo do biodiesel de 6leo de soja

4.2.1. Centrifugacdo sem etanol:

No método convencional de producdo do biodiesel, o etanol € retirado antes da
purificacdo do biodiesel, pois assim, a separacdo das fases se torna mais facil. Realizando
desta maneira, ou seja, retirando o etanol antes da purificagdo, a separacdo das fases na
centrifugacdo é rapida, como mostra a Figura 8. Entretanto, busca-se a eliminagdo desta
etapa de retirada do etanol, proporcionando assim uma diminuicdo na quantidade de

energia utilizada e no tempo de producédo do biodiesel.

R

Figura 8: Sequéncia da purificago do biodiesel para centrifugacdo sem etanol.

4.2.2. Centrifugagdo com etanol:
Nesta etapa, o processo de centrifugacdo sem retirada do etanol ndo promoveu a
separacdo das fases glicerol e biodiesel em nenhuma das condigdes operacionais estudadas

(rotacdo e tempo), como mostra a Figura 9. Isso pode ser explicado pelo fato do etanol ser
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um cossolvente (dissolve tanto polar, quanto apolar), fazendo com que o glicerol fique
dissolvido no biodiesel. Steluti (2007) estudando a purificacdo de biodiesel por
centrifugagdo de amostras “sintéticas” de uma mistura de biodiesel, glicerol e etanol,
encontrou resultados diferentes. Como no trabalho atual estuda-se a amostra “real” da
producéo de biodiesel e ndo a sintética, isso pode ser explicado devido a presenca de outros

componentes nesta amostra “real”, ndo estarem deixando a separacdo de fases ocorrer.

i

Figura 9: Sequéncia da purificacdo do biodiesel para centrifugacdo com etanol.

Como a separacdo de fases ndo foi eficiente, nos experimentos seguintes foi
utilizada adicao de diferentes proporcoes de agua, agua acidificada e solucdo de cloreto de

sodio saturado ao biodiesel.

4.2.3. Centrifugacdo com etanol e adicdo de 4gua
Na Tabela 11, estdo apresentados os resultados do teor de glicerol contido no
biodiesel apos as centrifugacdes com adigéo de 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75 e 90 % de agua ao
biodiesel. Para cada uma dessas proporcdes, foi aplicado o planejamento experimental de

centrifugacéo.
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Tabela 11: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotacoes, tempos e propor¢des de

adicdo de agua.

Centrifugacéo Proporcdo de 4gua
XR Xt Y5% YlO% Y15% YZO% Y25% Y50% Y75% YQO%
2000 5 0,033 0,011 0,005 0,014 0,003 0,120 0,078 0,052
6000 5 0,021 0,006 0,009 0,006 0,009 0,097 0,049 0,061
2000 26 0,007 0,009 0,009 0,001 0,008 0,095 0,088 0,058
6000 26 0,021 0,008 0,004 0,005 0,021 0,059 0,130 0,078
4000 16 0,016 0,010 0,002 0,009 0,015 0,077 0,051 0,075
4000 16 0,015 0,005 0,014 0,010 0,008 0,079 0,074 0,090
4000 16 0,005 0,001 0,009 0,009 0,016 0,042 0,056 0,096
4000 16 0,027 0,006 0,164 0,002 0,012 0,090 0,098 0,078
1000 16 0,017 0,006 0,007 0,007 0,013 0,142 0,092 0,079
7000 16 0,014 0,005 0,005 0,005 0,009 0,193 0,090 0,077
4000 1 0,022 0,013 0,015 0,013 0,017 0,107 0,110 0,124
4000 30 0,019 0,003 0,003 0,003 0,018 0,061 0,159 0,111

Percebe-se que os melhores resultados do teor de glicerol estdo nas proporcdes de
5a 25 %. Na Figura 10, estéo os resultados do teor de glicerol do biodiesel purificado, com
adicdo de diferentes proporcdes de agua e centrifugado em diferentes rotacdes e tempos.
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Figura 10: Resultados da centrifugacdo do biodiesel de soja com adicéo de agua.
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Na Figura 10, esta apresentado todo o comportamento da separacdo de fases
biodiesel/glicerol com a variacdo da propor¢do de agua adicionada, da rotacdo e do tempo
de centrifugacao.

Observa-se que a adi¢do de 5% de agua ao biodiesel proporciona valores de teor
de glicerol dentro da especificacdo da ANP para as centrifugacdes com 2000 rpm por
26 minutos, 4000 rpm por 16 minutos e 7000 rpm por 16 minutos.

A adicdo de 10% de &gua proporciona um bom resultado do teor de glicerol em
todas as centrifugagdes, porém a centrifugagdo com 2000 rpm e 5 minutos é a mais viavel
economicamente por ser uma centrifugacdo com rotacdo e tempo baixos.

Para as adicGes de 50, 75 e 90 % de agua ao biodiesel, verifica-se que 0s
resultados ndo foram satisfatérios, demonstrando que o aumento da propor¢éo influencia
negativamente nos resultados. Isto pode ser explicado pelo fato de que uma grande
quantidade de agua adicionada ao biodiesel pode favorecer a reacdo de hidrolise dos
triglicerideos restantes (reacdo de saponificacdo) em presenca de base, formando-se sabao.

Os dados do planejamento da melhor adigdo (10%) foram analisados usando o
programa Statistica 8. O modelo foi obtido e esta representado pela Equacgéo 9.

Y10%= 0,005683 - 0,000962 Xg() + 0,000275 Xg(q) - 0,002070 Xy + 0,001626 Xyq) +
0,000990 Xr(yXi) (9)

em que Xg é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacdo (termos lineares e quadraticos (L e

Q)), e, otermo Y € a resposta (teor de glicerol).

Por meio da Equacéo 9, que descreve o modelo, pode-se perceber que a rotagéo e
0 tempo de processamento influenciam negativamente, ou seja, 0 aumento da rotagéo e
tempo diminuem os resultados do teor de glicerol.

O coeficiente de determinacdo (R?) obtido para este modelo foi de 0,2747,
indicando que o modelo fornece uma baixa estimativa da resposta na regido estudada, de
modo que apenas 27,47% da variacdo do teor de glicerol pode ser explicado por este
modelo. Este valor pequeno de R? pode ser explicado devido aos termos rotacdo e tempo
ndo estarem influenciando tanto nos resultados, e sim, a propor¢do, como pode ser
observado na Figura 10. A analise de variancia (ANOVA) para os resultados obtidos é
mostrada na Tabela 12.
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Tabela 12: Analise de variancia (ANOVA) para o0 modelo do teor de glicerol contido no

biodiesel de soja com adicao de 10% de agua.

Soma de Graus de Quadrados

Efeitos guadrados liberdade médios Fealc p-valor
Xr(L) 0,000016 1 0,000016 0,868 0,364
Xr(@) 0,000001 1 0,000001 0,065 0,802
X 0,000067 1 0,000067 3,700 0,070
Xt 0,000031 1 0,000031 1,716 0,207

Xr(y Xt 0,000008 1 0,000008 0,434 0,518
Erro 0,000326 18 0,000018
T‘gj;jmgsde 0,000449 23 e e 458

De acordo com a tabela, os valores de F calculados foram menores que o valor de
F tabelado (4,58), demonstrando que os termos considerados no modelo ndo sédo
estatisticamente significativos ao nivel de significancia de 95%. Da mesma maneira, 0s p-
valores sdao maiores do que 5%, indicando, também, que os termos lineares ndo sdo
estatisticamente significativos no modelo. Entretanto, o tempo apresentou um p-valor
pequeno (0,07) que pode ser considerado como um termo significativo no modelo, pois em
quase todas as centrifugacdes nos tempos menores que 5 minutos o teor de glicerol esteve
acima de 0,02%, como mostra a Figura 11.

\mg{)\ié Sp I0BY

Il > 0,022
Bl <0,022
Bl <0018
[ ]<0,014
= < 0,01

Il < 0,006

Figura 11: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcdo da rotacdo (rpm) e

tempo (min) da centrifugacdo, para purificacdo do biodiesel com adi¢do de 10% de agua.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 47

Observa-se, que para a adicdo de 10% de agua ao biodiesel, quase todas as
rotagBes e tempos podem ser utilizados para uma separacéo das fases na regio estudada. E
necessario evitar somente tempos menores que 5 minutos.

