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RESUMO

PEREIRA, Alexandre Fontes, D.S.., Universidade Federal de Vigosa, novembro
de 2011. Estudo da transesterificagao de 6leo de soja e gordura suina
com oleo fusel. Orientador: Paulo Henrique Alves da Silva. Coorientadores:
Ronaldo Perez e Marco Tulio Coelho Silva.

A maior parte do biodiesel no Brasil € produzido com 6leo de soja, por via
metilica. Neste trabalho foi proposto um processo produtivo em menor escala
utilizando como matéria-prima 6leo fusel e gordura suina. O odleo fusel € um
residuo de usina de alcool, composto basicamente por alcodis superiores, com
maior concentragdo de alcool isoamilico. O trabalho foi dividido em trés
capitulos. Inicialmente foi realizada caracterizagao fisico-quimica do d6leo fusel,
da gordura suina, do éleo de soja e também foi analisada uma mistura de 50 %
m/m de 6leo de soja e 50 % m/m de gordura suina. O 6leo fusel passou por um
processo de destilacdo e desumidificacdo, com estes procedimentos foi
reduzido seu teor agua e houve uma concentragdo dos alcodis superiores;
fatores preponderantes para uma maior conversao das matérias-primas em
ésteres. Antes de iniciar a produgao do biodiesel experimental foi necessario
otimizar as condigdes reacionais. O tempo de reacéo foi de 1 hora, sendo a
temperatura inicial de 45 °C e a temperatura de saida do reator de 60 °C. Foi
utilizado um sistema de reatores em série. O rendimento, calculado pela
conversao da matéria-prima em ésteres; no reator 1 foi de 29,0 % e no reator 2
foi de 79 %. Foram realizadas analises fisico-quimicas do biodiesel
experimental e os valores foram comparados com os limites estabelecidos pela
ANP. Foram formados ésteres de cadeia longa. Os valores de indice de
acidez, indice de iodo, ponto de inflamagéo, umidade, glicerina total e ponto de
fulgor apresentaram-se dentro dos limites estabelecidos pela ANP. Ja os
valores de massa especifica a 20 °C e ponto de névoa diferiram um pouco dos
padrdes da ANP. No capitulo 3 foram calculadas as variaveis financeiras de
uma planta com produgdo diaria de 50 toneladas de biodiesel por dia.
Foram simulados quatro projetos, o biodiesel 1 simulado com d6leo de fusel e
mistura de 6leo de soja e gordura suina; o biodiesel 2 foi simulado com éleo
fusel e 6leo de soja; o biodiesel 3 foi simulado com metanol e dleo de soja e; 0
biodiesel 4 foi simulado com metanol e mistura de 6leo de soja e gordura
suina. De acordo com os indicadores, os projetos 3 e 4, simulados com
metanol apresentaram viabilidade econdmico-financeira. Ja os projetos 1 e 2,
simulados com 6leo fusel ndo apresentaram viabilidade econémico-financeira,
pois os custos de sua produgdo foram superiores as receitas geradas com o
valor de venda do biodiesel experimental.
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ABSTRACT

PEREIRA,Alexandre Fontes, D.Sc.,Universidade Federal de Vigosa, November,
2011. Study of transesterification of soybean oil and hog fat through fusel
oil. Adviser: Paulo Henrique Alves da Silva. Co-advisers: Ronaldo Perez and
Marco Tulio Coelho Silva.

The most part of biodiesel in Brazil is produced with soybean oil through methyl.
In this research was proposed a productive process in minimum scale using as
raw material fusel oil and hog fat. The fusel oil is a residue from alcohol
industry, compounded basically of superior alcohols with most part of
concentrated isoamyl alcohol. This work was divided into three chapters. First of
all was made a physical and chemical characterization from the fusel oil, hog fat
and soybean oil besides a mixture analysis where 50% m/m from the soybean
oil and 50% m/m from the hog fat. The fusel oil suffered a distillation and
dehumidifying process and through this procedures was reduced its water
percentage occurring alcohols superior concentration and this factors lead to
the biggest conversion from the raw material in esters. Before the beginning of
experimental biodiesel production was necessary to optimize the reactional
conditions. The reaction time was about 1hour, where the initial temperature
45°C and the reactor exit temperature 60°C. It was used a series reactors
system. The income was calculated by the conversion from the raw material in
esters; in the reactor 1 it was 29% and in the reactor 2 it was 79%. During the
process were made physical and chemical analysis from the experimental
biodiesel and the results were compared to the limits established by the ANP.
The esters made belong to long chains. The results of acid rates, iodine rates,
inflammation point, moisture, total glycerin and glow point presented into the
limits established by the ANP. On the other hand the results from specific mass
into 20 °C and cloud point were different from the patterns established. Into the
chapter 3 were calculated the financial variables from a plant with a daily
production from 50 tons of biodiesel. It was simulated four projects: the
biodiesel 1 simulated with fusel oil and soybean oil and hog fat mixture; the
biodiesel 2 simulated with fusel oil and soybean oil; the biodiesel 3 simulated
with methanol and soybean oil; the biodiesel 4 simulated with methanol and
mixture of soybean oil and hog fat. According to the gauges, the 3 and 4
projects, simulated with methanol presented financial and economical viability.
In the other hand, the 1 and 2 projects, simulated with fusel oil didn’t present
the same viability because of the costs of their production were superior to the
conceived revenues with the results of the experimental biodiesel sale.
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1. INTRODUGAO GERAL

O uso de fontes energéticas com menor potencial poluidor € uma
preocupagao mundial. Diversos séo os problemas ambientais relacionados ao
uso continuo de combustiveis fosseis. Neste cenario, existe uma grande
expectativa para uso de biodiesel como fonte energética. Estes
biocombustiveis apresentam como grande vantagem, o fato de poluir menos o
ambiente.

O biodiesel € um combustivel renovavel, sua producao estimula o
desenvolvimento tecnoldgico e agricola, gera emprego e renda em todos os
elos da cadeia, alavanca o PIB, promove a fixagdo do homem no campo e
incrementa a arrecadacao de impostos.

Na grande maioria das usinas, o biodiesel é fabricado com d6leo de soja
por via metilica, o que faz com que o custo com estes insumos ainda seja
considerado elevado.

Uma forma de tornar o biodiesel um combustivel mais competitivo € a
reducdo de custos com matérias-primas. Estas podem ser tecnicamente
viaveis, economicamente competitivas e aceitaveis do ponto de vista ambiental.
A substituicdo do 6leo de soja, mesmo que parcial, pode ser considerada um
ganho, principalmente se for levado em consideragao que o 6leo de soja é
consumido também na alimentacédo, sendo um produto de alto valor comercial.
Mesmo tendo uma cadeia produtiva mais organizada que outras oleaginosas,
esta cadeia produtiva sofre impactos decorrentes do mercado externo,
principalmente por ser uma commodity e, portanto, altamente dependente do
mercado internacional.

As gorduras animais ainda sao pouco aproveitadas no Brasil para
conversao em biodiesel. Ao longo dos anos, o Brasil se firmou como um dos
maiores produtores mundiais de carne e derivados. Em consequéncia, volumes
consideraveis de gorduras animais sao gerados anualmente em abatedouros e
industrias de processamento animal. Embora outros setores sejam
beneficiados pela utilizacdo de tal subproduto, uma parcela significativa nao
possui destino apropriado, constituindo muitas vezes um sério problema
ambiental. Portanto é grande o potencial de uso dessas gorduras animais
como materiais de partida para obtencdo de biodiesel. Entretanto para tornar



isso realidade, faz-se necessario o uso de correta tecnologia de fabricacéo e
uma maior organizagao da cadeia produtiva.

Para uma reducdo ainda mais acentuada do custo de producdo do
biodiesel, uma alternativa é a substituicdo da fonte de alcool, metanol, por uma
fonte mais barata. O 6leo fusel € um residuo gerado nas usinas de alcool,
composto basicamente de alcodis superiores, sendo alcool isoamilico, o
composto majoritario. Se para cada 1000 litros de etanol produzido, 2,5 litros
de Oleo fusel sdao gerados, sua produgdo acompanha o incremento da
producao do etanol. Segundo dados da CONAB (2011), estima-se que no
Brasil sejam produzidos cerca de 59 milhdes de litros de Odleo de fusel,
considerando a producdo de 23,687 bilhdes de litros de etanol, safra
2011/2012. Para utilizar este 6leo fusel na producéo de biodiesel, este precisa
passar por um processo de purificagdo e desumidificacdo, para nao
comprometer o rendimento da reacao de transesterificacao.

Pretendeu-se neste trabalho produzir e avaliar a viabilidade técnica e
econbmica de um processo alternativo para producédo de biodiesel utilizando
como matérias-primas 6leo fusel e gordura animal.

Neste contexto, este trabalho foi dividido em trés capitulos, para
estruturar de forma clara todas as etapas de seu desenvolvimento. No capitulo
1, o principal objetivo foi caracterizar a matéria-prima e realizar os tratamentos
para melhorar o rendimento do biodiesel. No capitulo 2 foi necessario
desenvolver toda viabilidade técnica de producao deste biodiesel. Outra parte
importante deste capitulo foi a realizacdo das analises fisico-quimicas do
biodiesel e comparacdo com limites estabelecidos pela Agéncia Nacional do
Petroleo (ANP). No capitulo 3 foi calculado o custo de producdo do biodiesel
experimental, fabricado com mistura de 6leo de soja e gordura suina e 6leo
fusel, levando-se em consideragao os custos com matérias-primas e também
os custos energéticos para comparagao com o valor do biodiesel convencional

encontrado no mercado.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivos Gerais
Propor um processo de fabricagao de biodiesel utilizando como matéria-
prima oleo fusel e gordura suina com oOleo de soja e realizar a caracterizagao
fisico-quimica do produto obtido.
2.2. Objetivos Especificos

Purificar (destilar e desumidificar) e analisar a composi¢éo do éleo fusel;

Determinar a composigao fisico-quimica da gordura suina e do 6leo de

soja para produgéao de biodiesel,

Avaliar o rendimento de producédo de biodiesel utilizando 6leo de soja

com gordura suina e 6leo fusel em escala laboratorial;

Estimar os balangos de massa e energia do biodiesel experimental e
comparar o gasto energético com um biodiesel de referéncia fabricado por via

metilica com oleo de soja;

Determinar a viabilidade econémico-financeira para producido do
biodiesel experimental com 6leo fusel e mistura de gordura suina com 6leo de

soja em escala industrial.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A perspectiva de que o Brasil se firme como o principal produtor mundial
de biocombustiveis de elevado conteudo energético pode ser explicada pela
sua dimensdo continental e localizagdo em area tropical, e por possuir
abundantes recursos hidricos. Nesse universo, o biodiesel surge como uma
alternativa de diminuicdo da dependéncia dos derivados de petrdleo, com
perspectiva de reducdo da emissdao de poluentes e inclusdo social. A
introducdo do biodiesel no mercado representara uma nova dindmica para a
agroindustria, com seu consequente efeito multiplicador em outros segmentos
da economia, envolvendo Oleos vegetais, alcool, gordura animal e mais os
insumos e subprodutos da produgao do éster (KNOTHE, 2005).

Segundo a RESOLUCAO ANP N° 42, DE 24.11.2004, “ biodiesel é o
combustivel composto de alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificagao
contida no Regulamento Técnico n°® 4/2004, parte integrante desta Resolugao “.

A viabilizagcdo do biodiesel requer, porém, a implementacdo de uma
estrutura organizada para produgao e distribuicdo de forma a atingir, com
competitividade, os mercados potenciais. A introducao do biodiesel demanda,
portanto, investimentos ao longo da cadeia produtiva para garantir a oferta do
produto com qualidade, além da perspectiva de retorno do capital empregado
no desenvolvimento tecnoldgico e na sustentabilidade do abastecimento em
longo prazo.

A mistura de biodiesel ao diesel fossil teve inicio no Brasil em dezembro
de 2004, em carater autorizativo. Em janeiro de 2008, entrou em vigor a
mistura legalmente obrigatéria de 2% (B2). Com o perceptivel amadurecimento
do mercado brasileiro, esse percentual foi ampliado pelo Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) sucessivamente até atingir 5% (B5) em janeiro de
2010, antecipando em trés anos a meta estabelecida pela Lei n° 11.097, de 13
de janeiro de 2005.



3.1. Matérias-primas Convencionais e Alternativas Para Produgdo de

Biodiesel.

Oleos e gorduras sdo as matérias-primas mais importantes para a
fabricagdo de biodiesel. Oleos e gorduras sdo misturas de lipideos que tem os
triglicerideos como principais componentes. Triglicerideos sdo formados pela
esterificac&do de trés moléculas de acidos graxos com uma molécula de glicerol.
Oleos s&o liquidos & temperatura ambiente e gorduras séo solidas (REDA et
al., 2007).

3.1.1. Oleos Vegetais

Diversas sao as fontes de 6leo utilizadas para fabricacdo de biodiesel.
Entre as oleaginosas, destacam-se a soja, dendé, canola, palma, pinhao
manso, mamona e outras. A soja é a principal leguminosa produtora de 6leo no
Brasil, com cerca de 86 % da produgao (ANP, 2011). Porém se for considerado
seu alto consumo na alimentacdo humana, o uso de Oleo de soja para
fabricagdo de biodiesel gera muitas discussdes. Um dos motivos de sua maior
utilizacdo entre as oleaginosas € a organizacao de sua cadeia produtiva e sua
competitividade.

No mercado mundial os principais produtos de soja exportados sdo o
grao e o farelo. O dleo de soja é o segundo mais consumido no mundo, atras
apenas do 6leo de dendé. Além disso, vem ganhando importancia como fonte
de matéria-prima para o biodiesel ja que, além da organizagdo do mercado, as
fortes ligacbes com o mercado internacional e a transparéncia na formagéo dos
precos facilitam a sua inser¢cao no mercado de biodiesel.

A producéao de soja teve um avanco tecnoldgico que permitiu ao grao se
tornar uma commodity de grande importancia para o pais, com um processo de
producao altamente padronizado e o uso permanente das mesmas areas de
cultivo em sistemas de sucessao e rotagao de culturas. A expansao da soja
deveu-se, em grande parte, a diversos fatores tecnoldgicos, como o0 manejo da
calagem e da adubagdo das areas de cerrado e o desenvolvimento de
variedades adaptadas as regides tropicais, com latitude inferior a 20 graus. A

expansao da soja foi propiciada também por outros dois fatores: o mercado



favoravel e as politicas agricolas de incentivo a modernizagéo e ao crescimento
da agricultura nacional (EMBRAPA, 2004).

Apesar de a soja ser chamada de oleaginosa, seu principal produto
derivado € o farelo protéico, que representa entre 75% e 80% do gréo e é
utilizado largamente na nutricdo animal. A oferta e a demanda mundial por
farelo de soja sédo as variaveis que mais afetam a produ¢ao nacional de soja no
longo prazo, enquanto que, no curto e no meédio prazo, outras variaveis
importantes podem afetar a atividade no Brasil, dentre elas, o crescimento
econdmico das nagdes em desenvolvimento, a taxa cambial e os fundos de
investimentos. O aumento no consumo mundial de farelo de soja, impulsionado
por paises como: China, Brasil, Tailandia e india, esta sendo fator dominante
para o alto grau de liquidez da commodity, que, por sua vez, esta consolidando
o comércio mundial do grdo, “in natura’ ou na forma de farelo (VALARINI,
2010).

A Figura 1 mostra as principais matérias-primas utilizadas para producéo
de biodiesel no Brasil. A soja € a cultura mais utilizada para fabricagdo de
biodiesel, com 86,25 % (ANP, 2011).

Oleo de Algodio

2,83%
Godura de Porco e,

0,18%

Gordura Bovina
9,02%

Oleo de Fritura Usado
0,62%

Outros Materiais Graxos
1,07%

Oleode Soja
86,27%

Més de referéncia: Julho/2011

Figura 1 — Matérias-primas utilizadas para produg¢ao de biodiesel no Brasil.

Fonte: (ANP, 2011)



Outro fator importante, segundo o trabalho de Lira et al., (2010) foi a
melhor distribuicdo geografica da producdo de soja pelo territério nacional.
Embora ocupe uma area de producéo inferior a 2,75% da area total do pais, a
cultura apresenta producao significativa em todos os estados das regides
centro-oeste e sul. Adicionalmente, alguns estados das regides nordeste
(Bahia e Maranh&o) e sudeste (Minas Gerais e Sao Paulo) também
apresentam nivel significativo de producdo. Essa evolugdo da producéo da
oleaginosa pelas diferentes regides do pais proporcionou a criagdo de
complexos agroindustriais nas diversas regides produtoras para suprir a

demanda por processamento.

3.1.2. Gordura animal

As gorduras animais surgem como alternativa para a produgéo de
biodiesel, destacando-se dentre elas o sebo e a gordura suina. As gorduras
animais ndo possuem um emprego industrial e comercial tdo grande como
ocorre com os Oleos vegetais, sendo considerados produtos secundarios do
processamento de carnes ou até mesmo residuos agroindustriais. Uma
alternativa para reducao de custos do biodiesel é a substituicdo de parte dos
Oleos vegetais por estas fontes de gordura animal, empregando-se uma correta
tecnologia sem afetar a qualidade do biodiesel.

Alguns paises, como a Alemanha e a Franga utilizam prioritariamente a
gordura animal (sebo) como matéria-prima para produgdo de biodiesel
(SHARMA, 2008).

A matriz de producéo de biodiesel brasileira € ainda mais centralizada
na utilizagcao do 6leo de soja, a gordura animal corresponde a cerca de 9,2 %,
sendo que a grande maioria € gordura bovina, segundo dados da ANP (2011).

As regides de suinocultura podem ter um grande potencial para
produgao de biodiesel a partir da gordura suina. Em varias regides do pais a
matéria-prima €& abundante, inclusive oriunda de pequenos produtores. Por
definicdo € uma gordura comestivel, sélida ou semi-sélida, mole e cremosa, de
cor branca, obtida a partir dos tecidos adiposos dos suinos. Segundo o método
de producéo e o tecido adiposo utilizado, obtém-se diferentes tipos de banhas



de porco. A maior parte da banha de porco € desodorizada e, em certos casos,
a ela podem ser adicionados produtos antioxidantes para evitar o rango. As
gorduras podem ser obtidas por processos de fusdo, prensagem ou extragcéo
por meio de solventes. O processo mais utilizado é a fusao (a vapor, em baixa
temperatura ou por via seca). Por exemplo, a melhor qualidade da gordura
suina obtém-se geralmente por fusdo por via seca a partir da gordura interna
do abdémen do animal. No processo de fusdo por via seca, uma parte da
gordura é retirada sob a agao de temperatura elevada; outra parte da gordura &
obtida por prensagem e adicionada a parte retirada. Em alguns casos, o resto
da gordura contido nos residuos pode ser extraido por meio de solventes
(BELLAVER, 2004).

3.2. Caracteristicas Fisicas e Quimicas de Oleos e Gorduras

3.2.1. Ponto de Fusio de Oleos e Gorduras

Segundo Bellaver (2004), o ponto de fusdo dos acidos graxos depende
principalmente do numero de atomos de carbono e do numero de ligagdes
insaturadas das cadeias de hidrocarboneto. Assim o ponto de fusdo do acido
palmitico que tem cadeia reta com 16 carbonos é de 62,9 °C, enquanto o do
acido estearico com 18 atomos de carbono é de 69,6 °C. O ponto de fusdo dos
acidos oléico e linoléico, que também tem 18 carbonos é de 14,1°C e -5,0° C,
respectivamente. O acido oléico tem uma ligacéo insaturada, enquanto o acido
linoléico tem duas. O ponto de fusdo dos acidos graxos com ligagdes “trans” é
mais alto que o dos isbmeros com ligacdes “cis”. Desse modo, os pontos de
fusdo dos acidos elaidico e linoelaidico, isbmeros “trans” dos acidos oléico e

linoléico sao, respectivamente, 44° C e 28° C.

3.2.2. Massa Especifica de Oleos e Gorduras

A massa especifica de O6leos e gorduras no estado liquido varia
inversamente com a temperatura ou com a massa molar média dos acidos
graxos e diretamente com o grau de insaturacdo. A massa especifica no

estado solido € maior que no estado liquido, com excegdo da agua. Estas



diferencas nos estados solidos e liquidos sdo usadas para calcular o "indice de
Gordura Solida" que é semelhante ao "teor de gordura solida" em uma dada
temperatura (REDA, 2007).

3.2.3. indices Utilizados na Caracterizagao de Oleos e Gorduras

Dentre os indices importantes na analise de 6leos e gorduras destacam-
se o indice de iodo, que indica o grau de insaturagdo do éleo, expressando
assim, a tendéncia do mesmo em sofrer oxidacdo. Quanto maior for a
insaturagcado de um acido graxo, maior sera o indice de iodo (CANDEIRA et al.,
2007).

O indice de saponificagao (IS) é estimado a partir da massa molar média
dos acidos graxos constituintes e definido como o numero de miligramas de
KOH requerido para saponificar um grama de gordura. Quanto maior o (IS),
menor € o comprimento médio da cadeia carbdnica dos triglicerideos
(BELLAVER, 2004).

