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E disse-nos Jesus “V0s sois a luz do mundo. Njmde esconder a cidade
edificada sobre um monte; nem se acende uma canm@ coloca-la
debaixo do alqueire, mas no velador, e alumia a%0ds que se encontram
na casa. Assim brilhe também a vossa luz diantehdogens para que vejam
as vossas boas obras e glorifiguem a vosso Paiegt& nos céus.” Mateus
5:14 - 16.



“S0 fazemos melhor aquilo que
repetidamente insistimos em melhorar. A busca
da exceléncia ndo deve ser um objetivo, e sim
um habito”

Aristoteles (384-322 a.C.)
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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliamaygéo de biodiesel em rota etilica a partir dérqua
matérias-primas. A primeira etapa do trabalho failiar o processo de prensagem para extracdo de
6leo de amendoim em casca, algoddo com linterasggit. Para isso foi utilizado um planejamento
experimental, avaliando a influéncia da temperatd®a 116C) e teor de umidade (4 a 13,95%) dos
graos e da rotacdo da prensa (85 a 119rpm), namrentb em Oleo bruto e também na qualidade do
Oleo para ser utilizado como matéria-prima paracalydo de biodiesel. Para a extracdo do 6leo de
amendoim, a melhor condic&o obtida foi para a fdxa@otacdo entre 80 e 90rpm, temperatura entre 40
e 50C e teor de umidade entre 8 e 12%, com 95,74%eaterémovido. Na prensagem do algodao, o
melhor rendimento foi de 75,38% em 06leo bruto, patacdo de 85rpm, teor de umidade de 9% e
temperatura do grdo entre 110 e 200 maior rendimento em éleo bruto de girasso3®®, para
rotacdo da prensa entre 100 e 115rpm, temperatugado entre 25 e 30 e teor de umidade préximo
de 7%. A etapa seguinte foi a de transesterificap&odleos brutos filtrados em laboratoério, aval@n

a influéncia da razdo molar etanol:6leo e da cdnae#io de catalisador metilato de sédio, no
rendimento em biodiesel bruto. Para o biodiesetobde amendoim, o maior rendimento alcangado foi
de 96,82% para razdo molar de 9:1 e 3% de catafisédproducdo de biodiesel de algodao foi
prejudicada pela alta acidez do 6leo, que inviadiiia reacdo quimica nas condicfes experimentais
previstas neste trabalho. A transesterificacaxatilo 6leo de girassol apresentou rendimento n@&xim
de 98,39% em biodiesel bruto para razdo molar leeB% de catalisador. O 6leo refinado de soja
também foi utilizado, apresentando rendimento méxem biodiesel bruto de 97,08% para razdo
molar de 15:1 e 3% de catalisador. Os pontos asitmbtidos em laboratério foram utilizados na
transesterificacdo em reator piloto e o biodieseldpzido foi purificado por lavagem com agua
acidificada, silica e por destilacéo, avaliandaaligade do produto final conforme legislacdo daPAN

A destilacdo foi o melhor método de purificacdoap&wdas as amostras de biodiesel. Dentre as
oleaginosas aqui estudadas, pode-se afirmar quessg foi a melhor para producdo de biodiesel,
apresentando um bom desempenho durante a prensagenbom rendimento em 6leo, facilidade na
transesterificacdo e na purificacdo. O cultivo dasgol contribui para o melhoramento do solo e a

torta resultante da prensagem é rica em protetoaspossibilidade de comercializacao.
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ABSTRACT

The present work had as aim to evaluate biodiesmlygtion using ethanol and four types of raw
materials. In the first part of the study, the enpression of hole peanut grain, cottonseed and
sunflower was evaluated. A experimental design with variables was used to estimate the influence
of the independent variables: grain temperaturet¢2510C), grain moisture content (4 to 13.95%)
and expeller rotation (85 to 119rpm) on the crudi@md oil quality for its use in biodiesel prodigct.
The best condition for peanut oil expeller wasation from 80 to 90rpm, grain temperature fromdo t
50°C and grain moisture content from 8 to 12%, witmaximum oil recovered of 95.74%. For
cottonseed oil expeller, the best oil yield was38%, for 85rpm of expeller rotation, 9% of grain
moisture content and grain temperature ranged ftatto 126C. Sunflower crude oil best results,
68.38%, was achieved for rotation ranged from D0D1t5rpm, grain temperature from 25 tdG@&nd
moisture content around 7%. The follow study wastthnsesterification of crude oils, evaluating the
influence of molar ratio ethanol:oil and catalysincentration sodium methylate, on the unpurified
biodiesel yield. The higher unpurified peanut besdil yield was 96.82% using molar ratio of 9:1 and
3% of catalyst. Cottonseed biodiesel production affescted by oil high acid value so the chemical
reaction not occurs in the experimental conditipravided in this work. Sunflower oil ethanolysisdha
the higher yield of 98.39% for a molar ratio of vith 3% of sodium methylate. Refined soybean oil
was also used in biodiesel production; the maxiniodiesel yield was 97.08% for a molar ratio of
15:1 and 3% of catalyst. Critical experimental dtdods obtained in laboratory scale were applied in
small reactor and the biodiesel produced was pdrifivith acid water, silica and distillation. All
biodiesel samples had quality aspects evaluatedecoimg Brazilian legislation. Distillation was the
best purification method for all biodiesel typesnéngst all oilseeds evaluated, sunflower had tls¢ be
performance in all studies: oil expeller, oil yigldiodiesel production and biodiesel purification.
Sunflower cultivation contributes for soil improvent and the cake resulting from oil expeller has a
higher protein level and has market value.
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1 INTRODUCAO

A situacéo energética mundial tem despertado nmikoesse nos tempos atuais. Uma
série de fatores tem motivado o homem a entendsguisar e propor alternativas para
diversos problemas relacionados a energia, exéstard dia de hoje e outros tantos que virao,
com o passar dos anos. Atualmente, a principakfenergética, que movimenta o setor de
transportes, responsavel pela distribuicdo de aliose bens de consumo, transporte de pessoas

e tantas outras aplicacdes de grande importanaapeconomia, € o Oleo diesel.

O 6leo diesel é um combustivel fossil e derivadgeétoleo. Embora novas jazidas
de petréleo estejam surgindo, ele ainda é uma faiearenovavel, que apresenta uma série de
problemas, alguns de origem politica, como os tosfho Oriente Médio, origem econdmica,
como constantes oscilacdes nos precos e problent@srdais, que estdo sendo debatidos com
freqiiéncia na atualidade, devido principalmente agoecimento global enfrentado pelo
planeta.

E neste contexto que tem surgido muitas pesquisasi@ando o tema de combustiveis
alternativos, tanto no Brasil quanto ao redor daaau O Brasil com sua producéo de etanol
ocupa um lugar de destaque no contexto mundialjeofgcilita seu ingresso em pesquisas
relacionadas a outros biocombustiveis, como o egeadli

O biodiesel é hoje 0 mais adequado substituto ao diesel. O governo brasileiro
autorizou sua mistura ao diesel comercializadanggrdo assim uma economia Nno coNnsumo e
também uma reducdo na poluicdo do meio ambientepessiuisas com biodiesel estdo
avancando a cada dia. No Brasil o enfoque maioad®d sha producdo do biodiesel em rota
etilica, uma vez que o etanol € produzido em lagg=ala no pais e dessa forma o biodiesel
produzido serd menos poluente do que aquele pralnzi rota metilica. No mundo, o enfoque
tem sido dado em processos alternativos a tram$iestgiio, com a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos, e predominancia da rota metilicao@edsel produzido hoje no Brasil usa em
grande parte o Oleo de soja, e apresenta ainda lton casto de producdo, com

aproximadamente 80% ligado a matéria-prima princgao vegetal.

A situagao atual do biodiesel no Brasil pode seifizada com os dados do 16° leildo
de biodiesel realizado pela Agéncia Nacional dodRei (ANP), em novembro de 2009, onde



foi observado reajuste no preco de mercado quepaksR$2,27 o litro no leildo anterior para
R$ 2,33 o litro. Para o proximo leildo, que deverdecer no final de fevereiro, visando o
abastecimento no segundo trimestre de 2010, a &tpacé de nova alta. A producao atual
esta fortemente sustentada no 6leo de soja. Dev@lize econdmica mundial em 2008 o 6leo
de soja sobrou no mercado, sendo beneficiado o producdo de biodiesel, evitando

maiores prejuizos aos produtores de 6leo (BRASIDBR

O governo federal e a iniciativa privada irdo langg marco de 2010 uma agenda
conjunta para 0s proximos cinco anos com o0 objeti#gcampliar a producdo nacional de
biodiesel. Segundo o Ministério da Agricultura hanecessidade de diversificagdo das
matérias-primas. Atualmente estdo sendo desenaslydsquisas com varios produtos, como
semente de girassol, pinhdo manso, 6leo de deadélace até cana-de-agucar como fonte de
alcool, mas ainda é importante buscar outras faelsiodiesel. Como algumas das culturas
utilizadas para a producédo do combustivel sdo psrexom ciclo de vida longo, € importante

haver planejamento a médio prazo.

Segundo dados da Agéncia Nacional do Petroleo, Nzdigral e Biocombustiveis
(ANP), o total de biodiesel produzido no Brasilrerds anos de 2005 e 2009 foi de 2,9 bilhdes
de litros. O maior produtor no periodo foi o estdddRio Grande do Sul, com cerca de 25% da
producdo nacional, seguindo dos estados de MatesGre Goias, com 20,2% e S&o Paulo,
com 15%. A producdo em 2009 foi em média 36,1% ndnajue a de 2008 (BRASIL, 2008).

A principal rota tecnologica para producéo de l@edi é a transesterificacdo, que é
uma reacdo quimica simples e pode ser feita enqugrakbscala, desde laboratorial, usando
poucos litros de 6leo até uma escala industri@dymindo milhdes de litros de biodiesel.
Consiste na reacao entre o 6leo ou gordura comlegnlgmetanol ou etanol) na presenca de
um catalisador (geralmente homogéneos e basiegegamo o metilato de sodio, hidroxido de
sodio e hidréxido de potassio). Os estudos de isathires heterogéneos e lipases estdo
crescendo, no entanto a catalise homogénea bésita @ a mais empregada, dada a sua

facilidade e condicdes reacionais moderadas (tetapyperatura e pressao).

Quanto aos alcoois, o etanol é o mais indicado paraducao do biodiesel brasileiro.

O etanol, por ser produzido por fontes renovaveistéimente independente do petroleo,



apresenta um atomo extra de carbono que aumenteaksude combustdo e o niumero de
cetano do biodiesel produzido, reduzindo seu pdetoévoa (ENCINARet al, 2007).

Alguns inconvenientes sdo observados durante asesterificacdo etilica.
Quimicamente, pode-se afirmar que a formacao agessetilicos utilizando catélise basica é
mais dificil que a formacao de ésteres metilicagr@problema encontrado esté relacionado a
formagdo de emulsdes estaveis durante a etandas¢o o metanol quanto o etanol ndo séo
misciveis com os triacilgliceridios a temperaturabgente e durante a reacdo, ocorre a
formacdo de emulsdes. As emulsdes formadas na dfisesdo facilmente e rapidamente
quebradas para formar a camada de glicerol. Jdanalise, as emulsdes formadas sdo bem
mais estaveis e complicam seriamente a separaginifeacdo dos ésteres (ZHO&t al,
2003 e ISSARIYAKULEet al, 2007).

A separacao de fases tambeém foi tida como etafpeaanpd trabalho desenvolvido por
Kuceket al (2007), podendo causar até a inviabilidade técd&etandlise. Neste trabalho, os
autores sO conseguiram separar as fases apo$ evparacao do alcool residual. Isso devido

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

A producao de biodiesel é considerada simples, maapratica podem-se observar
diversos fatores que afetam tecnicamente o proceésstando rendimento e aumentando os
custos. Ampliar a gama de matérias-primas, bem aditivar o etanol nas reacdes em grande
escala e investir em métodos de purificacdo eomdogente corretos, podera tornar o

biocombustivel mais competitivo, fortalecendo stesenca na matriz energética nacional.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo geral odestla producéo de biodiesel em
laboratorio e reator piloto, através da transdgtagdo etilica de Oleos brutos de algodao,

amendoim e girassol, obtidos da prensagem, e daél@mado de soja.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para atingir o objetivo geral, os objetivos espeasfforam:

1. Avaliar a influéncia da temperatura e teor dedacdte dos graos, e da rotagcédo da
prensa, durante a extracdo de Oleos por prensatiizangdo Metodologia de Superficie de
Resposta (RSM);

2. Avaliar a influéncia da razdo molar etanol:6econcentracéo de catalisador na
transesterificacdo etilica dos 6leos brutos ded@ignamendoim e girassol, e 6leo refinado de
soja, em escala laboratorial, através da MetodaldgiSuperficie de Resposta (RSM);

3. Escolher a melhor condicdo de transesterificatdida em laboratorio para aplicar

em reator piloto;

4. Avaliar trés diferentes métodos de purificacao kdodiesel, caracterizando o

combustivel conforme a legislacéo vigente;

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

rendimento em Oleo e facilidade de transesteriioac
6. Comparar os métodos de cromatografia gasosaap liquida;

7. Estimar os custos de producao de biodieselqaata matéria-prima e cada método

de purificagéo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

3.1.1 Historico

O Oleo vegetal como combustivel remonta de 190ndm Rudolf Diesel utilizou
6leo de amendoim no motor por ele desenvolvido1B40, colénias européias na Africa eram
auto-suficientes em dleo de palma e duranté @Guerra, os 6leos vegetais eram combustiveis
de emergéncia (KNOTHE, 2002). As diversas crisepelodleo ampliaram pesquisas sobre
biocombustiveis. No Brasil, desde o inicio da déacdd 70 o uso dos Oleos vegetais como
combustivel vem sendo estudado (CANEPA, 2003).

A primeira patente nacional em biodiesel foi de édifp Parente, em 1980. Em 1983,
o Brasil realizou testes pelo projeto OVEG (Progaasacional de Energia de Oleos Vegetais),
comprovando a viabilidade técnica do biodiesel, @alocom custos que superavam o do diesel
de petroleo (CANEPA, 2003). Embora promissor, pagmvestiu em biodiesel no pais desde
1980. A retomada se deu por constantes turbulémdasercado internacional de petroleo
somada as pressdes sobre o setor automotivo gaantestdo ambiental, fazendo com que o
governo iniciasse um novo trabalho visando a id&ede Oleos vegetais transesterificados na
matriz energética (RAMOS! al,, 2003).

Em 2002, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia ingti através da Portaria n°® 702, o
Programa Brasileiro de Desenvolvimento TecnologieoBiodiesel (PROBIODIESEL), para
promover o desenvolvimento cientifico e tecnologicobiodiesel, a partir de ésteres etilicos

de 6leos vegetais puros e/ou residuais (BRASIL92N0

Em 2003, a Comissado Executiva Interministerial dadiesel formada pela Casa
Civil, Ministérios, Petrobras, Banco Nacional desBrvolvimento Econdémico e Social,
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) e Embrapa, imTigletou o Programa Nacional de
Producao e Uso do Biodiesel (PNPB). Em 2004, eltedeam-se parametros de qualidade e
estrutura da cadeia produtiva. Para viabilizaraglieisel, o Ministério da Fazenda o isentou de

tributacdes, incentivando a agricultura familiarpnaducdo de matéria-prima e houve a edicéo
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da Medida Proviséria n° 214 incluindo o biodiesatre os combustiveis para abastecimento.
Em janeiro de 2005, o biodiesel foi introduzido matriz energética brasileira (BRASIL,
2009b).

Em 2007 o Brasil importou 5 bilhdes de litros desei e em 2006, 40 bilhdes de litros
de diesel foram consumidos somente no setor depaies, responsavel por 78% do consumo
de diesel no pais. Em julho de 2009 a mistura deld%iodiesel ao diesel comercializado se
tornou obrigatoria (BRASIL, 2009). O aumento na deda exigira aprimoramento e
desenvolvimento tecnoldgico de toda a cadeia prautiesde o plantio de oleaginosas,

otimizacdo das industrias, controle de qualidalbgistica.

3.1.2 Transesterificacao

Quimicamente, define-se biodiesel como ésteredlimigsl de acidos carboxilicos de
cadeia longa, obtido de triacilgliceridios (BRASIR008). Os triacilgliceridios, oleos,
poderiam ser usados em seu estado natural nosasotoas alguns problemas sao observados:
alta viscosidade, alto teor de acidos graxos ljiveeddacdo com formacdo de gomas,
polimerizacdo durante o armazenamento e combust@epositos de carbono. A adequacédo do
6leo para uso em motores se da, segundo a litergtar: mistura simples ao diesel, pirélise,
micro-emulsificagéo, esterificagcéo e transestergdo (MA & HANNA, 1999).

Esterificacdo e transesterificacdo sdo os métodos utilizados, e também os Unicos
dentre os supracitados, que levam a producdo diiebel conforme a definicdo quimica
apresentada anteriormente (VAN GERPEN & KNOTHE,300

Transesterificacdo € uma reacao reversivel empagtaom triacilgliceridio reagindo
com alcool na presenca de catalisador: triacilglite é quebrado formando um éster, seguida
da quebra do diacilgliceridio, formando outro éster finalmente a quebra do
monoacilgliceridio, formando o terceiro éster eglol. A estequiometria minima para que
ocorra a reacdo é 1 mol de triacilgliceridio parae3alcool, mas um excesso € sempre
necessario para a formacdo dos produtos, sendasgiaexas otimizadas sdo mencionadas em
diversos trabalhos (MEHERB al, 2006; MARCHETTIet al, 2007a; ENCINARet al, 2007;
ZAGONEL et al, 2003).