Segundo Saleh et al., (2010) a adicdo de agua proporciona a formagdo de uma
fase dispersa aquosa, contendo glicerol, catalisador, sais e outras substancias sollveis em
agua, distinta da fase rica em ésteres etilicos e 6leo ndo reagido. Ou seja, a presenca de
agua diminui a solubilidade dos ésteres no glicerol, proporcionando a coalescéncia do
glicerol em goticulas maiores, e, assim, a sua decantacdo é mais réapida.

Saleh et al., (2010) concluiram que a adi¢cdo de uma concentragdo massica de
agua ao biodiesel maior do que 0,06% proporciona um aumento consideravel dos
aglomerados de glicerol. Os resultados obtidos pelos autores demonstraram que o tamanho
dos aglomerados aumentou de 0,25 um na concentracdo de 0,06% para 3,0 um com a

adicdo de 0,2% de agua.

4.2.4. Centrifugacdo com etanol e adicdo de agua acidificada a 0,5% (v/v) de
HCI:
Na Tabela 13, encontram-se os resultados para a centrifugacdo do biodiesel com
adicdo de concentracdes de 5, 25, 50, 75 e 90 % de agua acidificada a 0,5% v/v de HCI.

Tabela 13: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotacdes, tempos e concentracfes
de adicdo de agua acidificada 0,5%.

Centrifugacdo Proporcéo de 4gua acidificada 0,5%

XR Xt YS% Y25% YSO% Y75% YQO%
2000 5 0,033 0,001 0,051 0,071 0,080
6000 5 0,052 0,025 0,004 0,003 0,005
2000 26 0,015 0,013 0,009 0,016 0,020
6000 26 0,015 0,008 0,004 0,008 0,010
4000 16 0,017 0,009 0,007 0,006 0,017
1000 16 0,023 0,026 0,006 0,001 0,013
7000 16 0,013 0,006 0,008 0,004 0,004
4000 1 0,110 0,035 0,019 0,025 0,039
4000 30 0,018 0,008 0,004 0,006 0,036

Por meio da Tabela 13, pode-se perceber que as diferentes concentragdes de agua
acidificada a 0,5% ndo causaram grande variagdo no teor de glicerol, e sim, o tempo de
centrifugagdo, como consta na Figura 12.
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Figura 12: Resultados da centrifugacdo do biodiesel com adi¢do de agua acidificada a
0,5%.

Analisando todo o comportamento na Figura 12, pode-se verificar que a adicao de
5% apresentou resultados do teor de glicerol dentro da especificacdo para as centrifugacdes
com 2000 rpm por 26 minutos, 6000 rpm por 26 minutos, 4000 rpm por 16 minutos e
7000 rpm por 16 minutos. Para a adicdo de 25%, obteve-se resultados satisfatorios para a
centrifugacdo com 2000 rpm e 5 minutos, que se torna viavel pela rotacdo e tempo
menores.

Para os tempos menores (1 e 5 minutos) com menor quantidade de &gua, 0s
resultados ndo foram tdo satisfatdrios, apresentando altos teores de glicerol, demonstrando
com isso que o tempo de centrifugacdo influencia diretamente na separacao das fases, que
pode ser confirmado pela anélise estatistica.

Os resultados da adicdo de 5% de agua acidificada 0,5% foram analisados usando

0 programa Statistica 8. Um modelo foi obtido e esta representado pela Equagéo 10.

Ye= 0,017393 + 0,000631 Xg) - 0,002071 Xgo) - 0,023192 Xy, + 0,020589 Xy -
0,005103 XpyXi() (10)

em que Xg é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacao(termos lineares e quadréaticos (L e

Q)), e, otermo Y ¢€ a resposta (teor de glicerol).
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Este modelo indica que o tempo influencia negativamente, ou seja, 0 aumento do
mesmo diminui o teor de glicerol melhorando assim os resultados, como mostra a
Figura 13.

O coeficiente de determinacéo (R?) obtido para este modelo foi de 0,8296,
indicando que o modelo fornece uma boa estimativa da resposta na regido estudada, de
modo que 82,96% da variacdo do teor de glicerol pode ser explicado por este modelo.

A andlise de variancia foi realizada para determinar a significancia e qualidade do
modelo, Tabela 14.

Tabela 14: Analise de variancia (ANOVA) para o0 modelo do teor de glicerol contido no
biodiesel de soja com adi¢do de 5% de agua acidificada 0,5%.

Soma de Graus de Quadrados

Efeitos guadrados liberdade médios Fealc p-valor
Xr) 0,000007 1 0,000007 0,041 0,842
Xr(@) 0,000066 1 0,000066 0,399 0,535
Xiw) 0,008407 1 0,008407 50,644 0,000001
X 0,004979 1 0,004979 29,993 0,000033

Xaw Xt 0,000209 1 0,000209 1,257 0,277
Erro 0,002988 18 0,000166
Total soma de 0,017532 23 Foosis 6= 458

guadrados

Os resultados obtidos com a ANOVA indicam que 0 modelo pode ser considerado
estatisticamente significativo de acordo com o teste F no nivel de 95% de confianca, uma
vez que o valor de F calculado para o tempo (50,644) foi maior que o valor de F tabelado
(4,58), demonstrando que este termo € estatisticamente significativo ao nivel de
significancia de 95%. Da mesma maneira, o0 valor de probabilidade de erro (p-valor) é
muito baixo (0,000001), também indicando a significancia do modelo.

O gréfico de superficie de resposta, obtido a partir deste modelo, é mostrado na
Figura 13.
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Figura 13: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcéo da rotacdo (rpm) e
tempo (min) da centrifugacdo para purificacdo do biodiesel com adi¢do de 5% de agua

acidificada a 0,5%.

Da Figura 13, pode-se perceber que somente em tempos maiores de centrifugacao
(10 minutos em diante) é possivel ter resultados de teor de glicerol menores que 0,02%,
demonstrando mais uma vez a dependéncia do tempo de centrifugacdo para se obter bons

resultados de purificacdo do biodiesel por centrifugacdo com adicdo de agua acidificada
0,5%.

4.2.5. Centrifugacdo com etanol e adicdo de agua acidificada a 1% (v/v) de HCI:
Na Tabela 15, encontram-se os resultados para a centrifugacdo do biodiesel com
adicdo de concentrages de 5, 25, 50, 75 e 90 % de &gua acidificada a 1% v/v de HCI.
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Tabela 15: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotagfes, tempos e concentracfes
de adicdo de agua acidificada 1%.

Centrifugacéo Proporcédo de agua acidificada 1%

XR Xt YS% YZS% YSO% Y75% Y90%
2000 5 0,070 0,026 0,002 0,006 0,012
6000 5 0,033 0,004 0,010 0,008 0,009
2000 26 0,018 0,004 0,011 0,035 0,048
6000 26 0,018 0,005 0,016 0,043 0,048
4000 16 0,017 0,011 0,035 0,026 0,025
1000 16 0,026 0,002 0,045 0,019 0,013
7000 16 0,010 0,006 0,080 0,006 0,005
4000 1 0,068 0,026 0,112 0,022 0,044
4000 30 0,013 0,004 0,061 0,025 0,140

Por meio da Tabela 15, percebe-se uma grande variacdo no teor de glicerol, que

pode ser mais bem analisado na Figura 14.
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Figura 14: Resultados da centrifugacdo do biodiesel com adicdo de a4gua acidificada a 1%.

Pela Figura 14, pode-se verificar que a adicdo de 5% de agua acidificada
apresentou resultados para o teor de glicerol dentro da especificagdo, para as
centrifugacdes com 6000 rpm por 26 minutos, 4000 rpm por 16 minutos, 7000 rpm por 16
minutos e 4000 rpm por 30 minutos, demonstrando, com isso, que é necessario uma

centrifugagdo com tempo maior que 16 minutos e rotagdo maior que 2000 rpm.
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Para a adicdo de 25%, apenas as centrifugacbes com 2000 rpm por 5 minutos e
4000 rpm e 1 minuto ndo atingiram a especificacdo exigida. Isso mostra a necessidade de
uma rotagdo maior para estes tempos, ou entdo, tempos maiores de centrifugacdo para estas
rotagoes.

Para a adicdo de 50%, obteve-se resultados satisfatorios para a centrifugacdo com
2000 rpm e 5 minutos, que se torna viavel pela rotacdo e tempo baixos, porém inviavel
pela alta propor¢éo adicionada de agua acidificada.

Os dados do planejamento para a menor adi¢do (5%) foram analisados usando o

programa Statistica 8. Um modelo foi obtido e esta representado pela Equacédo 11.