O indice de acidez é definido como o numero de miligramas de hidroxido
de potassio, necessario para neutralizar um grama de amostra de oleos ou
gorduras (ZENEBON et al., 2008). Se os acidos graxos livres sao constituintes
dos oleos e gorduras, na forma de mono, di e triglicerideos, uma grande
quantidade de acidos graxos livres indica que o produto estad em acelerado
grau de deterioragao. A principal consequéncia disso € que o produto torna-se
mais acido. Um elevado indice de acidez indica, portanto, que o 6leo ou
gordura estd sofrendo hidrolise em sua cadeia, liberando seus constituintes
principais, que sao os acidos graxos livres e é por esse motivo que o calculo
desse indice é de extrema importancia na avaliagdo do estado de deterioracao
do dleo ou gordura que vamos utilizar como matéria-prima para producédo de
biodiesel (CANDEIRA et al., 2007).

3.3. Oleo Fusel
A fonte de alcool é o agente transesterificante empregado na fabricagéo

do biodiesel. A fonte de alcool é a segunda parcela mais importante na

composic¢ao dos custos de producao do biodiesel.



Segundo Ramos et al., (2006), o metanol é o alcool predominantemente
utilizado em todo mundo para produgéo de ésteres de acidos graxos para uso
como biodiesel. O metanol apesar de ser a fonte de alcool mais utilizada para
produgao de biodiesel €& altamente tdxico, podendo causar cegueira ou até
mesmo morte, se for manipulado de maneira incorreta nas usinas de producgao
de biodiesel. O Brasil ndo € auto-suficiente na producdo de metanol e ainda o
importa para outros fins, tais como na industria de plasticos, na extragcado de
produtos animais e vegetais. E também utilizado como solvente em reacdes de
importancia farmacolégica. E matéria prima utilizada para producdo de
formaldeido. O metanol € comumente encontrado como subproduto da
industria do petréleo e pesquisas comprovam que o metanol polui o meio
ambiente (MENEGHETTI et al.,2006).

O etanol esta em plena expansao no mercado, dentre outros fatores
devido ao aumento de carros bicombustiveis tipo flex e € considerado um
combustivel “limpo” e ecologicamente sustentavel de importancia econémica e
energética mundial.

Aproveitando a cadeia produtiva do etanol surge como possibilidade a
utilizacdo de um residuo de sua producdo, o d6leo fusel, com aplicacdo no
segmento de biocombustiveis. O termo “fusel oil” (Finkel) teve origem na
Alemanha e hoje o termo 6leo fusel é utilizado para designar a mistura de
alcodis superiores obtidos em varias fases do processo de purificagdo do
alcool. O éleo fusel é uma fracdo obtida durante a produgao do alcool etilico,
sendo considerado um residuo. Para cada 1000 litros de etanol produzido,
gera-se 2,5 litros de 6leo fusel. Estima-se que no Brasil sdo produzidos cerca
de 59 milhdes de litros de dleo fusel, considerando a producédo de 23,687
bilhdbes de litros de etanol, estimativa da producdao de etanol da safra
2011/2012 (CONAB, 2011).

O 6leo fusel tem como componente majoritario a soma dos isbmeros
2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol (alcool isoamilico). No éleo fusel
também se encontram alcool etilico, isobutilico, n-amilico, n-butilico, propilico,
butilico, hexilico, heptilico e outros, além de acidos, ésteres e aldeidos (PATIL,
2002).

Segundo trabalho de Garcia (2008) a qualidade e quantidade de dleo
fusel gerado durante a produgéo de alcool na usina dependem principalmente
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do tipo e método de preparagdo do caldo usado para a fermentagdo, das
condi¢cbes e do ambiente sob os quais a fermentacdo procede e o método de
remocao do 6leo fusel.

Como a presenca de 6leo fusel no produto final deteriora a qualidade do
alcool, o mesmo deve ser removido durante a fase de retificagdo no processo
de producdo de alcool. Porém a remocdo de Oleo fusel sempre sera
acompanhada por fragées de etanol, que tera de ser reprocessado e, portanto,
do ponto de vista da fermentagao seria vantajoso se a quantidade de dleo fusel
presente no fermentado fosse reduzida de maneira simples e barata durante a
fase de fermentagao.

Segundo Pereira (2007), um dos principais fatores que influenciam na
formacgao de dleo fusel durante a fase de fermentacéo é a adicdo de nutrientes,
tais como o fésforo e o nitrogénio. Sendo o fésforo importante na producéo
alcodlica, pois participa diretamente do ciclo fermentativo e o nitrogénio é
fundamental para o crescimento celular; sua quantidade e a forma disponivel
podem influenciar no aumento da formacgao de alcodis superiores.

Para uma cepa de fermento especifica, existe um limite de
temperatura 6tima que propicia seletividade mais alta e consequente aumento
de rendimento para o etanol A quantidade de 6leo fusel aumenta com tempos
de fermentagdo mais longos. No caso de melagos de cana, a cinética de
producao atinge um valor maximo ao longo da fermentacdo e permanece
constante depois disso (PATIL, 2002).

Em varios paises boa parte do déleo fusel gerado € consumido em
caldeiras nas proéprias usinas e quando vendido o 6leo fusel é retirado das
usinas de alcool na forma bruta, com grandes quantidades de agua e etanol.
Ha usinas que utilizam decantadores para remocado de boa parte da agua
juntamente com o etanol, j& que a mistura de alcodis superiores presentes
no 6leo fusel é pouco soluvel em agua. Ha relatos nos quais o 6leo fusel é
purificado com uso de adsorventes como o carvao vegetal ou ainda que o teor
de agua seja diminuido com uso de solugdes salinas saturadas (KUCUK,
1998).

Além das usinas de alcool, as destilarias de cachaca também produzem
alcodis superiores em suas fracbes de destilagdo. Estes alcodis formam

quantitativamente o maior grupo de compostos responsaveis pelo aroma e
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sabor das bebidas alcodlicas. Os alcodis superiores sdo formados a partir do
desvio do metabolismo dos aminoacidos pelas leveduras, como exemplificado
na Figura 2, ocasido em que o cetoacido envolvido é descarboxilado a aldeido
com posterior redugdo a alcool superior. Com o aumento do numero de
carbonos, o aroma modifica-se e os alcodis ficam oleosos; alguns lembram
aroma de flores. A quantidade de alcodis superiores formada € influenciada
pela composi¢gdo do meio (concentragédo de agucar, pH, concentragao e tipo de
fonte de nitrogénio), pela temperatura, pelo grau de aeragdo durante a
fermentacao além da linhagem da levedura. A formagao de alcodis superiores
€ maior quando a fermentacdo for mais demorada, resultante da atividade de
fermento mais fraco (PEREIRA, 2007).

Glicose
Butanol -
Acatil-CoA Propanol
GiCobuirato Isobutanol
a-cetohidroxibutirato <:= Piruvato Isobutiraldeido
Dihidroximetilvalerato a-acetolactalo c———]> Dihidroxivalerato
Isoleucina b ! ! l | l !
Alcool amilico Diacetil a-cetisovalerato (}:‘D Valina
Acetoina a-isopropilmatato
2. 3-butanodiol B-isopropiimalato

a-calosocaproato <}:|'> Leucina

Alcool isoamilico

Figura 2 - Fluxograma de producdo dos alcodis superiores a partir do
metabolismo da glicose. Fonte (PEREIRA, 2007)

Os principais alcodis superiores de interesse na cachacga sao os alcodis:
isoamilico (soma dos alcodis 2-metil-1-butanol e 3-metil-1-butanol), isobutilico
(2-metil-1-propanol) e do n-propilico (1-propanol). O limite maximo da soma das
concentragbes destes alcodis permitido pela legislagédo brasileira para cachaca
€ de 360 mg/100mL de alcool anidro (BRASIL, 2005). Valores superiores
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prejudicam a qualidade sensorial do produto. Segundo Patil (2002), a presenca
de altos teores de alcodis superiores, principalmente de 1-propanol, esta
associado a aguardente de qualidade sensorial inferior. Sugere-se haver uma
ligacao entre sintomas como dor de cabecga, nausea e fraqueza muscular
quando se consome em excesso bebidas alcodlicas com quantidades elevadas
de alcoodis superiores. Sempre que um acucar contido em um substrato é
fermentado em condi¢cbes satisfatorias a mistura contera, além de etanol,
quantidades consideraveis de outras substancias variadas que surgem do
metabolismo celular.

Apesar do 6leo de fusel constituir um dos principais subprodutos da
retificagéo do alcool e das industrias de aguardente, ainda ndo é devidamente
aproveitado industrialmente para producdo de biodiesel. Segundo Garcia
(2008), a utilizacdo do dleo fusel como solvente é muito limitada, podendo ser
usado para desnaturacdo do alcool ou como antiespumante para o melaco
durante a produgdo de acgucar. Outros estudos sugerem a utilizagdo do 6leo
fusel para promover a esterificagdo de seus componentes com acido acético ou
butirico para produzir ésteres com aplicagcdo como flavorizantes. Em paises
como a india a principal aplicacdo do 6leo fusel é servir como matéria-prima
mais barata para obtencao dos alcodis amilicos e butilicos que sao separados
por destilacdo (PATIL, 2002).

Na reacao de transesterificacdo e produgao de biodiesel a fonte de
alcool empregada como reagente pode ser indiferente, bastando que o produto
final atenda as especificagdes técnicas estabelecidas pela Agéncia Nacional do
Petroleo.

As questdes que podem influenciar a escolha do alcool sé&o: o custo, a
quantidade necessaria para a reagao, a facilidade de recuperacido e
reciclagem; além dos subprodutos gerados e as questdes inerentes ao impacto
ambiental promovido pela tecnologia e sustentabilidade dos projetos (GERPEN
et al., 2004).

3.4. Reacao de transesterificagao

Esteres sdo substancias formadas pela reacdo de um alcool com um

acido carboxilico. Transesterificacdo é a reagcao de substituicdo do alcool de
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um éster por outro alcool. A reacdo de transesterificacdo € a etapa da
conversdo, propriamente dita, do déleo ou gordura, em ésteres de acidos
graxos, que constitui o biodiesel, principalmente porque as caracteristicas
fisicas dos ésteres de acidos graxos sdo muito préximas daquelas do diesel de
petréleo. As reacdes de esterificacdo e transesterificacdo sdo mostradas nas

Figuras 3 e 4, respectivamente, com a seguintes equagdes quimicas:

Acido Carboxilico + Alcesl — Ester +  Agua

Figura 3 - Equagao geral da reacao de esterificagao. (FELTRE, 2004)

'“MRII o Hz G —0OH
J{D ) Cutalisndor /JJ\ + HI:L—DH
EH—o—a —+ FR—oH ———— R, o
\R: Alcual o Hz& —— OH
e
HEG_G_GKR R, oR'
Trins ilgh meidmm 3 Enmrm Alquilices

Figura 4 - Equacao geral da reacao de transesterificagao.

Para o mecanismo da reacdo catalisada por base, primeiro o alcool
reage com a base formando um alcéxido e deixando o catalisador em sua
forma protonada. O ataque nucleofilico do alcéxido ocorre no grupo acila do
triglicerideo gerando um intermediario tetraédrico, do qual o éster e o alcoxido
correspondente no diglicerideo sdo formados. Este desprotona o catalisador e
regenera a fungao alcoolica no diglicerideo o qual agora esta apto para reagir
com a segunda molécula do alcool, comegando outro ciclo -catalitico.
Diglicerideos e monoglicerideos s&o produzidos pelo mesmo mecanismo para

uma mistura de ésteres e glicerol (Figura 5).
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A reagao de transesterificagao, representada nas Figuras 4 e 5, € um
termo geral usado para descrever uma importante classe de reacgdes
organicas, onde um éster é transformado em outro através da troca do residuo
alcoxila. Quando o éster original reage com um alcool, o processo de
transesterificacdo € denominado alcodlise. Esta reacdo € reversivel e
prossegue essencialmente misturando os reagentes. Contudo, a presenga de
um catalisador acelera consideravelmente esta conversdo, como também
contribui para aumentar o rendimento da mesma.

Na transesterificagdo de oleos vegetais, uma fonte triacilglicerol reage
com uma fonte de alcool na presenca de uma base, produzindo uma mistura
de ésteres de acidos graxos e glicerol. Para uma transesterificacdo
estequiometricamente completa, uma propor¢do molar 3:1 de alcool por
triacilglicerideo € necessaria. Devido ao carater reversivel da reagao, o agente
transesterificante (alcool), geralmente é adicionado em excesso, contribuindo,
assim, para aumentar o rendimento do éster, bem como permitir a sua

separacgao do glicerol formado (GERIS et al., 2007).

ROH+ B — = RO + BH* (1)

R,COO0——
R,COG— CH, . GH2

I
OR
R,CO (‘: " K\—C)R R,COO—— ?H | (2)
| //J R

Hzc_o_c — H2C—O—C—R3

Rs o
R;COG— CH, o
RCOO—CH  OR RiCOO— CHy ®
e | === RCOO—CH ~
Hzc_O_C_R3 HZC_O_ R3 OR
R;COO— CH, . RiICOO—CH, , g (4)
R,COO__¢y  * BHY . R;COO— CH
]
H,C— O~ H2C—OH

Figura 5 — Mecanismo da reagao de transesterificagao.

3.4.1. Reagao de Transesterificagdo Utilizando Alcodis de Massa Molar
Maior

O metanol € o alcool predominantemente utilizado na reagdo de

transesterificacdo para producao de biodiesel. Este alcool de cadeia curta é
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adotado em inumeros paises e no Brasil utilizado pela grande maioria das
usinas. Entretanto o metanol € um alcool téxico, venenoso e de origem fossil
(derivado do petroleo). Além disso, grande parte do metanol consumido no
Brasil € importado (URIOSTE et al., 2008).

Outros alcodis também estdo sendo pesquisados como alternativas na
transesterificagdo de o6leos e gorduras. Segundo Longhi et al. (2004), a
producdo de agucar e alcool a partir da cana-de-agucar gera uma série de
subprodutos que permite um aproveitamento quase completo da matéria-prima.
Um dos subprodutos gerados é o 6leo fusel. As empresas que compram 6leo
fusel destilam-no em colunas, gerando alcodis destinados a limpeza de
maquinas fotocopiadoras, produtos farmacéuticos, sabonetes, fixador para
industria de perfumes, industria de cosméticos, agente purificador de acido
fosforico e outras aplicagbes. Segundo Vauclair (1996), o principal constituinte
de Oleo fusel é o alcool isoamilico. O déleo fusel € um liquido amarelado,
viscoso, de odor bastante intenso e seu ponto de ebulicdo ocorre entre 122 °C
e 138 °C. O dleo fusel ndo é produzido apenas na fermentagdao da cana-de-
agucar para producao de etanol, mas também esta presente em pequenas
quantidades em varias bebidas alcodlicas (LONGHI et al.,2004).

Segundo Rabelo (2002), o processo de transesterificagdo, também
denominado alcodlise, consiste na conversdo de um éster em outro pela
reacao com alcool. Diferentes tipos de alcodis podem ser empregados na
reacdo, sendo que os ésteres apresentam diferentes composicbes e
caracteristicas de acordo com o tipo de éleo ou gordura empregado como
reagente na reacao de trasesterificagao.

No trabalho de Longhi et al. (2004) foi proposta uma reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja refinado com oleo fusel, mediante um
catalisador alcalino. Inicialmente foram misturados 2 gramas de catalisador
hidréxido de sodio, no estado sélido, 6leo fusel (35 mL), sendo agitados até
completa dissolugdo. Esta mistura foi adicionada a 100 mL de d6leo de soja
refinado em um baldo volumétrico, com agitador magnético. A mistura foi
aquecida e mantida em ebulicdo por um periodo de 5 horas. A mistura foi
neutralizada com acido acético e transferida para um baldo de decantagao e
deixada em repouso. Foram analisadas propriedades termodinamicas, entre
elas poder calorifico superior e massa especifica, nas misturas de 6leo diesel
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com biodiesel, alcool anidro e 6leo fusel. Neste estudo verificou-se que a
mistura do O6leo fusel ao biodiesel convencional ndo alterou de forma
significativa suas propriedades termodinamicas.

No trabalho de Freitas e Sobral (2007) foram formados ésteres a partir
de acidos graxos e 6leo de soja neutro, com uma solugdo de cloreto de
amoénio, acido sulfurico e 6leo fusel, como reagentes de esterificagdo. Os
eteres foram identificados e quantificados por cromatografia a gas. A sintese
do biodiesel a partir do 6leo neutro apresentou um bom rendimento na
conversdo em ésteres do oleo fusel. Para um melhor resultado, o 6leo fusel
utilizado estava isento de agua e para evitar o carater reversivel da reacgéao foi
adicionado em excesso. A produgcao de ésteres a partir dos acidos, oléico e
palmitico apresentou rendimento em torno de 90 %.

A reacao de transesterificagao da trioleina com varios tipos de alcodis foi
realizada no trabalho de Hannh (2008). Foram testados metanol, etanol,
n-propanol, n-butanol, n-hexanol, n-octanol e n-decanol. Como catalisador
foram utilizados NaOH e KOH. As amostras foram submetidas a irradiacéo
ultrassénica (40 kHz) e rotagcao de 1800 rpm/min a 25 °C. A fonte de alcool foi
adicionada na razéo de 6:1 com a trioleina. Os resultados demonstraram que a
medida que aumentou-se o tamanho da cadeia carbdnica da fonte de alcool,
menor foi o rendimento da reacdo de transesterificagcdo, medido pela
conversao da trioleina em éster por minuto.

No estudo de Ozgulsun et al. (2007) foi avaliada reacdo de
transesterificacdo do acido oléico com odleo fusel para producdao de Ooleo
lubrificante. Foram testadas variaveis que afetam o rendimento da reagao tais
como: temperatura, razao molar do 6leo fusel para o acido oléico e tipo de
catalisador. Também foram testados silica gel em pd e granular, sulfato de
magnésio e benzeno para remog¢ao de agua do produto formado. A melhor
condicao otimizada foi a seguinte: razdo molar de 1:2 de &acido oléico em
relacdo ao oleo fusel; a temperatura que apresentou um melhor rendimento foi
de 90 °C, com 1 hora de reagao. O catalisador acido sulfurico, na concentragao
1,25 % em relagdo a massa do acido oléico e silica gel em p6 para retirada de
agua. O rendimento na conversao do acido oléico em éster nesta condi¢ao foi
de 97,3 %.
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3.5. Catalisadores Empregados Para a Reagdo de Transesterificacao e
Formacao do Biodiesel

Na escolha do tipo de catalisador deve-se levar em consideragdo uma
série de fatores técnicos e econdmicos, tais como: os tipos de catalisadores
que podem ser de ordem alcalina, acida ou enzimatica; a proporgao molar 6leo
vegetal/alcool e a temperatura da reagao. Estes fatores influenciam de maneira
significativa o curso da reagao de transesterificagéo.

A escolha do catalisador depende do tipo e da qualidade da matéria-
prima a ser utilizada. Em matérias-primas com alto indice de acidez, ou seja,
elevados teores de acidos graxos livres, o catalisador do tipo acido € uma
opcgao, por nao apresentar restricoes quanto as propriedades de acidez da
matéria-prima, e como desvantagem, necessita de um maior tempo de reacao
quando comparado ao catalisador alcalino. Desta forma, matérias-primas como
Oleos de frituras residuais, que apresentam elevado grau de oxidagao, sao
mais eficientes quando transesterificadas com catalisadores acidos (DABDOUB
et al.,2009).

No caso da catalise alcalina, € necessario atentar para o teor de acidos
graxos livres presentes na matéria-prima, bem como o teor de agua. Esses
fatores interferem negativamente no processo, ja que consomem o catalisador,
formando sabao, aumentam a viscosidade do produto final e dificultam a
separacao da glicerina. Os catalisadores alcalinos mais utilizados sdo NaOH,
KOH, carbonatos e os alcdxidos como metdxido de sddio e metdxido de
potassio. O processo de transesterificacdo enzimatica consiste no processo de
modificagdo lipidica catalisada pelas lipases, enzimas obtidas
predominantemente de bactérias, leveduras e fungos. O processo, se
otimizado, oferece inUmeras vantagens em relacdo ao processo quimico, pois
permite maior controle sobre a distribuicdo posicional dos acidos graxos no
produto final devido a seletividade das lipases. As lipases sdo conhecidas por
terem a propensdo a atuar mais efetivamente em moléculas de cadeia
carbdnica longa (DABDOUB et al.,2009).

Em uma planta de producdo de biodiesel sdo envolvidas diversas
operacdes unitarias. Além da reacdo de transesterificacdo sao necessarias

operacoes de separagao, recuperagao e purificagdo dos subprodutos e
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produtos finais. O catalisador deve ser adequado ao processo, deve ter custo
reduzido, ter facilidade de recuperacéo e promover reacdes mais rapidas e com
maior rendimento (GOLDEMBERG, 2010).