3.1.3 Aspectos reacionais

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo estdana na Figura .3.1
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Figura 3.1 — Mecanismo da reacao de transesteditca
Alguns problemas ocorrem durante a reacdo de segeacao, contribuindo para

diminuir a qualidade do biodiesel produzido, aléereduzir a eficiéncia do processo.

A formacdo de sabdes € um problema comum duraptedacdo de biodiesel. Sao
varias as causas que contribuem para sua formggéaatidade inadequada de catalisador ou
alcool, matérias-primas com alto teor de acidoxagdivres e excesso de agua presente no
meio reacional. E o resultado da reacdo entre alisador alcalino com os &cidos graxos
livres, contribuindo para o aumento da concentrag@omono-, di- e triacilgliceridios no
produto final. A presenca do sabdo durante a releg@oa problemas de separagao de fases,
contribuindo inclusive para a perda do produtolfen@ausa a emulsificacdo quando é feita a

purificacdo por lavagem com agua acidificada (COQRID7).

Segundo estudos de Leung & Guo (2006), uma grandatigade de sabdes foi
observado durante experimentos utilizando excessocatalisador NaOH, o qual foi
responsavel pela diminuicdo do rendimento. Issapfioado pelo fato de que o excesso do
catalisador alcalino causa um aumento na partiggatps triacilgliceridios na reacdo de
saponificagdo com o NaOH produzindo assim maiscsaddor consequéncia reduzindo o
rendimento em éster. Os sabdes contribuem parauomerdo nos custos pela necessidade de
uma etapa de purificacdo do biodiesel. Quando @ragtrima utilizada na fabricacdo do
biodiesel € rica em acidos graxos livres, aléemeadgao para formacdo dos ésteres, ocorrem
reacfes secundarias, para a formagédo de sabdeapAezas no 6leo ndo sdo reagidas, e séo
acumuladas no produto final, contribuindo paraigebqualidade do biodiesel.
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A formagéo de ésteres etilicos com catalisadorsicds € dificil se comparada a
formacdo de ésteres metilicos, especialmente pefaatdo de emulsbes estaveis durante a
etanolise. Na etandlise, estas emulsdes sdo maitoastaveis e sérios problemas de separacéo
e purificacdo s&@o enfrentados. As emulsbes se fornean parte pela formacdo de
intermediarios de mono e diacilgliceridios, quesp@sn grupos de hidroxilas polares e cadeias
de hidrocarbonetos apolares. Esses intermedidimdoste agentes ativos de superficie e sédo

usados como na industria de alimentos, como enualstes (ZHOWet al,, 2003).

Durante a alcoolise, o catalisador, geralmentedkidos de sédio ou de potéassio, é
dissolvido na fase polar do alcool, e entéo traitkfeao triacilgliceridio para que ocorra a
reacdo. Entretanto, a reagdo € inicialmente caudaobela transferéncia de massa e nédo é
esperada uma cinética homogénea. Quando a corg@Entdesses intermediarios, mono e
diacilgliceridios, atinge um nivel critico, as esigds se formam. O fato do grupo apolar no
etanol ser maior que no metanol, é tido como fatiético na estabilizacdo das emulsdes.
Entretanto, quando as concentracbes de mono- eadi-muito baixas, entdo as emulsdes
tornam-se instaveis. Isso enfatiza a necessidadee@lzio ser a mais completa possivel,

reduzindo o maximo possivel as concentracdes deneodi- (ZHOUet al.,, 2003).

3.1.4 Etanol e metanol

Na Europa e América do Norte, o uso do metanolase@uue obrigatorio, uma vez
que nessas regides este alcool, de origem petnokpyi estd amplamente disponivel. Ja no
Brasil ha uma forte tendéncia ao uso do etanol cagemte de transesterificacdo, contribuindo
para a cadeia produtiva da cana-de-acUcar, tornardodiesel um combustivel de natureza

verdadeiramente renovavel (RAM@S8al, 2003).

A metanolise é bem conhecida devido a seu usodustiia nos ultimos 50 anos, para
simplificar a producdo de sabdes e detergentes. &@ndlise ndo € tdo estudada, como €
possivel notar por varios estudos de pesquisadmiese a producdo de biodiesel em rota
metilica (MA & HANNA, 1999; VICENTEet al., 1998).

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

(VERZIU et al, 2008), no entanto é altamente téxico, podendalssorvido pela pele além de
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qguando dissolvido na agua, ndo é detectado, logalgager respingo representa um sério
problema. Como a importancia ambiental tem ganhaato reconhecimento na nossa
sociedade, o etanol vem ganhando importancia, sivelufora do Brasil (PETERSOBt al,
1996). Sua principal vantagem € a rapida separagfie glicerol e éster, uma vez que este
alcool possui maior afinidade com o glicerol, pemio a facil decantagcdo ao término da
reacdo (FERRAREt al, 2005). O etanol possibilita a producdo de um ibeel de fontes
100% renovaveis, além de poder ser usado simulteer@a na extracdo de Oleo e
transesterificacdo (VERZIgt al, 2008). O Brasil devera se adequar ao etanol graducao
industrial de biodiesel, minimizando custos de pgéd (FERRAREt al, 2005).

Comparado com metanol, o etanol é mais segurordeasiseado em uma industria,
uma vez que os efeitos toxicos a pessoa por exdmsigs vapores sao reduzidos. O carbono
extra na molécula de alcool é passado ao biodi@seientando assim seu poder calorifico e o
namero de cetano (PETERS@Nal, 2002).

3.1.5 Otimizacao da producéao de biodiesel

A transesterificacdo de Oleos vegetais tem seuimemdo afetado por algumas
condi¢cdes experimentais, como a razado molar efdoelée 6leo, concentracdo de catalisador,
temperatura reacional, tempo reacional e velocidaeleagitacdo (MEHERet al, 2006;
MARCHETTI et al, 2007b).

Domingoset al (2004) estudaram a transesterificacao etilicalel® bruto de girassol
por meio de um planejamento experimental. No pémepto foi avaliado a influéncia da
razdo molar &lcool:6leo, concentracdo de catalisalaemperatura no rendimento em
biodiesel. Para isso os niveis estudados forane énire 12:1, para a razao molar etanol:6leo,
0,4 a 1,2% de catalisador por massa de 6leo reagittamperaturas entre 40 e°C0 A
caracterizacdo do Oleo mostrou que a amostra apaeseum indice de acidez de 2,4 mg
KOH/g. Como resultados, foi observada uma tendédeaaumento no rendimento em
biodiesel quando ocorria um aumento na razdo mglara reagbes conduzidas com
concentracdo de catalisador préximas ao nivel n@entemperaturas reacionais brandas.
Quanto a separacéo de fases, esta aconteceu es@onémte apOs a evaporacao do alcool das

amostras de biodiesel bruto, e o rendimento maemasteres foi de 90%. O valor observado
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no rendimento era o esperado pelos autores, quiearpque rendimentos proximos a 100%
nunca sado esperados, uma vez que a reacao destegifisacdo € reversivel, ndo permitindo a
obtencéo de tais rendimentos em uma Unica etapmmehe somado a isso, a existéncia de um
reacional alcalino, acarreta em perdas devidasgdes de saponificagdo quando o indice de

acidez da matéria-prima esta acima de que 2 mg §OH/

Bouaid et al (2009) desenvolveram um planejamento experimeanaliando a
influéncia da temperatura (entre 22,6 e 32)1e da concentracdo de catalisador (0,896 e
1,604%) no rendimento em biodieselRBlassica carinataA temperatura apresentou um efeito
positivo, indicando que o aquecimento é necesgaia permitir a solubilidade do etanol no
meio reacional, aumentando a velocidade de redcéaixas temperaturas, quando comeca a
agitacao, ocorre a formacao de emulsdes. A reagdradsesterificacdo acontece na interface
das gotas de alcool no dleo, e logo que o primetiloéster € formado, o alcool solubiliza
progressivamente uma vez que 0s ésteres sdo ssvantuos para o alcool e o 6leo. O efeito
de interacdo entre concentracdo de catalisadompetatura mostrou que niveis mais altos
favorecem as reacdes secundarias, como a sapoadiaos triacilgliceridios, reduzindo o
rendimento. Como a acidez do oleo era 1,69 mg KQldigra reacdo secundaria é a
neutralizacdo dos &cidos graxos livres, tambémuyaiado sabdes de potassio e reduzindo o
rendimento. Devido a sua polaridade, os sabfesldisa-se na fase glicerdlica durante a
separacao de fases, aléem de aumentar a solubilildsdésteres etilicos no glicerol. Estas duas
reacdes secundarias sédo indesejaveis pois acareetgperdas consideraveis de rendimento e

dificultam a purificagéo.

A transesterificacdo etilica de 6leos vegetais &amloi estudada por Encinat al
(2002). Diversos fatores foram avaliados, parafieari suas influéncias no rendimento em
biodiesel: temperatura, concentracéo e tipo ddisadar e razdo molar etanol:6leo. A faixa de
razdo molar avaliada foi entre 3:1 a 15:1 e comaeab de catalisador entre 0,25 e 1,5% (em
relacdo a massa de 0leo). Para 30 minutos de rea¢éndimento obtido foi de 90%, para as
condicdes reacionais de 1% de catalisador (NaQB & molar de 12:1 (etanol:6leo).

A alta concentracdo de etanol interfere na separdegdglicerina, pois aumenta a
solubilidade entre os constituintes da misturae Egtesso de alcool apresenta uma tendéncia,

segundo os autores, de favorecer a conversao @mndmono, mas ocorre também uma
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recombinacdo dos ésteres e glicerina em mono dex@caumento constante em suas
concentragcées durante a reagdo, comportamentooopostias reagdes com baixo teor de
alcool (ENCINARet al, 2007).

A transesterificacdo etilica do Oleo de soja deglmdoi avaliada por um
planejamento experimental. Foram avaliadas a infhaéda razdo molar e concentracédo de
catalisador no rendimento em biodiesel. Para ssoazdes molares variaram entre 6:1 e 10:1
(etanol:0leo) e a concentracdo de catalisador @msande Oleo reagida, entre 0,2 e 0,6%. O
maior rendimento (91,5%) foi obtido para uma raz@mar de 10:1 e 0,8% de KOH. Os dois
fatores avaliados tiveram efeitos positivos no imedto, sendo que a razdo molar etanol:6leo
apresentou o efeito mais significativo (ZAGONEi#Lal, 2003).

O dOleo do nabo forrageiro foi transesterificado emta etilica, através de um
planejamento experimental com otimizacdo dos exyaTios. A razao molar foi variada entre
6:1 e 12:1 etanol:6leo e a concentracdo do catialisaor massa de 6leo variou entre 0,4 e
0,8%. O indice de acidez do 6leo utilizado era d& dng KOH/g, valor este considerado
adequado para transesterificacao por catalisesbdsas experimentos com razdao molar de 6:1
etanol:6leo e 0,4% de catalisador, a separacadadas glicerina-éster nao foi observada. A
razao molar teve o maior efeito, positivo, seguddo interacdo razdo molar x catalisador
(negativo), catalisador quadratico (negativo) edoamolar quadratica (negativo). O ponto
otimo foi relacionado a razdo molar de 11,7:1 dtalem e 0,4% de concentracdo de
catalisador por massa de 6leo (DOMING&SI, 2008).

3.1.6 Purificagcéo

ApoOs a reacgdo, ocorre a separacao da glicering ésteres metilicos ou etilicos, que
s6 sdo denominados de biodiesel, apos atingirezspeificacdes apropriadas, ou seja, apos a
eliminacdo de contaminantes, tais como a gliceliima, sabdes, metais, excesso de alcool,
catalisador, entre outros (COOKE, 2007).

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

literatura, esta a lavagem com agua e agua aaddicNo entanto, segundo o estudo de
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Predojevic (2008), sdo poucos os trabalhos que amnpa eficiéncia entre os diversos tipos

de tratamentos existentes.

A grande vantagem da lavagem € a eficiente remdeaglicerol e etanol, e dos
residuos de sais de sodio e sabdes, estes Ultepesdkentes dos acidos graxos livres presentes
nas matérias-primas originais (BERRIOS & SKELTONQ&). Enweremadu & Mbarawa
(2009) acrescentam que a lavagem também pode rendbe® vegetal ndo reagido, o0s
triacilgliceridios. O uso da agua acidificada redunrmacao de emulsdes durante a lavagem,

causada pela formacao de sabdes (WYA&TEL, 2005).

Ja as desvantagens, tais como: pode haver a indifipade de agua, exigéncia de
um pré-tratamento antes da lavagem, diminui o reedio devido a perda do biodiesel no
efluente, tempo e custo para secagem dos ésteltes. iveis de sabdes podem causar a
emulsificacdo, exigindo multiplas lavagens para sgja atingida a especificacdo, afetando a
separacao de fases e com potencial perda do preduttsificado. Com isso, um longo tempo
de decantacdo € exigido, além de altos investilmenton centrifugacdo. Outro grande
investimento fica por conta do tratamento dos etiee (COOKE, 2007).

Berrios & Skelton (2008) avaliaram a influénciadieersas velocidades de agitacdo e
relacdo biodiesel/agua de lavagem, encontrandag@xldtimas para 0,5 parte de agua para 1
parte de biodiesel, 200 rpm e 30 minutos de duracao

O efluente da purificagdo com agua acidificada sgra DQO (demanda quimica de
oxigénio) 18,4 mg/L, pH de 6,7, condutividade 11d®cm, solidos suspensos totais 8850
mg/L, solidos suspensos volateis 8750 mg/L e sslidaspensos minerais 100 mg/L
(CANAKCI & VAN GERPEN, 2001).

Na industria, vem sendo empregada a chamada lavageco, por meio de resinas de
troca ibnica e silicatos de magnésio, para nemtmalimpurezas, com a vantagem de nao
produzir efluentes liquidos. Tais praticas nao pessresultados comprovados cientificamente
sendo apenas encontradas informagdes nos respeatat@logos fornecidos por seus
fabricantes (BERRIOS & SKELTON, 2008).

TriSyl® é uma silica gel micronizada de alta puredesenvolvida para remover

eficientemente fosfolipidios, sabfes, tracos nmE&ali compostos oxidados e demais
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contaminantes polares presentes em Oleos vegegmigjuras comestiveis, sebos e
oleoquimicos. Sua utilizacdo permite, através dicgsso de adsorcdo seletiva, aumentar a
eficiéncia de argilas e/ou desodorizacdo, potemaiadio a remocéo de pigmentos presentes em
menores concentracfes. S&o quimicamente inerigandd apenas por adsorcéo fisica, ndo
interferindo na estrutura dos acidos graxos. Asl@mese a uma esponja, com incontaveis
tuneis entre si, por onde os contaminantes presemeadleo sao adsorvidos e encapsulados
(GRACE DAVISON, 2009).

A destilacdo é a etapa final na industrializacao bitmdiesel, para produzir um
combustivel dentro das especificacdes. A destilag@obatelada envolve a separacdo da
mistura colocada inicialmente em um pote e o fraeento € feito até que certa quantidade
de produto desejada seja destilada e se atinjauwdg pureza desejado. A composicéao do topo
varia com o tempo durante a operacdo. Alguns destdes serdo produtos desejados, 0s
outros serdo cortes intermediarios fora de espac#io que podem ser misturados com uma
nova carga do processo e entdo separados. A fragitual do fundo pode ser ou nao
recuperada como produto final (LUZ JUNIOR, 1993). ddmposta dos seguintes
equipamentos: refervedor, equipamento no qual turaisiquida a ser destilada € colocada, e
onde sera fornecido o calor necessario para o ggogeoluna de retificacdo colocada sobre o
refervedor, que pode ser de pratos ou de rechanalensador acoplado a coluna e tanques para

gue sejam estocados o produto final e os cortéigadas durante a operacao da coluna.

3.1.7 Especificacdes e caracterizacéo do biodiesel

A producdo de biodiesel envolve uma grande varieddd técnicas e grande
diversidade de oleaginosas, tornando O processo prdéica com muitas variaveis. A
complexidade destas variaveis fornece 6leos coemnetifes caracteristicas, fazendo com que a
determinacdo de parametros e normas que definarbgzade qualidade para o biodiesel seja
de fundamental importancia (MARQUESal, 2008).

7

Produzir um biodiesel com alta pureza é impreseeidija que a presenca de
contaminantes pode deteriorar o combustivel, caatebositos no motor e obstrucdo no filtro.
Esses contaminantes podem estar presentes naldleol, e catalisador, bem como no produto

final como a presenca de glicerol e dos intermexiarda reagdo, como mono e
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diacilgliceridios. Outro fator que afeta a qualidado biodiesel é sua armazenagem
inadequada, que pode favorecer a absorcédo de wnmlazkidacdo, aumentando assim as
impurezas no combustivel (KNOTHE, 2006).

Serao discutidas a seguir as propriedades monésnaela ANP (BRASIL, 2008Db).

Massa especifica a Z seu valor ird depender da composicdo em acidpogrda

matéria-prima constituinte do biodiesel e também pldesenca de impurezas (TAT &
GERPEN, 2000), ndo sendo influenciada pelos métddgzoducéo ou etapas de purificacao
(MITTELBACH, 1996). A densidade afeta diretamentedesempenho do motor. Muitos
indicadores de desempenho, como namero de cetealorede combustéo, estao relacionados
a densidade (TAT & GERPEN, 2000). A injecdo emesigts a diesel medem o combustivel
pelo volume, logo uma mudanca na densidade iréadnfliar a poténcia de saida do motor
devido a uma diferente massa de combustivel iggt@dPTEKIN & CANAKCI, 2009).