Ys0= 0,017457 - 0,007316 Xgr() + 0,001560 Xgr(q) - 0,018369 Xy + 0,013278 Xyq) +
0,009361 XruyXtw) (11)

em que X é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacdo (termos lineares e quadraticos (L e

Q)), e, 0 termo Y é a resposta (teor de glicerol).

Este modelo demonstra que a rotagéo e o tempo proporcionam diminuigdo do teor
de glicerol, ou seja, 0 aumento dos mesmos melhora os resultados, atingindo teores de
glicerol menores.

O coeficiente de determinacdo (R?) obtido para este modelo foi de 0,9445,
indicando que o modelo fornece uma alta estimativa da resposta na regido estudada, de
modo que 94,45% da variacdo do teor de glicerol pode ser explicado por este modelo. A

analise de variancia (ANOVA) para os resultados obtidos é mostrada na Tabela 16.

Tabela 16: Analise de variancia (ANOVA) para o modelo do teor de glicerol contido no

biodiesel de soja com adicao de 5% de agua acidificada 1%.

Soma de Graus de Quadrados

Efeitos quadrados liberdade medios Fealc p-valor
Xr() 0,000909 1 0,000909 30,617 0,00003
Xr(©Q) 0,000038 1 0,000038 1,266 0,27530
Xiw 0,005274 1 0,005274 177,711 0,0000000001
Xi@) 0,002071 1 0,002071 69,773 0,0000001

Xr(y Xw) 0,000702 1 0,000702 23,650 0,0001
Erro 0,000534 18 0,000030
Total somade 4 5693 23 Fooss16= 4,58

quadrados
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Os resultados obtidos com a ANOVA indicam que o modelo pode ser considerado
estatisticamente significativo de acordo com o teste F no nivel de 95% de confianca, uma
vez que o valor de F calculado para o tempo e rotacdo (30,617 e 177,711) foram maiores
que o valor de F tabelado (4,58). Da mesma maneira, o valor de probabilidade de erro (p-
valor) é muito baixo (0,00003 e 0,0000000001), também indicando a significancia do
modelo.

Na Figura 15, apresenta-se a superficie de resposta dos experimentos com adicao

de 5% de &gua acidificada a 1% v/v de HCI ao biodiesel, variando com a rotagéo e tempo
de residéncia da centrifugacao.

oD o 0L

Bl -016
Bl =016
Bl =014
B <012
=01

[ ]=0,08
[ =0,06
B = 0,04
B = 0,02

Figura 15: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcdo da rotacdo (rpm) e
tempo (min) da centrifugacdo para purificacdo do biodiesel com adicdo de 5% de agua

acidificada a 1%.

Observa-se na Figura 15 que tempos maiores que 20 minutos favorecem a
separacdo das fases, atingindo porcentagens de glicerol menores que 0,02 %.
O resultado desta analise com agua acidificada a 1% foi parecido com o resultado

a 0,5%. Entretanto, a 0,5%, somente o tempo foi considerado como termo significativo e,
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na analise da adicdo de agua acidificada a 1%, o tempo e a rotagdo sdo termos

significativos.

4.2.6. Centrifugacdo com etanol e adicdo de 4gua acidificada a 2% (v/v) de HCI:
Na Tabela 17, encontram-se os resultados para a centrifugacdo do biodiesel com

adicdo de concentracfes de 5, 25, 50, 75 e 90 % de agua acidificada a 2% v/v de HCI.

Tabela 17: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotagfes, tempos e concentracfes
de adicdo de agua acidificada 2%.

Centrifugagdo Proporcdo de agua acidificada 2%

XR Xt YS% Y25% YSO% Y75% YQO%
2000 5 0,027 0,025 0,011 0,010 0,094
6000 5 0,048 0,028 0,003 0,010 0,031
2000 26 0,008 0,025 0,005 0,013 0,039
6000 26 0,019 0,028 0,004 0,007 0,015
4000 16 0,114 0,057 0,053 0,008 0,015
1000 16 0,028 0,014 0,014 0,003 0,025
7000 16 0,008 0,008 0,014 0,003 0,046
4000 1 0,079 0,047 0,020 0,008 0,048
4000 30 0,019 0,025 0,017 0,029 0,058

Por meio da Tabela 17, percebe-se uma grande varia¢do no teor de glicerol. Na

Figura 16, a analise pode ser mais bem verificada.

0,20
0,18

S 0,16

\0 )

=014

£ 0,12

< 0,10 = 50

2 0,08 m 25%

E 8,82 m— 50%
0,02 - %
0,00 - e 90%

.\Q .‘\Q .‘\Q .‘\Q "\Q .& -\.Q -& .\Q LIMITE
LS S SR SR S SN SO S -
@6 % 6% 6% 6\ 6\' 6\' 6\6 e:’)
¢ ¢ & FF

Q Q
Q \) Q Q Q Q

Centrifugacoes

Figura 16: Resultados da centrifugacdo do biodiesel com adi¢do de a4gua acidificada a 2%.
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Pela Figura 16, pode-se verificar que a adi¢do de 5% apresentou resultados do teor
de glicerol dentro da especificacdo para as centrifugacdes com 2000 rpm por 26 minutos e
7000 rpm por 16 minutos.

Para a adigcdo de 25%, apenas as centrifugagdes com 1000 rpm por 16 minutos e
7000 rpm e 16 minutos atingiram a especificacdo exigida. Percebe-se com isso que a
rotacdo ndo influencia no resultado.

Para a adicdo de 50%, somente a centrifugacdo de 4000 rpm por 16 minutos néo
obteve resultados satisfatorios, todas as demais tiveram bons resultados. Porém, esta
condicdo é inviavel pela alta proporcao adicionada de agua acidificada.

Os dados do planejamento da menor adicdo (5%) foram analisados usando o

programa Statistica 8. A Equacdo 12 representa o modelo obtido.

Yeo= 0,114470 + 0,000345 Xgq) - 0,045038 Xrq) - 0,016731 Xy - 0,037719 Xyq) -
0,002849 Xr@yXi) (12)

em que Xg é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacdo (termos lineares e quadraticos (L e

Q)), e, 0 termo Y é a resposta (teor de glicerol).

Este modelo afirma que o tempo influencia negativamente, ou seja, seu aumento
apresenta porcentagens menores de glicerol, melhorando os resultados.

O ajuste do modelo foi avaliado pelo coeficiente de determinagdo R?, cujo valor
foi 0,3847, indicando que 38,47% da variabilidade das respostas podem ser explicados
pelo modelo. A anélise de variancia foi realizada para determinar a significancia e

qualidade do modelo quadratico. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: Analise de variancia (ANOVA) para o modelo do teor de glicerol contido no
biodiesel de soja com adicdo de 5% de agua acidificada 2%.

Soma de Graus de Quadrados

Efeitos guadrados liberdade médios Fealc p-valor
Xr(L) 0,000002 1 0,000002 0,001 0,982
Xr() 0,031328 1 0,031328 8,012 0,011
Xiwy 0,004375 1 0,004375 1,119 0,304
Xt 0,016711 1 0,016711 4,273 0,053

Xr) Xiw) 0,000065 1 0,000065 0,017 0,899
Erro 0,070386 18 0,003910
Total soma de 0,114399 23 Fo05:516= 4,58

guadrados
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Segundo o modelo estatistico, somente os termos quadraticos se apresentaram

como significativos, diferente dos modelos obtidos para esta analise com adicdo de agua
acidificada 0,5 e 1 %.

Na Figura 17, apresenta-se a superficie de resposta dos experimentos com adicao
de 5% de agua acidificada a 2% v/v de HCI ao biodiesel, variando com a rotacdo e tempo
de residéncia da centrifugacao.
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Figura 17: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcdo da rotacdo (rpm) e
tempo (min) da centrifugacdo para purificacdo do biodiesel com adi¢do de 5% de agua
acidificada a 2%.

Da Figura 17, pode-se perceber que é necessario evitar tempos e rotacdes médias.
Por meio deste grafico, seria possivel a utilizacdo de tempos e rotacdes baixos, sendo
viavel para a centrifugacao.

Das analises com &gua acidificada a 0,5%, agua acidificada a 1% e agua
acidificada a 2%, a melhor opcdo é a utilizagdo da agua acidificada a 0,5%, pois apresenta
bons resultados do teor de glicerol e utiliza a menor quantidade de é&cido (HCI),
viabilizando assim o processo de purificagéo.
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4.2.7. Centrifugacdo com etanol e adicéo de solugdo de NaCl saturada:
A Tabela 19 apresenta os dados do teor de glicerol do biodiesel obtido das
centrifugagdes em tempos e rotacOes diferentes com adicdo de proporgdes de solugéo de
NaCl saturado em biodiesel.