3.5.1. Catalisadores Quimicos Para Produgéao de Biodiesel

Os catalisadores quimicos fornecerem altos niveis de conversdées em
triglicerideos em curtos periodos de tempo. Mas esse tipo de catalisador
apresenta algumas desvantagens, tais como: necessidade de grande energia
térmica para ocorréncia da reagao, problemas com a recuperagao do glicerol e
a necessidade de um tratamento posterior ao processo para remocado do
catalisador (acido ou base) do produto, as aguas de lavagem necessitam de
um tratamento adequado e, por fim, a qualidade da matéria-prima com relagao
aos teores de acidos graxos livres e umidade prejudicam severamente o
rendimento da reacdo (GOLDEMBERG, 2010).

A grande maioria dos processos de producgao industrial do biodiesel ao
redor do mundo emprega atualmente o metoxido de soédio como catalisador,
embora isto exija o uso de Oleos neutros, com baixo teor de acidos graxos
livres e com baixo teor de agua. O metdxido de sddio é obtido comercialmente
em solugdes de diferentes concentragdes, pronto para uso, livre de agua, o que
aumenta a sua eficiéncia e reduz drasticamente a formacao de sabdes e, por
consequéncia, de emulsdes indesejaveis (DABDOUB et al.,2009).

No geral os alcolatos metalicos como, por exemplo, o metilato de sddio
(NaOCH3) sdo os catalisadores mais ativos e mais utilizados em escala
industrial, pois além dos tempos de reagao reduzidos, podem ser utilizados em
baixas concentragcées fornecendo altos rendimentos (> 99%) sob condigdes
reacionais moderadas. Considerando que com o uso deste catalisador a fase
glicerinosa se separa facilmente da fase que contém os ésteres, o processo
produtivo aplicado na industria permite a realizacdo de duas etapas reacionais
de transesterificagdo, o que torna o processo ainda mais eficiente, gracas ao
equilibrio reacional poder ser deslocado mais rapidamente. O inconveniente
que tem sido sistematicamente levantado na literatura e apontado como
principal desvantagem do processo de catalise alcalina € a geragao de grandes
quantidades de efluentes aquosos alcalinos quando se utiliza a “lavagem por
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via umida” para a remogao do catalisador dissolvido, de qualquer sabdo que
esteja presente, além da remocgédo completa do alcool e de qualquer tipo de
material inorganico. Este processo exige como consequéncia, a secagem final
do produto (DABDOUB et al.,2009).

A catalise acida homogénea, ou solidos acidos como catalisadores
heterogéneos € uma opgdo caso a matéria-prima seja constituida
essencialmente ou na sua maioria por acidos graxos, independentemente da
origem dos lipideos. Evitar a formagao de subprodutos ou a permanéncia de
intermediarios indesejados, como mono e diglicerideos, no produto final.
Minimizar ou eliminar totalmente a produgéo de efluentes (GOLDEMBERG,
2010).

Portanto, é importante destacar que, para se ter uma producao eficiente
de biodiesel ha uma grande necessidade por estabelecer protocolos de
processos e parametros operacionais que permitam: utilizar qualquer matéria-
prima independente da sua origem (gorduras animais ou 6leos de qualquer
grao ou fruto) através da: padronizagdo da matéria-prima para empregar o
catalisador escolhido de forma eficiente e satisfatéria. Por exemplo, através do
refino completo ou simplesmente pela neutralizagdo e secagem dos lipideos.
Pesquisas ainda nao foram desenvolvidas no sentido de estabelecer o
catalisador considerado ideal, mas para ter maior validade e aplicabilidade na
industria, esse catalisador devera fazer parte de um processo ideal ou no
minimo “otimizado”. Neste sentido, a utilizacido adequada do metdxido de sddio
(NaOCH3) em um processo otimizado, em ciclo fechado, ainda nao foi
superada em termos de viabilidade técnica, energética ou econdmica pelo uso
de nenhum outro catalisador ou processo (GOLDEMBERG, 2010).

Um tipo de catalisador que pode ser usado e que apresenta inumeras
vantagens € o0 enzimatico, que pode em muitos casos substituir os
catalisadores utilizados comumente pela industria.

Utilizando um processo enzimatico, essas dificuldades podem ser
minimizadas e existira a possibilidade de obter-se tanto biodiesel como
glicerina, com maior grau de pureza e possibilidade de reutilizagdo do
biocatalisador. Em particular, deve ser observado que o subproduto glicerol
pode ser facilmente recuperado, sem processos complexos, e os acidos graxos

livres nos oleos também sao convertidos em seus ésteres correspondentes.
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Verifica-se, ainda, que a via enzimatica substitui os agressivos produtos usados
como catalisadores na via quimica, propicia a reciclagem do catalisador, evita a
contaminagdo do biodiesel, facilitando assim o processo de purificagdo. A
principal limitagdo para a aplicagao industrial do processo de transesterificagao
enzimatica é ainda o alto custo das enzimas, tornando a substituicdo dos
catalisadores quimicos um grande desafio. Segundo Rodrigues (2009), o reuso
da lipase é essencial sob o ponto de vista econémico, o que pode ocorrer com
a utilizacao de lipases imobilizadas. E de grande importancia a obtencdo de um
derivado imobilizado estavel ativo e seletivo.

Varios trabalhos vém sendo realizados com o intuito de contornar esse
problema, incluindo a imobilizacdo das lipases em suportes que permitam a
reutilizagdo do derivado imobilizado. Contudo, tanto o rendimento como o
tempo de reacdo ainda sdo desfavoraveis se comparados com o sistema de

reacao por catalise basica para escala industrial (DABDOUB et al.,2009).

3.6. Producao de Biodiesel

Segundo Costa (2009), em uma planta de producdo de biodiesel séo
envolvidas diversas operacdes unitarias. Além da reacao de transesterificacao ,
recuperacao e purificagao dos subprodutos e produtos finais.

Os processos mais utilizados atualmente envolvem a transesterificagao
via catalise alcalina utilizando fontes de triacilglicerol com baixa acidez e baixa
umidade, fonte de alcool anidra, pressao atmosférica, processos continuos com
um ou dois reatores em série e as operagdes unitarias de separacgao,
purificacdo e recuperacdo. A Figura 6 representa um fluxograma de biodiesel

em escala industrial.
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Figura 6 — Fluxograma de produgao do biodiesel.

Fonte: (GONCALVES et al.,2009)

3.7. Métodos analiticos para avaliagao da qualidade do biodiesel

De acordo com o Decreto 5.297/04, biodiesel é definido como
combustivel para motores a combustao interna com ignigdo por compressao,
renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais,
que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fdssil
(BRASIL, 2004).

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer
padrées de qualidade, objetivando fixar limites dos contaminantes, para
que estes nao venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima,
bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no
transporte. Devem ser monitoradas também possiveis degradagdes do
produto durante o processo de estocagem (REZENDE, et al., 2007).

No Brasil foi necessaria a criagdo de normas para garantir

adequacgao ao cenario nacional de especificagdes do biodiesel (RAMOS et
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al.,2006). O conhecimento analitico do biodiesel adquirido no pais permitia
aprimorar métodos internacionais existentes. Os principais objetivos da
normalizagdo para o Brasil foram: a redugdo da crescente variedade de
procedimentos; protecdo da vida humana e da saude; aferir qualidade ao
produto; facilitar o intercAmbio comercial e melhoria das relagbes
comerciais entre mercado produtor e consumidor.

Os métodos de separacdo, recuperagcdao e purificagdo estao
diretamente relacionados a qualidade do biodiesel que estabelece entre
outros aspectos as quantidades admissiveis para agua, alcool, glicerol e
acidos graxos livres. As principais especificagdes para o biodiesel no Brasil,
determinada pela Resolugdo ANP N° 7, de 19/03/2008 DOU 20/03/2008
(ANP, 2009). No Brasil a Lei 11097/05 instituiu a obrigatoriedade da adigao
de biodiesel ao diesel. Por determinagcdo do Conselho Nacional de Politicas
Energéticas (CNPE), esta adigdo regulamentada no Brasil € atualmente de
5 % (B5) (BRASIL, 2005).
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CAPITULO 1

CARACTERIZAQAO E PREPARO DE OLEO FUSEL E GORDURA SUINA
COMO MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUGAO DE BIODIESEL
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1. INTRODUGAO

As matérias-primas usadas na fabricagao do biodiesel sdo responsaveis
pelo pregco de mercado, ainda considerado elevado. A produgdo agricola de
Oleos vegetais e de cana-de-agucar é mais do que uma alternativa energeética,
constitui a base para um modelo de desenvolvimento tecnologico e industrial
autdbnomo e auto-sustentado. Partindo deste principio, uma alternativa é a
utilizagcao do dleo fusel, que € um residuo das usinas de alcool. Este 6leo fusel
€ rico em alcodis superiores e pode ser utilizado na fabricagao de biodiesel se
for tratado previamente com retirada de impurezas e umidade. O rendimento
das reacbes dependera do deslocamento do equilibrio em favor dos ésteres.
Com a presenga de agua a reacgdo, além de reversivel, podera formar
compostos secundarios, como sabdo, da reacdo de saponificagdo. Com isso
uma alternativa é realizar uma destilagcao e desidratagao por processo quimico,
além de reduzir o teor de umidade tem como objetivo concentrar os alcodis
superiores para a fabricacdo de biodiesel.

Outra matéria-prima com grande potencial € a gordura animal, muitas
vezes utilizada como subproduto de abatedouros, pode ser aproveitada em
substituicdo parcial ou total do dleo de soja, que € muito utilizado na
alimentagdo humana e seu preco oscila muito com o mercado externo,
podendo elevar o custo de producao do biodiesel.

O uso de matérias-primas mais baratas é possivel, desde que seja
usada uma correta tecnologia, produzindo um biodiesel mais competitivo no

mercado e contribuindo com o0 meio ambiente.
2. OBJETIVO
Purificar o 6leo fusel e realizar a caracterizagao fisico-quimica do dleo

fusel, da gordura suina e do 6leo de soja de forma a selecionar uma mistura

com melhores propriedades para a producao de biodiesel.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Coleta do Oleo Fusel

As amostras de Oleo fusel foram coletadas na usina Jatiboca,
Urucania - MG. A coleta das amostras foi realizada em um tanque de
armazenamento de 6leo fusel com capacidade de 80 toneladas e no momento
da amostragem estava com 75% de sua capacidade. As amostras foram
coletadas em frascos de 5 litros e transportadas para a Universidade Federal
de Vigosa.

Uma vez no laboratério, estas amostras foram submetidas aos
processos de decantacao, filtracado, destilagcdo, desumidificacao, identificacao e

quantificacdo de suas fracoes.
3.2. Filtragcdao das Amostras de Oleo Fusel da Usina

Foram filtradas aproximadamente 500 gramas de amostras de éleo de
fusel coletadas na usina, em trés repeticées. Foi utilizado um frasco Kitasato
acoplado a um sistema de filtragdo a vacuo, provido de um funil de Blichner,
com um papel de filtro quantitativo da marca J. Prolab, com as seguintes
especificacdes técnicas: espessura de 12,5 cm, gramatura de 80 g/mz,
permeabilidade ao ar de 3 L/s.m? Foi utilizado um sistema de vacuo. No 6leo
fusel filtrado foram realizadas analises de densidade, umidade e composicao
por cromatografia a gas. Estas analises fisico-quimicas serdo descritas

posteriormente.
3.3. Destilagdo do Oleo Fusel

Foram pesadas aproximadamente 300 gramas do filtrado de 6leo fusel
coletado na usina filtrado e adicionados em um baldo de destilagdo de fundo
redondo com capacidade de 500 mL. O procedimento de destilacdo (Figura 7)
foi montado com uma manta elétrica de aquecimento, condensador com junta
esmerilhada, cabega de destilagdo, garras, suporte universal e mangueiras de

silicone. Apds a montagem e alimentagao de todo o sistema com o dleo fusel,
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iniciou-se o aquecimento ajustando o variador de voltagem e monitorando a
temperatura para 130 °C. No dleo fusel destilado foram realizadas analises de
densidade, umidade e composi¢cdo por cromatografia a gas. Estas analises

fisico-quimicas serao descritas posteriormente.
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Figura 7 — Sistema de destilagao do dleo fusel.

3.4. Desumidificacdo do Oleo Fusel

O processo de desumidificacdo do 6leo fusel foi realizado por processo
quimico, de acordo com metodologia proposta por Perrin e Armarego (1998),
representada pelo esquema da Figura 8. Em um balao de destilagdo com fundo
redondo de 500 mL foram adicionado 2,5 g de magnésio em po, 0,25 g de iodo
molecular, com agéo sobre a agua presente no sistema e 50 gramas de 6leo
fusel destilado. A mistura ficou sob refluxo, com a torneira 1 aberta e a torneira
2 fechada até o descoramento da mistura, passando da cor marron para incolor
(aproximadamente 1 hora). Subsequentemente foram adicionados
aproximadamente 190 gramas de 6leo fusel destilado, mantendo-se refluxo por
mais 2 horas, em uma manta de aquecimento, em temperatura de 135 °C.

ApoOs esse periodo o dleo fusel foi coletado, fechando a torneira 1 e abrindo a
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torneira 2, o dleo fusel foi armazenado sobre peneira molecular de 4A. O
restante do conteudo do balédo foi descartado. Foi utilizado um condensador,
representado na Figura 8 por (6) e por cima do sistema de condensacao, junta
cbnica esmerilhada com cloreto de calcio (7).

Estas peneiras sdo zeolitas que, por sua vez, sdao compostos de
aluminio e silicio (aluminossilicatos) com alto grau de ordenacdo a nivel
microscopico. As zedlitas sintéticas utilizadas para a obtencéo de alcool etilico
anidro a partir de alcool hidratado tem poros microscopicos, de diametro
preciso e area superficial especifica bastante grande. As zedlitas tem poros de
diametro de 3 angstroms (1 angstrom = 107"° m). Esse diametro de poro é
muito pequeno para moléculas de alcool, que tem cerca de 4,4 angstroms de
diametro, mas sao suficientemente grandes para que moléculas de agua, que
tém cerca de 2,8 angstroms de diametro, entrem, percorram os poros e
adsorvam-se na grande area interna da zedlita. E este método seletivo das
peneiras moleculares o responsavel pelo termo “peneira” em sua denominagao.
(PERRIN e ARMAREGO, 1998).

1- Manta de aquecimento.

2- Balao de destilagao.

3-Torneira 1.
4- Torneira 2.

5- Parte superior do balao.

6- Condensador.

7- junta cénica esmerilhada.

Figura 8 - Destilador com sistema de condensador em refluxo.

(PERRIN, e ARMAREGO, 1998).
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3.5. Analise dos Principais Compostos Presentes nas Amostras de Oleo
Fusel Coletado na Usina, Destilado e Desumidificado

Para a analise de alcoois e ésteres foi utilizado cromatégrafo a gas
modelo GC 17 A, da marca Shimadzu, com detector de ionizacdo de chama
(FID), coluna capilar de silica fundida, marca Supelco PAG, com as dimensodes
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um). A temperatura inicial a que foi submetida a coluna
foi de 35 °C, permanecendo nesta por 5 minutos. A temperatura da coluna
subiu a uma taxa de 10 °C/min, até 120 °C, permanecendo nesta temperatura
por 10 minutos. Apds este periodo a temperatura subiu a uma taxa de 10
°C/min, até 200 °C. A temperatura do injetor foi de 180 °C e a do detector
200 °C (PEREIRA, 2007).

Foram injetados 1 yL de amostra com injetor split a uma raz&o de 1/10,
o fluxo da coluna foi de 1 mL/minuto. Em relagao a vazao dos gases, o gas de
arraste utilizado foi o hélio em uma vazdo de 30 mL/minuto, a vazdo do ar
sintético foi de 300 ml/minuto e a vaz&o do hidrogénio foi de 30 mL por minuto.
A determinacdo da composicdo do Oleo fusel da usina, destilado e

desumidificado foi realizada pelo método da normalizagao por area.

3.6. Teor de Umidade das Amostras de Oleo Fusel Usina, Destilado e
desumidificado

Com relagdo as amostras de oleo fusel, o teor de umidade foi
determinado de acordo com método de Karl Fischer, descritos pelo Instituto
Adolfo Lutz (ZENEBON et al., 2008). O equipamento utilizado foi o modelo HI

903 da marca Labor.

3.7. Densidade das Amostras de Oleo Fusel Usina, Destilado e
Desumidificado

As analises de densidade foram realizadas por um densimetro digital de
bancada, modelo DMA 35 da marca Anton Paar.
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3.8. Amostras da Gordura Suina e do Oleo de Soja

A gordura suina foi adquirida no comércio da marca Sadia. O 6leo de
soja foi adquirido no comércio na forma refinada da marca Rezende. Foram
realizadas diversas analises fisico-quimicas de forma a caracterizar a matéria-

prima para producao de biodiesel.

3.8.1. Caracterizagdo fisico-quimica da Gordura Suina, Oleo de Soja e
Mistura

Com relagdo as matérias-primas, foram realizadas as seguintes
analises: umidade (334/1V), indice de acidez (325/1V), indice de iodo (329/1V),
massa especifica (337/1V), ponto de fusdo (332/1V), indice de saponificagdo
(328/1V), de acordo com métodos descritos pelo Instituto Adolfo Lutz
(ZENEBON et al., 2008).

Os procedimentos relativos a preparacdo da matéria-prima para a sua
conversao em biodiesel foram realizados para melhoria das condicbes de
efetivagdo da reacao de transesterificacdo, com a maxima taxa de conversao.
Em principio, foi necessario avaliar a gordura suina e o 6leo de soja
separadamente e posteriormente foram realizadas as mesmas analises fisico-

quimicas da mistura de 50 % (m/m) de gordura suina e 6leo de soja.

3.8.2. Preparagao das amostras de Gordura Suina e Oleo de Soja

Antes da injecao para caracterizagcdo dos acidos graxos as amostras de
oleo de soja, gordura suina e mistura 50 % m/m de cada foram esterificadas de

acordo com metodologia proposta por Hartman e Lago (1973).

3.8.3. Analise dos Acidos Graxos Presentes na Gordura Suina, Oleo de
Soja e da Mistura de Oleo de Soja e Gordura Suina
Os acidos graxos da gordura suina, 6leo de soja e mistura de 50 %
(m/m) de gordura suina e do 6leo de soja foram identificados e quantificados
por cromatografia a gas. Foi utilizado um cromatografo a gas, modelo GC 17 A,
da marca Shimadzu, com detector de ionizagdo de chama (FID), coluna capilar

de fase bis-cianopropil polisiloxano da marca Supelco ‘™ 2560, com as
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dimensdes (100 m x 0,25 mm x 0,20 um). A temperatura inicial foi de 80 °C,
subiu com gradiente de 6 °C/minuto, até 180 °C, permanecendo por 50
minutos. A temperatura subiu com gradiente de 25 °C/minuto, até 200 °C,
permanecendo nestas condi¢gdes por 23 minutos. A temperatura do injetor foi
de 240 °C e a do detector 240 °C. O tempo de corrida foi de 90,47 minutos.
Foram injetados 1 yL de amostra com injetor split a uma raz&o de 1, o fluxo da
coluna foi de 1,08 mL/minuto. Em relagdo a vazao dos gases, o gas de arraste
utilizado foi o hélio em uma vazao de 25 mL/minuto, a vazao do ar sintético foi
de 280 mL/minuto e a vazao do hidrogénio foi de 35 mL por minuto. As
amostras foram injetadas nas mesmas condigdes do padrdo de mistura de
acidos graxos, com referéncia 47885-U da marca Supelco. A identificacdo de
cada composto foi realizada pela comparagdo do tempo de retengdo do pico

para a solugédo padrao e para a amostra.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagio Fisico-Quimica do Oleo Fusel Coletado na Usina

A amostra de 6leo fusel coletada na usina apresentou-se com aspecto
Vviscoso, observado visualmente, além de residuos sélidos.

Em média foram filtrados 500,67 gramas de éleo fusel de usina, sendo
que a fragao filtrada foi em média 400, 38 gramas, o restante ficou retido no
papel de filtro. O rendimento da filtragdo foi de 80,97 %, o residuo filtrado foi
descartado. A densidade do 6leo fusel de usina filtrado foi em média 0,84
glem®.

Na caracterizagao por cromatografia a gas, representada na Figura 9,
foram identificados e quantificados os seguintes compostos: alcool isoamilico,
em maior concentracdo, outros alcodis superiores como n-propanol, alcool
isobutilico, n-butilico e n-pentanol, além de etanol e outros compostos como os
ésteres, hexanoato de 3-metilbutila, octanoato de 3-metilbutila, decanoato 3-
metilbutila e dodecanoato de etila. Os valores de cada composto estdo

demonstrados na Tabela 1.
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Figura 9 - Cromatograma demonstrando os compostos presentes nas

amostras de 6leo fuisel coletado na usina e filtrado.

Tabela 1 — Compostos identificados no 6leo flisel coletado na usina e filtrado.