Viscosidade cinematica a 40 esta correlacionada com o teor de triacilglidesd

nao reagidos (MITTELBACH, 1996). Entre as proprigeka fisicas, a viscosidade € uma das
mais importantes, ja que afeta a atomizacao do gstivel na camara de combustédo podendo
provocar, entre outros problemas, a formacao désitels. O valor da viscosidade aumenta
conforme aumenta a cadeia do éster e com o grasaueacdo (MEHERet al, 2006;
RODRIGUESet al, 2006; KNOTHE, 2005a; KNOTHE & STEIDLEY, 2005)aBos valores
de viscosidade podem causar derramamento no sisiem@mbustivel, enquanto altos valores
podem causar uma baixa atomizacdo do combustixigindo mais energia para bombea-lo
além de aderir nos elementos da bomba e injet&EINAR et al, 2005; KINAST, 2003;
SCHWAB et al, 1987). Altas viscosidades também causam maidgmats em clima frio ja
qgue a viscosidade aumenta quando a temperaturaudiAT & GERPEN, 2000; KNOTHE

& STEIDLEY, 2007). Durante o armazenamento do laedi ocorre o aumento na
viscosidade, devido a formacdo de compostos pdbogroxidados, que forma gomas e
sedimentos. A formacédo de espécies de alto pesecnoiat é a razdo pela qual a viscosidade
pode ser usada como verificagdo da qualidade ddiesiel armazenado (BOUAIBt al,
2009).

Teor de aguaa agua presente no biodiesel pode estar sobrafde agua dissolvida
ou ndo dissolvida. No primeiro caso, essa agua poolocar reacdo indesejada formando
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acidos graxos livres que causam problemas no mdéoa agua livre, provoca corrosao € o
desenvolvimento de microorganismos. Os sedimemdgm reduzir o fluxo de éleo para o
tanque na camara de combustdo (KNOTHE, 2006). Al&so, a agua pode reduzir o tempo
de estocagem do biodiesel, levando a separacagudac@ando o biodiesel for misturado ao
diesel. E sabido que o biodiesel é mais higroscqp®o diesel de origem mineral e durante a
estocagem, pode absorver agua a concentracdes deingdamente 1000 ppm
(MITTELBACH, 1996).

Contaminacdo total fornece o teor de substancias insolGveis preseme

combustivel, expresso como fragdo massica. Ososolidntaminantes causam entupimentos
no filtro e injetores (MARQUESet al, 2008). A contaminacdo total esta relacionada a

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

Ponto de fulgaré a menor temperatura na qual uma fonte de ignéc&apaz de

causar a combustdo do vapor do liquido em analisgponto de fulgor é diretamente
influenciado pelo teor de &lcool contaminante nodigisel (KNOTHE, 2006). Uma das
grandes vantagens o biodiesel é seu ponto de fakgomaior que o do diesel. Entretanto, o
valor ponto de fulgor ndo afeta a combustédo diretds) o que favorece que o biodiesel seja

estocado, manuseado e transportado de forma ngaiag€AROet al, 2001).
Teor de éstelindica o grau de pureza do biodiesel (BRASIL,&8)0

Residuo de carbon@ o residuo total obtido quando uma amostra debastivel é

submetida & evaporacéo e a pirolise (BRASIL, 2008t)do como uma dos mais importantes
indicadores da qualidade do biodiesel. Esta refacio ao contetdo de gliceridios, bem como
de acidos graxos livres, sabdes, catalisador resnante e outras impurezas (MITTELBACH,
1996).

Cinzas sulfatadaso teor de cinzas é um indicativo da concentragéoaditivos

contendo metais. Na auséncia de fosforos, metais aw bario, célcio, magnésio, sodio e
potdssio sdo convertidos aos seus sulfatos; zinaestanho s&do convertidos a Oxidos
(MARQUES et al, 2008). As cinzas podem estar presentes sohrafde sélidos abrasivos,

sabdes metalicos soluveis e residuos do catalis&ébmtem causar saturacdo dos filtros e

desgaste em diversas partes do motor (KNOTHE, 2006)
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Na transesterificagdo feita com O6leo refinado alisador alcalino, o conteddo de
cinzas € principalmente devido a concentracdo @éesaremanescentes. Quando o Oleo
utilizado ndo é refinado, o valor de cinzas tamb&ngorrelacionado ao teor de fosforo
(MITTELBACH, 1996).

Enxofre total o enxofre, bem como o fosforo, sdo venenos dalisatlores. O
biodiesel em geral € livre de enxofre (KNOTHE, 20(eu valor depende principalmente da
escolha do 6leo vegetal e ndo pode ser influengietttss métodos de producéo ou etapas de
purificacdo (MITTELBACH, 1996).

Sodio + Potassioindicam a presenca de sabdo ou catalisador ndiebil
(MARQUESEt al, 2008).

Célcio + Magnésinindicam a presenca de sabdo (MARQUEEL, 2008).

Fosforo a presenca do fosforo esta relacionada ao granefo® matéria-prima de
origem, tendo os 6leos refinados um teor de poppos enquanto os nao refinados, teores
acima de 100 ppm, que corresponde a um teor deatidiss de 0,25%. Durante a
transesterificacdo com catalisador alcalino, o tkofosforo pode ser reduzido de mais de 100
ppm para aproximadamente 20-30 ppm, levando a uon te® cinzas de 0,04%,
aproximadamente. Para reducdes maiores, etapagsriiegqgdo sdo necessarias. Altos teores
de fésforo no biodiesel podem levar a emiss6esad&plados (MITTELBACH, 1996).

Corrosividade ao cobranede a corrosdo causada em tira de cobre peleebsbd
(BRASIL, 2008b).

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFB}$ propriedades a frio do biodiesel sédo
consideradas problematicas. Os ésteres, principénos saturados, tendem a formar cristais a
temperaturas mais baixas, o que pode ocasionapier@nto de filtros e injetores no motor
(KNOTHE, 2005a). E a mais alta temperatura na goadado volume de liquido é impedido
de atravessar um filtro padrdo (BRASIL, 2008b). @amt al (2002) e Wyatet al (2005)
reportaram que os valores do PEFF aumentam comicarpagem de saturacdo da matéria-
prima que originou o biodiesel.

indice de acidezé a massa de KOH necessaria para neutralizatelagnostra. Mede

o teor de &cidos graxos livres presente no biod{®&RQUES et al, 2008). E um indicador
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da qualidade do produto, bem como um indicador sfabdidade do combustivel jA que o
indice de acidez pode aumentar com o tempo confarneeorre a degradacdo devido a
presenca de agua ou ar (WAYNICK, 2005; VAN GERR#IHL, 2004).

Glicerina livre, glicerina total, tri-, di- e mona#liceridios a contaminacdo do
biodiesel pela glicerina se da sob duas formaslicaripa livre, e a glicerina parcial ou
totalmente esterificada, que sdo os mono e diamlitios, intermediarios da
transesterificacdo, ou, ainda, o 6leo nédo reagtdacigliceridio) (KNOTHE, 2005a). A
glicerina livre e a ligada dependem principalmeitdgorocesso técnico de transesterificacao, e
Sao 0s principais parametros para definir a quadidi biodiesel. Durante a transesterificacao,
a glicerina livre pode ser facilmente removida poragens, entretanto, um teor baixo de
gliceridios s6 pode ser atingido pelo uso de cadbires especificos e condi¢cdes reacionais, ou
por destilacdo do produto final (MITTELBACH, 1996).

A glicerina livre resulta da incompleta separacécester e glicerol apds a reacao de
transesterificacdo, e pode causar separacédo noustindd e problemas de compatibilidade de
materiais. Gliceridios tém um ponto de ebulicdo toumais alto que biodiesel ou diesel
convencional, e pode levar ao depodsito de carbamomotor ou causar problemas de
durabilidade nos mesmos (McCORMIGX al, 2005; VAN GERPENet al, 2004). Altos
teores de glicerina livre podem causar problemasstlecagem do combustivel e de formagéo
de emissGes com alto teor de aldeidos. Altos tedeesgliceridios, principalmente de
triacilgliceridios, podem causar formacéo de ddpésio sistema de injecao, no pistdo e nas
véalvulas (MITTELBACH, 1996).

Quanto ao mono, di e triacilgliceridio, seus vadodependem significativamente do
processo de transesterificacdo, e influenciam etEisticas de combustdo (MITTELBACH,
1996). Pela legislacao européia (EN 14214) as coraages destes compostos séo limitadas

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

Metanol ou Etanolo alcool usado em excesso tende a se dissolvaigalmente na

glicerina, durante a separacdo das fases. A pa#toldda no biodiesel € separada por
evaporacao. A presenca de alcool no biodiesel madiropriedades como viscosidade, massa
especifica e ponto de fulgor (MARQUIESal, 2008).
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indice de iodoé uma medida do grau de insaturacdo dos éstexessg As ligacbes
insaturadas estdo envolvidas nos processos oxddajive levam a degradacao do biodiesel na
armazenagem (MARQUES al, 2008). A limitacdo dos acidos graxos insaturgoluge ser
necessaria devido ao fato que o alto aguecimergondaturados resulta na polimerizacdo dos
gliceridios. Isso pode levar a formacdo de dep®sito a deteriorizagdo do 6leo lubrificante.
Este efeito aumenta com o nimero de duplas ligagéesadeia do acido graxo. O autor
acredita ser melhor limitar o teor de acidos grareaturados, como o acido linolénico, do que

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

Estabilidade a oxidacaoxidagédo é uma série de rea¢cbes quimicas cdractas pelo

decréscimo no total de insaturados do biodiesdatldew eliminacdo do hidrogénio adjacente a
dupla ligacédo e a formacao de radicais livres (N&&Al, 2004). Ocorrem normalmente em
posicdes alilicas dos ésteres graxos insaturadd¥OTKIE, 2005a). Em se tratando de
biodiesel, problemas relacionados a sua deteriordgéante o0 armazenamento sdo esperados,
e sao mais severos do que aqueles observadossab chavencional (BOUAIRt al, 2009).
Knothe & Steidley (2005) notaram que 0 processdaiio leva a formacéo de acidos graxos
livres, isomerizacdo de duplas ligacdes, saturadormacdo de produtos com alto peso
molecular. Nos 6leos brutos existem anti-oxidamsirais, como os tocoferdis, que podem
aumentar a estabilidade a oxidagdo do biodiesela@sres mencionam que mesmo em
condicbes adequadas de armazenamento, as promsediaginais e fisico-quimica dos oleos,
composicao em acidos graxos e a presenca de matoee glicerol que pode se emulsificar

com agua, apresentam uma maior influéncia na ocdaé@OUAID et al, 2009).

3.1.8 Cromatografia liquida por exclusao de tamanhos (HPSC)

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para anabsamamostras resultantes da
transesterificacdo de Oleos vegetais, dentre adedestacam a cromatografia em camada
delgada, cromatografia gasosa, HPLC, cromatogrdéiapermeacdo em gel, ressonancia
magnética nuclear e infravermelho. Cada uma dagsicec apresentam vantagens e
desvantagens, sendo o critério de escolha aguelsegencaixa nas necessidades do usuario. O
equipamento de cromatografia de exclusdo por taosafPSEC) tem um alto custo inicial de
aquisicdo, no entanto, as andlises utilizam somesubentes, em geral o THF
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(tetrahidrofurano). Com isso tem-se um equipamétid de operar e com custo de operacao
nao tao elevado quanto a cromatografia gasosa (MEIRD et al,, 2008).

A técnica de cromatografia de exclusdo por tama(H®SEC), também conhecida
como permeacdo em gel, tem permitido uma sepasigdues e rapida de compostos com
baixa massa molar e com pequenas diferencas estragsas molares dos compostos

analisados.

As colunas mais usadas sdo as de 500A, que sepapmstos com massa molar entre
500 e 20000g/mol e as de 100A, capaz de separemropostos menores, entre 100 e 5000
g/mol (CHRISTOPOULOU & PERKINS, 1986; FILLIERE& al, 1995; FREGOLENTEet
al., 2005; CHICUTAet al,, 2005).

Sabe-se que o0 HPSEC separa por massa moleculdg gae 0os compostos mais
pesados aparecem em um tempo menor no cromatogrAmi@ixa de massa molar
correspondente aos triacilgliceridios é de 800-§/fbol, diacilgliceridios entre 612 e 620
g/mol, monoacilgliceridios entre 352 e 356 g/mdiegol com 92 g/mol e ésteres entre 292 e
298 g/mol (ARZAMENDIet al, 2006).

Christopoulou & Perkins (1986) estudaram a separagiuantificacdo de misturas de
acidos graxos, monoacilgliceridios, diacilgliceo&lie triacilgliceridios. Os autores relatam a
influéncia da polaridade da fase movel na qualiddeleseparacdo dos componentes. Outra
variavel que pode ser usada para controlar a sgmma o fluxo com o qual a fase moével é

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

Fillieres et al. (1995) usaram a técnica do HPSEC para quantiéisteres etilicos,
mono-, di-, tri- e glicerina. Para isso foi usado cromatdgrafo com as colunas arranjadas em
série, sendo a primeira com poros de tamanho d& #08m seguida a de 500A. O fluxo da
fase movel foi de 0,5mL/min sendo o solvente, Titrghidrofurano), com corrida de 40
minutos. Os autores conseguiram separar todosnogareentes, sendo que os triacilgliceridios
tiveram tempo de retencdo de 26,2 minutos, segiidodiacilgliceridios com 27,3 minutos,
monoacilgliceridios com 29,2 minutos, ésteresaeislicom 30,5 minutos e glicerina, com 33,5
minutos. Os autores observaram que quanto maiae&@rmolar e maior a concentracédo do

catalisador, maior foi o rendimento em biodiesel.
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Schoenfelder (2003) desenvolveu um método empregalodeterminacdo de
monoacilglceridios, diacilgliceridios, triacilgliddios e glicerina. O método é aplicado a
gorduras que possuem mono- e di- como principastdtamte, além de tri- com proporcao
menor a 20%. O método néo é aplicado a gordurasaoapia gama de acidos graxos, uma vez
gue o tamanho molecular dos diacilgliceridios ddascgraxos de cadeia curta pode ser menor
que os monogliceridios de &cidos graxos de cadegal O método apresentou uma limitacao
quando a misturas que contenham acidos caprilicapreco, sendo nesse caso a determinacéo
s6 sendo possivel para monoacilgliceridios e ghaelivre. As analises foram feitas em
colunas de 100A, com as amostras diluidas em 1¥ee fluxo da fase moével de 1 mL/min,
temperaturas do forno e do detector d€C40De acordo com o estudo, na maioria das
repeticbes, os acidos graxos livres ndo foram adpardos monoacilgliceridios, estando
ambos em um mesmo pico, sendo necessario umaeadaliscidez que deve ser subtraida do

valor encontrado por HPSEC.

Fregolenteet al. (2005) utilizaram a técnica de HPSEC para datexdacompostos
durante a sintese de monoacilgliceridios. As cauneam instaladas em série, sendo a de
500A colocada antes da de 100A. Como fase moveltiizado o THF com vazdo de
ImL/min. O método se mostrou adequado ja que uraasbparacdo entre os compostos foi
observada. Os tempos de retencdo foram de 14,1tomimpara os triacilgliceridios, 14,6
minutos para os diacilgliceridios, 15,4 minutosapas monoacilgliceridios, 15,9 minutos para

0s acidos graxos livres e 17,4 minutos para arghiae

A técnica de HPSEC foi usada na quantificacdo dmpomentes do biodiesel
produzido por 6leo de mamona e etanol. O cronogr#pieo obtido pelos autores, destacou
que o pico referente aos triacilgliceridios esta &Ml minutos, seguido do pico dos
diacilgliceridios, em 14,6 minutos, monoacilglickos, com 15,5 minutos, ésteres etilicos, em
16,1 minutos e glicerina, a 17,6 minutos (LINAal, 2005).

Arzamendiet al (2006) testaram 3 configuracdes de colunas, confluxo da fase
mével (THF) de 0,8 mL/min. Na primeira avaliacas,autores testaram uma Unica coluna de
100 A, nZo sendo possivel separar triacilglicesididos diacilgliceridios, o pico do
monoacilgliceridio esta bem proximo ao pico dogréste o restante dos compostos, glicerina

e metanol, foram bem identificados. Adicionando sfnie uma coluna de 500A antes da
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coluna de 100A, o pico do diacilgliceridio comegose separar do pico do triacilgliceridio, o
pico do monoacilgliceridio ficou mais espacgado efagéo aos ésteres. A melhor configuracao
foi aquela que contou com duas colunas de 500Aéeim som uma coluna de 100A, podendo-

se assim separar bem todos 0s compostos.

Esteres etilicos de 6leo de peixe foram avaliadosHPSEC, sendo as amostras
produzidas com diversas concentracdes de catalisagianol. A técnica permitiu a separacao
dos diferentes compostos: tri-, di- e ésterescet]ique tiveram um pico em conjunto com 0s

acidos graxos livres (Mouet al, 2006).

Uma o6tima separacgdo entre todos os compostossineldos acidos graxos livres, foi
conseguida por Kittirattanapiboon & Krisnangkurad@8). Mesmo utilizando uma Unica
coluna, de 100A, a separacio foi alcan¢ada coro deisima fase movel constituida de 0,25%

de acido acético glacial em tolueno.