Tabela 19: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotacdes, tempos e proporc¢des de

adicéo de solucgéo de NaCl saturado.

Centrifugacéo Proporcéo de NaCl saturado
XR Xt YS% Y25% Y50% Y75% Y90%
2000 5 0,148 0,050 0,011 0,026 0,024
6000 5 0,079 0,144 0,015 0,056 0,040
2000 26 0,023 0,016 0,022 0,061 0,063
6000 26 0,024 0,025 0,013 0,014 0,088
4000 16 0,049 0,031 0,036 0,030 0,085
1000 16 0,064 0,258 0,034 0,019 0,052
7000 16 0,045 0,068 0,092 0,066 0,123
4000 1 0,248 0,062 0,060 0,039 0,137
4000 30 0,051 0,022 0,042 0,014 0,114

A partir da analise dos dados apresentados na Tabela 19, é possivel identificar os
melhores resultados de teor de glicerol, mostrando assim as melhores condi¢fes (rotacao,
tempo e proporcdo) para a centrifugacdo. Na Figura 18, pode-se analisar em qual
proporcdo, rotacdo e tempo obtém-se um menor teor de glicerol no biodiesel,

demonstrando assim uma centrifugacdo eficiente.
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Figura 18: Resultados da centrifugacéo do biodiesel com adi¢éo de solugéo
de NaCl saturado.

Na Figura 18, pode-se verificar um bom resultado na adicdo de 25% para a
centrifugagédo a 2000 rpm por 26 minutos. Na adi¢do de 50%, obteve-se um bom resultado
na centrifugacdo a 2000 rpm e 5 minutos, que se torna viavel pela rotacdo e tempo baixos.
Apesar dos melhores resultados estarem nas analises com adi¢cdo de 50%, uma avaliacdo
geral demonstra que os resultados para adi¢cdo de NaCl ndo foram t&o satisfatorios, como
pode se perceber na Figura 19.

Os dados do planejamento da melhor adi¢do (50%) foram analisados usando o

programa Statistica 8. O modelo foi obtido e esta representado pela Equacéo 13.

Yso9= 0,035219 + 0,009744 Xgq, + 0,004051 Xz, - 0,001936 X - 0,003106 Xy(q - 0,002646
XR(L)Xt(L) (13)

em que Xg é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacdo (termos lineares e quadraticos (L e

Q)), e, otermo Y € a resposta (teor de glicerol).

Este modelo indica que o tempo de centrifugacdo influenciou negativamente. O
coeficiente de determinacgéo (R?) obtido para este modelo foi de 0,16086, indicando que o

modelo fornece uma baixa estimativa da resposta na regido estudada.
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A analise de variancia foi realizada para determinar a significancia e qualidade do

modelo, os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20: Anélise de variancia (ANOVA) para o modelo do teor de glicerol contido no

biodiesel de soja com adicao de 50% de solucdo de NaCl saturado.

Efeitos Soma de (_Braus de Quaplr_ados Fcalc p-valor
guadrados liberdade médios

Xru) 0,001612 1 0,001612 2,570 0,126
Xr(@) 0,000253 1 0,000253 0,404 0,533
Xiwy 0,000059 1 0,000059 0,093 0,763
X 0,000113 1 0,000113 0,181 0,676

Xr) Xiw 0,000056 1 0,000056 0,089 0,768
Erro 0,011288 18 0,000627

Total soma de 0,013452 23 Foos:5.16= 4,58

guadrados

De acordo com a tabela, os valores de F calculados foram menores que o valor de

F tabelado (4,58), demonstrando que os termos considerados no modelo ndo séo

estatisticamente significativos ao nivel de significancia de 95%. Da mesma maneira, 0s p-

valores sdao maiores do que 5%, indicando, também, que 0s termos ndo sdo estatisticamente

significativos no modelo. A partir deste modelo, foi construido o gréfico de superficie de

resposta, para que fossem avaliadas as condicbes em que sdo obtidas as menores

porcentagens de glicerol para a adicdo de 10% de solucdo de NaCl saturado ao biodiesel.
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Figura 19: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcdo da rotacdo (rpm) e
tempo (min) da centrifugacgéo para purificagdo do biodiesel com adi¢éo de 50% de solugéo

de NaCl saturado.

Da Figura 19, verifica-se a pequena viabilidade da centrifugacdo com adicao de
solugdo de NaCl saturado, mesmo para a adicdo de 50%, demonstrando com isso que a

utilizacdo do mesmo para a purificacdo do biodiesel por centrifugacdo ndo é viavel.

4.2.8. Melhores resultados da centrifugacéo do biodiesel de 6leo de soja

Das anélises com &gua acidificada, a melhor opc¢édo é a utilizagdo de 0,5%, pois
apresenta bons resultados do teor de glicerol e utiliza a menor quantidade de acido (HCI),
viabilizando assim o processo de purificacdo. Porém, analisando todos os resultados, a
melhor escolha seria a adicdo de agua ao biodiesel, pois € a alternativa mais acessivel e
econémica que fornece os melhores resultados.

A centrifugacdo a 2000 rpm por 26 minutos apresentou-se como uma boa
condicdo para o processo de purificacdo para a adicao de 5% das substancias testadas (dgua
e agua acidificada 0,5, 1 e 2 %).

Percebe-se que, para concentracOes baixas, sdo necessarios tempos maiores de
centrifugacdo. Assim sendo, € necessario realizar uma analise de custo a fim de verificar o
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que seria mais viavel: o0 uso de uma propor¢cdo maior, com tempos e rotacbes menores
(2000 rpm e 5 minutos) ou concentracdes menores, com rotacdes e tempos maiores (4000
rpm e 16 minutos).

As concentragOes menores mostraram eficiéncia nos casos estudados, garantindo
uma economia no processo de purificacdo e garantindo o valor do teor de glicerol de
acordo com o exigido pela legislacéo.

Considerando o processo de producédo e purificagdo do biodiesel, temos que, do
ponto de vista econdmico e ambiental, a proporcéo de 10% de agua, rotacdo de 2000 rpm e

tempo de 5 minutos sdo as melhores condi¢des encontradas.

4.3. Centrifugacéo do biodiesel de 6leo de canola

4.3.1. Centrifugacdo com etanol e adi¢do de agua:
A Tabela 21 apresenta os dados do teor de glicerol do biodiesel obtido a partir de
centrifugacdes em diferentes tempos e rotacdes com adicdo de concentracBes de 5 e 10 %
de agua no biodiesel. Foram realizadas somente nessas concentracdes, pois as mesmas ja

apresentaram melhores resultados para o 6leo de soja degomado.

Tabela 21: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotacdes, tempos e

concentragdes de adicdo de agua.

Centrifugacao Proporcdo de agua
XRr Xi Ys06 Yi0%
2000 5 0,031 0,003
6000 5 0,027 0,030
2000 26 0,027 0,006
6000 26 0,014 0,006
4000 16 0,012 0,009
4000 16 0,022 0,009
4000 16 0,032 0,005
4000 16 0,022 0,005
1000 16 0,017 0,006
7000 16 0,018 0,005
4000 1 0,034 0,013
4000 30 0,012 0,004

A partir da andlise dos dados apresentados na Tabela 21, é possivel identificar que

a adicdo de 10% apresentou melhores resultados de teor de glicerol.
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Na Figura 20, pode-se analisar em qual proporcdo, rotagdo e tempo obtém-se um

menor teor de glicerol no biodiesel, demonstrando assim uma centrifugacdo eficiente.
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Figura 20: Resultados da centrifugacdo do biodiesel com adicdo de agua.

Pela Figura 20, pode-se verificar que a adi¢do de 5% apresentou resultados do teor
de glicerol dentro da especificacdo para as centrifugacdes com 6000 rpm por 26 minutos,
1000 rpm por 16 minutos, 7000 rpm por 16 minutos e 4000 rpm por 30 minutos.

Na adigdo de 10%, pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as
centrifugacdes. Somente a centrifugagdo a 6000 rpm por 5 minutos apresentou um teor de
glicerol maior do que o permitido pela ANP. Um bom resultado é a centrifugacdo a 2000
rpm por 5 minutos que se torna viavel pela rotacao e tempo baixos.

Os dados do planejamento com adicdo de 10% foram analisados usando o
programa Statistica 8. O modelo foi obtido e esta representado pela Equacdo 14. O
coeficiente de determinacéo (R?) obtido para este modelo foi de 0,6723, indicando que

67,23% da variacdo do teor de glicerol pode ser explicado por este modelo.