COMPOSTO T.R. AREA (%) em area
1-Etanol 6.222 4162153 14,58
2-N-propanol 10.649 22767 0,08
3-Isobutilico 13.262 423472 1,48
4-n-butilico 13.943 4546 0,02
5-n-pentanol 14.896 310763 1,08
6-lsoamilico 17.272 23049579 80,76
7-Hexanoato de 3- 17.665 37355 0,13
metilbutila
8- Octanoato de 3- 18.853 3996 0,01
metilbutila
9- Decanoato de 3- 19.079 5900 0,02
metilbutila
10- Dodecanoato de 19.349 6875 0,02
3-metilbutila
11- Nao identificado 21.204 94129 0,34
12- Nao identificado 24.195 59239 0,21
13- Nao identificado 26.828 13318 0,05
14- Nao identificado 27.200 2095 0,02

Os valores encontrados sao semelhantes ao trabalho de Pérez et al.
(2001), com maior concentracado de alcodis, sendo que o composto presente
em maior concentragdo foi o alcool isoamilico. Os ésteres foram encontrados

em baixos teores. Também foi observada semelhanca ao trabalho de Garcia

32



(2008), com maior concentracdo de alcool isoamilico, seguido do etanol e

pequenas concentragdes de ésteres.

4.2. Caracterizagio Fisico-Quimica do Oleo Fusel Destilado

Para a realizacdo da destilacdo foram pesados em média 300, 41
gramas de Oleo fusel de usina filtrado. No final do processo o destilado
recolhido foi em média 240,59 gramas. O rendimento do processo de
destilagcado calculado pela quantidade de destilado em relagdo a quantidade
inicial pesada foi em média 80,09 %. A densidade do 6leo fusel destilado foi em
média 0,84 g/cm®. Na Figura 10 estdo presentes os compostos identificados

por cromatografia a gas do dleo fusel destilado.
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Figura 10 — Cromatograma demonstrando a composicao do 6leo fusel apoés
destilacao.

Com o processo de destilacdo foi possivel observar aumento na
concentracdo de alcoodis. O alcool em maior proporcdo foi o isoamilico,
correspondendo a 86,07 % dos compostos identificados nos cromatogramas.
Também houve aumento na concentragdo de ésteres, com media de 0,23 %

(Tabela 2) em relagdo aos compostos totais identificados.
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Tabela 2 — Compostos identificados no 6leo fusel apés processo de destilagao.

COMPOSTO T.R. AREA (%) em area
1- Etanol 6.002 2472658 9,36
2- n-propanol 10.515 29764 0,11
3- Isobutilico 13.085 604532 2,11
4- n-butilico 14.276 5247 0,02
5- n-pentanol 14.743 429820 1,51
6,7- Isoamilico 17.371 21896012 86,07
7-Hexanoato de 3- 17.685 14076 0,05
metilbutila

8- Octanoato de 3- 17.741 38026 0,14
metilbutila

9- Decanoato de 3- 19.020 6069 0,02
metilbutila

10- Dodecanoato de 3- 19.538 3690 0,01
metilbutila

11- Nao identificado 21.185 13693 0,04

4.3. Caracterizagio Fisico-Quimica do Oleo Fusel Desumidificado

Para a realizacdo do processo de desumidificagdo foram pesados em
média 242,74 gramas de Oleo fusel previamente destilado. No final da
desumidificacdo, a fragao recolhida foi em média 200,81 gramas. O rendimento
do processo de desumiificagdo calculado pela quantidade de oleo fusel
desumidificado em relagdao a quantidade inicial pesada foi em média 82,73 %.
A densidade do dleo fusel desumidificado foi em média 0,81 g/cm®. Nessa
etapa os alcodis foram concentrados, destacando-se maijoritariamente o alcool
isoamilico, (96,56 %), de acordo com a Figura 11. Os valores dos alcodis e dos

ésteres identificados estdo demonstrados na Tabela 3.
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Figura 11 — Cromatograma demonstrando a composi¢cdao do éleo fusel apdés o

processo de desumidificagao.

Tabela 3 — Compostos identificados no 6leo fusel apos processo de

desumidificagao.

COMPOSTO T.R. AREA (%) em area

1-Nao identificado 2.336 1927 0,01
2-Nao identificado 3.507 18642 0,05
3-Nao identificado 5.281 14781 0,04
4-Etanol 5.998 21411 0,07
5-Isobutilico 13.093 917876 2,70
6-n-butilico 14.250 9151 0,03
7-n-pentanol 14.722 119738 0,35
8-lsoamilico 17.658 33007158 96,56
9-Hexanoato de 3-metilbutila 17.795 4078 0,01
10-Octanoato de 3- 18.842 3506 0,01
metilbutila

11-Decanoato de 3- 19.003 2815 0,01
metilbutila

12-Dodecanoato de 3- 19.395 1829 0,01
metilbutila
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4.4. Composigao das Amostras de Oleo Fusel Coletado da Usina,
Destilado e Desumidificado

Na Tabela 4estédo representados os resultados obtidos em porcentagem
em massa dos principais compostos identificados e quantificados nas amostras

de dleo fusel puro, destilado e desumidificado.

Tabela 4 —- Composicao média de éleo fusel puro, destilado e desumidificado.

Compostos (%) Fusel Puro Fusel Destilado Fusel
Desumidificado

Etanol 11,91 8,68 0,05
n-propanol 0,07 0,10 -
Isobutilico 1,21 1,96 2,67
n-butilico 0,02 0,02 0,03
n-pentanol 0,88 1,40 0,35
Alcool isoamilico 65,95 79,84 95,59
Hexanoato 0,11 0,05 0,01
3-metilbutila
Ocatanoato 0,02 0,13 0,01
3-metilbutila
Decanoato 0,01 0,02 0,01
3-metilbutila
Dodecanoato 0,02 0,02 0,01
3-metilbutila
Teor de umidade 18,34 7,24 1,00
Total de alcoois 80,04 92,00 98,69
Total de ésteres 0,11 0,21 0,04

Nas amostras de o6leo fusel puro, coletadas diretamente da usina, os
compostos majoritarios foram os alcodis, perfazendo um total de 80,04 % da
massa total identificada. Foram encontrados teores baixos de ésteres, em
média 0,11 %, destacando-se os derivados do alcool isoamilico. O teor de
umidade, calculado pelo método de Karl Fischer foi em média 18,34 %, valor
considerado elevado para fabricagao de biodiesel, sendo necessaria a reducao
desta umidade por métodos de destilacdo e desumidificacdo. A reacado de
transesterificagdo para fabricagéo de biodiesel € uma reagao reversivel, logo o
rendimento das reacdes dependera do deslocamento do equilibrio em favor
dos ésteres. Com a presenca de agua a reacao além de reversivel, podera
formar compostos secundarios, como sabao, da reacao de saponificagao.

Com o processo de destilagdo verificou-se um aumento na

concentracado dos alcodis, perfazendo um total de 92,00 %. A concentragao de
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ésteres apresentou um ligeiro acréscimo, com um total de 0,21 %, devido
possivelmente as reagdes que ocorreram no aquecimento durante a destilagcao,
favorecendo a formacéo destes ésteres, derivados do alcool isoamilico. O teor
de umidade foi em média 7,24 %, valor ainda elevado para fabricagdo de
biodiesel.

Nas amostras de Oleo fusel desumidificado, o alcool majoritario
identificado foi o isoamilico com média de 95,59 %, o que comprova a
concentracdo deste alcool na fracdo desumidificada. O teor de alcoodis foi
98,69 % e o teor de ésteres 0,04 %. O teor de umidade reduziu para 1 % em
média. Com estas caracteristicas de baixa umidade, o 6leo fusel podera

fornecer um melhor rendimento na fabricagao de biodiesel.

4.5. Caracterizagdo Fisico-Quimica da Gordura Suina, Oleo de Soja e
Mistura

Os compostos identificados na gordura suina e no 6leo de soja foram
identificados por comparagdo com uma mistura de padrdes de acidos graxos
da marca Supelco, cujo cromatograma foi apresentado na Figura 24 do
Anexo 3.

Na Figura 12 estdo representados os compostos presentes na gordura

suina.
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Figura 12 — principais acidos graxos presentes na gordura suina.
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A Tabela 5 demonstra a composicdo da gordura suina, com o0s
respectivos valores de tempo de retencao, area e concentracdo de cada acido

graxo identificado em g/100 g de amostra.

Tabela 5 — Principais acidos graxos presentes na gordura suina.

Acidos graxos Tempo de Area Concentragao
retengao g/100g
Palmitico (16:0) 25.234 37653 25,73
Estearico (18:0) 30.533 17976 12,28
Oléico (18:1) 32.583 60870 41,59
Nao identificado 32.888 4986 3,41
Linoléico (18:1) 36.263 24870 16,99

A composicado de acidos graxos da gordura suina varia de acordo com
uma série de fatores, dentre eles: raca, sexo, dieta e idade do animal. Os
acidos graxos saturados predominantes foram os acidos, palmitico e estearico,
somando 38,01 g/100g. Segundo O’brien (1998), tanto a concentragdo como a
posicao de acidos graxos saturados nos glicerdis, pode afetar o seu ponto de
fusdo, determinando sua consisténcia.

Na Figura 13 foram caracterizados compostos presentes no 6leo de

soja.
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Figura 13 — Principais acidos graxos presentes no éleo de soja.

Na Tabela 6 estado relacionados os principais acidos graxos encontrados
no oleo de soja, com os respectivos valores de tempo de retencdo, area e
concentragdo em g/100 g de amostra.
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Tabela 6 — Compostos presentes no 6leo de soja.

Acidos graxos Tempo de Area Concentragao
retengao g/100g
Palmitico (16:0) 25.243 4371 11,26
Estearico (18:0) 30.544 1373 3,54
Oléico (18:1) 32.529 9288 23,93
Linoléico (18:1) 36.251 21479 55,33
Linolénico (18:2) 41.762 2308 5,94

O dleo de soja € liquido em temperatura ambiente e apresenta em sua
composi¢cao majoritariamente acidos graxos insaturados, somando 85,10
g/100g. Entre os acidos graxos, o mais concentrado em sua composi¢ao foi o
linoléico, representando cerca 55 % (m/m) dos acidos graxos totais
identificados por cromatografia.

A Figura 14 demonstra a composi¢cao em acidos graxos da mistura de

50 % (m/m) de gordura suina e 50 % (m/m) de 6leo de soja.
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Figura 14 — Principais acidos graxos presentes na mistura da gordura suina
e dleo de soja.

Observa-se na Tabela 7, os principais acidos graxos encontrados na
mistura de 50 % (m/m) da gordura suina e 50 % (m/m) de 6leo de soja, com os
respectivos valores de tempo de retencdo, area e concentragdo em g/100 g de

amostra.

39



Tabela 7 — Compostos presentes na mistura de 50 % de banha de porco e 50 %
de d6leo de soja.

Acidos graxos Tempo de Area Concentragio
retencao g/100g
Palmitico (16:0) 25.233 30129 18,45
Estearico (18:0) 30.536 12871 7,88
Oléico (18:1) 32.577 52588 32,20
Nao identificado 32.896 4140 2,50
Linoléico (18:1) 36.295 57569 35,25
Linolénico (18:2) 41.747 6014 3,68

Com a adicao de 6leo de soja na gordura suina houve uma redug¢ao no teor
de acidos graxos saturados em relacdo a gordura suina e concomitante
aumento no teor de acidos graxos insaturados, contribuindo para abaixar o
ponto de fusdo da matéria-prima, desejavel para produzir biodiesel, sem

comprometer sua fluidez.

4.6. Analises Fisico-Quimica das Amostras de Gordura Suina, Oleo de
Soja e Mistura

Na Tabela 8 encontram-se os valores das principais analises para
caracterizagao fisico-quimica da gordura suina, do 6leo de soja e da mistura de
50 % (m/m).

Estas analises sdo de grande importancia, pois a matéria-prima pode
influenciar em diversas propriedades do biodiesel, como massa especifica,
fluidez, ponto de névoa e outras propriedades.

Os acidos graxos sdo constituintes dos 6leos e gorduras na forma de
mono, di e triglicerideos, uma grande quantidade de acidos graxos livres indica
que o produto estd em acelerado grau de deterioragdo. A principal
consequéncia disso é que o produto torna-se mais acido, esta acidez é
prejudicial ao rendimento da reacao de transesterificacdo. O indice de acidez
corresponde a quantidade (em miligramas) de base (KOH ou NaOH)
necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes em 1 grama de
Oleo ou gordura. Este teste pode refletir a eficiéncia de obtencao do biodiesel.
De acordo com a resolugéo 42 da ANP, o valor maximo estipulado de indice de
acidez em biodiesel é de 0,8 mg de KOH/g. Os resultados obtidos mostraram

que o indice de acidez da gordura suina foi superior a do 6leo de soja, mas
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dentro dos padrdes exigidos pela legislagdo vigente. Com a mistura da gordura

suina e oleo de soja o valor foi de 0,07 mg de KOH/g, dentro da faixa

estipulada pela ANP.

Tabela 8 - Valores de média e desvio padrao das analises fisico-quimicas da
gordura suina e do 6leo de soja.

Amostra Indicede Indice Pontode Umidade indice de Massa
Acidez de fusao (%) saponificao  especifica
(mg de lodo (°C) (mg KOH /g) g/lcm?®
KOH/g)  (mg/g) (20°C)
Banha 0,10 +0,03 55,45+ 40,00 0,30 + 192,45 0,89+0,65
090  +0,15 0,05 +0,89
Oleode 0,04 +0,01 12550 -20°C* 0,03 + 190,60 0,91+ 0,37
soja +0,55 0,01 +0,45
50 % de
banhae 0,07+0,02 91,0 28,00+ 0,15+0,03 190,54+ 0,90+0,25
50 % de +0,30 0,20 0,50
oleo de
soja

Dados da literatura® (O'Brien, 1998)

De acordo com o Codex Alimentarius (1993), o valor do indice de
iodo para gordura suina varia de 55 a 65 mg/g, estando o indice de iodo da
gordura suina dentro dos padrbes estipulados pela legislagdo, com valores
médios de 55,45 mg/g. O indice de iodo do dleo de soja estabelecido pela
legislagao brasileira varia de 120 a 143 mg/g (ANVISA, 1999). O indice de iodo
da mistura, 6leo de soja e gordura suina foi proporcional a quantidade de cada
componente, com valor de 91 mg/g.

Um dos problemas de fabricar biodiesel com 100 % de gordura
animal é quanto a fluidez do produto. A gordura suina apresentou ponto de
fusdo em 40 °C. Por esta razdo a adigdo de 6leo de soja, que tem um ponto de
fusdo menor que 0 °C, faz com que na mistura o ponto de fusdo reduza para
28 °C; temperatura inferior a temperatura de reacao utilizada no reator para

producdo do biodiesel. A determinagcdo do teor de umidade é de grande
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importancia para garantir um bom rendimento na fabricacdo do biodiesel,
deslocando o equilibrio da reagdo para formacdo de ésteres, no caso de
umidade préxima a zero. O oOleo de soja utilizado foi o refinado tipo 1, que
apresentou teor de umidade de 0,03 % m/m, dentro da normalidade, na banha
a umidade foi superior, em torno de 0,3 % m/m, porém com a mistura da banha
com 6leo de soja, o teor de umidade caiu para 0,15 % m/m, ou seja, dentro dos
padroes para fabricacao de biodiesel.

Por definicdo, o indice de saponificacdo é expresso pelo niumero de
miligramas de KOH necessarios para neutralizar os acidos graxos livres e
saponificar um grama de gordura; quanto maior seu numero, mais base sera
consumida. Os valores do indice de saponificacdo 6leo de soja, gordura suina
e da mistura de (50 % m/m) de cada apresentaram-se dentro dos padrbes
exigidos pela legislagao para fabricagéo do biodiesel.

A massa especifica € outro parametro de grande importancia, pois
afeta diretamente os parédmetros do biodiesel (SCHUCHARDT et al.,1998).
Com a mistura de 6leo de soja e gordura suina, a massa especifica a 20 °C foi

de 0,90 g/cm?®, valor considerado adequado para fabricacdo do biodiesel.

5. CONCLUSAO

Os processos de destilacdo e desumidificacdo mostraram-se eficientes
para reducao dos teores de umidade e aumento na concentragao dos alcodis
superiores nas amostras de 6leo fusel para utilizagdo como fonte de alcool na
fabricagdo do biodiesel experimental. Nas amostras de Odleo fusel
desumidificado, o teor de umidade reduziu consideravelmente mais ainda
apresentou um teor de 1 %. O alcool majoritario identificado foi o isoamilico,
representando 95,59 % dos compostos totais identificados nos cromatogramas.

Ao adicionar 6leo de soja na gordura suina houve uma reducéo no teor
de acidos graxos saturados e concomitante aumento no teor de acidos graxos
insaturados. Com isto a mistura permaneceu liquida na temperatura de reagao
para producdo do biodiesel experimental, podendo ser utilizada sem

comprometer a fluidez necessaria ao processo.
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CAPITULO 2

PRODUGAO E ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL
EXPERIMENTAL COM OLEO FUSEL E GORDURA SUINA



1. INTRODUGCAO

O uso de matérias-primas alternativas € uma forma de reduzir custos de
producdo e tornar o biodiesel mais competitivo. O uso da gordura suina é
importante para reducao dos custos, além de reduzir a dependéncia da soja. O
Oleo fusel € um residuo gerado nas usinas de alcool, composto basicamente de
alcodis superiores. Apos purificagado e desumidificacdo pode ser utilizado como
fonte de alcool na reagao de trasesterficagao para producéo de biodiesel.

O biodiesel é derivado de matérias-primas renovaveis, além de ser
biodegradavel. Gera redugdo na emissdo de enxofre, poluente presente em
gases de exaustao.

O aumento na produgao do biodiesel representara uma nova dindmica
para a agroindustria, com seu consequente efeito multiplicador em outros
segmentos da economia, envolvendo 6leos vegetais, gordura animal e mais os
insumos e subprodutos da producdo do éster.

O biodiesel é miscivel com o diesel mineral em qualquer proporgado. E
importante destacar que esta mistura binaria n&do pode ser denominada
biodiesel. Muitas destas misturas s&o designadas por acrénimos como B5, que
representa a mistura de 5 % de biodiesel no diesel mineral. Atualmente é esta
a proporc¢ao de mistura permitida no Brasil.

Outra etapa importante deste capitulo foi a realizacdo das analises
fisico-quimicas do biodiesel produzido e comparagao com limites estabelecidos
pela Agéncia Nacional do Petroleo (ANP). Além do poder calorifico superior,
que expressa a quantidade de energia disponivel no combustivel, muitas
outras propriedades sao igualmente importantes para demonstrar a
adequacao do biodiesel como combustivel alternativo. O ponto de fluidez, a
viscosidade cinematica, o ponto de fulgor e o ponto de névoa figuram entre

as mais importantes dentre estas propriedades.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver a viabilidade técnica de producédo de biodiesel utilizando
mistura Oleo de soja e gordura suina com O6leo fusel proveniente de

destilarias.

2.2. Objetivos Especificos

Adequar a temperatura e o tempo de reacédo para um melhor rendimento

na conversao da matéria-prima em ésteres;

Determinar a composigao fisico-quimica do biodiesel produzido

experimentalmente.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Otimizacao das Condi¢coes Reacionais para Producgéao de Biodiesel

A reacado de transesterificacdo para fabricacdo de biodiesel deve ser
otimizada para uma maior conversao das matérias-primas em ésteres. Foram
testadas as variaveis de temperatura e tempo de reacdo. Como fonte de
gordura foi utilizada uma mistura de 50 % m/m de dleo de soja e gordura suina.
O ¢leo fusel foi adicionado na proporcao molar de 1:6 em relacdo a quantidade
de gordura. O catalisador utilizado foi a solugdo de metilato de sdédio, na
concentracédo de 1 % em relagdo a quantidade de gordura. As condigdes foram
testadas de acordo com a Tabela 9. O reator foi um Erlenmeyer de 500 mL em
banho-maria com sistema de agitacdo orbital. Apés a reagdo as amostras
foram submetidas a decantacdo por 24 horas e foram pesadas as fases,
superior e inferior para determinar a melhor condigao reacional. Cada condi¢cao

reacional foi testada em trés repetigoes.
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Tabela 9 — Condi¢6es reacionais na reacao de transesterificagao.

Biodiesel Solugao Mistura Oleo Temperatura Tempo de
Metilato de  gordura Fusel (°C) Reagao
Sédio (% suinaléleo (horas)
em de soja
gordura)
A 29 200 g 114,5¢g 45 1
B 29 200 g 114,5¢g 60 1
C 29 200 g 1145¢g 45 - 60 1
D 29 200 g 1145¢g 45 2
E 29 200 g 114,5g 60 2
F 29 200 g 114,5g 45 - 60 2

Apos a otimizagdo das variaveis reacionais o biodiesel foi produzido
experimentalmente por um sistema com reatores em série, de acordo com a
Figura 15.

No Reator 1, um Erlenmeyer de 500 mL, em um banho-maria com
sistema de agitacao orbital foi alimentado com 114,5 gramas de 6leo fusel
desumidificado, pré-aquecido a 45 °C, juntamente com 2 gramas do
catalisador, solucao de metilato de sddio na concentragcdo de 1 % m/m em
relacdo a massa de gordura. Esta solugédo foi agitada por 15 minutos e
apos este periodo foram adicionadas 200 gramas de uma mistura de 50 %
(m/m) de gordura suina e 6leo de soja, pré-aquecida a 45°C, com agitacao.
Depois a mistura foi decantada por 10 minutos. Foram separadas e
pesadas duas fases, sendo que a fase inferior do Reator 1 foi centrifugada
a 5000 rpm (559 g), por 5 minutos a 25 °C para separagao da glicerina e do
6leo fusel residual por diferenca de densidade.