3.2 GRAOS OLEAGINOSOS

3.2.1 Amendoim (Arachis hypogaed..)

O amendoim €é uma oleaginosa da planta legumindsachis hypogaea
(BERNARDINI, 1982a) originada da América, senddizada como planta domesticada pelas
civilizagbes indigenas sul-americanas ha 3800 a®sespécies do género Arachis sao aquelas
encontradas no Brasil, Paraguai, Argentina, Bokvldruguai. Até a época pré-colombiana, o
amendoim s6 era cultivado na América do Sul, Anaéfentral e México, sendo levado
posteriormente para a Africa e Asia, gracas aosnaddores portugueses e espanhois. Nos
paises desses continentes, o amendoim constitudamprincipais fontes protéicas e caldricas
das populacdes pobres (NOGUEIRA & TAVORA, 2005).

A producédo de amendoim no Brasil teve grande irApoi& até o inicio dos anos 70,
ocupando papel de destaque no suprimento interndlete vegetal e na exportacdo de
subprodutos. A prosperidade da cultura foi afefaatadiversos fatores politicos, tecnoldgicos
e mercadoldgicos, levando a reducéo do cultivoomatie modificagcdo no perfil do mercado.

(FREITASet al.,2005).
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Os amendoinsunners sdo mais adaptaveis & mecanizagédo, sdo os posfeyalos
mercados importadores e alcangam produtividade arekeli4000kg/ha, superando em 30% a
produtividade dos cultivares de porte ereto. A detagem é seu ciclo tardio, levando entre
130 e 145 dias (FREITA& al, 2005).

A cultivar Runner IAC 886 possui crescimento rasteiro e ciclo de #&fs nas
condicOes do estado de S&o Paulo. Tem alta prodiadie mas exige solos com boa fertilidade
e controle de doencas, sendo recomendada panzocgite envolva sistema de producéo com
alto nivel tecnolégico (SANTOSt al, 2005). Suas vagens contém duas sementes, com
rendimentos entre 70 e 80% no descascamento e massgraos variando entre 0,5 e 0,7
g/grao. Os graos possuem pelicula de cor rosalta tear de 6leo, variando entre 35 e 50%.

De acordo com dados da CONAB (Companhia NacionalAbastecimento), a
estimativa de area plantada com amendoim, em fievede 2009, estd em 113 mil hectares,
com colheita prevista de 289 mil toneladas. O estdl Sdo Paulo continua sendo o maior
produtor, correspondendo a 82% da producao naciqualé de 303 mil toneladas (BRASIL,
2009c¢).

A torta resultante da prensagem € muito rica ertefras mas seu uso € limitado pela
presenca da aflatoxina, que é uma infestacdo pwofue produz compostos téxicos aos
animais, podendo até causar cancer (BERNARDINI2aR8

3.2.2 Algodao (Gossypiumi.)

O algodao é derivado de diversos tipos de plantagathilia Gossypium sendo
cultivado em larga escala nos Estados Unidos, Efyitha, América do Sul, RGssia e outros
paises. O conteudo de 0leo existente em seu caanigoentre 17 e 23%. A torta resultante da
prensagem do algodao € 6tima fonte protéica, nenemttem a presenca de uma substancia
toxica, o gossipol. Esta substancia age como ameyit&vo nos animais, além de poder causar
sérios problemas de saude. Sua inativacdo se dalasr temperaturas (BERNARDINI,
1982b).

Pode-se produzir do algodéao o 6leo (16%), tort&o4inter (9%) e caroco (26%),
sendo os 4% restantes considerados como perdasaspo (KOHEL, 1989).
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Em um estudo, os autores produziram bio-Gleo arphrtpirdlise da torta de algodao
na presenca de uma zeolita, se mostrando como amalternativa de reaproveitamento de
residuos (PUTUN al, 2006).

A avaliacdo da CONAB para o algoddo mostrou uma plantada em fevereiro de
2009 de 856,6 mil hectares, com safra prevista pakodao em caroco de 1,9 milhdes de
toneladas. A colheita do algoddo no centro-sul &enas meses de mar¢co a agosto, com
concentracdo da colheita em maio, junho e julhgala o nordeste, a colheita comeca em
maio e vai até novembro, sendo mais concentradameses de junho, julho e agosto. A
producdo nacional de caroco de algodao para a 22M&2009 € de 3,2 milhdes de toneladas,
com o estado do Mato Grosso despontando como rpeddutor, respondendo por 47% da
producdao total (BRASIL, 2009c).

3.2.3 Girassol (Helianthus annuusL.)

O girassol pertence a familia Compositae e é naliviviéxico. No passado era usado
como planta ornamental, atualmente seu uso € peEvadada as suas excelentes propriedades
como alta digestibilidade, alto teor de tocofemilto indice de acidos graxos poliinsaturados
(mais que 85%, sendo o linoléico seu principal, &8%). Seu cultivo € muito simples, nao
sendo a planta muito exigente quanto ao solo odantei A torta resultante da prensagem dos
graos é uma otima fonte protéica, ndo apresentaacloum tipo de toxidade (BERNARDINI,
1982c¢).

IAC-larama é uma variedade desenvolvida pelo IAGtidada exclusivamente a
producédo de dleo, se destacando pelo curto tempoodeicdo. Sao graos escuros, com cerca
de 42% de Oleo, plantas de porte baixo (entre &,4(B0 m) e ciclo curto (85 a 95 dias do
plantio); rendimento médio, entre 1500 a 3000kggdios por hectare, boa uniformidade,
facilitando a colheita mecanizada (GOMES, 2009).

O girassol tem uma éarea plantada estimada em 1PCheuntares. Das 167 mil
toneladas colhidas na safra 2008/2009, 88,6 est@stado do Mato Grosso. A regidao centro-
sul € a maior produtora de girassol do Brasil, sadpndo por 75% da producdo nacional
(BRASIL, 2009c).
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Em resumo, o girassol apresenta como principaitagans que justificam seu uso na
producédo de biodiesel: alto teor de dleo, facititaa extracdo mecanica e proporcionando uma
torta de excelente valor nutricional; boas caréstieas agrondmicas, que permitem que sua
adaptacao seja possivel em grande parte do terntacional. O 6leo bruto de girassol possui
um bom valor de mercado, o que poderia inviabile@nomicamente seu uso como matéria-
prima para biodiesel. No entanto, este 6leo tenmestrado como capaz de simplificar o
processo de producdo de biodiesel, diminuindo datalapecessario para a implantacdo de
unidades de producdo em regibes mais remotas, naltu ésteres etilicos de qualidade
(DOMINGOSet al,, 2004).

Atualmente, existe o girassol chamado de alto @Jéendo muito mais estavel a
oxidacdo do que o girassol tradicional. Produzido mutacdes quimicas desenvolvida por

cientistas russos, com o objetivo de se adequanaigdes climaticas (O'BRIEN, 2004).

3.2.4 Soja (Glycine may

A soja cultivada atualmente € muito diferente degssancestrais, que eram plantas
rasteiras que se desenvolviam na costa leste @a prancipalmente ao longo do rio Yangtse,
na China. Com o surgimento de plantas oriundag&mentos naturais entre duas espécies
de soja selvagem, domesticadas e melhoradas puistas da antiga China, contribuiu para a
evolucéo dessa cultura. A soja era consideradaréimsgagrado, ao lado do arroz, do trigo, da
cevada e do milheto. A soja sé foi introduzida naopa no final do século XV, como
curiosidade, nos jardins botanicos da Inglateran¢a e Alemanha, apesar de ser conhecida e

consumida pela civilizacao oriental por milharesades (BRASIL, 2009d).

A partir da segunda década do século XX, o teadlele (entre 12 e 19%) e proteina
do grdo comecou a despertar o interesse das irmdUsiundiais, no entanto, as tentativas de
introducdo comercial do cultivo do grdo na Russmglaterra e Alemanha fracassaram,

provavelmente, devido as condi¢des climaticas gesd@eis (BRASIL, 2009d).

A principal caracteristica da soja é sua versatié dando origem a produtos e
subprodutos muito usados pela agroindustria, indaspimica e de alimentos. Os graos

entram na alimentacdo humana, como ingrediente @w®sv produtos embutidos, em
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chocolates, temperos para saladas, entre outrdstpso A proteina é a base de ingredientes de
padaria, massas, produtos de carne, cereais, asspueparadas, bebidas, alimentacéo para
bebés e alimentos dietéticos. Pode ser usada pdiastiia de adesivos e nutrientes,
alimentacdo animal, adubos, formulador de espufabgcacéo de fibra, revestimento, papel
emulsdo de agua para tintas (BRASIL, 2009d).

Seu uso mais conhecido, no entanto, é como Oléuadef, obtido a partir do Oleo
bruto. Nesse processo, também € produzida a kecitm agente emulsificante (substancia que
faz a ligacdo entre a fase aquosa e oleosa dosutps)d muito usada na fabricacdo de

salsichas, maioneses, achocolatados, entre outrdstps (BRASIL, 2009d).

O oleo refinado apresenta uma lista grande deagdles: manufatura, antibioticos,
Oleo de cozinha, margarina, produtos farmacéuti@speros para salada, 6leo para salada,
pasta para sanduiche, gordura vegetal, produtogimesd, ingredientes para calefacdo, 6leo
refugado, desinfetantes, isolacéo elétrica, inskets; fundos de lindleo, tintas para impressao,
revestimentos, plastificadores, massa para vid@csiabdo e cimento a prova de agua
(BRASIL, 2009d).

Recentemente, a soja vem crescendo também conedtietnativa de combustivel.
O biodiesel de soja ja vem sendo testado por ungiiés de pesquisa, como a Embrapa, além
de estar sendo testado em diferentes cidadesdwasi{BRASIL, 2009d).

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de,sman uma area ocupada de 20,7
milhdes de hectares na safra 2006/07, totalizanu producao de 58,4 milhdes de toneladas.
Os Estados Unidos é o maior produtor mundial d@ g@m producdo de 86,8 milhdes de
toneladas de soja. A produtividade média da so@sileira € de 2823 kg por hectares,
chegando a alcancar cerca de 3000 kg/ha no eswddatb Grosso, o maior produtor
brasileiro de soja. Segundo o Ministério do Desanvmnto, Industria e Comércio Exterior, a
soja tem uma importante participacdo nas exportabssileiras, totalizando US$ 9,3 bilhdes
em 2006, o que representou 6,8% do total expofBRASIL, 2009d).

Para a safra 2008/2009, a producdo mundial de tetgdizou 210,6 milhdes de
toneladas, com area plantada de 96,3 milhdes dareec Na América do Sul, a producao
atingiu 95,3 milhdes de toneladas com area plardadtl,5 milhGes de hectares, cerca de 40%

da é&rea plantada no mundo. Nos EUA, a producdacn@camarca de 80,5 milhdes de
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toneladas, com éarea de 30,2 milhdes de hectanespamdutividade de 2666 kg/ha. No Brasil,
0S numeros sdo: producdo de 57,1 milhdes de talddea plantada de 21,7 milhdes de
hectares e produtividade de 2629 kg/ha (BRASIL 9200

O custo médio de producado da soja para os estadBardna e Santa Catarina, para a
safra de 2008/2009, foi de R$1582,40 por hectaoeMidto Grosso, maior produtor do Brasil,
a producdo atingiu 17,9 milhdes, com area plandeds, 8 milhées de hectares e produtividade
de 3082 kg/ha. O segundo maior produtor, o Partevie producdo de 9,5 milhdes de
toneladas, com area plantada de 4,1 milhdes darksctapresentando produtividade de 2337
kg/ha (BRASIL, 2009d).

Em 2008, Brasil exportou 23,7 milhdes de toneladasgréos, 12,3 milhdes de
toneladas de farelo e 2,3 milhdes de toneladaslate As exportacbes do complexo soja
alcancaram um total de US$18,1 bilhGes, represdatfri% das exportacdes feitas em 2008
(BRASIL, 2009d).

Quando o biodiesel comecou a ser produzido no IBremive uma grande demanda
por Oleos vegetais, que deviam estar disponiveisvelime consideravel para atender a
producao exigida pelo governo federal. O 6leo \edgatis disponivel era o de soja, com uma
excelente infra-estrutura instalada para sua pémuips volumes exigidos. Atualmente, &
quase que obrigatorio a ampliacdo para novas falgeseos vegetais, permitindo assim uma
flexibilidade na producao de biodiesel (DOMING@&isal., 2004).

3.3 OBTENCAO DE OLEOS VEGETAIS

Comercialmente, existem trés métodos basicos dagéxt de 6leo, podendo sofrer
algumas modificacdes ou mesmo serem utilizados c@dbs entre si: prensa hidraulica por
batelada, prensa mecanica continua (também chardaed@xpelle) e extracdo por solventes.
As prensas hidraulicas, muito utilizadas originaliee estdo sendo substituidas pelas prensas
mecanicas, que sdo mais eficientes na extracas, simples de serem operadas e com custo
de aquisicdo menor, sendo recomendadas para psquar@erativas e organizacdes de paises
em desenvolvimento (WEISS, 1983). Dentre os tré®dod de extracdo de 6leo aqui citados,

apenas a prensagem serd discutida em profundidadazer parte do escopo deste trabalho.
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A prensa consiste de um cesto formado de barragaeetangular distanciadas, por

meio de laminas, com regulagem de espessura comf@arnsemente a ser prensada. O
espacamento dessas barras é regulado de formmgiparsaida do Oleo e filtrar as particulas
do residuo de prensagem (torta). No centro do ggstawuma rosca helicoidal que movimenta o
material para frente, comprimindo-o ao mesmo terppressao € regulada por meio de um
cone de saida, acionado por uma manivela. O acemantdo sistema é feito por um motor,

seguido de um redutor. O 6leo bruto geralmenteap@es um processo de filtracdo ou

decantacao para remocéao dos finos (MORETTO & FHDB8).

Otimizar o processo de prensagem consiste na ¢i@firde parametros 6timos, como
por exemplo, a temperatura e teor de umidade dassgmpara que seja alcancado bons
rendimentos em 6leo, a partir de uma baixa presgboada pela prensa (MPAGALIL& al,
2006).

SINGH & BARGALE (2000) testaram a eficiéncia de upransa mecanica continua
de duplo estagio com graos de canola a diversosstele umidade (5, 7, 9 e 11%), alcancando

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

MPAGALILE et al (2006) avaliaram o rendimento da prensagem egatudo teor
de umidade, para amendoim picado, com 12% de tearnddade, sendo que o corpo da
prensa trabalhou a uma temperatura €60 rendimento alcancado foi de 70% de dleo de
amendoim. Apesar da matéria-prima ter um teor dedace de 12% o 6leo obtido nao
apresentava gotas de agua. A torta resultantent@nii6% de umidade, indicando que a agua

presente na torta foi absorvida pelas paredesacedul

O aquecimento é freqientemente empregado parargreps oleaginosas para a
prensagem mecanica continua. Os principais beagfit aguecimento estdo relacionados ao
aumento na capacidade de extracdo e no rendimatdm de eliminar a toxidade ou
constituintes ndo desejados do 6leo ou da tort& BENBORNet al, 2002). O aumento no
rendimento pode ser explicado pela quebra ocorr&dacélulas de 6leo, pela coagulagédo de
proteinas e pela diminuicdo da viscosidade do Glemtorna seu fluxo mais facil (WARD,
1976).

27



3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E OTIMIZACAO

3.4.1 Obijetivos e aplicacdes

O objetivo principal do planejamento experimentalservir de ferramenta para
minimizar o nimero de experimentos e otimizar asc@ssos, tendo como base a analise
estatistica (BARROS NETéx al, 2003).

Um bom planejamento permite projetar um experimeapmz de fornecer exatamente
o tipo de informacdo que se procura. Isso sO éiymsguando se conhece muito bem o
processo em que se deseja trabalhar e analisa sfimios fatores e as respostas de interesse
para 0 mesmo, podendo estas serem quantitativgsiaitativas. Os fatores sdo as variaveis
que podem ser controladas no processo. As resEiaas variaveis de saida do sistema, nas
quais se tem interesse e que podem ou néo seresdageor modificacbes provocadas nos
fatores. Quando ainda se tem o interesse de otimmgprocessamento, isto €, maximizar ou
minimizar algum tipo de resposta, utiliza-se a melogia da superficie de resposta (RSM)
(BARROS NETOet al, 2003).

3.4.2 Metodologia de superficie de resposta (RSM)

A metodologia de superficie de resposta, usadaedestécada de 50, é uma técnica
baseada no emprego de planejamentos fatoriais eatguboje € largamente utilizada com

bastante sucesso na modelagem de diversos proaedssisiais (BOXet al, 1978).

De acordo com BARROS NETEX al (2003), a RSM é composta de duas etapas: a
modelagem e o deslocamento. Ambas podem ser rapefithntas vezes forem necessarias, até
gue se atinja uma regido 6tima (maximo ou minime)sdperficie estudada. A primeira é
conseguida ajustando-se modelos lineares ou quEmrat resultados experimentais obtidos a
partir de planejamentos experimentais. A segunder@ma busca do caminho de maxima
inclinacdo de um determinado modelo, que é o camimide a resposta varia de forma mais

pronunciada.

O meétodo do planejamento experimental € baseadselegdo de niveis (nivel
superior + e nivel inferior -) para cada variavel entrada (variavel independente) e na

execucdo de experimentos para todas as possiveiBiragoes. Se “n” fatores (variaveis
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controladas pelo experimentador) estdo envolvidogsiudo de um sistema, o planejamento
necessita de"Znsaios diferentes, que é o nimero minimo paengéb de um planejamento

fatorial completo.