Y 109%= 0,007505 + 0,003042 XR(L) + 0,000379 XR(Q) - 0,003974 Xt(|_) + 0,001139 Xt(Q) -
0,006289 XR(L)Xt(L) (]_4)
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em que X é a rotacdo e X; &€ o tempo de centrifugacao (termos lineares e quadraticos (L e

Q)), e, otermo Y € a resposta (teor de glicerol).

Este modelo indica que o tempo influencia negativamente, ou seja, 0 seu aumento
diminui os valores do teor de glicerol.

A anédlise de variancia (ANOVA) para os resultados obtidos é mostrada na
Tabela 22.

Tabela 22: Analise de variancia (ANOVA) para o0 modelo do teor de glicerol contido no

biodiesel de soja com adicao de 10% de agua.

Soma de Graus de Quadrados

Efeitos guadrados liberdade médios Fealc p-valor
Xr() 0,000236 1 0,000236 11,63 0,0021
Xr(@) 0,000003 1 0,000003 0,14 0,7142
X 0,000370 1 0,000370 18,28 0,0002
Xt 0,000019 1 0,000019 0,93 0,3429

Xr(y) Xty 0,000475 1 0,000475 23,45 0,0001
Erro 0,000527 26 0,000020
e 00008 31

De acordo com a tabela, a rotacdo e o tempo séo significativos, pois os valores de
F calculados sdo maiores que o valor de F tabelado (4,48). Da mesma maneira, 0S p-
valores sdo menores do que 5%, indicando, também, que os termos lineares sdo
estatisticamente significativos no modelo.

A partir deste modelo, foi construido o grafico de superficie de resposta, para que
fossem avaliadas as condi¢cdes em que sdo obtidos as menores porcentagens de glicerol

para a adicdo de 10% de agua ao biodiesel de canola.
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Figura 21: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcéo da rotacéo (rpm) e

tempo (min) da centrifugagdo para purificacdo do biodiesel com adi¢do de 10% de agua.

Pode-se observar uma ampla utilizacdo de rotacdo e tempo de centrifugacéo,
sendo necessario evitar somente rotacdes altas com tempos muito baixos.
Verifica-se que o tempo deve aumentar proporcionalmente com a rotacdo para se

obter bons resultados. Por isso que, na Tabela 22 (Anova), a interacdo entre rotacdo e
tempo deu significativa.

4.3.2. Centrifugacdo com etanol e adicdo de agua acidificada a 0,5% (v/v) de

HCI:

A Tabela 23 apresenta os dados do teor de glicerol do biodiesel obtido das
centrifugacdes em tempos e rotacOes diferentes com adicdo de concentracdes de 5 e 10 %
de &gua acidificada a 0,5% (v/v) de HCI em biodiesel. Foram realizadas somente nessas

concentragdes, pois proporcionaram bons resultados para o éleo de soja degomado.

64
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Tabela 23: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotagdes, tempos e

concentracgdes de adicdo de agua acidificada a 0,5%.

Centrifugacéo Proporc¢édo de agua acidificada 0,5%

Xr Xt Y500 Y10%
2000 5 0,027 0,005
6000 5 0,022 0,053
2000 26 0,014 0,030
6000 26 0,014 0,006
4000 16 0,020 0,007
4000 16 0,032 0,011
4000 16 0,029 0,003
4000 16 0,016 0,008
1000 16 0,020 0,004
7000 16 0,020 0,001
4000 1 0,038 0,015
4000 30 0,012 0,001

A partir da andalise dos dados apresentados, € possivel identificar os melhores
resultados de teor de glicerol, mostrando assim as melhores condic¢des (rotacdo, tempo e
proporcéo) para a centrifugacdo. Pode-se perceber que os resultados para adicdo de 10%
apresentaram-se melhores.

Na Figura 22, pode-se analisar em qual proporc¢éo, rotacdo e tempo obtém-se um

menor teor de glicerol no biodiesel, demonstrando assim uma centrifugacdo eficiente.
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Figura 22: Resultados da centrifugacdo do biodiesel com adi¢do de agua acidificada a
0,5%.

Pela Figura 22, pode-se verificar que a adi¢do de 5% apresentou resultados do teor
de glicerol dentro da especificacdo para as centrifugacdes com 2000 rpm por 26 minutos,
6000 rpm por 26 minutos e 4000 rpm por 30 minutos.

Na adigdo de 10%, pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as
centrifugacdes. Somente as centrifugaces a 6000 rpm por 5 minutos e 2000 rpm por
26 minutos apresentaram um teor de glicerol maior do que o permitido pela ANP. Um bom
resultado € a centrifugacdo a 2000 rpm por 5 minutos que se torna viavel pela rotacdo e
tempo baixos.

Os resultados da adicdo de 10% de agua acidificada 0,5% foram analisados
usando o programa Statistica 8. Um modelo com coeficiente de determinacdo (R?) de
0,6980 foi obtido e esté representado pela Equacédo 15.

Y10%= 0,007834 + 0,003874 Xg(, + 0,002494 Xg(o) - 0,004794 X, + 0,004575 Xy, -
0,017810 Xr@yXt) (15)

em que Xg é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacdo (termos lineares e quadraticos (L e
Q)), e, 0termo Y € a resposta (teor de glicerol).

Este modelo indica que o teor de glicerol foi influenciado negativamente pelo

tempo, ou seja, tempos pequenos de centrifugacéo trazem o resultado esperado.
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A anélise de variancia foi realizada para determinar a significancia e qualidade do

modelo, Tabela 24.

Tabela 24: Anélise de variancia (ANOVA) para o modelo do teor de glicerol contido no

biodiesel de soja com adicdo de 10% de agua acidificada 0,5%.

Soma de

Graus de

Quadrados

Efeitos guadrados liberdade médios Fealc p-valor
Xrv) 0,0003 1 0,0003 3,99 0,056882
XRr() 0,0001 1 0,0001 1,28 0,267825
Xiwy 0,0005 1 0,0005 6,25 0,019302
Xt 0,0003 1 0,0003 3,51 0,072620

Xr) Xiw 0,0038 1 0,0038 44,23 0,000001
Erro 0,0022 25 0,0001
T‘(’:&‘;g?;&gsde 0,0071 30 Foos:szs= 4,52

Os resultados obtidos com a ANOVA indicam que o modelo pode ser considerado

estatisticamente significativo de acordo com o teste F no nivel de 95% de confianca, uma

vez que o valor de F calculado para o tempo (6,25) foi maior que o valor de F tabelado

(4,52), demonstrando que este termo € estatisticamente significativo. Percebe-se também

que a interacdo entre rotagdo e tempo € significativa, como pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcédo da rotacdo (rpm) e
tempo (min) da centrifugagdo para purificacdo do biodiesel com adi¢do de 10% de agua

acidificada a 0,5%.

Na Figura 23, encontra-se a superficie de resposta dos experimentos com adicao
de 10% de agua acidificada a 0,5% (v/v) de HCI ao biodiesel variando com a rotacdo e
tempo de residéncia da centrifugacéo.

Para a adicdo de 10% de agua, se pode perceber uma ampla utilizacdo de rotacao e
tempo de centrifugacdo, sendo necessario evitar rotacdo alta com tempo muito baixo e

rotacdo baixa com tempo alto, isso explica a significancia da interacdo entre 0s termos.

4.3.3. Centrifugacdo com etanol e adicdo de agua acidificada a 1% (v/v):
A Tabela 25 apresenta os dados do teor de glicerol do biodiesel obtido das
centrifugacdes em tempos e rotacOes diferentes com adi¢do de concentracfes de 5 e 10 %
de agua acidificada a 1% (v/v) de HCI em biodiesel. Foram realizadas somente nessas

concentragdes, pois proporcionaram bons resultados para o éleo de soja degomado.

68
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Tabela 25: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotagfes, tempos e concentragfes
de adicdo de agua acidificada a 1%.

Centrifugacéo Proporcdo de agua acidificada 1%

Xr Xt Y50 Y 10%
2000 5 0,024 0,003
6000 5 0,014 0,075
2000 26 0,019 0,015
6000 26 0,022 0,006
4000 16 0,009 0,004
4000 16 0,042 0,006
4000 16 0,023 0,006
4000 16 0,025 0,008
1000 16 0,019 0,009
7000 16 0,024 0,003
4000 1 0,030 0,015
4000 30 0,012 0,003

A partir da analise dos dados apresentados na Tabela 25, é possivel identificar os
melhores resultados de teor de glicerol, mostrando assim as melhores condi¢fes (rotacao,
tempo e proporgdo) para a centrifugacdo. Pode-se perceber que os resultados para adicéo
de 10% foram melhores.