A fase superior do Reator 1 foi transferida para o Reator 2, um
Erlenmeyer de 500 mL, em que foram adicionados mais 65 gramas de 6leo
fusel desumidificado e 2 gramas do catalisador, solucdo metilato de sddio.
A temperatura no banho-maria foi elevada até 60°C, perfazendo o tempo
total de reacdo de 1 hora. A mistura foi decantada por 24 horas em funil de

separagao, sendo pesadas as fases, superior e inferior. A fase superior do
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Reator 2 foi separada para purificagdo com bentonita. A fase inferior do Reator
2 foi centrifugada a 5000 rpm (559 g), por 5 minutos a 25 °C para

separagao da glicerina e do dleo fusel residual por diferenga de densidade.

FUSELEXGESSO

Oleo de soja e 1T Estres [amm)
Gordura suina N " . Diog?nglic L1 Esteres
/ ) - s%ﬁ?&:h (fase superion) - - 5%??‘ — |fase superior)
Metilato de sodio e | OO Mefilato de sodio | () : Gordura
Oleo fisel , 3 que ndo

\ | — reagiu
BLCERINA GUCERINA
AGUECEDOR REATOR 4 :CSJ: REATOR 2 AGUA
FUZEL =iiem
FUICL

(faseinferior) (faseinferior)

Figura 15 — Processo de producao do biodiesel experimental.

3.2. Purificagdo dos Esteres com Bentonita

A purificagédo do biodiesel ocorreu através da utilizagéo de 5 % (m/v) de
bentonita, para remocdo de impurezas, principalmente sabdo. O sistema
ésteres/bentonita foi aquecido até 60°C sob agitagdo e na sequéncia a
bentonita foi separada por filtragao pela acdo da gravidade (NETO et al., 2003).
Para a purificagao, utilizou-se papel de filtro quantitativo da marca J.Prolab em
funil de separagao, sendo que o processo ocorreu pela acao da gravidade O
papel de filtro utilizado apresentava as seguintes especificagdes: gramatura de

80g/m?; espessura de 12,5 centimetros

3.3. Determinagao do Rendimento do Biodiesel

A determinacdo do rendimento da reacdo de transesterificagao foi
realizada pela medida da quantidade da mistura de 6leo de soja e gordura

suina convertida em ésteres por analise cromatografica.
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3.4. Analises Fisico-Quimicas do Biodiesel

A caracterizacgao fisico-quimica das amostras do biodiesel produzido
foi realizada de acordo com as normas internacionais ASTM, EM e as
nacionais ABNT e NBR, conforme estabelecido pela ANP (Agéncia Nacional

de Petrdleo) na Tabela 10.

Tabela 10 — Especificagdes para o biodiesel no Brasil (Dados da ANP, 2009).

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
Massa especifica a g/lcm® 0,85-10,90 ABNT/NBR
20 °C 7148/14065
Viscosidade cinematica mm?/s 3,0-6,0 ABNT
a40°C 10441
Teor de agua (maximo) mg/Kg 500 ASTM D
6304
Ponto de fulgor (minimo) °C 100 ABNT
14598
Esteres % massa 96,5 ASTM 6584
(minimo)
indice de acidez mg de 0,50 ABNT
(maximo) KOH/g 14448
Glicerol total % massa 0,25 ASTM 6584
(maximo)

3.5. Poder Calorifico Superior

O poder calorifico superior estima a quantidade de energia disponivel
no combustivel e que € determinada analiticamente pela energia liberada
em uma camara de combustdo. Essa analise foi realizada pelo Método
ASTM D 240:2002, as analises foram conduzidas pelo TECPAR,
laboratdrio especializado em analises de biodiesel, localizado em Curitiba-
PR. As amostras foram acondicionadas em frascos de vidro, devidamente

embaladas e enviadas para a analise.
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3.6. Preparo das solugoes analiticas

A quantificagdo dos compostos foi realizada pelo método do padréo
externo. Foram preparadas curvas de calibracdo para cada um dos padrbes
pela injecdo de cada padrao em diferentes concentragdes. A equacgao da reta e
o coeficiente de determinagédo foram obtidos pela construgdo do grafico, area
do pico versus concentragdo, analisado por regressao linear. Os pontos
utilizados para construgdo da curva estdo demonstrados na Tabela 11. Os
reagentes utilizados foram todos de grau para analises cromatograficas. Foram
utilizadas solugdes estoque de monooleina (monoglicerideos), dioleina
(diglicerideos), trioleina (triglicerideos) da marca Sigma-Aldrich, palmitato de
butila, estearato de butila, linoleato de butila, oleato de butila (Merck) e glicerina

(Sigma-Aldrich). Todas as analises foram realizadas em trés repetigdes.

Tabela 11 — Concentragoes dos padroes utilizados paa construgao das curvas de
calibragdao em mgJ/L.

Padroes Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5

Monooleina 60 150 300 450 600
Dioleina 60 150 300 450 600
Trioleina 150 300 450 600 1200
Palmitato 50 100 200 400 800
de butila

Esterato de 50 100 200 400 800
butila

Oleato de 100 200 400 800 1400
Butila

Linoleato 100 200 400 800 1400
de butila

Glicerina 15 60 120 240 360

3.7. Preparacao das amostras e padroes para injegao

Foram pesados 100 miligramas da solugcao padrao e da fase superior do
biodiesel e adicionados 100 uL de metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida MSTFA,
a solugao foi agitada por 20 minutos para ocorrer a reagdo de sililagdo e

adicionada de 8 mL de n-heptano posteriormente (ASTM 6584).
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3.8. Analise dos Esteres, Mono, Di e Triglicerideos Presentes no
Biodiesel

As analises foram realizadas utilizando cromatégrafo a gas da marca
Shimadzu, modelo GC 2010, equipado com detector de ionizacdo de chama
(FID) e injetor on column. A coluna cromatografica empregada foi HT5, 5 % fenil
polisiloxano — carbono, da marca SGE, dimensdes (25 m x 0,32 mm id x 0,25
pm) de espessura do filme da fase estacionaria. A programacao de
temperatura para o forno foi a seguinte: temperatura inicial de 45°C por 1
minuto, elevada até 180 °C a uma taxa de 15 °C/minuto. A temperatura foi
elevada para 230 °C a uma taxa de 7 °C/minuto, permanecendo nesta
temperatura por 10 minutos. A temperatura foi elevada para 380 °C a uma
taxa de 10 °C/minuto, permanecendo nesta temperatura por 10 minutos;
perfazendo um tempo de corrida de 41,80 minutos. As temperaturas do injetor
e detector foram de 380 °C. A injecao direta das amostras foi realizada no
modo on column, injetando-se 1 yL de amostra. A vazao da coluna foi de 1,2
mL/minuto. Os gases hidrogénio e ar sintético foram empregados para chama
do detector. O gas de arraste utilizado foi hélio, em uma vazdo de 30
mL/minuto. A vazdo do ar sintético foi de 300 ml/minuto e a vazdo do
hidrogénio foi de 30 mL por minuto (adaptado da ASTM 6584).

3.9. Estudo da Viscosidade do Biodiesel Experimental

A determinacdo da viscosidade cinematica foi realizada em um
viscosimetro do tipo Ostwald de capilar 100, da marca Schott, de
capacidade de 10,0 mL, na temperatura de 40°C, mantida constante em um
banho-maria. Com auxilio de uma péra de borracha, promoveu-se a subida
do liquido até cerca da metade do bulbo mais alto deixando-o escoar e
medindo-se o tempo gasto para percorrer da primeira até a segunda marca
no segundo bulbo. A constante do aparelho foi calculada através dos dados
do tempo gasto pela agua deionizada para percorrer todo caminho pré-
determinado. As medidas da viscosidade cinematica das amostras foram
realizadas da mesma forma (ATKINS, 2009).
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Foram realizadas analises da tensdo de cisalhamento e taxa de
deformacéo do biodiesel experimental, nas temperaturas de 25 e 30 °C, com a
utilizacdo de um viscosimetro rotacional, modelo analogico da marca Brookfield
(SCHRAMM,2006).

Estas andlises mais detalhadas foram realizadas para verificar a
influéncia da utilizagdo do oleo fusel na viscosidade do biodiesel, visto que esta
aumenta com o tamanho da cadeia (numero de atomos de carbono) e com o
grau de saturagao. Esta regra também € verdadeira para o alcool empregado
na reagao, porque a viscosidade dos ésteres etilicos € ligeiramente superior
aquela dos ésteres metilicos (RAMOS et al., 2006).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Otimizacao das Condigdes Reacionais

A Tabela 12 demonstra o resultado médio da quantidade pesada da
fase superior e inferior, perda e rendimento a partir das condi¢des reacionais
testadas.

Tabela 12 — Resultado da otimizagdo das condi¢cdes reacionais para fabricagéao
de biodiesel.

Amostra Fase superior  Fase Inferior Perda Rendimento
Biodiesel (gramas) (gramas) (gramas) (%)

A 142,72 172,56 1,22 45,13

B 181,71 133,65 1,14 57,41

C 205,69 109,77 1,05 64,99

D 164,22 151,16 1,12 51,89

E 170,99 144,34 1,17 54,03

F 185,47 130,00 1,03 58,60

As condigbes reacionais representada pela amostra C apresentaram
um melhor rendimento, calculado pela relagdo entre a fase superior formada e
a quantidade de matéria-prima utilizada para fabricagdo do biodiesel
experimental. A Figura 16 demonstra a formacdo das fases superiores e

inferiores, apos decantagdo em funil de capacidade de 500 mL.
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Figura 16 - Amostra de biodiesel em funil de decantagao.

4.2. Producgédo do Biodiesel Experimental

O biodiesel foi produzido experimentalmente por um sistema de
reatores em série, os resultados com as médias da quantidade da fase
superior, fase inferior, rendimento em ésteres e gordura que n&o reagiu
estao representados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados do biodiesel experimental, média de trés repeti¢coes.

BIODIESEL EXPERIMENTAL Reator 1 Reator 2
Oleo adicionado Reator 1(g) 200,0 -
Oleo fusel purificado adicionado Reator 1 (g) 114,5 -
Catalisador adicionado Reator 1 (g) 2,0 -
Material Total no reator 1 (g) 316,5 -
Fase superior separada Reator 1(g) 205,92 -
Fase inferior separada Reator 1 (g) 108,15 -
Perdas Reator 1 (g) 2,43 -
Fase superior transferida reator 1 para reator 2 - 205,92
Oleo adicionado Reator 2 (g ) - 0,00
Oleo fusel purificado adicionado Reator 2 ( g ) - 65,00
Catalisador adicionado Reator 2 (g) - 2,00
Material Total no reator2 (g ) - 272,92
Fase superior separada Reator 2(g) - 178,35
Fase inferior separada Reator 2 (g) - 92,77
Perdas no Reator 2 (g) - 1,80
Fase superior do Reator 2 apés filtragao bentonita (g) - 165,88
Perdas na purificacéo da fase superior do reator 2 (g) - 12,47
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Ap0s reagir 200 gramas da mistura 6leo de soja e gordura suina com
114,5 gramas de o6leo fusel desumidificado e 2 gramas de catalisador
metilato de sddio foram formadas duas fases no Reator 1. A fase superior
composta por biodiesel e gordura que nao reagiu na quantidade de 205,92
gramas e a fase inferior composta principalmente por glicerina e residuo de
oleo fusel foi separada na quantidade de 108,15 gramas. A fase superior do
Reator 1 seguiu para reagir novamente no reator 2, juntamente com mais
65 gramas de o6leo fusel e 2 gramas do catalisador metilato de sédio. Apos
a reacao foram formadas duas fases novamente. A fase superior do Reator
2, composta por ésteres e gordura, na quantidade de 178,35 gramas foi
purificada com 5 % m/v de bentonita, produzindo 165,88 gramas de
“biodiesel”. Esta fragcdo purificada foi utilizada para as analises fisico-
quimicas e de composicdo do biodiesel experimental. E a fase inferior foi
separada na quantidade de 92,77 gramas, composta basicamente por
glicerina e 6leo fusel que n&o reagiu. O rendimento foi calculado
considerando a massa de biodiesel produzido pela massa de gordura na
alimentacgao do reator.

As fases inferiores do reator 1 e reator 2 foram centrifugadas a 5000
rpm (559 g), por 5 minutos a 25 °C para separagao da glicerina e 6leo fusel.

A Tabela 14 demonstra estes resultados e a densidade de cada fragao.

Tabela 14 — Resultado da centrifugacao da fase inferior separada do biodiesel
experimental.

Fase Quantidade Massa Massa Densidade Densidade
Inferior (9) (Fase Fase (fase mais (fase
mais menos densa) menos
densa) densa g/lcm?® densa)
gramas gramas glcm?®
Reator 1 107,80 77,80 30,00 1,26 0,82
Reator 2 92,70 44,93 47,77 1,27 0,82
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4.3. Composicao do biodiesel experimental por cromatografia a gas

A Figura 17 mostra a composicdo média da fase superior do

Reator 1, composto por ésteres, glicerina, mono, di e triglicerideos.
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Figura 17 - Cromatograma da fase superior do Reator 1.

Na Tabela 15 encontra-se o tempo de retengcdo, a area e

concentragdo em g/100 g de cada composto identificado no biodiesel

experimental do Reator 1.

Tabela 15 — Composicao média da fase superior do Reator 1.

COMPOSTO T.R. AREA CONCENTRAGAO
g/100g
1-Glicerol 3.954 526 1,05
2-Ester 1 6,544 6750 6,05
3-Ester 2 6.849 2518 2,57
4-Ester 3 8.189 50794 19,85
5-Monooleina 12.953 32800 12,81
6-Nao identificado 14.766 476 -
7-Diglicerideos 15.247 74348 24,98
8-Triglicerideos 18.353 104211 32,70
Esteres - - 28,47
N3o Esteres - - 71,53

De acordo com a Tabela 15, a quantidade de ésteres foi de 28,47

g/100g, a soma da gordura que nao reagiu,

incluindo mono, di e

triglicerideos foi de 70,49 g/100 g e quantidade de glicerina foi de 1,05

g/100 g de amostra.



A Figura 18 mostra a composicdo média da fase superior do

Reator 2, purificada com bentonita (biodiesel experimental).

uV(x1,000)
Chromatogram o

10.
1.5
5
25 v

1T

00 540 10.0 150 200 250 300 350 min

Figura 18 — Cromatograma da composi¢ao do reator 2.

Na Tabela 16 encontra-se a quantidade de ésteres e gordura que néo
reagiu no biodiesel experimental no reator 2.

Tabela 16 — Composicao média da fase superior do reator 2.

COMPOSTO T.R. AREA CONCENTRAGAO
g/100g
1-Ester 1 6,541 17721 21,73
2-Ester 2 6.775 8138 11,04
3-Ester 3 8.162 70840 46,16
4-Monooleina 12.939 8009 5,50
5-Diglicerideos 15.238 11532 6,27
6-Triglicerideos 18.371 16000 8,96
Esteres - - 78,93
N3o Esteres - - 20,73

De acordo com a Tabela 16 de composicao média da fase superior
do Reator, purificada com bentonita, a quantidade de ésteres foi de 78,93
g/100g, a soma da gordura que nao reagiu, incluindo mono, di e
triglicerideos foi de 20,73 g/100 g.

Verifica-se que no Reator 1, a quantidade de 200 gramas de dleo
adicionada ao 6leo fusel produziu 206 gramas de fase superior das quais
28,47 % eram ésteres, ou seja 200 gramas de matéria-prima produziram
(205,92 x 0,2847) = 57,2 g de ésteres. Ja no Reator 2, segundo a Tabela 13

foram produzidos 165,88 gramas de fase superior sendo 78,93 % ésteres, ou
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seja, (165,88 x 0,7893) = 130,93 gramas de ésteres. O rendimento de
78,93 % do processo de transesterificacdo pode ser considerado baixo para
fabricacédo de biodiesel. Sendo assim o produto obtido na reagcdo ndo pode ser
denominado pela legislagdo como biodiesel, pois ndo apresenta o teor minimo
de ésteres exigido pela ANP que é de 96,5 % m/m. O produto desta reagao

sera denominado “biodiesel experimental”.
4.4. Analise Fisico-Quimica das Amostras de Biodiesel de Oleo Fusel

Na Tabela 17 encontram-se os valores das principais analises fisico-
quimicas para caracterizacdo do biodiesel. Estas analises sdo de grande
importancia, pois determinam diversas propriedades do biodiesel experimental,
como massa especifica, viscosidade cinematica a 40 °C, teor de éster e outras

propriedades estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petrdleo.

Tabela 17 — Especificagcdes para o biodiesel experimental.

Caracteristica Biodiesel Limite Método
experimental
Massa especifica a 0,91 g/lcm® 0,85-10,90 ABNT/NBR
20 °C g/cm?® 7148/14065
Viscosidade cinematica 6,5 mm?/s 3,0-6,0 ABNT
a40°C mm?/s 10441
Teor de agua (maximo) 400 mg/Kg 500 mg/Kg ASTM D
6304

Ponto de fulgor 135 °C 100 °C ABNT
(minimo) 14598
Esteres 78,93 % 96,5 % ASTM 6584
(minimo) massa massa
indice de acidez 0,07mgde 0,50 mgde ABNT
(maximo) KOH/g KOH/g 14448
Glicerol total - 0,25 % ASTM 6584
(maximo) massa
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A determinagéo do teor de umidade € de grande importancia dentro dos
padrées de qualidade do biodiesel para que este fator ndo venha a prejudicar
propriedades como desempenho do motor, qualidade das emissdes da queima,
segurancga, transporte e possiveis degradacgdes do produto durante o processo
de estocagem. O teor de umidade do biodiesel experimental foi em média 400
mg/Kg, este valor encontra-se dentro dos padrbes exigidos pela ANP com
umidade maxima em 500 mg/Kg.

O valor da massa especifica a 20 °C encontrado no biodiesel
experimental foi 0,91 g/cm?®, valor este que diferiu ligeiramente dos padrdes da
ANP, limite estabelecido entre 0,85 a 0,90 g/cm3 a 20 °C. Uma explicacao é
que o biodiesel foi fabricado com dleo fusel, que € mais denso que o metanol e
o etanol. Outra explicacdo é a quantidade de 6leo e gordura que nao reagiu
contribuindo neste aumento da densidade. Entretanto esta variagdo foi
pequena, se levar em consideragdo que o biodiesel é adicionado ao diesel
mineral, esta diferengca pode ndo comprometer a qualidade do combustivel na
queima nos motores de combustdo. Testes deverdo ser realizados para
comprovar esta situagao.

O ponto de fulgor € uma propriedade determinante do grau de
inflamabilidade do biodiesel. Indica a temperatura minima na qual o
biodiesel forma com o ar uma mistura inflamavel. O ponto de fulgor do
biodiesel experimental, em torno de 135 °C, valor dentro dos limites
estabelecidos pela ANP (minimo 100 °C). O fato de ter mono, di e
triglicerideos que nao reagiram no produto final pode contribuiu para este
aumento no ponto de fulgor.

O indice de acidez do biodiesel experimental foi de 0,07 mg de KOH/g
de amostra, dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

O teor de glicerol total foi medido no reator 1, ou seja, antes da
purificacdo com solucado 5 % m/v de bentonita. O valor encontrado foi de 1,05
g/100 g de amostra, fora dos padrdes exigidos pela ANP, que é maximo 0,25
%. No reator 2, apdés a purificacdo com bentonita nao foi detectado pela
metodologia ASTM 6584.

4.5. Poder Calorifico Superior do biodiesel experimental
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O poder calorifico determina a quantidade de energia que esta
disponivel no combustivel e que é liberada na camara de combustéo,
através de uma reacao quimica. Quanto maior for o poder calorifico, maior
€ a energia do combustivel. Este parametro é de extrema importancia na
determinagao do consumo previsto de biodiesel e € utilizado para comparar
diferentes combustiveis.

Na Tabela 18 estdo os valores de média e desvio padrao do poder
calorifico das amostras de biodiesel fabricado experimental, que foi

comparado com um biodiesel de referéncia.

Tabela 18 - Poder calorifico superior (J/g) das amostras
de biodiesel

PODER CALORIFICO

AMOSTRAS SUPERIOR (KJ/Kg)
Biodiesel de dleo fusel 38,93+0,05
Biodiesel (Referéncia) 39,11

A ANP determina uma série de caracteristicas do biodiesel a ser
comercializado no Brasil. Porém, ndo esta especificado o poder calorifico
superior. Segundo Peres et al. (2007), o valor do poder calorifico superior
do biodiesel produzido com 6leo de soja e metanol é 39,110 KJ/Kg.

A partir dos valores de média e poder calorifico superior obtidos para
as amostras de biodiesel, observou-se que os valores de 38,93 KJ/Kg
encontrados no biodiesel experimental foram bem préximos ao do biodiesel

de referéncia, fabricado com éleo de soja por via metilica.