Outros ensaios podem ser adicionados ao experinmentorma de repeticdes, a fim
de se calcular o erro experimental. Com os reswdtazbtidos, pode-se calcular os efeitos
principais e de interagdo das varidveis indepeederdobre as respostas (variaveis
dependentes), determinando quais os efeitos ngfisativos para o processo em estudo e
comparando-os com o valor do efeito e o erro erpartal estimado. Obtendo-se, assim, um
modelo de primeira ordem para correlacionar vaisaeerespostas. Quando o modelo de
primeira ordem néo for eficiente, pode-se completglanejamento realizando ensaios nos

pontos axiais para um modelo de segunda ordem.

Para a obtencdo dos modelos empiricos atravégyoessées lineares e nédo lineares,
BOX et al (1978) afirmam que é necessario realizar primerge uma analise de variancia
(ANOVA), utilizando dois parametros muito importast coeficiente de determinacéf B o

valor estimado para o teste F.

O coeficiente de determinacdo ’(Ré um parametro estatistico que relaciona a
variancia dos pontos experimentais em relacédo atelmgroposto com a variancia da propria
populacao de pontos experimentais. Se a correlag#® os valores previstos pelo modelo e os
valores experimentais for igual a unidade, diz1se esta € perfeita; caso contrario, quando o
valor for nulo, ndo existe correlacdo alguma emles. Pode-se afirmar que, quanto mais
proximo este valor estiver da unidade, melhor serajuste do modelo com 0s pontos

experimentais.

A base do teste F consiste em verificar se existacdo entre as variaveis
independentes e as respostas do planejamento. Quoaandexiste correlacdo entre as variaveis
independentes e as respostas, pode-se demongtrar rqgao entre as médias quadraticas da
regressdo e do residuo (MQR/MQr) segue uma digtébuF (hipotese nula). Neste caso, a
variagdo nos valores dos resultados foi deviddusk@mente, a fatores aleatorios. A hipdtese
nula pode ser testada usando o valor efetivamahtalado para MQR/MQr e, para isto, basta
compara-lo com o valor tabelado de F. Se as vasgias respostas experimentais
apresentarem alta probabilidade de pertencerenstéibdicdo F, ndo h& motivos para se
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questionar a hipotese nula. Desta forma, pode-zer djue a equacdo de regressdo nao é
significativa. Por outro lado, caso a razdo MQR/Mg@ja maior que o valor de F tabelado,
pode-se dizer que a equacdo de regressdo € astatmtte significativa e que os dados
experimentais podem ser bem representados peloleanotiédo. De acordo com BOX &
WETZ (1973), para que um modelo seja consideratigigticamente significativo e preditivo

€ necessario que o valor da razdo MQR/MQr sejaudra@a cinco vezes superior ao valor do
F tabelado. A analise dos residuos é outro parardetimportancia fundamental ao se avaliar
a gqualidade do ajuste de um modelo. Valores resichitos indicam ma qualidade no ajuste
(BARROS NETOet al,, 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matérias-primas e reagentes quimicos

Para a realizacéo dos experimentos de prensagam tdilizados graos de amendoim
em cascaArachis hypogaed..) da variedad®kunnerlAC 886, caro¢o de algodao com linter
(GossypiumL.) de variedade nao-identificada e girassdtl{anthus annud..) da variedade
IAC-larama, conforme mostrados na Figura 4.1.

O amendoim foi gentilmente doado pela COPERCANAuentp os demais graos

foram adquiridos no comeércio local.

Figura 4.1 — Amendoim em casca, algodao com latgrassol.

Além dos 6leos vegetais brutos obtidos por premsadei utilizado 6leo de soja
(Glycine maxL.) refinado comercial, gentiimente cedido peldALT Para as reagdes de
transesterificacdo utilizou-se alcool etilico absol(P.A., 99,5% SYNTH) e como catalisador,
metilato de sédio em solugcédo 30% (BASF).

O catalisador metilato de sodio é o mais utilizaduvel industrial e também o mais
facil de ser adquirido comercialmente. Seu uso enjuato com o etanol ndo causa nenhum
tipo de problema durante a reacdo ou no produtd. fid etilato de sodio € mais dificil de ser
encontrado, além de ter um custo superior ao nw@tigr essa razao nao foi utilizado neste
trabalho.
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4.2 METODOS

4.2.1 Estudo da prensagem dos graos oleaginosos

Para o estudo da prensagem dos grdos de amendoawsol e algodao foram
seguidas diversas etapas, como descritas a seguir.

4.2.1.1 Caracterizacao fisico-quimica dos graos
1. Teor de umidade, método da estufa, de acordcacA@®AC (2007),

2. Teor de Oleo, por extracdo da matéria graxa €mmde petr6leo em extrator tipo
BUTT, de acordo com a metodologia da AOCS, Bc 9 {2008).

No caso do amendoim, que foi utilizado integralraem prensagem (cascas+graos),
foi necessaria a determinacdo da porcentagem dea ozaterial para uma adequada
quantificacdo do teor de lipidio e do rendimento éleo na prensagem. Para esta
determinacao, pesou-se 200g do grao integral (egs®@), sendo descascados e as partes
pesadas, calculando a porcentagem de cada parte.

A determinacdo do teor de umidade dos graos de doimenintegral seguiu a
metodologia Ab 2-49 da AOCS (2008). O procedimarmosistiu em se pesar separadamente
40 — 509 de graos e de 20 - 30g de cascas, lewandam@adinhos tarados a uma estufa ventilada
a 130C por 3 horas. O calculo do teor de umidade indizicé feito utilizando a massa de

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

Ugréos cascas: ( perdamassiloo
- massainicl (4.1)
O teor de umidade do grao inteiro, em base umidadé por:
U gréos_int eiros = (U gréos)(%graos) + (U cascas)(%cascaé (42)

4.2.1.2 Planejamento experimental para prensagem dos graos

A prensagem dos graos foi estudada mediante tadjplmentos experimentais do tipo
fatorial completo 2 com trés variaveis independentes, duas relacisnadmatéria-prima

(temperatura e teor de umidade) e uma relacionacdg@pamento de prensagem (velocidade
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de rotagédo do eixo). A temperatura consideradalaoeemmento experimental foi aquela de
aguecimento dos graos previamente a etapa de gens@urante a prensagem ocorre um
aquecimento adicional aos grdos, no entanto estecagento ndo foi considerado no
planejamento experimental. As variaveis foram comattas duas a duas (rotacdo e
temperatura; rotacdo e teor de umidade e teor ddadm e temperatura), e embora os trés
planejamentos individuais ndo fornecam a interal@® 3 variaveis, optou-se por realizar 0s
experimentos, dessa forma para obter resultados pnecisos. Cada fator foi estudado em 4
niveis diferentes, conforme mostrado na Tabela@slpontos centrais (0) servem para estimar
0 erro experimental e determinar a precisdo dagégupolinomial. Os pontos axiaisotsao
utilizados para a ampliagcdo do modelo linear, todoao um modelo quadratico. O valore
funcdo do numero de variaveis independentes (kjjcsdefinido pela Equacéo 4.3 (BARROS
NETOet al, 2003).

a=(2)" (4.3)

Como neste estudo sao 2 variaveis independente$,41.

Para elaborar o planejamento experimental da pgensaforam considerados os
resultados obtidos em trabalhos anteriores, despgam de girassol e de amendoim
descascado, desenvolvidos pela equipe de pes@IGHINELLI et al, 2009; PIGHINELLI
et al, 2008 & PIGHINELLI, 2007) e também ensaios prefiares com cada uma das

matérias-primas envolvidas nesta tese.

A presenca de casca no amendoim e de linter nd&dgtificulta a transferéncia de calor
durante o aquecimento, e para que esse calor eoasigr como facilitador na remocéo de
Oleo durante a prensagem, os grdos devem ser dgsegitemperaturas superiores as do
girassol. O teste preliminar com o girassol mostjoe teores de umidade superiores ao inicial
ndo foi adequado para a prensagem. A forma geaadétas graos também interfere no seu

comportamento durante a prensagem.
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Tabela 4.1 — Niveis das variaveis estudadas n@jalarento da prensagem dos graos.

Variaveis independentes Nivel

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Rotacdo (rpm)R 85 90 102 114 119
Temperatura®C), T' 60 72 85 107 110
Temperatura girassol®), T 25 30 42,5 55 60
Teor de Umidade amendoim (%), 4,05 5,5 9 12,5 13,95
Teor de Umidade algodao (%), 4,07 5 7,25 9,5 10,45

*Algoddo e Amendoim

Na Tabela 4.2 esta apresentada a matriz do plaaejanexperimental que relaciona
as variaveis independentes, Rotacdo e Temperaturaa resposta, sendo 4 pontos fatoriais, 4
pontos axiais e mais 3 pontos centrais (0), t@alip 11 ensaios experimentais. Para este
estudo, o teor de umidade dos graos foi aqueleuab @s grdos foram adquiridos, sendo

diferente para os gréos de amendoim, algodao ssgira

Nas Tabelas 4.3 e 4.4 estdo as matrizes que nmedexio teor de umidade com a
rotacdo, para os gréos de algodao e amendoim,ctegmeente. Neste estudo, a temperatura

na qual os graos foram prensados foi a ambiente.

O ultimo estudo relaciona o teor de umidade comngperatura, como mostrado nas
Tabelas 4.5 e 4.6, para os graos de algodéo e amgn@spectivamente. Para esta avaliagéo,

a prensa foi ajustada a rotacao continua de 11%ara,todos os graos.
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Tabela 4.2 — Matriz do planejamento experimentatraécomposto Algodado, Amendoim e
Girassol (rotacao x temperatura)

Codificados Real
Ensaios

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

Tabela 4.3 - Matriz do planejamento experimentatred composto Algodéao (teor de umidade

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

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

Tabela 4.5 - Matriz do planejamento experimentatred composto Algodéao (teor de umidade
X temperatura)

Codificados Real
Ensaios

U (%) T CC) U (%) T fC)
1 1 -1 5 72
2 1 1 5 107
3 1 1 9,5 72
4 1 1 95 107
5 -1,41 0 4,07 85
6 1,41 0 10,43 85
7 0 -1,41 7,25 60
8 0 1,41 7,25 110
9 0 0 7,25 85
10 0 0 7,25 85
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Tabela 4.6 - Matriz do planejamento experimentatre¢ composto Amendoim (teor de
umidade x temperatura)

Codificados Real
Ensaios

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

O objetivo principal deste estudo foi obter as raedb condi¢cdes de prensagem, em
relacdo as condi¢des iniciais da matéria-prima ga@a, tais como temperatura e teor de
umidade, e a velocidade de rotacdo da prensa, ggnaaximizar a varidvel dependente
(resposta) do planejamento, que foi o rendiment@keim bruto. Esse rendimento foi calculado
relacionando o teor de 6leo inicial das matériasy@s com a massa de 0leo removida durante
a prensagem. A analise conjunta entre as superfdididas com as respostas analisadas
permitiu encontrar a faixa experimental que mettendesse ao objetivo do presente estudo.

4.2.1.3 Preparo das matérias-primas

Para adequar as matérias-primas aos teores de desidpropostos pelos
planejamentos experimentais, foram feitas secagersglicoes de agua. Os calculos de quanto
0 grao precisaria ganhar ou perder de agua foraos feom base no teor de umidade inicial da
matéria-prima. A secagem foi realizada no secadovextivo conjugado de fluxo paralelo e
perpendicular (Figura 4.2), localizado no Laboriatdie Tecnologia Pés-Colheita/Secagem. O
equipamento foi regulado a uma frequéncia de 4Qde,corresponde a uma velocidade do ar

de 0,30m/s, e temperaturas variando entf€ 40 60C. Os grdos foram acondicionados em
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bandejas e levados ao secador, pelo tempo necessa que fosse atingido o teor de
umidade desejado. A umidificacdo das amostrasefta £om o auxilio de um borrifador, com

a quantidade de agua adequada. Os graos foramaztoba acondicionados em camara fria
até atingirem o teor de umidade desejado. A veagho do teor de umidade final foi feita pela

metodologia oficial, citada anteriormente.

Figura 4.2 — Secador convectivo de fluxo paralgi@mgpendicular.

O aquecimento da massa de gréos foi feito em umdocozonstruido a partir de uma
betoneira comum que foi conectada a um aqueceiioerghado & gas. A massa de graos era
mantida no equipamento por tempo suficiente pamagiata temperatura necessaria. As

verificacfes de temperaturas eram feitas com auddium termdémetro de infravermelho sem

contato.

4.2.1.4 Extracdo de Oleos por prensagem

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

ITAL, como mostrada na Figura 4.3.
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(A) (B) (©)
Figura 4.3 — Equipamentos (A: prensa B: alimentd¢aajuste da forca de extracao)

Para cada tipo de gréo, recomenda-se utilizar egualagem da manivela (Figura 4.3
C), medida em numero de voltas, que aumenta oundinai intensidade da prensagem do
material (espaco grande ou pequeno entre eixo sera & sessao de choque ekpelle). A
determinacao dessa intensidade € feita pela artdiserta, que saindo quebradica indica que
esta muito aberto. Outro ajuste importante na pigaT® € a colocacdo de espacadores entre as

pecas da gaiola (Figura 4.4 C), com configuracéle€ionadas ao tipo de gréo prensado.

Para a prensagem do amendoim utilizou-se a coafigorde 1/2 volta na manivela,
dois anéis grossos (0,5mm cada) apds 3 pecasala gaim anel grosso a cada peca da gaiola
(em trés pecas), sendo o restante fechado. Palgodaa, utilizou-se uma volta e meia na
manivela, 2 anéis grossos apoés trés pecas da gatldaum anel grosso a cada pega da gaiola
(em trés pecas). Na prensagem do girassol, a niamisgva com uma volta e 0os anéis grossos
estavam localizados a cada peca da gaiola (emogpatas). A prensa é ligada na rotacao
adequada, os graos séo colocados no alimentaddizbdo na parte superior do equipamento
(Figura 4.4 A), caem no eixo sem fim (Figura 4.4pBy onde seguem até atingirem a sessao
de choque, por onde saira a torta. O 6leo sai teitaxo o0 processo pela peca denominada

gaiola (Figura 4.4 C).
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(A) (B) (©)
Figura 4.4 — Sistema de prensagem (A: gaiola RBareem fim C: detalhe gaiola)

O célculo do rendimento em dleo foi feito com baseteor de Oleo presente nos
gréos, determinado durante a caracterizacdo fégibmica da matéria-prima, para a massa
utilizada na prensagem, que foi 5kg.

4.2.1.5 Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos vegetais

Para cada matéria-prima foi feita uma amostra hémeg com os Oleos obtidos em
todos os experimentos. Essa amostra unificadalti@da em laboratorio utilizando papel de
filtro e na sequéncia foi analisada quanto aoscagpdisico-quimicos. Foram realizadas as

seguintes analises:

(a) indice de acidez e teor de acidos graxos livres, tipplometria de acordo com a
metodologia da AOCS, Ca 5a - 40 (2008),

(b) indice de peroxidos, por titulometria de acordo eometodologia da AOCS, Cd 8-53
(2008),

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

(d) Cor Lovibond, comparagao com padrdes de coresjrebga metodologia AOCS, Cc
13b — 45 (2008),

(e) indice de refracdo, em refratbmetro de acordo cometodologia AOCS, Cc 7 - 25
(2008),

40



() Teor de umidade, método da estufa a vacuo de aamaoa metodologia AOAC
(2008),

(g) Massa molar aproximada do Oleo, calculada com bas®osicdo em acidos graxos
dos 6leos, conforme mostrado na Equacéo 4.4.

4.4
M M 6leo = 3[2 (%ac.graxos)(M M ac.graxos)] + M M g - 3(M M agua) ( )

Onde:

MM : Massa molar do glicerol;

MMgsga Massa molar das trés moléculas de agua perdidadommacdo dos
triacilgliceridios;

%ac.graxos Quantidade de cada acido graxo existente na niatéc

MM ac.graxos Massa molar de cada acido graxo existente naculalég/mol);

MM qeo Massa molar do 6leo (g/mol).

A massa molar do glicerol € 92 g/mol e das trésemdhs de agua, 54 g/mol. Com
base na Equacdo 4.4, foi calculada a massa del at@messaria para cada um dos
experimentos do planejamento experimental, confoanrazdo molar etanol:6leo utilizada.
Dividindo a massa de 6leo por sua massa molarnelsk a quantidade de moles de
triacilgliceridios presentes naquela massa de &abendo o nimero de moles de 6leo que irdo
reagir e tendo como base a razdo molar apresemadplanejamento experimental da
transesterificacdo, € possivel calcular a massaetdeol necesséaria para cada ponto
experimental, considerando uma massa molar panolele 44g/mol.

4.2.2 Estudo da transesterificacdo dos Oleos vegetais éaboratorio

Para o estudo de transesterificacdo foram utiligad® Oleos brutos filtrados de
algodao, amendoim e girassol, e Oleo refinado e €ada etapa desenvolvida no estudo esta

descrita abaixo.
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4.2.2.1 Planejamento experimental para transesterificagdo

A transesterificacdo foi estudada mediante planefaon experimental central
composto, tendo como variaveis independentes @ rapéar etanol:6leo, com massa de etanol
calculada com base na Equacao 4.4, e concentracéatalisador (porcentagem em relacdo a

massa de 0leo utilizada).