Na Figura 24, pode-se analisar em qual proporcdo, rotacdo e tempo obtém-se um

menor teor de glicerol no biodiesel, demonstrando assim uma centrifugacdo eficiente.
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Figura 24: Resultados da centrifugacéo do biodiesel com adigdo de agua acidificada a 1%.
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Pela Figura 24, pode-se verificar que a adi¢do de 5% apresentou resultados do teor
de glicerol dentro da especificagdo para as centrifugacdes com 6000 rpm por 5 minutos e
4000 rpm por 30 minutos.

Na adicdo de 10% pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as
centrifugacdes. Somente a centrifugacdo a 6000 rpm por 5 minutos apresentou um teor de
glicerol maior do que o permitido pela ANP. Um bom resultado é a centrifugacdo a 2000
rpm por 5 minutos, que se torna viavel pela rotacéo e tempo baixos.

Os dados do planejamento com adicdo de 10% foram analisados usando o
programa Statistica 8. Um modelo foi obtido e esta representado pela Equacdo 16. O
coeficiente de determinacdo (R?) obtido para este modelo foi de 0,6703, indicando que o
modelo fornece uma alta estimativa da resposta na regido estudada, de modo que 67,03%
da variabilidade do teor de glicerol pode ser explicado por este modelo.

Y 10%= 0,007030 + 0,007331 Xg() + 0,003000 Xg(q) - 0,009865 Xy + 0,006379 Xy -
0,020489 XrLyXtw) (16)

em que Xg é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacdo (termos lineares e quadraticos (L e
Q)), e, 0 termo Y é a resposta (teor de glicerol).

Este modelo demonstra que o tempo e a interacdo entre o0s dois termos,
influenciam negativamente, ou seja, o aumento dos mesmos melhora os resultados,
atingindo teores de glicerol menores. A analise de variancia (ANOVA) para os resultados

obtidos é mostrada na Tabela 26.

Tabela 26: Anélise de variancia (ANOVA) para o modelo do teor de glicerol contido no
biodiesel de soja com adicao de 10% de agua acidificada 1%.

Efeitos Soma de C_Sraus de Quagir_ados Fcalc p-valor
guadrados liberdade médios

Xra) 0,0014 1 0,0014 7,88 0,00935

Xr() 0,0002 1 0,0002 1,00 0,32571

Xiwy 0,0023 1 0,0023 13,13 0,00124

Xt 0,0006 1 0,0006 3,41 0,07606

Xr) Xiw) 0,0050 1 0,0050 29,03 0,00001
Erro 0,0045 26 0,0002

Total somade g o157 31 Foosis6= 4,48

guadrados
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Os resultados obtidos com a ANOVA indicam que 0 modelo pode ser considerado
estatisticamente significativo de acordo com o teste F no nivel de 95% de confianca, uma
vez que os valores de F calculados para a rotacdo e o tempo (7,88 e 13,13) foram maiores
que o valor de F tabelado (4,48). Da mesma maneira, os valores de probabilidade de erro
(p-valor) foram muito baixos (0,00935 e 0,00124), também indicando a significancia do
modelo.

Na Figura 25, encontra-se a superficie de resposta dos experimentos com adi¢éo

de 10% de &gua acidificada a 1% (v/v) de HCI ao biodiesel variando com a rotacdo e
tempo de residéncia da centrifugacéo.
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Figura 25: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcdo da rotacdo (rpm) e
tempo (min) da centrifugacdo para purificacdo do biodiesel com adi¢cdo de 10% de agua

acidificada a 1%.

Uma ampla faixa de rotacdo e tempo de centrifugacdo pode ser utilizada, sendo
necessario evitar rotacdo alta com tempo muito baixo e rotacdo baixa com tempo alto, isso
explica a interag&o entre os termos ser significancia.
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O resultado desta analise com agua acidificada a 1% foi parecida com o resultado
a 0,5%. Entretanto, a 0,5%, somente o tempo foi considerado como termo significativo, e,

na analise da adi¢do de agua acidificada 1%, o tempo e a rotagdo sdo termos significativos.

4.3.4. Centrifugacdo com etanol e adicdo de agua acidificada a 2% (v/v):
A Tabela 27 apresenta os dados do teor de glicerol do biodiesel obtido das
centrifugagdes em tempos e rotacOes diferentes com adigéo de concentragdes de 5 e 10 %
de 4gua acidificada a 2% (v/v) de HCI em biodiesel.

Tabela 27: Resultados do teor de glicerol para diferentes rotactes, tempos e concentracfes

de adicdo de agua acidificada a 2%.

Centrifugacao Proporcédo de 4gua acidificada 2%

Xr Xt Y50 Y10%
2000 5 0,033 0,024
6000 5 0,014 -
2000 26 0,009 0,013
6000 26 0,011 0,010
4000 16 0,009 0,001
4000 16 0,032 0,004
4000 16 0,027 0,004
4000 16 0,024 0,010
1000 16 0,012 0,014
7000 16 0,025 0,002
4000 1 0,049 0,023
4000 30 0,012 0,009

A partir da andlise dos dados apresentados na Tabela 27, é possivel identificar os
melhores resultados de teor de glicerol, mostrando assim as melhores condi¢fes (rotacao,
tempo e proporcdo) para a centrifugacdo. Pode-se perceber que os resultados para adicéo
de 10% apresentaram-se melhores.

Na Figura 26, pode-se analisar em qual proporcdo, rotagdo e tempo obtém-se um

menor teor de glicerol no biodiesel, demonstrando assim uma centrifugacéo eficiente.
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Figura 26: Resultados da centrifugacdo do biodiesel com adi¢do de agua acidificada a 2%.

Pela Figura 26, pode-se verificar que a adi¢do de 5% apresentou resultados do teor
de glicerol dentro da especificacdo para as centrifugacdes com 6000 rpm por 5 minutos,
2000 rpm por 26 minutos, 6000 rpm por 26 minutos, 1000 rpm por 16 minutos e 4000 rpm
por 30 minutos.

Na adicdo de 10%, pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as
centrifugacdes. Somente as centrifugacdes a 2000 rpm por 5 minutos e 4000 rpm por 1
minuto apresentaram um teor de glicerol maior do que o permitido pela ANP.

Os dados do planejamento para 10% foram analisados usando o programa
Statistica 8. A Equacdo 17 representa o modelo obtido, que tem um coeficiente de
determinacéo (R?) de 74,91%.

Y 109%= 0,005246 - 0,004482 Xg( + 0,002211 Xg(q) - 0,003708 Xty + 0,005375 Xy(q) +
0,002199 XgwyXtq) (17)

em que Xg é a rotacdo e X; é o tempo de centrifugacdo (termos lineares e quadraticos (L e
Q)), e, 0termo Y € a resposta (teor de glicerol).

Este modelo mostra que o tempo e a rotacdo influenciam negativamente, ou seja,

seu aumento apresenta porcentagens menores de glicerol, melhorando os resultados. A
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analise de variancia foi realizada para determinar a significancia e qualidade do modelo.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28: Anélise de variancia (ANOVA) para o modelo do teor de glicerol contido no

biodiesel de soja com adicao de 10% de agua acidificada 2%.

Efeitos Soma de Qraus de Quagjr_ados Fcalc p-valor
guadrados liberdade médios

Xru) 0,00038 1 0,00038 19,58 0,0002

Xr(@) 0,00009 1 0,00009 4,73 0,0402

Xiwy 0,00024 1 0,00024 12,33 0,0019

X 0,00040 1 0,00040 20,74 0,0001

Xr) Xiw 0,00003 1 0,00003 1,76 0,1979
Erro 0,00044 23 0,00002

Total soma de 0,00177 28 Foosss 5= 4,54

guadrados

Segundo o modelo estatistico somente o termo interacdo ndo foi significativo,
uma vez que o valor de F calculado (1,76) é menor que o valor de F tabelado (4,54).

Na Figura 27, encontra-se a superficie de resposta dos experimentos com adicao
de 10% de &gua acidificada a 2% (v/v) de HCI ao biodiesel variando com a rotacdo e
tempo de residéncia da centrifugacéo.
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Figura 27: Superficie de resposta para o teor de glicerol (%) em funcédo da rotacdo (rpm) e
tempo (min) da centrifugagdo para purificacdo do biodiesel com adi¢do de 10% de agua

acidificada a 2%.