4.6. Ponto de Névoa do biodiesel experimental

Outra caracteristica fisica do biodiesel, de fundamental importancia
na avaliacao da qualidade carburante, diz respeito ao ponto de névoa, que
corresponde a temperatura inicial de cristalizacao do biodiesel. Tal efeito
influencia negativamente o sistema de alimentacdo do motor e o filtro de
combustivel. Este efeito € maior quando o motor é acionado a frio sob
condi¢des de baixas temperaturas.
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Nas amostras de biodiesel fabricadas com o uso da gordura suina
em substituicdo parcial do 6leo de soja, possui em sua composi¢édo, grande
parte de acidos graxos saturados, como estearico e palmitico, que tem
facilidade de solidificacdo, o que provocou um aumento do ponto de névoa
e entupimento a frio. Testes mais especificos deverao ser efetuados para
verificar a influéncia deste aumento do ponto de névoa no desempenho dos
motores dos veiculos.

O biodiesel experimental apresentou um ponto de névoa de 12 °C,
superior ao de um biodiesel fabricado por via metilica, com metodologia
tradicional, com ponto de névoa de 10 °C.

Uma alternativa para utilizar o biodiesel de 6leo fusel e gordura suina
em motores de combustdo € a adicao de um aditivo que possa resolver
esse problema do ponto de névoa e entupimento do motor a frio. Mas este
problema é minimizado quando o biodiesel é adicionado ao diesel nas

misturas de combustiveis para combustdo nos motores.
4.7. Estudo da Viscosidade do Biodiesel Experimental

Os valores de média e desvio padrao da viscosidade cinematica do
biodiesel experimental encontram-se na Tabela 19 e podem ser
comparados também com um biodiesel fabricado por via metilica, que tem
viscosidade cinematica a 40 °C em torno de 5,1 mm?%s e com um dleo
diesel mineral, cuja viscosidade cinematica a 40 °C é em torno de 3,2
mm?/s. Em relacdo ao diesel do petroleo, o biodiesel experimental
apresentou valores de viscosidade mais altos.

A ANP estabelece a viscosidade cinematica a 40 °C como padrao
minimo 3,0 e maximo 6,0 mm?/s. O biodiesel experimental apresentou um
valor ligeiramente mais alto. A viscosidade € um dos problemas mais
evidentes no biodiesel fabricado com gordura animal e ou uma fonte de
alcool com cadeia maior, como é o caso do o6leo fusel. Os ésteres formados
nessa reacao de transesterificacdo com o6leo de fusel sdo mais viscosos
devido a forte influéncia da cadeia carbdnica maior do alcool isoamilico

(alcool majoritario) na composi¢cédo do 6leo fusel. Outro fator responsavel
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pelo aumento da viscosidade no biodiesel experimental foi a presenga de
mono, di e triglicerideos que n&o reagiram no produto final.

Para uma melhor elucidacdo desse resultado foi necessario realizar
analises mais detalhadas da viscosidade do biodiesel experimental. A partir
dos dados coletados do viscosimetro rotacional foram feitas curvas de tenséo
de cisalhamento x taxa de deformacdo (curva de escoamento) e curva de
viscosidade x taxa de deformagdo (curva de viscosidade). Através destas
curvas tornou-se possivel fazer uma analise comparativa entre o
comportamento das amostras a 25 e 30 °C.

Na Tabela 19 estido representados os resultados da tensdo de
cisalhamento e da taxa de deformacgao na temperatura de 25 °C. O valor da

viscosidade dinamica do biodiesel experimental a 25 °C foi de 7,1 N/m?.

Tabela 19 — Dados de tensao de cisallhamento e taxa de deformagao
do biodiesel experimental a 25 °C.

Velocidade Tensao de Taxa de
(rpm) cisalhamento deformacgao
(dinas.cm?) (s™)

30 0,14 37,60
40 0,16 45,35
50 0,18 54,78
60 0,23 66,78
70 0,25 89,77
80 0,29 99,09
90 0,35 108,45
100 0,38 120,67

O valor da viscosidade dindmica do biodiesel experimental a 30 °C foi de
6,9 N/m?. Na Tabela 20 estdo representados os resultados da tensao de
cisalhamento e da taxa de deformacao na temperatura de 30 °C.

Tabela 20 — Dados de tensao de cisalhamento e taxa de
deformacao do biodiesel experimental a 30 °C.

Velocidade Tensao de Taxa de
(rpm) cisalhamento cisalhamento
(dinas.cm?)

30 0,10 30,40
40 0,12 37,36
50 0,15 4478
60 0,17 54,70
70 0,21 78,60
80 0,24 85,01
90 0,29 95,94
100 0,35 100,45
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Na temperatura de 30 °C a viscosidade foi menor que a 25 °C, n&o
ocorreu variagao da viscosidade com a taxa de deformacdo nem em funcao do
tempo, caracterizando um comportamento newtoniano, na tensao de
cisalhamento aplicada.

Outra forma de calculo é pela expressao indicada pela Equacéo 1, que

converte viscosidade dindmica em cinematica.

v=p/p (1)

v (viscosidade cinematica), unidade (mm?s)
M (viscosidade dinamica), unidade (10 N/m?)

p (densidade), unidade g/cm®

As Tabelas 21 e 22 demonstram os resultados encontrados de

viscosidade cinematica, a partir do calculo de viscosidade dinamica.

Tabela 21 - Valores de viscosidade cinematica do biodiesel experimental a 25 °C.

AMOSTRAS Viscosidade Densidade Viscosidade
dinamica (g/lcm?) cinematica
(N/m?) (mm?/s)
Biodiesel 7,1 0,89 7.9

Experimental
3,3 0,84 3,9
Biodiesel(Referéncia)
Diesel 3,0 0,85 3,5
(Referéncia)

(RAMOS et al.,2006)

Tabela 22 - Valores de viscosidade cinematica do biodiesel experimental a 30°C.

AMOSTRAS Viscosidade Densidade Viscosidade

dinamica (g/lem?) cinematica
(N/m?) (mm?/s)

Biodiesel 6,9 0,89 7,7
Experimental

Biodiesel 3,1 0,84 3,5
(Referéncia)

Diesel 3,0 0,85 3,5
(Referéncia)

(RAMOS et al.,2006)
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Os valores de viscosidade considerados altos eram esperados devido ao
tamanho da cadeia carbbnica do biodiesel fabricado com dleo fusel e a
quantidade de d6leo e gordura que nao reagiram no produto final. Estudos
posteriores sao necessarios para verificar se estas altas viscosidades podem
prejudicar o mecanismo de atomizagdo do jato de combustivel e o
funcionamento do sistema de inje¢cdo do veiculo automotor. Tem que ser
levado em consideracao que o biodiesel vai ser adicionado ao diesel mineral, o

que pode minimizar este problema.

5. CONCLUSOES

As condigdes reacionais representada pela amostra C apresentaram um
melhor rendimento, calculado pela relagdo entre a fase superior formada e a
quantidade de matéria-prima utilizada para fabricagdo do biodiesel
experimental.

O biodiesel experimental teve um menor rendimento em ésteres
comparado com valores tedricos de um biodiesel convencional produzido
por via metilica com 6leo de soja. O tempo de reacdo para producdo do
biodiesel foi de 1 hora, sendo que a temperatura inicial foi 45 °C e a
temperatura de saida do reator 60 °C.

Com a purificacdo com bentonita ocorreu uma concentragao dos
ésteres para 78,93 g/100 g. Os ésteres do biodiesel experimental
apresentaram cadeia longa.

O teor de umidade e o indice de acidez do biodiesel experimental
apresentaram-se dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

A massa especifica a 20 °C diferiu ligeiramente dos padroes da ANP,
devido provavelmente ao tamanho da cadeia de carbono deste biodiesel e a
quantidade de mono, di e ftriglicerideos que nao reagiram; mesmo apos a
purificagcdo com bentonita 5 % (m/v). Estudos devem ser desenvolvidos para
verificar a influéncia desta na qualidade do combustivel na queima nos motores
de combustéo.

O poder calorifico superior das amostras fabricadas com biodiesel de

Oleo fusel foram semelhantes aos valores encontrados na literatura para
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biodiesel fabricado com 6leo de soja e metanol. O ponto de fulgor do
biodiesel experimental, em torno de 135 °C encontra-se dentro dos limites
estabelecidos pela ANP, cujo minimo é 100 °C. Um fator que contribuiu
para este aumento no ponto de fulgor foi a fragdo de 6leo de gordura
residual presente no produto final.

O biodiesel experimental apresentou ponto de névoa superior ao de
um biodiesel fabricado por via metilica. Uma possibilidade de amenizar
este problema é a adicao do biodiesel na mistura com éleo diesel (BX), ou
com o uso de um aditivo que possa melhorar esta propriedade.

As amostras do biodiesel experimental apresentaram um valor mais
elevado de viscosidade cinematica a 40 °C, comparada com o diesel de
petréleo e um biodiesel de referéncia, fabricado com 6leo de soja por via
metilica. Uma das razdes para estes valores mais elevados da viscosidade &
devido ao tamanho da cadeia carbénica do biodiesel fabricado com 6leo fusel.
Outro fator que contribuiu para este aumento da viscosidade foi a presenca de
mono, di e triglicerideos que nao reagiram no produto final.

De acordo com os resultados obtidos curvas de fluxo de viscosidade e
escoamento as amostras de biodiesel de dleo fusel testadas apresentaram
comportamento reolégico Newtoniano. A determinagéo das curvas de fluxo e
de viscosidade revelou-se um método rapido e eficiente para estudar o
comportamento reologico das amostras estudadas.

O produto obtido da caracterizagao fisico-quimica da reacdo de
transesterificagdo do 6leo de soja e da gordura suina com 6leo fusel ndo pode
ser denominado biodiesel, pois nao atingiu teor minimo de ésteres,
viscosidade, massa especifica estabelecidos pela Agéncia Nacional do

Petréleo.
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CAPIiTULO 3

ANALISE DE VIABILIDADE ECONOMICO-FINANCEIRA PARA
IMPLANTACAO DE USINA DE BIODIESEL
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1. INTRODUGCAO

A analise econdmico-financeira €& importante na determinagdo da
rentabilidade de um projeto, além de inferir sobre os riscos que podem estar
relacionados a sua implantagdo. Ela retrata a analise financeira do projeto com
a necessidade de investimentos, custos de producdo e variaveis econémicas
que permitem a comprovagao da viabilidade econémica do projeto.

E importante realizar essas analises de forma integrada entre os elos
desde a produgio agricola até a industrial, ja que na produgdo do biodiesel
uma questao chave é o preco das matérias-primas, em destaque o preco do
Oleo de soja e da gordura animal. Outra preocupagdo € o gasto com insumos,
que inclui a fonte de alcool e o gasto energético.

Para realizagcdo destes calculos € de grande importancia o
conhecimento das operagdes unitarias em uma planta de biodiesel, bem como
0s respectivos consumos de energia associados a estas operagoes.

As informagdes levantadas junto ao balangco de massa e energia
possibilitam a determinagcdo dos coeficientes técnicos da reacdo de
transesterificacdo para fabricacdo do biodiesel. Os dados coletados sao
essenciais para o calculo dos indicadores de viabilidade econdmica de uma
usina de biodiesel.

As informagdes obtidas permitem determinar as diferencas entre
processo e tecnologias de produgédo, bem como do consumo de insumos a
partir de matérias-primas distintas e da fabricagdo com 6leo fusel ou metanol.
Além disso, este trabalho gera maior confianca e qualidade nos dados no
momento da tomada de decisé&o.

A determinacao destas informagdes ndo s6é sao importantes quanto a
caracterizagdo de aspectos técnicos dos processos, bem como da

determinacao de resultados econémicos.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Determinar a viabilidade econdémico-financeira para do produto da
reacao de transesterificagao do 6leo de soja e gordura suina com 6leo fusel em

escala industrial.

2.2. Objetivos Especificos

Realizar os balangos de massa e energia do produto da reagédo de
transesterificagdo do 6leo de soja e gordura suina com 6éleo fusel e comparar o
gasto energético com um biodiesel de referéncia simulado por via metilica com

Oleo de soja;
Determinar indicadores financeiros para auxiliar na tomada de decisao

do projeto de uma usina com o produto da reagao de transesterificagao do 6leo

de soja e gordura suina com 6leo fusel em escala industrial.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Balanc¢o de Massa e Energia do Biodiesel

O balanco de massa foi necessario para calcular os coeficientes
técnicos dos produtos gerados na reacdo de transesterificagdo para
producido de ésteres. Os dados coletados foram utilizados como
coeficientes de consumo para a analise de viabilidade econémica.

Os dados foram coletados com base em ensaios laboratoriais,
complementados com informagdes de unidades em escala comercial, de
forma a comparar os balangos de massa e energia na produgao de ésteres.

Nos calculos do produto, como fonte de alcool foi utilizado 6leo fusel e
como matéria-prima oleo de soja e gordura suina.

Na Tabela 29 do Anexo 4 foram expressos os valores de massa molar
(g/mol), entalpia de formagédo (KJ/mol e KJ/Kg) e capacidade calorifica
especifica a pressdao constante (KJ/mol.K e KJ/Kg.K) para o biodiesel
experimental, biodiesel referéncia, o6leo fusel, metanol, éleo de soja, gordura
suina e mistura de 50 % (m/m) de cada, além da glicerina.

Os valores da massa molar do biodiesel referéncia, metanol, 6leo de
soja e glicerina foram encontrados no trabalho de Costa (2009). Para o calculo
da massa molar do produto, do d6leo fusel e da mistura de gordura suina e 6leo

de soja foi calculado partindo da massa molar de cada um.

3.2. Balango Teérico de Massa e Energia do Biodiesel Referéncia

Os resultados do biodiesel experimental foram comparados com valores
tedricos do biodiesel experimental a partir de dados do trabalho de Costa
(2009), sendo que este biodiesel referéncia foi simulado por via metilica com

Oleo de soja.

3.3. Analise Economico-Financeira de Biodiesel

Para calcular os indicadores financeiros foi utilizado um programa de

auxilio e suporte para tomada de decisdes, o BiodieselFAO, este software foi
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desenvolvido pelo Projeto Biodiesel da Universidade Federal de Vigosa. Foram
analisados indicadores financeiros tais como: ponto de equilibrio, taxa interna
de retorno, valor presente liquido, dentre outros. Foram realizadas analises de
sensibilidade e montagem de possiveis cenarios, comparando as diferengas
entre os quatro projetos, incluindo o produto da reacéo de transesterificacéo
proposto por este trabalho, com 6leo fusel e gordura suina.

A simulacdo foi realizada abrangendo toda a gama de matéria-prima
disponivel, desde as fontes de 6leo e gordura (6leo de soja e gordura suina),
dos insumos, entre eles: as fontes de alcool (metanol e 6leo fusel) e catalisador
(metilato de sodio 1 %).

Foram simulados quatro projetos, sendo o projeto 1 ( produto da reagao
de transesterificagao de o6leo fusel e mistura de 6leo de soja e gordura suina,
50 % m/m de cada). O projeto 2 foi simulado com éleo fusel e 6leo de soja. O
projeto 3 foi simulado com metanol e 6leo de soja e o projeto 4 (metanol e
mistura de 6leo de soja e gordura suina, 50 % m/m de cada). O preco do éleo
de soja R$ 1,90 segundo dados da empresa Cargill. O preco do dleo fusel R$
0,50, pregco comercializado pela Usina Jatiboca e o prego da gordura suina R$
1,35, dados do Frigorifico Novo Suino. O pre¢co de venda do biodiesel
referéncia foi estipulado em R$ 2,53, dados do leilao da ANP. Ja o preco de
venda do produto da reacao de transesterificagdo de 6leo de soja e gordura
suina com dleo fusel foi estipulado em R$ 2,00, de acordo com o teor de éster

encontrado em sua férmula, ou seja, 79 % do precgo do biodiesel referéncia.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Balango de Massa do Produto (Oleo Fusel)

Os calculos utilizados para a realizacdo do balangco de massa do
produto da reagao de transesterificagdo de 6leo de soja e gordura suina com
Oleo fusel encontram-se no Anexo 1. O tempo total de reagao foi de 1 hora.

Na Tabela 23 encontram-se os valores dos balancos de massa da
entrada e saida dos reatores dos seguintes compostos: 6leo fusel, metilato
de sodio (1 %), mistura de 50 % (m/m) de gordura suina e 6leo de soja, do

produto e da glicerina formada no sistema.
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Devido a uma maior massa molar foi necessario adicionar maior
quantidade de 6leo fusel ao sistema que metanol. Grande parte da fracéo
de oleo fusel foi separada com a glicerina, podendo ser recuperado por
sistema de centrifugagdo e decantacao devido a pouca solubilidade das
duas fases. O total de produto foi de 79 Kg/h.

Tabela 23 — Balango de massa produto transesterificagdo do 6leo fusel com
mistura de gordura suina e 6leo de soja.

BALANCOS ENTRADA SAIDA ENTRADA SAIDA
(Kg) REATOR 1 REATOR 1 REATOR 2 REATOR 2
Fuasel 57,25 kg 40,65 Kg 31,56 kg 24,93 Kg
Metilato de 1 kg 1 kg 1 kg 1 kg
Saédio (1 %)
Mistura 100 Kg 71,00 Kg 71,00 Kg 21,00 kg
Oleo de
Sojae
Banha
Produto - 29,00 Kg 29,00 Kg 79,00 Kg
Fuasel e 16,60 Kg - 6,63 Kg
glicerina
Glicerina - -

4.2. Balanc¢o de Massa Teodrico do Biodiesel Referéncia

Os calculos utilizados para a realizacdo do balango de massa do
biodiesel referéncia, fabricado com éleo de soja por via metilica encontram-
se no Anexo 2. O tempo total de reacao foi de 30 minutos.

A Tabela 24 mostra os valores dos balan¢cos de massa da entrada e
saida dos reatores. Quase 60 % de todo metanol, adicionado no reator 1 foi
separado junto com a glicerina. Este metanol pode ser recuperado do
sistema por destilagcao. O uso de reatores em série aumenta a eficiéncia do
processo de producao do biodiesel. O total de biodiesel produzido por foi
195,60 Kg/h.
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Tabela 24 — Balango de massa biodiesel de referéncia.

BALANGCOS ENTRADA SAIDA ENTRADA SAIDA
(Kg) REATOR 1 REATOR 1 REATOR 2 REATOR 2
Metanol 22 Kg 5,728 Kg 6,6 Kg 1,66 Kg
Metoéxido de 1 Kg 1 kg 1 Kg 1 kg
Saédio (1 %)
Oleo de 100 Kg 30 kg 30 Kg 2 Kg
Soja
Biodiesel - 70,30 Kg 70,30 Kg 97,80 Kg
Glicerina - 7,38 Kg - 2,95 Kg
Metanol na - 8,592 kg - 2,49
fracao de
glicerina

4.3. Comparagao dos gastos energéticos do biodiesel referéncia e do
produto da transesterificacao de éleo de soja e gordura suina com
oleo fusel

Na Tabela 25 foi realizada uma comparagdo dos valores energéticos
gastos para produgdo do biodiesel referéncia e produto reagdo de
transesterificagdo de gordura suina e 6leo de soja. Os calculos detalhados dos
balancos energéticos dos reatores 1 e 2, encontram-se no Anexo 1 para o
biodiesel experimental e no Anexo 2 para o biodiesel referéncia,

respectivamente.

Tabela 25 — Gastos energéticos para fabricagao de biodiesel.

Gasto Energético Aquecimento Desumidificagao Reator1 Reator 2 TOTAL
(KJ) ou Destilagao
Biodiesel 5.042 KJ - 548,070 238,070 5.828,150
referéncia KJ KJ KJ
Produto 12.014,62 KJ 12.586,75 KJ 2.218,62 45425KJ 27.274,24
transesterificagao KJ KJ
(6leo fusel)

Ao analisar os valores encontrados no balango energético, notou-se
que os dois processos necessitam de adicdo de energia para que possa
ocorrer a reacao de transesterificacdo na temperatura determinada.

Na Tabela 26 foi realizada uma comparacao do consumo estimado de
vapor entre o biodiesel de referéncia e o produto da reagdo de

transesterificacdo do 6leo de soja e gordura suina com 6leo fusel, de
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acordo com a carga térmica encontrada no experimento. O valor da
entalpia de vaporizagdo foi calculado de acordo com dados de Costa
(2009).

Tabela 26 — Consumo estimado de vapor para fabricacao de biodiesel.

Carga Carga Térmica Vazao Vazao Massica de
Térmica (Produto Massica vapor (Produto

(biodiesel transesterificagdo de vapor transesterificagao

EQUIPAMENTO referéncia) Oleo fusel) (biodiesel Oleo fusel)
MJ/h MJ/h referéncia) Kg/h
Kg/h
AQUECEDOR/destilagao 5,04 12,01 2,38 5,66
(matéria-prima)

DESUMIDIFICAGAO - 12,59 - 5,94
REATOR 1 0,55 2,28 0,26 1,07
REATOR 2 0,24 0,45 0,11 0,21

TOTAL 5,83 27,30 2,75 Kg/h 12,88 kg/h

Na comparacdo do consumo estimado de vapor na Tabela 26 foi
observado que o consumo estimado de vapor para o produto da
transesterificagdo de 6leo de soja e gordura suina com oleo fusel foi quase
cinco vezes superior ao biodiesel de referéncia fabricado com déleo de soja

por via metilica.