Foram analisados 4 niveis diferentes para cada, fappesentados na Tabela 4.7,
sendo os pontos centrais (0) usados para estierao @xperimental e determinar a precisao da

equacao polinomial.

Tabela 4.7 — Niveis das variaveis estudadas n@jalarento da transesterificacao.

Variaveis independentes Nivel

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Razéo MolarRM 3 4,7 9 13,3 15
Concentracéo de Catalisador (%), 1 1,58 3 4,42 5

A matriz do planejamento experimental que relaciamaariaveis independentes com
a resposta, constituida de 4 pontos fatoriais, dtgzoaxiais e mais 3 pontos centrais (0),

totalizando 11 ensaios experimentais esta apretentaTabela 4.8.

42



Tabela 4.8 — Matriz do planejamento experimentatraécomposto da transesterificacao

Codificados Real
Ensaios

RM C (%) RM C (%)
1 1 1 4,7 1,58
2 1 1 4,7 4,42
3 1 1 13,3 1,58
4 1 1 13,3 442
> -1,41 0 3 3
6 1,41 0 15 3
7 0 -1,41 9 1
8 0 1,41 9 5
9 0 0 9 3
10 0 0 9 3
11 0 0 9 3

Este estudo teve como objetivo principal obter agieb experimentais 6timas para se
obter uma maior massa de biodiesel, a nivel laboaht em funcdo das duas variaveis
independentes estudadas: massa molar e concenti@catalisador. O rendimento das reacfes
de transesterificacdo foi determinado nas amostlasbiodiesel sem purificagcdo por
cromatografia liquida HPSEQi@h pressure size exclusion chromatogrgptravés dessa
andlise foi possivel quantificar o teor de éstgnesentes nas diversas amostras, calculando

assim o rendimento das reacdes quimicas realizadas.

4.2.2.2 Reacdes de transesterificacdo

Para as reacdes de transesterificacdo foram dtza5 g de 6leo em todos os pontos
experimentais. Os reagentes, alcool etilico e atetitle sddio, foram igualmente pesados em
balanca analitica, de acordo com as massas prenstalanejamento experimental.

A relacdo entre razdo molar e massa para o etandeita com base na massa
molecular dos 6leos utilizados. Na Tabela 4.9 estastradas as massas de etanol utilizadas

em cada ponto do planejamento experimental paiawaddos 6leos.
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Tabela 4.9 — Massa de etanol conforme niveis deefmento da transesterificacao.

Razéo Molar x Massa Etanol Nivel

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Razéo Molar 3 4,7 9 13,3 15

Massa etanol ()

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

Inicialmente, o dleo foi colocado sob agitacdo nétiga e aquecimento até atingir a
temperatura de 46. Quando a temperatura desejada foi atingidegagentes quimicos foram
adicionados. No primeiro minuto de reacdo era pekshbservar a mudanca na coloracdo da
mistura (ficando escura), indicando a conversaceéstares. O tempo de reacdo estipulado foi
de 30 minutos. Finalizado esse tempo, a misturactdocada no funil de separacéo,
permanecendo por 12 horas (aproximadamente) paeparacdo das duas fases (a superior,
composta de biodiesel bruto e impurezas e a imfedomposta de glicerina bruta). A
quantificacdo dos componentes por cromatografia aa®stras sem nenhum tipo de

purificacdo, conforme detalhado no item abaixo.43).

4.2.2.3 Quantificacdo dos componentes por cromatografia ligida por exclusdo de
tamanhos (HPSEC)

As amostras de biodiesel foram diluidas na promorgie 1% em THF
(tetrahidrofurano), sendo que as amostras de lselddée algodao foram também filtradas em

Millipore devido a presenca de particulados quagradianificar a coluna do cromatégrafo.

O equipamento utilizado, que permitiu a separagd® ecbmpostos presentes nas
amostras, foi o cromatografo liquido Waters 600 atetector de indice de refracdo Waters
410 e equipado com duas colunas em série (JordD88l 300 mm x 7,8 mm de 100A e
500A). Para registro dos cromatogramas foi utikzad software Waters Millenium 32. A
corrida isocrética utilizou THF como fase movelvaado de 0,5mL por minuto, com duracéo
de 50 minutos, temperaturas do injetor e colun8@€ e injecbes de 2Q. Para o fluxo

utilizado, a presséao ficava ao redor de 2000 Psi.
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Como padrbes foram utilizados uma mistura compdstéiacilgliceridios (43,1%),
diacilgliceridios (38,5%), monoacilgliceridios (%% e acidos graxos livres (13,8%), preparada
em laboratorio; e de uma amostra de biodiesel adalerfornecida pela empresa
BIOCAPITAL S/A.

A técnica do HPSEC foi comparada com a metodolofj@al de quantificagcdo dos
componentes do biodiesel, a cromatografia gasoségrne o método EN 14103.

4.2.3 Analise estatistica dos dados experimentais

Para ambos os estudos (extracao de 6leo e tramfsesmtéo) foram feitas as mesmas

analises estatisticas, como detalhado abaixo.

Através do planejamento experimental, sdo obtidodelos estatisticos capazes de
predizer o comportamento das variaveis dependgmnspostas) em funcdo das variaveis
independentes, na faixa adotada. Considerandesisténcia de uma funcdo matematica para
cada resposta em funcdo das varidveis independeateontra-se um modelo como
apresentado na Equacéo 4.5:

Y:ﬁ0+ﬁlxl+lgllxlz+ ﬁ2X2+ﬁ22X22+,812 X, X, (4.5)
Onde:Y = resposta em estudB;= coeficientes da equacaXy; e X, = variaveis independentes

(rotacdo, temperatura e teor de umidade/razdo raaancentracao catalisador).

A fim de se obter os coeficientes da Equacdo 4disrdalizada uma Analise de
Variancia (ANOVA) para cada resposta, utilizando pacote estatistico Statistica 6.0
(STATSOFT, 2001).
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4.2.4 Estudo da transesterificacdo dos 0leos vegetais egator piloto

Os pontos criticos obtidos na etapa laboratori@nfoaplicados nas reagées em maior

escala, utilizando o reator piloto mostrado na FEgu5.

(A) (B)
Figura 4.5 — (A) Reator piloto de transesterificag®) Termémetro

O reator piloto foi construido com recursos da FEPEProtocolo 2006/59907-1) em
chapas de aco inoxidavel 304, com fundo cénicajmel total nominal de 60 litros e volume
atil de 25 litros, com camisa de aguecimento a vamtireto, conforme mostrado na Figura
4.5A. A agitacéo foi feita por um eixo central caluas paletas, acionado por motoredutor
SEW e comandado por inversor de freqiéncia parsteajda rotacdo. A temperatura era

controlada por um termémetro instalado, conformstrado na Figura 4.5B.

As reacGes tiveram duracdo de 30 minutos €48 escolha da agitacdo foi feita
através da analise visual do processo, escolhemddntensidade que permitisse que as pas do
agitador misturassem adequadamente os reagentedlem,ofavorecendo a transferéncia de
massa durante a reacdo, e também nao acarretassmrporacao excessiva de ar durante o
processo. Dessa forma, a agitacdo utilizada segyrograma: 582 rpm (correspondente a
70Hz) até o 6leo atingir a temperatura déC45416 rpm (50 Hz) apds a adicdo da mistura de
catalisador e alcool, permanecendo até a conversduodiesel, e sendo mantida em 582 rpm
até o final do tempo estipulado.
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Finalizado o tempo reacional, a mistura permanecewdecantacdo por 6 horas, sendo
entdo os produtos formados, fase superior compiestasteres e fase inferior composta de
glicerol, pesados. De cada tipo de biodiesel produforam separados 5 litros que foram
levados ao laboratorio para evaporacado de todoletam excesso presente, com auxilio de um

evaporador rotativo.
4.2.5 Estudo da purificagdo do biodiesel produzido no rear piloto

Nesta etapa, diversos tipos de purificacdo forastad®s visando avaliar sua
influéncia na qualidade do biodiesel obtido. Paeamitir uma avaliacdo adequada dos
métodos de purificacdo foram utilizadas amostrasialdiesel provenientes de um mesmo lote,
produzidas na mesma batelada. Avaliou-se tambérnlione total de residuos gerados em

cada tipo de purificacdo. Em cada tipo de purificagoram utilizados 1,3 litros de biodiesel.

4.2.5.1 Purificacdo com agua acidificada

A lavagem do biodiesel foi feita em um mini reate vidro, com agitacdo

aproximada de 437 rpm (Figura 4.6).

Figura 4.6 - Sistema para lavagem com agua aadiic

A etapa de purificacdo por lavagem foi conduzidguselo a metodologia proposta
por Ferrariet al. (2005). Para cada lavagem foi utilizada 1 litroddeia destilada aquecida a
90°C e 5mL de acido cloridrico 37% (P.A. Synth). A agie lavagem era colocada no mini
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reator, sendo agitada por alguns segundos e depadadecantar. Apés a decantacao, a fase
inferior era drenada, sendo verificado seu pH asalo indicador de fenolftaleina. A lavagem
foi repetida em numero de vezes suficiente paraagagua de lavagem apresentasse carater
neutro e aspecto limpido. Apos a lavagem, o biedliies filtrado com sulfato de sodio anidro,
visando a remocao de tracos de dgua remanescentml@nes de agua usados na lavagem
bem como do residuo foram anotados. O rendimené&bagier de lavagem com agua acidificada
foi calculado pela razédo entre o volume de biodliseen purificar e o volume de biodiesel

obtido apos as sucessivas lavagens.

4.2.5.2 Purificacdo com silica

A purificagcdo com silica (TRISYL® 300B 97%, marc&&CE DAVISON) foi feita
conforme instru¢gbes do fabricante, que recomen@aagmesma seja misturada a um auxiliar
filtrante (CELITE®), na proporcdo de 2% de silicdl 6% de auxiliar filtrante, ambas por
massa de biodiesel (Figura 4.7). A purificacacctmiduzida a R, sob agitacido e vacuo, por
30 minutos, sendo o produto final filtrado, em esish de filtragdo comum. Sugere-se a
aplicacéo de filtragdo a vacuo para minimizar aslgee de biodiesel na silica. A massa de
residuos retida no filtro foi anotada. O rendimetgssa etapa de purificacdo foi calculado pela

razao entre o volume inicial de biodiesel sem maife o volume final de biodiesel purificado.

Figura 4.7 - Purificagdo com silica
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4.2.5.3 Purificacdo por destilacdo

A destilacao foi feita em um sistema composto daefervedor, que no caso foi uma
manta de aquecimento, e de um condensador, ndo s#éihdada a coluna de retificagdo. O
sistema de condensacdo foi conectado a uma bombafoguecia vacuo de 680mmHg,
conforme é mostrado na Figura 4.8. A amostra alsstilada foi colocada em um baldo e o
aquecimento foi iniciado, sendo que a primeira &oadestilada foi descartada. Apds duas
horas de processo, uma parte da fracdo inicialdéixada no baldo e a parte destilada,
constituida de ésteres, foi levada para caractgrizaApos todo volume ter sido destilado, o
biodiesel foi filtrado em papel filtro. O rendimerda destilacédo foi calculado pela razédo entre

o volume de biodiesel antes da purificagdo e ormelde biodiesel obtido ap6s a destilagéo.

Figura 4.8 — Sistema de destilacéo.

4.2.6 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzim em reator piloto

O biodiesel produzido em reator piloto foi analsadnforme a metodologia prevista
na resolucdo 7 da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas NatarBiocombustiveis) de
marco de 2008 (BRASIL, 2008b).

4.2.7 Estimativa de custo

O objetivo da estimativa de custo neste trabalhodlzular o custo final do biodiesel
produzido, comparando as trés matérias-primas zadidis. Os calculos levaram em

consideragdo a producao em escala piloto com ¢ teisreoldgico utilizado na tese.
Para isso foram considerados, dependendo de caddar@ima, 0s seguintes custos:
a) Obtencao do 6leo (Prensagem ou de aquisicatedgronto);
b) Producéo do biodiesel e Purificagéo.

49



Para o amendoim e girassol foram realizadas duabses distintas. A primeira
considerou a prensagem dos graos adquiridos ncadeesa segunda o custo de aquisicdo do

6leo bruto de acordo com os valores de mercado.

A primeira etapa consistiu em calcular o custo biermgdo do 6leo a partir dos graos
comprados diretamente do mercado. Para isso wtiBeoos valores mensais do preco de
mercado do amendoim em gréo para o Estado de $#o $tgundo o Instituto de Economia
Agricola - IEA (2009) e para o girassol, os dadwarmh obtidos na Universidade Federal de
Lavras (2009). Em virtude da sazonalidade da pfawagricola, optou-se pela utilizacdo do
valor médio anual. Outro custo considerado nesiegsiso € o custo de prensagem. O custo de
prensagem € dividido em custos fixos (mao de oloagp@al) e custo variavel. O custo variavel
é relacionado ao custo de energia para operamageo custo de aquecimento dos gréos. Os
custos fixos referem-se a mao-de-obra necessarsaaqpeerar 0 equipamento e ao custo do
capital investido, que segundo Casaroto Filho & fitie (2000), pode ser calculado com o

método do Valor Anual Uniforme Equivalente.

Os custos envolvidos na producdo do biodiesel fodawvididos em custos com
reagentes e matérias-primas, custos fixos e vasiaye operacdo do reator e custos de
purificagdo. Foi considerado no item de custosieteados aos reagentes e matérias-primas 0s
valores de aquisi¢do do catalisador e do alcoosharcado, e também os custos de producéo e
de aquisicdo dos 6leos no mercado. O custo de gjmedo reator foi dividido em custos fixos
(m&o de obra e capital) e custo variavel. O cusitavel € relacionado ao custo de energia
para operar o reator e o custo de aquecimento aatmos custos fixos referem-se a mao-de-
obra necessaria para operar o equipamento e andmshpital investido.

O ultimo custo considerado foi o de purificacdaapsada um dos métodos estudados.
Na purificagdo com agua acidificada foi considerad@usto de aquisicdo da agua e do
tratamento dos efluentes gerados; na purificacé&o sitica, o custo de aquisicdo da silica no

mercado e na destilacdo, os custos com consumuedgi& elétrica durante o processo.

A estimativa de custo total serq a soma do cusfwattucdo do biodiesel bruto com o
de purificacdo e com o custo de producéo de Oleaqoisicdo do 6leo pronto. Para o calculo

dos custos envolvidos em cada etapa, foram utdzad valores da Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 — Custos de todos 0s insumos paragiodie biodiesel.

Insumo Valor Fonte

Energia elétrica (R$/khW) 0,33 ANEEL

Metilato de s6dio (R$/kg) 2,00 BASF (2009)
Etanol 99,5% (R$/litro) 5,76 SYNTH (2009)
Silica Trisyl® (R$/kg) 100,00 GRACE DAVISON (2009)
Agua (R$l/litro) 0,01 SANASA (2009)
Tratamento agua (R$/litro) 0,01 SANASA (2009)
Prensa (kW) 4 Fabricante

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

O conjunto de todos estes custos forneceu o cespoatiucdo de biodiesel purificado

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

Para verificar se ha ou nao diferenca estatistitee eas técnicas de cromatografia
liquida (HPSEC) e gasosa (CG) para quantificaramsponentes do biodiesel, foi feita uma
analise estatistica por meio de um teste t pargpaman médias de amostras dependentes
(paired t tes), para nivel de confianca de 95%, usando o soét\@atistica 6.0 (STATSOFT,
2001). O teste de média usou os 9 valores de teést@res, mono-, di e tri- obtidos por CG e
por HPSEC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 AMENDOIM
5.1.1 Caracterizacao fisico-quimica dos graos

O amendoim utilizado apresentou 18,25% de casd@k #% de gréos. O teor de
umidade ponderado no gréao foi de 6,20% e o tedipitkos, determinado apenas para o gréo,
foi de 39%. Com base no teor de lipidios encontrég0%, foi possivel calcular a massa de
Oleo correspondente para os 5kg de graos de anmemp@ foram prensados. A massa de Gleo
calculada foi de 1,95kg, sendo considerada conevéefia de calculo (correspondente a 100%
de rendimento) para a determinacdo das porcentatgeiddeo extraidas na prensagem, para

cada ponto experimental estudado.
5.1.2 Extracdo do 6leo por prensagem

Para a extragdo do 6leo foram feitos trés planejmseexperimentais, combinando as
trés variaveis independentes escolhidas, sendordlzasonadas aos gréos (temperatura e teor
de umidade) e uma relacionada a prensa (rotagataj;do x temperatura, teor de umidade x

temperatura e rotacéo x teor de umidade.

Na Figura 5.1 pode-se observar o momento da prenmsagom o 0leo saindo da

gaiola (A) e sendo recolhido (B).

(A) (B)
Figura 5.1 — Oleo de amendoim saindo pela gaio)a(#oletado (B).
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Nos ensaios preliminares observou-se que a premsagé&io ndo é adequada ao
amendoim em casca, com producdo de uma torta glighhra com alto teor de 6leo. O
aumento na temperatura produziu uma torta maisacees6leo foi facilmente recuperado. O

tempo médio de prensagem foi de 12 minutos.

Na Figura 5.2 est4 mostrada a torta recolhida agfrensagem (A) e no momento de
saida da prensa (B). A consisténcia da torta varieenforme o teor de umidade e a

temperatura do aquecimento.