Na Figura 27, pode-se perceber que é necessario evitar rotacGes e tempos muito
baixos para se obter resultados do teor de glicerol dentro da especificacdo, conforme a
equacao que descreve 0 modelo.

4.3.5. Melhores resultados da centrifugacdo do biodiesel de 6leo de canola

Das anéalises com agua acidificada a melhor opgdo é a utilizacdo de 0,5%, pois
apresenta bons resultados do teor de glicerol e utiliza a menor quantidade de acido (HCI),
viabilizando assim o processo de purificagéo.

A adicéo de solucdo de NaCl saturada nédo foi aplicada na purificacdo do biodiesel
de 6leo de canola bruto porque ndo apresentou resultados satisfatorios quando utilizada na
purificacdo do biodiesel de 6leo de soja.

Analisando todos os resultados, a melhor escolha seria a adicdo de agua ao

biodiesel, pois é a alternativa mais acessivel e econémica que fornece resultados
satisfatorios.
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Percebe-se que, para concentracdes baixas, sdo necessarios tempos maiores de
centrifugacdo. Assim sendo, é necessario realizar uma analise de custo a fim de verificar o
que seria mais viavel: o uso de uma propor¢do maior, com tempos e rotacdes menores
(2000 rpm e 5 minutos) ou concentragcdes menores, com rotagdes e tempos maiores (4000
rpm e 16 minutos).

Considerando o processo de producédo e purificacdo do biodiesel, temos que, do
ponto de vista econdmico e ambiental, a proporcdo de 10% de agua, rotacdo de 2000 rpm e

tempo de 5 minutos sao as melhores condig¢des encontradas.

4.4. Caracterizacado do biodiesel

A caracterizagdo do biodiesel foi realizada somente para os melhores resultados
encontrados, seguindo o objetivo estabelecido de utilizacdo da minima proporcdo de
solucdo adicionada, menor rotacao e menor tempo de centrifugacdo. Para a purificacdo do
biodiesel de 6leo de soja degomado e de canola bruto, o melhor resultado foi obtido pela
adicdo de 10% de agua ao biodiesel e centrifugagdo a 2000 rpm durante 5 minutos.

Ap0s a centrifugacdo, o sobrenadante foi submetido a evaporacdo em evaporador
rotativo a vacuo de 600 mmHg durante 15 minutos a temperatura de 75°C, para eliminacao
do etanol e reducdo da umidade contida no biodiesel. Os resultados da caracterizacdo estdo

contidos nas Tabelas 29 e 30.

Tabela 29: Caracteristicas do biodiesel produzido a partir de éleo de soja degomado

utilizando a centrifugacdo com adicdo de agua para separacao das fases glicerol/biodiesel.

Adicdo de 10% de 4gua

Analises Limites -
2000 rpm e 5 min.

Teor de glicerol (%) Maximo 0,02% 0,01
Densidade (kg/md) 850 a 900 kg/m?3 873
Viscosidade 3 a6 mm2/s 5

Acidez (mgKOH/qg) Maximo 0,5 mgKOH/g 0,4
Umidade (mg/kg) Méaximo 500 mg/kg 324

Teor de éster (%) Minimo 96,5% 95,3

Teor de etanol (%) Méaximo 0,2% 0,04

Observando os resultados de caracterizagdo do biodiesel de 6leo de soja
degomado, verifica-se que o teor de glicerol apresentou um valor dentro da especificagdo
da ANP, que tem um limite maximo de 0,02%. A viscosidade, densidade, acidez, umidade
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e teor de etanol também apresentaram resultados dentro dos limites estabelecidos. Apenas
o teor de éster ficou pouco abaixo da especificacdo exigida, sendo necessario um estudo
mais aprofundado no sentido de torna-lo adequado.

A Tabela 30 apresenta a composicdo em ésteres etilicos do biodiesel obtido por

meio do 6leo de soja degomado.

Tabela 30: Composicdo de ésteres etilicos do biodiesel de soja.

Esteres de Acidos graxos % maéssica

Palmitico (C16:0) 11,7
Estearico (C18:0) 51
Oleico (C18:1n9c) 29,0
Linoleico (C18:2n6c) 48,2
Y-Linoleico (C18:3n6) 5,6
Linolénico (C18:3n3) 0,4

O percentual massico do 6leo de soja degomado em relacdo ao biodiesel foi
relativamente igual com pequeno aumento no teor dos ésteres.

Na Figura 28, € apresentado o cromatograma do biodiesel de Oleo de soja

degomado.
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Figura 28: Perfil cromatografico do biodiesel de soja degomado.

Na Figura 28, pode-se observar a presenca dos mesmos ésteres de acidos graxos

verificados no 6leo de soja. A diferenca estd no teor deles.
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Tabela 31: Caracteristicas do biodiesel produzido a partir de 6leo de canola bruto

utilizando a centrifugacdo com adicdo de agua para separacao das fases glicerol/biodiesel.

Adicdo de 10% de agua

Analises Limites -
2000 rpm e 5 min.
Teor de glicerol (%) Méximo 0,02% 0,01
Densidade (kg/md) 850 a 900 kg/m? 873
Acidez (mgKOH/g) Maximo 0,5 mgKOH/g 1,0
Teor de éster (%) Minimo 96,5% 94,5
Umidade (mg/kg) Méaximo 500 mg/kg 127
Teor de etanol (%) Maximo 0,2% 0,1

Observando os resultados de caracterizacdo do biodiesel de éleo de canola bruto,
verifica-se que o teor de glicerol apresentou um valor dentro da especificacdo da ANP, que
tem um limite maximo de 0,02%. A densidade e teor de etanol também apresentaram
resultados dentro dos limites estabelecidos. O teor de éster ficou pouco abaixo da
especificacdo exigida, sendo necessario um estudo mais aprofundado no sentido de torna-
lo adequado. A acidez ficou acima do limite estabelecido, provavelmente devido ao 6leo
de canola bruto ter uma acidez maior.

A Tabela 32 apresenta a composicdo em ésteres etilicos do biodiesel obtido por
meio do 6leo de canola bruto.

Tabela 32: Composicao de ésteres etilicos do biodiesel de canola.

Esteres de Acidos graxos % maéssica

Palmitico (C16:0) 6,8
Estearico (C18:0) 2,9
Oleico (C18:1n9c) 60,8
Linolaidico (C18:2n6t) 33
Linoleico (C18:2n6c) 18,0
Linolénico (C18:3n3) 8,2

O percentual méssico do 06leo de canola bruto em relacdo ao biodiesel também foi
relativamente igual, com pequeno aumento no teor dos ésteres.

Na Figura 29, ¢é apresentado o cromatograma do biodiesel de 6leo de canola bruto.
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Figura 29: Perfil cromatogréfico do biodiesel de canola bruto.

Na Figura 29, pode-se observar a presenca dos mesmos ésteres de acidos graxos
verificados no 6leo de canola. A diferenca esta no apenas no teor deles.

As propriedades do biodiesel analisadas neste trabalho apresentaram bons
resultados, estando dentro dos limites exigidos pela ANP, com excec¢do do teor de éster que
ficou pouco abaixo do teor minimo, demonstrando que o método de purificacdo proposto
apresenta grande potencial para producao de um biodiesel dentro dos padr6es de qualidade.

O processo de centrifugacdo para a purificacdo de biodiesel em substituicdo ao
processo convencional mostra-se eficaz pela redugdo do tempo do processo, reducdo da
quantidade de agua utilizada e, consequentemente reducéo do efluente gerado e economia

de energia para a retirada do etanol e no aquecimento da agua de lavagem.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Nas condi¢des em que 0s ensaios foram conduzidos, concluiu-se que:

De acordo com a caracterizacdo dos 6leos vegetais, 0s resultados estdo de acordo com
a literatura, demonstrando que os 0Oleos de soja degomado e canola bruto podem ser
utilizados para a producgéo de biodiesel.

O processo de centrifugacdo sem a retirada do etanol ndo promoveu a separagdo das
fases glicerol e biodiesel em nenhuma das condi¢des operacionais estudadas (rotacao e
tempo). Isso pode ser explicado pelo fato do etanol ser um cossolvente (dissolve tanto
polar, quanto apolar), fazendo com que o glicerol fique dissolvido no biodiesel.