4.4. Analise de Custo do Produto da Reagéo de Transesterificagcao do
6leo de Soja e da Gordura Suina com Oleo Fusel em Comparagao
com o Biodiesel de Referéncia

4.4.1. Composicao dos Custos do Biodiesel

Estima-se que 2/3 do preco do biodiesel sdo devidos ao custo da
matéria-prima. Uma analise econdmico-financeira aproximada utilizando o
software BiodieselFAO foi de grande importancia para conhecer o pre¢o do

biodiesel, em funcdo dos custos fixos e variaveis e comparar a fabricagcao de
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biodiesel utilizando como matérias-primas o6leo de soja e gordura suina e
insumos, como metanol e oleo fusel.

A Figura 19 representa uma comparagdo na composi¢cdo dos custos
para fabricacdo dos produtos da reagao de transesterificagdo com o6leo fusel e
os valores tedricos do biodiesel fabricado com metanol.

Na parcela de custos fixos a diferenca foi pequena, sendo que o
biodiesel 4 (metanol e mistura de 6leo de soja e gordura suina) foi o que

apresentou menor parcela de custos fixos.

0 70,28 80,00
80 78,45 8037
o m biodiesel 1
B0 - m hiodiesel 2
bicdiesel 3
50 -+ o
B biodiesel 4
40 -
30 -
20 14,45
1275 107, a5
10 | 2,26 53
2,56 ™~ 2,62 121 123 5 134.51 4,61
0 1,37 14 '
custos fixos  matérias-primas  insumos mao-de-obra outres custos

Figura 19 — Composigao dos custos dos quatro tipos de biodiesel.

A parcela de custos com matérias-primas foi maior em relagdo aos
outros custos nos quatro tipos de biodiesel testados, sendo que o biodiesel 3,
(6leo de soja e metanol) apresentou 0 maior custo com matérias-primas, devido
principalmente ao custo do dleo de soja.

O projeto 1 (6leo fusel e mistura 6leo de soja e gordura suina)
apresentou um maior gasto com insumos, 14,45 %. Na tecnologia de
fabricagao deste produto o gasto com vapor foi quase cinco vezes superior aos
tipos de biodiesel simulados com metanol. A explicacao para este aumento no
consumo de vapor foi a necessidade do tratamento prévio para concentrar os

alcoodis superiores presentes no 6leo fusel. Na realizagdo do projeto 1 também
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foi necessario utilizar bentonita, para retirada de impurezas que podem
prejudicar o desempenho do combustivel no motor de combustdo; o que
aumentou o custo com mais um tipo de insumo. Outro fator que influenciou o
aumento dos custos com insumos foi com a quantidade de o6leo fusel
necessaria para a reagao de transesterificacéo, pois mesmo sendo um insumo
mais barato no mercado que o metanol, a quantidade em litros utilizada foi
maior.

Os gastos com mao-de-obra e os outros custos tiveram valores bem
proximos nos quatro projetos simulados.

Apos a discriminagao de todos os custos de produgao do biodiesel foi
definido o custo por litro. Na Figura 20 foi realizada a comparagao do custo de

produgao de cada processo.

Prego em R$

2.44

2,34

1 2 3 4

Tipos de biodiesel

Figura 20 - Comparacgao dos custos de produgao dos quatro projetos.
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Ao analisar o custo de produgao observou-se que o projeto 1, com dleo
de fusel e mistura de 6leo de soja e gordura suina, 50 % (m/m) de cada
apresentou um valor de R$ 2,15. O projeto 2 (6leo fusel e 6leo de soja)
apresentou o maior custo de produgédo R$ 2,44, devido ao gasto elevado com
matérias-primas e insumos. O custo de producgao do biodiesel 3, com metanol
e 6leo de soja foi de R$ 2,34, devido ao elevado gasto com matéria-prima, 6leo
de soja. Ja o biodiesel 4 com metanol e mistura de 6leo de soja e gordura
suina apresentou o menor custo de produgédo R$ 2,05, devido principalmente a
redugcao dos custos com matérias-primas ao misturar a gordura suina com 6leo
de soja. O gasto com insumos foi menor nos tipos de biodiesel 2 e 3, simulados
com metanol, em relacéo aos tipos de biodiesel simulados com dleo fusel.

Na Tabela 27 foi realizada uma comparagao econdmico-financeira entre
0s quatro projetos simulados neste trabalho. Nos resultados encontram-se os
valores dos indicadores financeiros: (T.I.R), ponto de equilibrio (P.E), valor
presente liquido (V. P. L) e tempo de retorno de capital (T.R.C).

Tabela 27 — Comparagéao entre os indicadores financeiros entre os trés tipos de

biodiesel.
Indicadores da Biodiesel 1 Biodiesel 2 Biodiesel 3 Biodiesel 4
Industria (6leo fusel e mistura) (dleo fusel e 6leo de  (metanol e 6leo de (metanol e
soja) soja) mistura)
Custo de R$ 2,15 R$ 2,43 R$ 2,34 2,05
Producgao do
Produto
Investimento R$ 14.732.118,95 R$ 15.236.248,85 R$ 15.141.774,00 14.637.644,10
Total
Ponto de - - 22,61 % 10,39 %
Equilibrio
T.LR. - - 19,69 % 56,38 %
T.R.C. - - 4,44 anos 1,93 anos
V.P.L. (R$) - - R$ 4.568.107,69 28.550.122,55

* (-) indices que nao foram viaveis

O investimento total para implantacdo de uma usina foi menor para o
biodiesel 4 (metanol e mistura 6leo de soja e gordura suina), com um
investimento de R$ 14.637.644,10. Ja para fabricar o produto 2, com 6leo fusel

e 6leo de soja o valor foi o maior na simulagéo realizada, com valores de R$
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15.236.248,85. Para fabricar o produto 1 (6leo fusel e mistura éleo de soja e
gordura suina) o valor foi de R$ 14.732.118,95. O investimento total foi para
implantagdo de uma usina com o biodiesel 3 (metanol e 6leo de soja), o valor
foi de R$ 15.141.774,00

O Ponto de Equilibrio (PE), ou seja, um indicador de flexibilidade da
operagao. Em outras palavras, o ponto em que as receitas se igualaram aos
custos totais de producédo (custos fixos e variaveis). Este valor foi de 11,88 %,
no biodiesel 4 (metanol e mistura de 6leo de soja e gordura suina),
demonstrando menor risco para sua implantagao pois com apenas cerca de 12
% de sua capacidade produtiva, a industria j& consegue cobrir seus custos
fixos e variaveis. O biodiesel 3 (metanol e 6leo de soja) apresentou um PE
maior, 22,61 %. Nos produtos 1 e 2, simulados com 6leo fusel este indice foi
inviavel.

A taxa interna de retorno (T.l.R.), importante para indicar a rentabilidade
do projeto foi comparada com a taxa minima de atratividade do investidor. Essa
taxa minima de atratividade, também definida como taxa correspondente a
melhor remuneragcao que poderia ser obtida com o emprego do capital em um
investimento alternativo, neste trabalho foi estipulada em 12 %. A T.I.R. do
biodiesel 4 foi a maior com 56,38 %, no biodiesel 3 este valor foi de 19,69 %.
Para os projetos com 6leo fusel este indice foi inviavel, devido ao preco de
venda destes produtos ser menor que os custos fixos e variaveis.

Na Figura 21 foi realizada uma analise de sensibilidade confrontando a
TIR da industria no projeto do produto 1 com os pregos do 6leo de soja e da

gordura suina e o pre¢o de venda deste produto.
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Figura 21 - Analise de sensibilidade da taxa interna com o pre¢o do 6leo
de soja, gordura suina e do produto 1.

Como o preco de venda do produto foi inferior aos custos com matérias-
primas e insumos nao houve viabilidade econbémica para este projeto. Na
Figura 21 podem ser observados os intervalos em que a TIR é positiva; sendo
que a medida que os pregos do 6leo de soja e da gordura suina aumentaram
no mercado, menor foi a taxa interna de retorno para fabricacdo deste
biodiesel. A gordura suina tem uma vantagem em relagdo ao 6leo de soja. O
seu valor de mercado € mais estavel, a gordura animal perdeu valor de
mercado no uso alimenticio nos ultimos anos, com a utilizacdo de produtos
mais saudaveis na alimentacdo. Outra vantagem é possibilidade de utilizacao
de residuos agroindustriais como o sebo. Quanto maior o preco de venda do
produto maior é a T.I.R; de acordo com os valores na Figura 21 uma forma de
aumentar a TIR deste projeto com dleo fusel € aperfeigoar sua purificagao para
um aumento no seu valor de mercado.

Na Figura 22 foi realizada uma analise de sensibilidade confrontando a
TIR da industria no projeto 2, com os pregos do 6leo de soja e o prego de

venda deste produto.
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Figura 22 - Analise de sensibilidade da taxa interna com o preco do éleo
de soja, da gordura suina e do produto 2.

Para um maior valor da TIR neste projeto o prego do 6leo de soja
deveria ser menor e o preco de venda do produto maior, de acordo com os
intervalos demonstrados na Figura 22. Com o baixo preco de venda do produto
deste projeto e o alto custo com matérias-primas este projeto torna-se inviavel

em um grande intervalo de valores.
Na Figura 23 foi realizada uma analise de sensibilidade confrontando a

TIR da industria no projeto do biodiesel 3, com os precos do 6leo de soja e 0

preco de venda do biodiesel.
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Figura 23 - Analise de sensibilidade da taxa interna com o pre¢o do éleo
de soja, da banha e do biodiesel 3.

Pelo fato da parcela de custo com matérias-primas ser um dos principais
fatores responsaveis pelo custo do biodiesel, foi observado que a medida que o
preco do 6leo de soja aumentou no mercado, menor foi a taxa interna de
retorno para implantagao deste projeto; o que demonstra que o prego do 6leo
de soja foi fundamental para a redugéo da taxa interna de retorno. Outro ponto
negativo desta dependéncia é que o valor de mercado do dleo de soja oscila
muito, além de sofrer influéncia do mercado externo.

Na Figura 24 foi realizada uma analise de sensibilidade confrontando a
TIR da industria no projeto do biodiesel 4, com os pregos do Oleo de soja e da

gordura suina e o preco de venda do biodiesel.
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Figura 24 - Analise de sensibilidade da taxa interna com o pre¢o do 6leo
de soja, da banha e do biodiesel 4.

A T.I.R foi a maior no biodiesel 4, pois os gastos com as matérias-primas
nao foram dependentes somente da soja, devido a mistura com gordura suina
e este biodiesel apresentou um menor gasto com insumos.

O tempo de Retorno de Capital (TRC), que corresponde ao tempo
esperado para recuperagao do capital investido para o biodiesel 4 foi menor
(1,93 anos), enquanto que para o biodiesel 3 o valor foi de 4,44 anos. No
projeto 1 e 2 com 6leo fusel nao foi possivel estimar este valor pois ndo houve
viabilidade econdmica, os custos de produgdo foram superiores as receitas
geradas.

A técnica do valor presente liquido (VPL) € considerada uma técnica
sofisticada de analise de orcamentos de capital. Nesta técnica descontam-se
os fluxos de caixa esperados da empresa a uma taxa especifica de desconto.
O V.P.L da usina do biodiesel 4 (R$ 28.550.122,55) foi superior ao V.P.L das
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demais usinas. O V.P.L da usina do biodiesel 3 foi R$ 4.568.107,69 , enquanto
que as usinas dos projetos 1 e 2 ndo foram viaveis, demonstrando que houve
fluxo de caixa negativo, sendo os custos fixos e variaveis maiores que as

receitas geradas pela venda dos produtos e subprodutos.

5. CONCLUSAO

Na simulagdo de uma usina com producao diaria de 50 toneladas de
biodiesel, o projeto do biodiesel 4 apresentou menor custo de produgdo, menor
necessidade de investimento total, menor ponto de equilibrio, maior taxa
interna de retorno, maior valor liquido presente e menor tempo de recuperacao
do capital investido. A diferengca em relagao ao biodiesel 3 foi devido ao menor
custo com mateérias-primas, pois a gordura suina tem para a usina simulada um
menor custo que o 6leo de soja. Nao houve viabilidade econémica nos projetos
simulados com o6leo fusel como fonte de alcool, pois o prego de venda foi
calculado em relagdo ao rendimento, ou seja, 79 % do preco de venda do
biodiesel tradicional.

O produto da reacgédo de transesterificacdo de 6leo de soja e gordura
suina com 6leo fusel apresentou maior gasto com insumos, pois o gasto com
vapor na sua fabricagao foi quase cinco vezes superior aos tipos de biodiesel
simulados com metanol como fonte de alcool. Outro fator a ser considerado é
que mesmo utilizando 6leo fusel, que uma fonte de alcool mais barata que o
metanol, o gasto foi maior devido ao maior coeficiente de consumo de dleo
fusel.

De acordo com os indicadores calculados na simulacédo realizada, os
projetos 3 e 4, simulados com metanol como fonte de alcool apresentaram
viabilidade econbémico-financeira. Ja os projetos 1 e 2, simulados com o6leo
fusel apresentaram indices de viabilidade econémico-financeira insatisfatérios,
nao sendo viaveis nas condi¢des estipuladas, pois os custos de sua producio
foram superiores as receitas geradas com o valor de venda de produtos e

subprodutos.
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4. CONCLUSAO GERAL

O dleo fusel apdés os tratamentos de destilagdo e desumidificagao
apresentou melhoria na composicédo fisico-quimica para ser utilizado como
fonte de alcool na reacao de transesterificacdo, mas ainda apresentou 1 % de
umidade.

Com a purificagdo com bentonita ocorreu uma concentragédo dos
ésteres, para 78,93 g/100 g. Este valor é inferior ao minimo estabelecido
pela ANP, 96,5 % em massa.

No produto da reacgao de transesterificacdo de 6leo de soja e gordura
suina com oleo fusel foram encontrados ésteres de cadeia longa e parte de
mono, di e triglicerideos que n&o reagiram, que influenciaram em alguns
parametros do produto final. Dentre os parametros fisico-quimicos, ponto de
névoa, densidade relativa a 20 °C e viscosidade apresentaram valores fora dos
limites estabelecidos pela ANP. Por este motivo este produto obtido na reagao
de transesterificagdo entre 6leo de soja e gordura suina com O6leo fusel ndo
pode ser denominado biodiesel de acordo com a ANP.

Estudos devem ser realizados para saber a influéncia dos parametros do
produto da reacao de transesterificacdo de 6leo de soja e gordura suina com
Oleo fusel, ao ser adicionado no diesel mineral, no motor de combustao.

Na simulagdo realizada os resultados indicaram que n&o houve
viabilidade econémico-financeira para o produto da reagcao transesterificacéo
de dleo de soja e gordura suina com 6leo fusel em comparagdo com biodiesel
convencional com metanol, pois os custos de sua produg¢ao foram superiores
as receitas geradas com o valor de venda dos produtos e subprodutos.

Os resultados deste trabalho sugerem que o produto da reagdo de
transesterificagcado do 6leo de soja e gordura suina com 6leo fusel ndo atendeu
alguns parametros de qualidade fisico-quimica estabelecido pela ANP, por isso
seu preco de venda nao pode ser o mesmo que o biodiesel convencional com

metanol, o que inviabiliza sua produgado em escala industrial.
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ANEXO 1 - BALANGO DE MASSA E ENERGIA PRODUTO 1 (OLEO FUSEL)

BALANCO GLOBAL DE MASSA

A- 3 Fu + OB + + REACAO « G + Bo residual + OB residual

1. Balan¢o de Massa do Produto da Rea¢ao de Transesterficagao

de Oleo de Soja e Gordura Suina com Oleo Fusel

1.1. Balango de Massa no Reator 1:

Taxa de conversao: 29 %

1.2. Entrada Reator 1

Calculo fusel

A partir de calculos do capitulo 2, para cada 100 Kg a massa de dleo

fusel (Myssel) fOi de 57,25 Kg de fusel na alimentacao do reator 1.

Mistura de 6leo de soja e gordura suina

Msleo sojae gord. suina = 100 Kg na alimentagé&o reator 1.

Metoxido de sodio

Mmetsxido de sodio = 1 % (100) = 1,0 Kg

No reator 1, a fase superior foi de 100 Kg e a fase inferior 58, 25 Kg.

1.3. Saida do Reator 1
Calculo da mistura 6leo de soja e gordura suina residual

Moleo soja res = Moleosoja — (0,29 X Mgleo & banha entr)
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m(')|eo soja res = 100 - (0,29 X 100)

Meleo sojares = 71,00 Kg da mistura 6leo de soja e gordura suina residual

Calculo Produto
Mpiodiesel = total ésteres no reator 1 x fase superior
Mpiodiesel = (0,29 x 100 Kg)
Mpiodiesel = 29,00 Kg

Calculo fasel que nao reagiu

O fusel que nao reagiu foi para a fase inferior. A fase inferior foi de
57,25 Kg.
Mitusel excesso fase separada por densidade = (0,71 X 57125)

Mtasel nao reagiu = 40,65 Kg

Fusel e Glicerina separados na fase inferior

Mtusel separado e glicerina = (0,27 X 57,25)

Mtasel separado e glicerina = 16,60 Kg

Metoxido de sodio

Mmetoxido de sodio entr Mmetoxido de sodiosaida

Mmetéxido de sodio = 1,0 Kg

1.4. Entrada no Reator 2:

Taxa de conversao: 79 %
Entrada de fuasel (reator 2)
Mrsel = (0,3156 x 100)
Mruser = 31,56 Kg de fusel utilizado na alimentagao do reator 2

Calculo oléo de soja e gordura suina (alimentagao reator 2)

Méleo e gor = Moleo e gord qUE SObrou reator 1

Msleo e gord = 71,00 Kg de dleo de soja e gordura suina
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Produto alimentagao reator 2

Mbiodiesel = Mbiodiesel saida R1 = 29,00 Kg de biodiesel

1.5. Saida Reator 2

Calculo Produto (reator 2)

Rendimento: 79 % da gordura que entrou

Mpiogiesel = total ésteres no reator 2 x 6leo e gord entrou
Mpiodiesel = (0,79 x 100)

Mbiodiesel = 79 Kg

Calculo de dleo de soja e gordura suina residual (reator 2)

Moleo e banhares = Moleo e gordentrou — Mbpiodiesel
Msleo e banha res = 100 — (79)
Msleo e banha res = 21,00 Kg

Calculo fasel que nao reagiu
Total fase inferior: 31,56 Kg
Migsel res = Miasel - (0,79 X 31,56) = 24,93 Kg de fusel em excesso no
reator 2.
Fuasel e glicerina separados na fase inferior

Mtusel separado glicerina total fase inferior — flisel execesso

Mtusel separado glicerina = (32,56 - 25,72)

Miusel separado glicerina = 0,63 Kg de fusel separado com a glicerina
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2. Balanco Energético do Produto de Oleo Fusel (reator 1)
REACAO: 3 fusel + 6leo e banha — glicerina + 3 biodiesel + fusel res. + 6leo e
banha res.

2.1. Unidades

As unidades para os calculos de balango de energia foram: massa molar
(g/mol), entalpia de formacao H°; (25°), expressa em (KJ/Kg) e calor especifico

expresso em (KJ/Kg.°C).

2.2. Energia Necessaria Para Destilagido Oleo Fusel

Q = [me'JseIreagéo X CfL'JSeI X (Tdestilagéo) - Tref)]
Q =[57,5x 1,99 (130 — 25) ]
Q =12014,62 KJ/Kg

2.3. Energia Necessaria Para Desumidificagido Oleo Fusel

Q = [Mygsel X Cruset X (135 —25)]
Q=[1x1,99 (135 - 25)
Q = 12586,75 KJ/Kg

2.4. Energia Necessaria Para Aquecimento da Matéria-prima (Biodiesel

Experimental)

Q= [me'JseI X Cfl]sel X (Tfﬂsel(45) - Tref)] + [méleo e banha X Cpc’)leo e banha X (Téleo e
banha(45) — 1 ref)]

Q= [57,25 x 1,99 x (45 — 25)] + [100 x 1,89 x (45 — 25)]
Qaqueciment0= 2276,96 + 3780

Qaquecimento= 6056,96 KJ .