Figura 5.2 — Torta de amendoim

5.1.2.1 Planejamento experimental | (rotacdo x temperatura)

Os experimentos foram conduzidos com os grdos notesa de umidade inicial
(6,20%). Na Tabela 5.1 estdo apresentados os renthsn em Oleo bruto, obtidos

experimentalmente.
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Tabela 5.1 - Valores experimentais da variavel déeete (resposta) para prensagem do
amendoim (rotagao x temperatura)

Variaveis independentes Variavel dependente
Ensaio (resposta)

Rotacao (rpm) TemperaturdC) Oleo bruto (%)

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

Da Tabela 5.1 pode-se observar que o maior rendimebtido foi de 44,41%,
correspondente aos experimentos conduzidos nadmta@xima (119 rpm) e com 0s graos
inicialmente a 8%C. O menor rendimento observado foi de 13,28%, patedo de 90 rpm e
temperatura inicial da massa de grdos d¥C7Durante a condugdo dos experimentos foi
possivel observar que quanto menor a rotacdo, quaisradica se apresentava a torta e mais
particulas de cascas eram eliminadas juntamenteoaieo.

Na literatura ndo foi encontrado nenhum trabalhpee$ico que relacionasse a
variacdo na rotacdo da prensa ao rendimento em [@déega nenhum material oleaginoso. A
maioria dos estudos avalia a influéncia das cordicid material a ser prensado, tais como teor

de umidade, temperatura e granulometria.

Os pontos do planejamento foram analisados seght&ld=rro Puro, considerando
um intervalo de confianca de 85%x0,15), conforme resultados apresentados na Tak&la 5

Em negrito estéo os efeitos dos fatores que forgnifisativos.
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Tabela 5.2 - Efeito estimado, MS erro puro e gmsignificAncia estatistica (p) para
prensagem do amendoim (rot x temp).

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

Efeito de interacéo

ReT -17,0513 1,5593 0,0581

Os efeitos da rotacéo e temperatura lineares etei@cao foram significativos.

A analise do efeito estimado de uma variavel peranaliar como sera sua influéncia
sobre a resposta, ou seja, quanto maior for o akar, vnaior sera a sua influéncia sobre a
resposta. Um efeito positivo sobre a resposta éndie, ao passar de um valor minimo a um
valor maximo da variavel, o valor da resposta aumeda um efeito negativo indica o

contrario, ou seja, ao passar de um valor minimemavalor maximo da variavel, o valor da
resposta diminui.

O parametro que exerceu maior influéncia foi arag@o (TxR), seguida da rotac&o
(Linear) e da temperatura (Linear). Com base niégmssivel concluir que quando a rotacao
passa de um nivel inferior (p. ex. 85rpm) para timelrsuperior (119rpm) havera um aumento

no rendimento em 6leo bruto de amendoim. O mesmwpodamento foi observado para a
temperatura.

Como a interacdo também foi significativa, procedewma analise em separado,

utilizando o software Minitab (Minitab, 2007). Oafico das interacfes esta apresentado na
Figura 5.3.
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Figura 5.3 - Grafico de interacdes na extracaoleo de amendoim (rotacdo x temperatura).

No grafico de interacdo pode-se verificar, paranivel menor de temperatura (p.ex.
72°C), que quando a rotacdo passa de um nivel memmupanivel maior, ocorre um aumento
do rendimento em 6leo bruto de amendoim. No entasta situacao é inversa para um nivel
mais alto de temperatura (p. ex. 0y Para uma rotacdo intermediaria (102rpm ou 606iz)
rendimento sofre um decréscimo quando a temperatania de 60 a §& (ponto central)
voltando a subir até a temperatura de®Cl(ponto axial), sendo o rendimento nesse ponto
levemente superior ao ponto inicial {60e 102 rpm).

Para o ponto central, observa-se que quando admtageduzida de 102rpm (60Hz)
para 85rpm (50Hz), o rendimento em 6leo sofre geird aumento, no entanto este aumento é

mais acentuado quando aumenta-se a rotacao de 80ptn) para 119rpm (70Hz).

Excluindo os efeitos nao significativos, foi feitma Andlise de Variancia (ANOVA)
gue esta mostrada na Tabela 5.3, avaliando a is@mifa da regressédo e da falta de ajuste,

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

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

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

Segundo BARROS NET®@t al. (2001), uma regressao, embora significativa dago
de vista do teste F, pode ndo ser Util para reglimvisdes por cobrir uma faixa de variacédo
peguena dos fatores estudados. BOX & WETZ (1978¢ra@m que para uma regressao ser
significativa ndo apenas estatisticamente, mas éamittil para fins preditivos, o valor de F
calculado para a regressao deve ser superior and@aF tabelado. Ja o F da falta de ajuste em
relacdo ao erro puro, pelo contrario, deve aprasenienor valor possivel, pois um alto valor

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

O modelo gerado apresentou regressdo significdfivacalculado superior ao F
tabelado) e a andlise do coeficiente de determin@®d, que é a medida da variacéo total dos
valores observados do rendimento sobre a médiantdatala pelo modelo ajustado, mostrou
que somente 41% das variacdes no rendimento enséteexplicadas pelo modelo ajustado,
enquanto o restante, 59% das variacfes totais,ponderam ser explicadas pelo modelo.
Embora o modelo tenha regressao significativa eapé@sente falta de ajuste, o baixo valor de

R? indica que o modelo gerado ndo é adequado pada;pes.

A superficie de resposta e a curva de nivel foramadas com o intuito de mostrar
tendéncias da prensagem do 6leo de amendoim, com#®possivel observar na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Superficie de resposta e curvas dd para prensagem do amendoim | (rotagdo x
temperatura)

Estas superficies confirmam a analise dos efegializados anteriormente e permitem

visualizar a variagdo da resposta para cada pa@esttidado.

O desvio relativo médio, calculado entre os vala@lesendimento em d4leo bruto de
amendoim predito e os valores experimentais, f&@@&7%. A duplicata do ponto central nos
mostra que a variacao foi de 4,66% (coeficienteatéacao) indicando que 0s experimentos
apresentaram uma boa precisao e repetitibilidadéeratura indica que como regra geral os
valores de coeficiente de variagéo inferiores a fificam que os experimentos apresentaram
boa precisao e repetitibilidade (HALI®t al, 2009).

Os experimentos 1, 2, 3, 5 e 7 apresentaram aétluseg de erro relativo entre os
valores preditos e os observados experimentalmé&wg:0%, 33,05%, 50,22%, 23,39 e
28,57%. Dessa forma optou-se por repetir os 5 erpatos, visando assim diminuir o erro
relativo e obter modelos de predicdo mais conf@av@s novos resultados estdo mostrados na
Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Repeticdo do experimento para prensdgeamendoim (rotacdo x temperatura)

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

Uma nova analise estatistica foi feita, e os radok estdo mostrados na Tabela 5.5.
Como feito anteriormente, primeiramente foi supagte o modelo é linear e foi verificado se
os efeitos dos fatores foram significativos.

Tabela 5.5 - Efeito estimado, MS erro puro e gmsgignificAncia estatistica (p) para
prensagem do amendoim (rot x temp).

Variavel Efeito MS Erro puro p

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

1Le2L -5,7949 1,5593 0,1673

(L): linear (Q): quadratico
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Dentre os efeitos estudados, dois foram signifioatia 85% de confianga, o fator
linear e quadratico da rotacdo. O fator rotacdad@iio foi o mais significativo, com um

efeito positivo, enquanto o linear apresentou usitehegativo.

Eliminando os efeitos néo significativos, realizei-a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados para verificar a significanciarégressao e a falta de ajuste ao nivel de
85% de confianca. Na Tabela 5.6 estdo mostradoessaftados da ANOVA.

Tabela 5.6 - Analise de Variancia (ANOVA) do modajostado para prensagem do
amendoim (rotacdo x temperatura).

Fonte de variagdo GL  SQ MQ Fealculado Ftabelado R
Regressao 2 9,21E+02 4,61E+02 8,06 4,7374 0,70
Residuo 7 4,00E+02 5,71E+01
Falta de ajuste 6 3,98E+02 6,63E+01 27,25 233,9860
Erro puro 1 243E+00 2,43E+00
Total 9 1,32E+03 -

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

Analisando os valores obtidos na Tabela 5.6, obseevque o0 coeficiente de
determinacao (B foi de 0,70, indicando que o modelo ajustadoierpl 70% das variacdes no
rendimento em o6leo, sendo os 30% restantes nawaap$ pelo modelo, ou seja, considerados

erros aleatérios.

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

para a falta de ajuste foi inferior ao F tabelado.

O modelo ndo codificado gerado para representa@ndimento em Oleo bruto de
amendoim por prensagem esta mostrado na Equacéo 5.1

OA=328749-129376R + 20,0442R* (5.1)
Onde: OA = rendimento em 6leo de amendoim (%);rBtacao (rpm).

Para facilitar a visualizacao de tendéncias foramsttuidas as superficie de resposta
e curvas de nivel, apresentadas na Figura 5.5.
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Figura 5.5 - Superficies de resposta e curvaswi# para prensagem do amendoim Il (rotacéo
X temperatura).

Estas superficies confirmam a andlise dos efegializados anteriormente e permitem
visualizar a variacdo da resposta para cada padrestiudado. Para temperaturas maiores e
rotacbes menores, 0s rendimentos sdo maiores. iX& de rotacdo entre 80 e 90rpm, o
rendimento em Oleo apresentou uma tendéncia de raamendependente da faixa de

temperatura utilizada.

O que foi observado no planejamento experimeniatdafirmado por observacdes
durante a prensagem. Em rotacdes mais baixas,aoms @gicam mais tempo no interior da
prensa e o contato do grdo com o equipamento peramt aquecimento adicional ao produto,

e assim mais 6leo foi eliminado. Rotagfes altasnfazom que a prensa nao consiga esmagar
os grdos adequadamente e eliminar o 6leo de setiomtE importante notar que ha um
minimo de rotacdo permitida, que foi aquela utideaeste trabalho. Valores menores do que

esse minimo geram um aumento de particulados o 6le

A prensagem de grdos € uma pratica muito sujedtacs experimentais, envolvendo
variaveis de dificil controle, como a temperatwa sensibilidade da variavel analisada afeta
diretamente a precisdo do modelo gerado. Apestardanenta de planejamento experimental
nao exigir a realizacdo dos experimentos em dupliexistem casos em que a repeticdo se faz
necessaria. Sao casos em que o pesquisador olosenadores obtidos experimentalmente e
verifica que h& uma contradicdo na tendéncia fadaepelo modelo gerado e os dados

experimentais.
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Para a prensagem do amendoim, a repeticdo dosiragp&rs contribuiu para a

obtengédo de um modelo mais adequado para descrgvecesso estudado.

5.1.2.2 Planejamento experimental Il (teor de umidade x terperatura)

Na segunda etapa do estudo da prensagem a infu@wciduas variaveis no
rendimento em 6leo bruto foi avaliada: teor de wade&le temperatura dos graos. Para isso

optou-se por utilizar a méxima rotacao da prensa,&qde 119rpm.

Na Tabela 5.7 estdo mostradas as massas de aguenarsmovidas ou adicionadas
para que os graos ficassem com o0s niveis de umidddados no planejamento experimental.

Os calculos foram feitos para uma massa de Skgéabes g

Tabela 5.7 — Total de agua removida ou adicionada grdos de amendoim

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

+ agua adicionada - 4gua removida

Durante a secagem, os graos de amendoim, devidesanga da casca, exigiram um
aumento da temperatura ao final do processo, pagaasse possivel atingir um nivel mais
baixo de umidade. A adicdo da agua foi feita com hwnrifador e as amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos lacrados colscaaocamara fria a 30 por 15 dias,
tempo suficiente para alcancarem o teor de umidedejado. Apds 15 dias, o teor de umidade

foi verificado, conforme a metodologia mostradatem 4.2.1.1.

Os resultados experimentais foram organizados held®.8.
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Tabela 5.8 - Valores experimentais da variavel déeete (resposta) para prensagem do
amendoim (teor de umidade x temperatura).

Variaveis independentes Variavel dependente
Ensaio (resposta)
Teor de umidade (%) TemperaturdQ) Oleo bruto (%)

1 5,5 (-1) 72 (-1) 34,77

2 5,5 (-1) 107 (+1) 93,33

3 12,5 (+1) 72 (-1) 75,28

4 12,5 (+1) 107 (+1) 80,77

5 4,05 (-1.41) 85 (0) 6,87

6 13,95 (+1.41) 85 (0) 60,97

7 9 (0) 60 (-1.41) 91,69

8 9 (0) 110 (+1.41) 88,31

9 9 (0) 85 (0) 88,36

10 9 (0) 85 (0) 79,49

O maior rendimento foi de 93%, atingido para asdegies de 5,5% de umidade e
107°C de temperatura. J4 o menor volume foi de 6,9% coadicdes de 4,05% de umidade e
85°C. Pominskiet al (1970) avaliaram a prensagem de grdos de amencimim50,8% de
Oleo, verificando a influéncia da pressao da preesda temperatura e teor de umidade dos
gréos, no rendimento em Oleo. As faixas avaliadaanf de 4 a 6% de teor de umidade,
temperaturas entre 4,4 e 38 pressio entre 1000 e 5000 Psi. Os autorescaesiih um
aumento no rendimento em 6leo, de 65,9% para 8218&mdo a temperatura aumentou de 4,4
para 37,8C. O valor de teor de umidade mais adequado ppransagem do amendoim foi de
5%. Nos resultados desta tese também foi verificada@aumento consideravel no rendimento
para teor de umidade de 5,5%, quando a tempeffailaamentada.

Em um outro trabalho, a prensagem do amendoinsfadada, avaliando a influéncia
do teor de umidade e temperatura dos grdos nomenth em 6leo. A faixa de temperatura
avaliada foi de 80 a 120 e o teor de umidade, entre 2 e 9%. O modelo néiem
encontrado pelos autores indicou que tanto a teatyrarquanto o teor de umidade dos graos
tiveram um efeito negativo sobre o rendimento een.6A melhor condicdo observada foi de
95,6'C e 5,42% de teor de umidade dos grdos, com renttneen 6leo de 92%. O maximo
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rendimento observado pelos autores esta bem préxano obtido neste trabalho
(SIVAKUMARAN et al,, 1985).

Para o planejamento experimental realizado, odtaelis da analise estatistica estao
apresentados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Efeito estimado, MS erro puro e gmgignificAncia estatistica (p) para
prensagem do amendoim (teor de umidade x tempajatur

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

Efeito de interacéo

1L e 2L -26,5385 6,273306 0,177775
(L): linear (Q): quadratico

Para um intervalo de confianca de 85% (p<0,15) pelalise através do MS Erro
Puro, pode-se considerar como significativos o tisoumidade linear e quadratico, sendo este
altimo o mais significativo e com um efeito negatiWym efeito positivo do teor de umidade
indica que quanto maior o teor de umidade dos gréer serd o rendimento em 6leo bruto.

Apoés a retirada dos termos nao significativos, flsta uma analise de variancia, como
mostrada na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Andlise de Variancia (ANOVA) do madejustado para prensagem do

amendoim.
Fonte de variagdo GL  SQ MQ Fealculado  Ftabelado R
Regressao 2 4,86E+03 2,43E+03 7,16 3,26 0,67
Residuo 7 2,37E+03 3,39E+02
Falta de ajuste 6 2,33E+03 3,89E+02 9,88 58,20
Erro puro 1 3,94E+01 3,94E+01

Total 9 7,23E+03

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica
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A analise de variancia mostra que o modelo apreserdggressdo significativa (F

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

O coeficiente de determinac&o®R,67) indica que 67% das variacdes do rendimento
em Oleo puderam ser explicadas pelo modelo, sendistante atribuido a erros aleatdrios.

Mesmo com uma regressao significativa e ndo tealt® de ajuste, o baixo valor dé iRdica
gue o modelo gerado ndo é adequado para predicdes.

O modelo ndo codificado proposto para represent@ndimento em 6leo bruto de
amendoim por prensagem, em fun¢ao do teor de umielstd mostrado na Equacgéo 5.2.

OAIl =89,9886+ 26,1150J) —50,007%J (5.2)

Onde: OAIl = rendimento em 6leo de amendoim (%% téor de umidade (%5).

A visualizacao dos efeitos estudados estd mostradigura 5.6.

120

=1

=
a

90

80

Temperatura (°C)

70

(of) DTG ORY We CRsIpuYY

60

50

2 4 6 8 10 12

Teor de Umidade (%)

Figura 5.6 - Superficies de resposta e curvasw# para prensagem do amendoim
(temperatura x teor de umidade).

E possivel observar pela superficie de resposfeit elo teor de umidade, que tem

um valor 6timo entre 8 e 12%, enquanto a tempexatdo contribuiu para um aumento no
rendimento, para a faixa de valor experimental atjlizada.

Por fim foi feita uma analise do desvio relativodieéentre os valores de rendimento

em Oleo bruto de amendoim resultantes da Equagde aqueles valores experimentais. O
altissimo valor do desvio (superior a 100%) invalidmodelo proposto.
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A andlise dos pontos centrais apresentou um ceefeide variacdo de 7,5%.

5.1.2.3 Planejamento experimental 11l (rotagédo x teor de undade)

Como ultima etapa do estudo da prensagem de gmicsm@ndoim as variaveis
rotacdo e teor de umidade foram avaliadas paraioeklas ao rendimento em dGleo bruto.
Assim, todos os ensaios foram conduzidos a temparaimbiente, que estava enf@50s
resultados experimentais estdo mostrados na Talddla

Tabela 5.11 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) para prensagem do
amendoim (rotagdo x teor de umidade).