No processo de centrifugacdo sem a retirada do etanol, com adicdo de agua ao
biodiesel (de soja) na proporcdo de 5%, as centrifugacbes com 2000 rpm por 26
minutos, 4000 rpm por 16 minutos e 7000 rpm por 16 minutos mostraram-se muito
eficazes para a purificacdo. Para a adicdo de 10% de agua ao biodiesel, a centrifugacao
com 2000 rpm por 5 minutos também apresentou um bom resultado para o teor de
glicerol, sendo viavel por ser uma centrifugacdo com rotacdo e tempo menores. Para as
adicdes de 50, 75 e 90 % de agua ao biodiesel, verifica-se que os resultados ndo foram
satisfatorios, demonstrando que o aumento da concentracdo influencia negativamente
nos resultados. Isto pode ser explicado pelo fato de que uma grande quantidade de agua
adicionada ao biodiesel pode favorecer a formacéo de sabdo.

No processo de centrifugacdo sem retirada do etanol, com adi¢cdo de agua ao biodiesel
(de canola) na proporgéo de 5%, as centrifuga¢fes com 6000 rpm por 26 minutos, 1000
rpm por 16 minutos, 7000 rpm por 16 minutos e 4000 rpm por 30 minutos
apresentaram bons resultados. Na adicdo de 10%, pode-se verificar um bom resultado
para quase todas as centrifugacfes. Somente a centrifugacdo a 6000 rpm por 5 minutos
apresentou um teor de glicerol maior do que o permitido pela ANP. O melhor resultado
é a centrifugacdo a 2000 rpm por 5 minutos que se torna viavel pela rotacdo e tempo
baixos.

No processo de centrifugacdo sem retirada do etanol com adicdo de agua acidificada a
0,5% v/v de HCI ao biodiesel (de soja) na proporcdo de 5%, o melhor resultado esta

nas centrifugacdes com 2000 rpm por 26 minutos, 6000 rpm por 26 minutos, 4000 rpm
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por 16 minutos e 7000 rpm por 16 minutos. Para a adicdo de 25%, obtiveram-se
resultados satisfatorios para a centrifugacdo com 2000 rpm e 5 minutos, que se torna
viavel pela rotacdo e tempo menores. Para os tempos menores (1 e 5 minutos), 0s
resultados ndo foram tdo satisfatorios, apresentando altos teores de glicerol,
demonstrando com isso que o tempo de centrifugacao esta influenciando na separacédo
das fases.

No processo de centrifugacdo sem a retirada do etanol com adicéo de agua acidificada
a 0,5% v/v de HCI ao biodiesel (de canola) na propor¢do de 5%, o melhor resultado
estd nas centrifugacBes com 2000 rpm por 26 minutos, 6000 rpm por 26 minutos e
4000 rpm por 30 minutos. Na adicdo de 10%, pode-se verificar um melhor resultado
para quase todas as centrifugacdes. Somente as centrifugacdes a 6000 rpm por 5
minutos e 2000 rpm por 26 minutos apresentaram um teor de glicerol maior do que o
permitido pela ANP. Um bom resultado é a centrifugagdo a 2000 rpm por 5 minutos,
que se torna viavel pela rotagdo e tempo baixos.

No processo de centrifugacdo sem retirada do etanol com adicdo de agua acidificada a
1% v/v de HCI ao biodiesel (de soja) na proporcao de 5%, o melhor resultado esta nas
centrifugacdes com 6000 rpm por 26 minutos, 4000 rpm por 16 minutos, 7000 rpm por
16 minutos e 4000 rpm por 30 minutos, demonstrando com iSSO que € necessario uma
centrifugacdo com tempo maior que 16 minutos e rotagcdo maior que 2000 rpm. Para a
adicédo de 25%, apenas as centrifuga¢fes com 2000 rpm por 5 minutos e 4000 rpm e 1
minuto ndo atingiram a especificacdo exigida. 1sso mostra a necessidade de uma
rotacdo maior para estes tempos, ou entdo, tempos maiores de centrifugacdo para estas
rotacdes. Para a adi¢do de 50%, obteve-se resultados satisfatorios para a centrifugacéao
com 2000 rpm e 5 minutos, que se torna vidvel pela rotacdo e tempo baixos, porém
inviavel pela alta concentracao adicionada de agua acidificada.

No processo de centrifugacdo sem retirada do etanol com adicdo de &gua acidificada a
1% v/v de HCI ao biodiesel (de canola) na proporcdo de 5%, o melhor resultado esta
nas centrifugacdes com 6000 rpm por 5 minutos e 4000 rpm por 30 minutos. Na adicéo
de 10%, pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as centrifugacdes.
Somente a centrifugacdo a 6000 rpm por 5 minutos apresentou um teor de glicerol
maior do que o permitido pela ANP. Um bom resultado € a centrifugacdo a 2000 rpm

por 5 minutos, que se torna viavel pela rotacdo e tempo baixos.
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No processo de centrifugacdo sem retirada do etanol com adicdo de agua acidificada a
2% v/v de HCI ao biodiesel (de soja) na proporcao de 5%, o melhor resultado esta nas
centrifugacdes com 2000 rpm por 26 minutos e 7000 rpm por 16 minutos. Para a
adicdo de 25%, apenas as centrifuga¢ées com 1000 rpm por 16 minutos e 7000 rpm e
16 minutos atingiram a especificacdo exigida. Percebe-se com isso que a rotagcdo ndo
influencia no resultado. Para a adigdo de 50%, somente a centrifugacdo de 4000 rpm
por 16 minutos ndo obteve resultados satisfatorios, todas as demais tiveram bons
resultados, porém se mostram inviaveis pela alta concentracdo adicionada de agua
acidificada.

No processo de centrifugacdo sem retirada do etanol com adicdo de agua acidificada a
2% viv de HCI ao biodiesel (de canola) na proporcao de 5%, o melhor resultado esta
nas centrifugacées com 6000 rpm por 5 minutos, 2000 rpm por 26 minutos, 6000 rpm
por 26 minutos, 1000 rpm por 16 minutos e 4000 rpm por 30 minutos. Na adicdo de
10%, pode-se verificar um melhor resultado para quase todas as centrifugacdes.
Somente as centrifugagdes a 2000 rpm por 5 minutos e 4000 rpm por 1 minuto
apresentaram um teor de glicerol maior do que o permitido pela ANP.

Das andlises com agua acidificada a melhor opcdo é a utilizacdo de 0,5%, pois
apresenta bons resultados do teor de glicerol e utiliza a menor quantidade de &cido
(HCI), viabilizando assim o processo de purificacao.

No processo de centrifugacdo sem retirada do etanol com adicdo de solugéo de NaCl
saturado ao biodiesel (de soja), pode-se verificar bons resultados na adicdo de 25%
para a centrifugagdo a 2000 rpm por 26 minutos. Na adi¢cdo de 50%, obteve-se um bom
resultado na centrifugacdo a 2000 rpm e 5 minutos, que se torna viavel pela rotacéo e
tempo menores. Percebe-se que os melhores resultados estdo nas analises com adicédo
de 50%, porém os resultados para adicdo de NaCl em geral ndo foram téo satisfatérios.

Analisando todos os resultados, a melhor escolha seria a adicdo de agua ao biodiesel,
pois ¢ a alternativa mais acessivel e econdmica que fornece resultados satisfatorios.

A centrifugacdo a 2000 rpm por 26 minutos apresentou-se como uma boa condigéo
para 0 processo de purificagdo, para a adi¢do de 5% das substancias testadas (agua e
agua acidificada 0,5, 1 e 2 %).

As concentragbes menores mostraram eficiéncia nos casos estudados, garantindo uma
economia no processo de purificagdo e garantindo o valor do teor de glicerol de acordo

com o exigido pela legislagéo.
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Percebe-se que, para concentragdes baixas, sdo necessarios rotacbes e tempos maiores
de centrifugacdo. Assim sendo, é necessario realizar uma analise de custo a fim de
verificar o que seria mais viavel: o uso de uma propor¢cdo maior, com tempos e
rotacbes menores (2000 rpm e 5 minutos) ou concentragdes menores, com rotacoes e
tempos maiores (4000 rpm e 16 minutos).

Considerando o processo de producéo e purificacdo do biodiesel, temos que, do ponto
de vista econdbmico e ambiental, a propor¢cdo de 10% de &gua, rotacdo de 2000 rpm e
tempo de 5 minutos sdo as melhores condigdes encontradas.

O processo de centrifugacdo para a purificacdo de biodiesel em substituicdo ao
processo convencional mostrou-se eficaz pela diminuicdo do tempo do processo,
reducdo da quantidade de efluente gerado e economia de energia para a retirada do

etanol e no aquecimento da agua de lavagem.
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