2.5. Energia Necessaria Para Reator 1
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[mfusel X CfL’JseI X (Tfusel 45) — Tref) + AHOffL’JseI"' [méleo e banha X Cp 6leo e banha X (T oleoc e
banha (45) — Tref) + AHof 6leo e banha ] + Qreator 1= [m dleo e banha res X Cp 6leo e banha res X
(T 6leo e banha res(60) — Tref) + AHof()leo] + [me’JseI res X CfL’JseIres X (TfuselreSBO) - Tref) +
AHOffL’JseI] + [mbiodiesel X Cpbiodiesel X (T(GO) biodiesel — Tref) + AHfofbiodiesel] + [mglicerina X

Cpglicerina X (Tglicerina(60) - Tref) + AHofglicerina]

[57,25 x 1,99 x (45 — 25) + (- 8022,30)] + [100 x 1,89 x (45 — 25) + (-2317,74)]
+ Qureator 1 - (Qaquecimento) = [71 X 1,89 x (60 — 25) + (-2317,74)] + [40,65 x 1,99 x
(60 — 25) + (- 8022,30) ] + [29 x 1,917 x (60 — 25) + (-1206,56)] + [16,60 x 2,32
X (60 — 25) + (- 7230,97)]

2278,55 - 8022,30 + 3780 — 2317,74 + Qreator 1 - (6056,96) = 4828,95 — 2317,74
+1077,48 — 8022,30 + 1945,75 — 1206,56 + 245,22 — 7230,97

(6058,55) — (8022,30 + 2317,74) + Qreator 1 - 6056,958 = (4828,95 + 3637,82 +
1945,75 + 245,22) — (2317,74 + 8022,30 + 1206,56 + 7230,97)

6058,55 — 10340,04 — 6056,96 + Qreator 1 = 8097,40 — 18777,57
Qreator 1 = (10338,45 + 10657,74) — 18777,57
Qreator1 = 221 8,62 KJ.

2.6. Energia Necessaria Para o Reator 2

[méleo e banha res X Cpéleo e banha X (T(')Ieo e banha (60) — Tref) + AHOf(’)Ieo] + [meseIres R1 X
Craset X (Truseig0) — Trer) + AH%sei] + [Mpiodieset X Cppiodiesel X (T (60) biodiesel — Tref) +
AHPwiodiesel] + [Mrasel exe X CraseiX (Trusel 25) — Tref) + AH%rusel] + Qreator 2 = [Moleo e
banha res X Cpc')leo e banha X (Téleo e banha(60) — Tref) + AHoféleo] + MigselR2 X CfL’JseIX
(Truseto) — Tref) + AH%uset] + [Mbiodiesel X Cpbiogiesel X (T(60) biodiesel — Tref) +

0 0
AHf fbiodiesel] + [mglicerina X Cpglicerina X (Tglicerina(GO) - Tref) + AH fglicerina]

[71 x 1,89 x (60 - 25) — (2317,74)] + [31,56 x 1,99 x (60 — 25) — (8022,30)] + [29
x 1,870 x (60 — 25) — (1206,56)] + [24,93 x 1,99 x (25 — 25) — (8022,30)] +
Qreator 2 = [21,00 x 1,89 x (60 - 25) — (2317,74)] + [25,67 x 1,99 x (60 — 25) —
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(8022,30)] + [79 x 1,870 x (60 — 25) — (1206,56)] + [6,63 x 2,320 x (60 — 25) —
(7230,97)]

(4828,95 + 2263,62 + 1898,05) — (2317,74 + 8022,30 + 1206,56 + 8022,30) +
Qreator 2 = (1551,88 + 2849,38 + 425228 + 418,99) — (2317,74 + 8022,30 +
1206,56 + 7230,97)

8990,62 — 8022,30 + Qreator2 = 8653,54 — 7230,97
Qreator2 =- 968,32 + 1422,57
Qreator 2= 454,25 KJ

2.7. Energia Total Para Fabricacdo do Produto de Oleo Fusel

Energia total gasta = Destilagdo Oleo Fusel + Desumidificagdo Oleo Fusel +
Reator 1 + Reator 2

Energia total gasta = 12014,62 + 12586,75 + 2218,62 + 454,25

Energia total gasta = 27274,24 KJ.
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ANEXO 2 — BALANGO DE MASSA E ENERGIA BIODIESEL 2
(REFERENCIA)

BALANCO GLOBAL DE MASSA
B- 3 M+ O + REACAO « G + B + M residual + O residual

Inicialmente foi realizado o balanco de massa para o biodiesel

referéncia, fabricado por via metilica com dleo de soja.

1. Balan¢o de Massa Biodiesel Referéncia

1.1. Balang¢o de Massa do Biodiesel Referéncia no Reator 1:

Taxa de conversao: 70 %

1.2. Entrada Reator 1

Calculo metanol

Raz&o molar de metanol:6leo soja = 6:1 na alimentagao do reator

Mmetanol = 6 X I\/Imetanol X Myleosoja
Méleo

Mmetanol = 6 x 32 x 100
873

Mmetanol = 22 Kg de metanol na alimentagao do reator 1

Oleo de soja

Msleo soja = 100 Kg na alimentag&o reator 1.

Metoxido de sodio

Mmetoxido de sodio = 1 % (100) = 1 Kg
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1.3. Saida do Reator 1
Calculo de éleo de soja residual
Moleo soja res = Méleo soja entr — (0,70 X Moleo soja entr)
m(')|eo soja res = 100 - (0,70 X 100)

Msleo soja res = 30 Kg de oleo de soja residual

Calculo biodiesel

Mbiodiesel = (0,70 X Mgieo soja ) X 3 X (Mbiodiesel)/(Msieo soja)
Mbiogiesel = (0,70 x 100) x 3 x (292/873)
Mpiogiesel = 70,30 Kg de biodiesel

Calculo metanol que nao reagiu

Mmetanol ndo reagiu = Mmetanol adic — [3 X (Mmetanol/Msieo soja) X (0,70 X Mg¢ieo e banha )]
mmetan0| nao reagiu = 22 - [(3 X (32/873) X (0,70 X 100)]
Mmetanol ndo reagiv = 22 - [ (3 X 0,0366) x (70) ]
Mmetanol n&o reagiu = 22 — (7,6976)
Mmetanol ndo reagiu = 14,32 Kg
Metanol que reagiu
Mmetanol reagiu = 22 — 14,32 = 7,68 Kg

Metanol separado com a glicerina

Nesta fase encontra-se 60 % de metanol que nao reagiu, todo
glicerol e o metdxido de sodio (KNOTHE et al, 2006).

Mmetanol separado glicerina = 0,6 X Mmetanol néo reagiu
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Mmetanol separado glicerina = (0,6 X 14,32)

Mmetanol separado glicerina = 8,592 Kg

Metanol disponivel para usar no reator 2

Maispon reator 2 = (0,4 x 14,32)
Mgispon reator 2 = 5,728 Kg

Calculo glicerina

Myglicerina = [(Mglicerina/Méleo soja) X (0,70 X Mgleo soja entr)]
Mglicerina = (0,1054 X 70)
Mgiicerina = 7,38 Kg de glicerina

Metoxido de sodio

Mmetoxido de sédio entr = Mmetoxido de sodiosaida

Mmetéxido de sédio = 1 Kg

1.4. Entrada no Reator 2:

Taxa de conversao: 98 %

Calculo metanol (reator 2)

Mmetanol = 6 x IVlmetanol X Moleosoja
M(’)Ieo
Mmetanol =6 X 32 X 30
873

Mmetanol = 6,6 Kg de metanol necessario na alimentacao do reator 2

Mmetanol necessario reator 2 = Saida reator 1 + entrada reator 2
6,6 = 5,728 + entrada reator 2
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entrada reator 2 = 6,6 — 5,748
entrada reator 2 = 0,872 Kg

Calculo 6leo de soja (alimentagao reator 2)

Méeleo soja = Meleo soja qUE Sobrou reator 1

Msleo soja = 30 Kg de Oleo de soja
Biodiesel alimentagao reator 2
Mpiodiesel = Mbiodiesel saidaR1 = 70,50 Kg de biodiesel
1.5. Saida Reator 2
Calculo biodiesel (saida reator 2)
Mbiodiesel = (0,98 X Mgieo sojareagiu ) X 3 X (Mbiodiesel)/(Msieo soja)
Mpiodiesel = (0,98 X 28) X 3 X (292/873)
Mpiodiesel = (28,91 X 0,98 X 3 X 0,3345)

Mpiodiesel = 27,50 Kg de biodiesel
Biodiesel total = 70,5 + 27,50 = 97,80 Kg de biodiesel

Calculo de d6leo de soja residual (reator 2)

Moleo soja res = Moleo soja entr — (0,98 X Mgleo soja entr)
m(')|eo Soja res = 100 - (0,98 X 100)
Msleo soja res = 2,0 Kg de dleo de soja que ndo reagiu

Calculo metanol que nao reagiu

Mmetanol res = Mmetanol excesso — [3 X (Mmetanol X Meleo soja reagiu)/ (Mc')leo soja]

mmetan0| res = (6,6) - [(3 X 32 X 28)/(873)
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Mmetanol res = 6,6 — (2s45)

Mmetanol res = 4,15 Kg de metanol em excesso no reator 2

Metanol separado com a glicerina

Nesta fase encontra-se 60 % de metanol que ndo reagiu, todo
glicerol e o metdxido de sédio (KNOTHE et al, 2006).

Mmetanol separado glicerina = 0,6 X Mmetanol nao reagiu

Mmetanol separado glicerina = (0,6 X 4, 1 5)

Mmetanol separado glicerina = 2,49 Kg de metanol separado com a glicerina

Metanol residual (reator 2)

Mmetanol residual R2 = 0,4 X Mmetanol nzo reagiu

Mmetanol residual R2 = (074 X 4,15)

Mmetanol residual R2 = 1,60 Kg

Calculo glicerina (saida reator 2)

Myglicerina = [(Mglicerina X Moleo soja reagiu)/(MéIeo soja)]
mg|icerina = (92 X 28)/873

Mygiicerina = 2,95 Kg de glicerina.

2. Balango energético biodiesel referéncia via metilica (reator 1)

REAGAO: 3 metanol + 6leo — glicerina + 3 biodiesel + metanol res. + dleo res.

2.1. Unidades

As unidades para os calculos de balango de energia foram: massa molar

(g/mol), entalpia de formacao H°; (25°), expressa em (KJ/Kg) e calor especifico

expresso em (KJ/Kg.°C).

2.2. Energia necessaria para aquecimento da matéria-prima
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Q= [Mmetanol X Chetanol X (Tmetanol(45) - Tref)] + [Mgleo X Cpc’>|eo X (Téleo(45) - Tref)]
Q=[22 x 2,55 x (45 —25)] + [100 x 1,96 x (45 — 25)]

Qaquecimento= 5042 KJ.

2.3. Energia necessaria para reator 1

[mmetanol X Cmetamol X (Tmetanol(45) - Tref) + AHOfmetanoI"’ [méleo X Cpc’)leo X (Tc')leo(45) -
Tref) + AHof(')leo] + Qreator1 = [m()leores X Cp()leores X (T()Ieores(GO) - Tref) + AHof(')leo] +
[mmetanol res X Cmetanolres X (TmetanolreSBO) - Tref) + AHofmetanol] + [mbiodiesel X Cpbiodiesel
X (T(GO) biodiesel — Tref) + AHfofbiodiesel] + [mglicerina X Cpglicerina X (Tglicerina(GO) - Tref) +

AHOfincerina]

[22 x 2,55 X (45 — 25) + (- 7447,72)] + [100 x 1,96 x (45 — 25) + (-2232,91)] +
Qreator 1 - (Qaquesimento) = [30 X 1,96 x (60 — 25) + (-2232,91)] + [14,37 x 2,55 x (60
— 25) + (- 7447,72) ] + [70,5 x 1,917 x (60 — 25) + (-890,98)] + [7,38 x 2,32 X
(60 — 25) + (- 7230,97)]

1122 — 7447,72 + 3920 — 2232,91 + Qpeator 1 — (5042) = 2058 — 2232,91 +
1282,52 —7447,72 + 4730,20 — 890,98 + 599,3 — 7230,97

(1122 + 3920) — (7447,72 + 2232,91) + Qreator1 = (2058 + 1282,52 + 4730,20 +
599,3) — (2232,91 + 7447,72 + 890,98 + 7230,97)
5042 + Qreator 1 - 5042 = 8670,02 — 8121,95

Qreator 1= 548,07 KJ necessaria a ser adicionada no reator 1

2.4. Energia necessaria para o reator 2
0
[méleores X Cpéleo X (TéIeOGO) - Tref) + AH féleo] + [mmetanolres R1 X Cmetanol X

0
(Tmetanol60) - Tref) + AH fmetanol] + [mbiodiesel X Cpbiodiesel X (T(GO) biodiesel — Tref) +

0 0 —
AHf fbiodiesel] + [mmetanol exc X Cmetanol X (Tmetanol25) - Tref) + AH fmetanol] + Qreator2 -
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0
[méleores X Cp(’)leo X (Téleo(GO) - Tref) + AH f(’)leo] *+ MmetanolR2 X Cmetanol X (TmetanoIGO)
0 0
- Tref) + AH fmetanol] + [mbiodiesel X Cpbiodiesel X (T(GO) biodiesel — Tref) + AHf fbiodiesel] +

0
[mglicerina X Cpglicerina X (Tglicerina(GO) - Tref) + AH fglicerina]

[30 x 1,96 x (60 - 25) — (2231,91)] + [5,748 x 2,55 x (60 — 25) — (7447,72)] +
[70,5 x 1,917 x (60 — 25) — (890,98)] + [0,852 x 2,55 x (25 — 25) — (7447,72)] +
Queator2 = [2 X 1,96 X (60 - 25) — (2231,91)] + [3,5 X 2,55 X (60 — 25) — (7447,72)]
+198 x 1,917 x (60 — 25) — (890,98)] + [3,5 x 2,320 x (60 — 25) — (7230,97)]

2058 — 2231,91 + 513 — 7447,72 + 4716,78 - 890,98 — 7447,72 + Qreator 2 =
137,2 —2231,91 + 312,375 - 7447,72 + 6575,31 — 890,98 + 284,2 — 7230,97

(2058 + 513 + 4716,78) — (2231,91 + 7447,72 + 890,98 + 7447,72) + Qreator 2 =
(137,2 + 312,375 + 657531 + 284,2) — (2231,91 + 7447,72 + 890,98 +

7230,97)

7287,78 - 7447,72 + Qreator2 = 7309,1 - 7230,97
QreatOrz = 159,94 + 78,1 3

Qreator 2= 238,07 KJ

2.5. Energia total para fabricacao (biodiesel referéncia)
Aquecimento (matéria-prima) + Reator 1 + Reator 2

5042 KJ + 548,07 + 238,07 = 5828,15 KJ
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ANEXO 3 - PADROES DE ACIDOS GRAXOS

Na Tabela 28 encontra-se o nome de cada padrao de acido graxo, sua
simbologia, o tempo retencdo da analise cromatografica, representada na

Figura 25 e a concentracdo em gramas/100 grama de cada composto.

m\

20,276

12,591
14,909
17.474

10,562

9,033
13,712
16,151

20,068
21,321

10

(35.967

| l ALR

o 10 20

Figura 25 — Mistura de padroes de acidos graxos.

AV

30
min
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Tabela 28 — Principais padroes de acidos graxos.

NOME SISTEMATICO/COMUM SIMBOLOGIA TEMPO DE CONCENTRAGAO
RETENGCAO g/100g
n-hexandico (caproéico) (6:0) 9.033 1,8215
n-octandico (caprilico) (8:0) 10.582 3,1446
n-decandico (caprico) (10:0) 12.591 3,7342
n-undecandico (11:0) 13.712 1,8952
n-dodecandico (laurico) (12:0) 14.909 3,9876
n-tridecandico (13:0) 16.151 2,0238
miristico (14:0) 17.474 4,1656
n-pentadecandico (15:0) 18.648 2,0609
cis-10-pentadecandico (15:1) 18.830 2,0812
n-hexadecandico (palmitico) (16:0) 20.068 2,1103
cis-9-hexadecendico (palmitoléico) (16:1) 9c 20.276 6,6971
n-octadecandico (estearico) (18:0) 23.321 2,1402
cis-10-heptadecandico (17:1) 21.687 1,7641
n-heptadecandico (margarico) (17:0) 22.785 2,2454
trans-9-octadecenoico (elaidico) (18:1) 9t w9 23.188 4,6062
cis-9-octadecenoico (oléico) (18:1)9c 09 23.845 2,1941
cis,cis-9,12-octadecadienoico (18:2) 9c 12¢ 21.158 45249
(linoléico) ®6
cis,trans-9,12-octadecadiendico (18:2) 9c 12t 24 917 2,2195
(linoelaidico) ©9
n-eicosanoico (araquidico) (20:0) 25.592 2,2348
cis,cis,cis-6,9,12-octadecatriendico (18:3) w6 26.139 4,9255
(y-linolénico)
cis-11-docosaenoico (erucico) (20:1) 26.685 2,1657
cis,cis,cis-9,12,15-octadecatriendico (18:3) 3 27.057 2,2087
(a-linolénico)
eneicosanoico (21:0) 27.282 2,3799
cis-11,14-eicosadiendico (20:2) 27.561 2,5049
n-docosandico (behénico) (22:0) 28.491 2,313
cis-8,11,14-eicosatriendico (20:3) 8c 11c 29.028 5,0428
14 c 06
erucico (22:1) ©9 29.556 2,1960
cis-11,14,17-eicosatriendico (20:3) 11c 14c 29.909 2,2454
17c ©3
cis,cis,cis,cis-5,8,11,14- (20:4) 5¢ 8¢ 11c 30.144 1,9223
eicosatetraendico (araquiddnico) 14¢c 06
tricosandico (23:0) 30.385 4,6925
Cis-13,16-docosadiendico (22:2) 31.290 2,2086
n-tetracosandico (lignocérico) (24:0) 31.792 5,1743
nervonico (24:1) 32.642 2,3315
cis,cis,cis,cis,cis,cis-3,6,9,12,15,18- (22:6) 4c 35.967 0,0377
docosahexaenoico (DHA) 7¢,10c¢,13c,16c,
19¢ 06
Total 100
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ANEXO 4 — CALCULO DA MASSA MOLAR DO BIODIESEL
EXPERIMENTAL E REFERENCIA

Massa Molar da Mistura Oleo de Soja e Gordura Suina

A massa molar da mistura 6leo de soja e gordura suina foi calculada de

acordo com trabalho de Encimar et al., (2005), com a equagao 2:

(2)
Sendo x; a fragdo molar do acido graxo presente na mistura 6leo de soja
e gordura suina, M; a massa molar de cada acido graxo, N o numero de acidos

graxos e Mch.c.ch @ massa molar desta estrutura.

Massa Molar do Biodiesel Experimental

Segundo Costa (2009) biodiesel € uma mistura de ésteres de acidos
graxos com a mesma composi¢gdo de acidos graxos de 6leos e gorduras de
origem animal ou vegetal usados como matérias-primas e da fonte de alcool
por meio da reacao de transesterificagdo em meio basico. A massa molar do
biodiesel experimental foi calculada a partir da soma de cada composto

identificado e quantificado por cromatografia a gas no Capitulo 2.
Massa Molar do Oleo Fusel

A massa molar do 6leo fusel foi calculada de acordo com a composig¢ao
de alcodis presentes em sua estrutura e a concentracdo de cada por

cromatografia a gas.

Calculo da Massa Molar
Mistura Oleo de Soja e Gordura Suina

Para realizagéo do calculo foi utilizada a Equacéao 3.
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A concentracao de acidos graxos da mistura de 50 % m/m de dleo de
soja e gordura suina foi obtida por cromatografia a gas no Capitulo 1.
Msieo = 3.(0,1845 x 256,43 + 0,0788 x 284,48 + 0,322 x 282,47 + 0,3525 x
280,47 + 0,0368 x 278,43) + 38

Msieo = 3.(47,31 + 22,42 + 90,95 + 98,86 + 10,25) + 38
Msieo = 3.(270,98) + 38

Mgieo = 851,00 g/mol

Calculo da Massa Molar do Biodiesel Experimental

Mbiodiesel = (0,22 x 284 x 0,11 x 312 + 0,46 x 310 + 0,05 x 370 + 0,06 x 648 +
0,09 x 927)

Mpiodiesel = (62,48 + 34,32 + 142,6 + 18,5 + 38,88 + 83,43)

Mpiodiesel = 380,21 g/mol

Calculo da Massa Molar do Oleo Fusel

Os calculos da composicdo do o6leo fusel desumidificado fora
realizados por cromatografia a gas no Capitulo 1.
Msieo fusel = (0,05 x 46 + 0,04 X 60 + x 0,07 x 60,10 + 0,02 x 74 + 0,96 x 88)

Mé|eo fusel = (2,3 + 2,4 + 4,2 + 1,48 + 84,48)

Mgieo fusel = 94,86 g/mol

106



Tabela 29 — Massa molar, entaplia de formagao e calor especifico
dos reagentes para fabricagado do biodiesel.

MATERIAIS Massa H° Cp
Molar (25°C) (KJ/Kg.°C)
(g/mol) (KJ/Kg)
Biodiesel 292,00* - 890,98 1,917
referéncia
Biodiesel 380,21 - 1206,56 1,870
experimental
(6leo fusel)
Metanol 32,00* -7447,72 2,550
Oleo fusel 94,86 - 8022,30 1,990
Oleo de soja 873,00* -2231,91 1,960
Oleo de soja e 851,00 -2317,74 1,890
banha
Glicerina 92,00* -7230,97 2,320

Fonte: *(COSTA, 2009).
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