Variaveis independentes Variavel dependente
Ensaio (resposta)
Rotacao (rpm) Teor de umidade (%) Oleo bruto (%)

1 90 (-1) 55 (-1) 65,49

2 90 (-1) 12,5 (+1) 94,15

3 114 (+1) 55 (-1) 31,49

4 114 (+1) 12,5 (+1) 93,95

5 85 (-1.41) 9 (0) 95,74

6 119 (+1.41) 9 (0) 89,54

7 102 (0) 4,05 (-1.41) 81,13

8 102 (0) 13,95 (+1.41) 83,23

9 102 (0) 9 (0) 87,90

10 102 (0) 9 (0) 95,13

O maior rendimento, 95,74 %, foi alcancado paragéd de 85rpm e 9% de teor de
umidade. J& o valor mais baixo de rendimento em ldtato (31,5%) foi para 114rpm e 5,5%
de umidade.

A analise estatistica que fornece a influénciavdagveis independentes (rotacdo da

prensa e teor de umidade dos graos) sobre o renttiram 6leo bruto esta mostrada na Tabela
5.12.
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Tabela 5.12 - Efeito estimado, MS erro puro e giasignificancia estatistica (p)

para prensagem do amendoim (rotacdo x teor de dejida

Variavel Efeito MS Erro puro p
Média global 91,6087 3,615320 0,025111
Efeitos principais
(1) U (L) -10,7706 3,620775 0,206457
U (Q) -7,0675 4,801005 0,379871
(2) R (L) 23,5934 3,620775 0,096943
R (Q) -17,5917 4,801005 0,169611
Efeito de interacéo
lLe2L 16,8974 5,112926 0,187056

(L): linear (Q): quadratico

Considerando para as analises um intervalo de agdi de 85% (p<0,15) e
analisando os resultados através do MS Erro Pode-pe considerar somente a rotacao linear

teve efeito significativo e positivo.

Eliminando os parametros nao significativos veoifisse, através da Analise de
Variancia (ANOVA), a significancia da regresséaoaefata de ajuste, utilizando o teste F, para
o planejamento estudado, conforme a Tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Andlise de Variancia (ANOVA) do madejustado para prensagem do
amendoim (rotagdo x teor de umidade).

Fonte de variagdo GL  SQ MQ Fealculado  Ftabelado R
Regressao 1 1,11E+03 1,11E+03 3,61 3,4579 0,31
Residuo 8 2,46E+03 3,07E+02
Falta de ajuste 7 2,43E+03 3,48E+02 13,30 58,906
Erro puro 1 261E+01 2,61E+01
Total 9 3,57E+03

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

Embora o modelo tenha apresentado regressao sajivéi e ndo tenha apresentado a
falta de ajuste, nota-se pelo baixo valor degRe ndo houve um ajuste adequado do modelo
gerado. A superficie de resposta e a curvas dd gemdas apenas como indicativo de
tendéncia estdo apresentadas na Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Superficies de resposta e curvas\a# para prensagem do amendoim (rotacao x
teor de umidade).

Pela superficie de resposta pode-se facilmente motfeito negativo da rotacéo,
indicando que quanto menor a rotacdo maior seeadimento em 0leo, para qualquer valor de
umidade utilizado nos experimentos. O desvio mgathédio foi de 24,3%, considerado um
valor muito alto, tornando o modelo gerado néo iéwef para predicdes. J& a analise dos
pontos centrais apresentou um coeficiente de \Gide 5,6%.

5.1.3 Melhor condicéo para prensagem do amendoim

Através da analise global de todos os planejameexperimentais feitos para a
prensagem do amendoim em casca foi possivel dédimas de valores operacionais para cada

uma das variaveis.

O aumento no teor de umidade do amendoim contrilpagita um aumento no
rendimento em 06leo, no entanto o Oleo extraidoagesentou a qualidade minima para ser
utilizado como matéria-prima para a producao deibgel. Possivelmente, a presenca de agua
no 6leo contribuiu para sua deterioragdo, aumentarutesenca de acidos graxos livres e com
isso, a reacao de transesterificacdo, feita pacaradicoes reacionais utilizadas neste trabalho,
tais como tipo e concentracdo de catalisador eorardlar, ndo ocorreu. Para tornar viavel a
utilizagdo deste tipo de 6leo ha a necessidadestieles complementares utilizando outros
tipos de catalisadores e outras rotas de prodt@&ocomo a neutralizacao prévia do 6leo ou a

esterificacdo antes da reacao de transesterificacao

Quanto a rotacdo, um valor entre 80 e 90rpm foiue gpresentou um melhor
rendimento em Oleo e também foi a faixa onde faispel observar um melhor desempenho
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da prensa, produzindo uma torta com consisténaguatia e um 6leo sem a presenca de
particulados ou finos, que séo constituidos poapes de cascas e outras impurezas presentes

na matéria-prima.

Para a temperatura, embora ela ndo tenha influmeia rendimento em 6leo, foi
possivel observar que a prensa funcionava melharaograos aquecidos, reduzindo assim o
tempo de prensagem e 0s custos da opera¢do da.p@amso a etapa de aquecimento € de alto

custo, recomenda-se agquecer 0s grios a temperataiebaixas, entre 40 8D

O teor de umidade que favoreceu a prensagem, sefantioar o 6leo com agua, esta
dentro da faixa de comercializacdo do grdo de amend8 e 12%), ndo exigindo assim

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

Os Oleos brutos obtidos de todos os experimentasnfdhomogeneizados e levados
para o laboratério de Bromatologia do CCQA/ITAL. @sos ficaram armazenados por 5 dias
para decantacdo dos particulados remanescentesrdamgem, facilitando assim a filtracdo em
papel filtro. As amostras seguiram para as analfsgso-quimicas de acordo com as

metodologias mostradas anteriormente e os resslegtéo na Tabela 5.14.

Tabela 5.14 — Analises fisico-quimicas do 6leoddd amendoim obtido por prensagem.

Analises Resultados

indice de Acidez (mg KOH)) 0,56

indice de peroxidos (méky) 5,49

Cor Lovibond (5 %2") 40 Amarelo 3 Vermelho 0,8 Neutr
indice de refracdo 4@ 1,465

Umidade e matéria volatil (%) 0,05

A composicdo em acidos graxos esta mostrada ndalalié.
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Tabela 5.15 — Composi¢cdo em acidos graxos do él¢o e amendoim

Acidos graxos Concentracdo (%) Massa molar (g/mol)
C16:0 Palmitico 10,2 226,45
C17:0 Margérico 0,1 240,47
C18:0 Esteérico 2,0 254,50
C18:1n9 Oléico 46,7 252,48
C18:206 Linoléico 32,0 250,47
C20:0 Araquidico 1,2 282,55
C20:1011 cis-11-eicosendico 1,4 280,54
C22:0 Behénico 3,7 310,61
C22:1 Erucico 0,1 308,59
C24:0 Lignoceérico 2,2 338,66
C22:3 cis -7, 10, 13, 16, 19 — 0,4 300,53

docosapentaendico (DPA)

A massa molar total do 6leo bruto de amendoim,utadi@ com base nos valores da
Tabela 5.15, é de 800,77g/mol.

5.1.5 Producéo de biodiesel de amendoim em laboratorio

O dleo bruto de amendoim foi transesterificaddaaiido etanol, como alcool, e metilato
de sodio 30%, como catalisador. Os resultadosat@ésterificacdo de 6leo de amendoim para
producao de biodiesel estdo apresentados na TaliélaAs amostras analisadas sao referentes

ao biodiesel bruto, sem nenhum tipo de purificacéo.
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Tabela 5.16 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) para biodiesel de

amendoim
Variaveis independentes Variavel dependente
Ensaio (resposta)
Razé&o molar Catalisador (%) Biodiesel bruto (%)

1 4,7 (-1) 1,58 (-1) 87,30

2 4,7 (-1) 4,42 (+1) 89,37

3 13,3 (+1) 1,58 (-1) 90,60

4 13,3 (+1) 4,42 (+1) 88,27

5 3(-1.41) 3 (0) 89,21

6 15 (+1.41) 3 (0) 90,33

7 9 (0) 1 (-1.41) 88,44

8 9 (0) 5(+1.41) 92,88

9 9 (0) 3 (0) 94,82

10 9 (0) 3 (0) 96,82

11 9 (0) 3 (0) 96,50

As massas obtidas de biodiesel sem purificar cooregente aos diferentes ensaios
variaram entre 87,30% e 96,82%, conforme mostrad®abela 5.16. O melhor resultado foi
associado ao ensaio numero 10, feito com razaorretdaol:6leo de 9:1 e concentracdo de
catalisador de 3%. Foi possivel observar uma tenaé&®e aumento na massa de biodiesel sem
purificar com o aumento na razao molar. Os coeftee de ajuste dos dados experimentais ao

modelo matematico estédo apresentados na Tabela 5.17

71



Tabela 5.17 - Efeito estimado, MS erro puro e giasgignificancia estatistica (p) para
biodiesel de amendoim.

Variavel Efeito MS Erro puro p
Média global 96,0518 0,6202 0,0000
Efeitos principais
(1) Razéo molar (L) 0,9476 0,7608 0,3391
Raz&o molar (Q) -6,9708 0,9078 0,0165
(2) Catalisador (L) 1,5046 0,7608 0,1866
Catalisador (Q) -6,0755 0,9078 0,0216
Efeito de interacéo
lLe2L -2,2000 1,0743 0,1771

(L): linear (Q): quadratico

Pela Tabela 5.17 os fatores quadraticos de razdar raocdo catalisador (Q) foram

significativos a 95% de confianca, ambos com efedgativo.

N&o foi encontrado nenhum trabalho cientifico gog®egasse o 6leo de amendoim
na transesterificacdo etilica, com os experimentosduzidos por um planejamento
experimental e avaliando os resultados pela metgdolda superficie de resposta. Por essa
razdo foram citados os dois trabalhos que utilimacadleo de amendoim para producao de

biodiesel em rota metilica.

O biodiesel derivado do 6leo bruto de amendoinpfeparado reagindo o 6leo com
metanol, a uma razdo molar de 6:1 (metanol:6leom ©,5% (por massa de 06leo) de
catalisador NaOH. A reacédo foi conduzida por 2 sie60C, com rendimento de 89% em
ésteres metilicos (KAYAet al, 2009). Os autores ndo apresentaram o indice idezada
matéria-prima antes de ser produzido o biodiesel.

Eeveraet al. (2009) avaliaram os efeitos da concentracao ddisador (hidroxido de
sédio), razdo molar, tempo de reacdo e temperatutaansesterificacdo metilica de diversos
Oleos, inclusive para o 6leo de amendoim. Paraasdes conduzidas a uma razdo molar de
4:1 (metanol:6leo), & e 90 minutos, a concentracdo de catalisador eias um efeito
positivo, com ponto maximo de 2%, para a faixaiadal de 0,5 a 2,5% de catalisador por
massa de 6leo. O rendimento obtido nesse pontdef@7%. E importante mencionar que o

indice de acidez inicial da matéria-prima néo foiesentado pelos autores deste estudo. O
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estudo do efeito da razao molar mostrou que essavehteve um efeito positivo sendo seu
ponto maximo referente a razdo molar de 4:1 (mé&tdro). Um incremento na razdo molar
dificultou a separacdo das fases, ja que o alcaoleata a solubilidade dos compostos

parcialmente misciveis.

O maior rendimento obtido neste trabalho com bsmlieruto, ou seja, composto de
mistura de ésteres e outras impurezas, foi de 96f¥@ as condicdes reacionais de 9:1
etanol:6leo, 3% de concentracdo de catalisador MaRO®@mperatura de 46 e tempo de
reacao de 30 minutos. Dermibetsal (2005) menciona em seu estudo que o metilatodie s
(NaOCH) é o catalisador mais ativo, entre os alcoxidpsesentando altos rendimentos, em
curto tempo reacional e baixas concentracdes. aksgbes observadas entre os resultados
aqui obtidos e os citados na literatura podem tsirugdos a diferentes temperaturas e tempos
reacionais, a qualidade inicial do 6leo de amendeimos tipos de catalisador e de alcool

utilizados.

Apds a eliminagdo dos parametros nao significativeslizou-se a Analise de

Variancia (ANOVA), conforme consta na Tabela 5.18.

Tabela 5.18 - Analise de Variancia (ANOVA) do madejustado para biodiesel de

amendoim.
Fonte de variacido GL  SQ MQ Fealcuado  Frabelado R?
Regressao 2 9,31E+01 4,65E+01 16,78 4,46 0,81
Residuo 8 2,22E+01 2,77E+00
Falta de ajuste 6 1,99e+01 3,31E+00 2,87 19,33
Erro puro 2 2,31E+00 1,15E+00

Total 10 1,15E+02 -

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

O valor do coeficiente de determinacdd)(Rndica que o modelo explicou 81% da
variacdo dos dados experimentais, o restante efd@ianado a erros experimentais. As
analises do F para regresséo e para a falta de apsprovaram que o modelo é significativo
e preditivo, além de ndo apresentar falta de ajudten base nos dados experimentais foi
possivel apresentar um modelo codificado para septar o rendimento em biodiesel de

amendoim (Equacéo 5.3).
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BA=96,0518-34854RM? - 30377C? 5.3
Onde: BA = rendimento em biodiesel bruto de amend@b); RM = razdo molar; C =
catalisador (%).

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

5

442 B

Catalisador

Razao molar

Figura 5.8 - Superficies de resposta e curvaswi# para biodiesel de amendoim.

Pela andlise da superficie de resposta pode-sevabsgie 0 ponto 6timo, rendimento
maximo em biodiesel bruto, é correspondente a raxdar de 9:1 etanol:0leo, e concentracao

de catalisador de 3%.

Como uma Uultima andlise estatistica, avaliou-seesvid relativo médio entre o0s
valores de rendimento experimental em biodieselag®ndoim e aqueles resultantes do
modelo tedrico. O desvio foi de 5,50% enquantoi@didata do ponto central mostrou uma
variagcéo de 1,12% (coeficiente de variacdo) indloague os experimentos apresentaram uma

boa precisao e repetitibilidade.
5.1.6 Producéo de biodiesel de amendoim em reator piloto

O ponto mais critico obtido nos experimentos latooias foi levado para as reacfes
no reator piloto, correspondente a razdo molar.tle 3% de catalisador. As massas utilizadas
no reator foram: 17,749kg de 6leo, 3,044kg de étarid532kg de metilato de sdodio, sendo
produzidos 17,714kg de biodiesel bruto e 3,611kgliderina bruta.

A reacdo de transesterificacdo tem carater revarsipor essa razao necessita de no
minimo 3 mols de alcool para formar os produtosdigisel e glicerol. A presenca de etanol no
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biodiesel bruto indicou que a reagédo de transéistaréio para o 6leo bruto de amendoim foi
incompleta ao término dos 30 minutos, o que podea®irmado pela presenca de mono-, di-
e tri- nas amostras de biodiesel purificadas (fin8). Foi separada uma amostra de 5 litros
de biodiesel bruto que foi submetida a evaporagadadoratorio e completado o processo,
observou-se no biodiesel uma grande quantidadeabiges, formado pela ligacdo do &cido
graxo do 6leo com o catalisador, que por estar xxresso favoreceu as reacdes secundarias,

prejudicando assim o rendimento e a qualidade ddupo final.

5.1.7 Purificacédo

5.1.7.1 Lavagem com &gua acidificada

Como o biodiesel bruto apresentava uma grande igadet de sabdes, a etapa de
purificacdo por lavagem foi ineficiente, ocorrendma grande formagdo de emulsbes e
exigindo um grande volume de agua. Ao total, fora@cesséarias 7 lavagens, e o volume
gerado de residuo em cada uma delas esta mostadabela 5.19.

Tabela 5.19 — Volume de efluente para purificagibiddiesel de amendoim
Lavagem Volume agua residual (L)

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

A alta concentracdo de mono- e di- presentes ndidsiel favoreceu a formacao de
emulsdes na presenca da agua de lavagem. Poragésa nhouve muita perda de biodiesel e
com isso uma grande reduc¢do no volume de biodes#icado, sendo necessaria a adicdo de
mais 1 litro de biodiesel bruto para que fosse ipebsa realizacdo das andlises de

caracterizacdo. A etapa de lavagem do biodiesantendoim apresentou um rendimento de
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43,5%, em relagdo ao volume de biodiesel brutaahiproduzindo 8,9L de agua residual por

litro de biodiesel produzido.

5.1.7.2 Silica

A presenca de sabdes no biodiesel de amendoim refalicou operacionalmente o
uso de silica para a purificagcdo. O rendimentoadetapa foi de 76,9%, sendo produzidos
aproximadamente 85¢g de residuo sdlido por litrbiddiesel purificado, constituido de 26g de
silica, 20,8g de auxiliar filtrante e 63,94g dddass constituidos por 6leo, biodiesel e sabdes.

5.1.7.3 Destilacéo

O alto teor de sabdes no biodiesel somado a faltmahitoramento da temperatura
durante a destilacao prejudicou a eficiéncia desswdo de purificacdo, com rendimento de
85% da fase biodiesel. O rendimento observado éidemmdo baixo, indicando que nos 15%
ndo destilados pode haver a presenca inclusiveiatiebel, além de restos de glicerina,

sabdes, mono, di e tri.

5.1.7.4 Melhor método de purificacdo

Quanto a eficiéncia dos métodos de purificagdo ayaliados, pode-se eleger a
destilacdo como o melhor, apresentando um maiatimamto em biodiesel. No item de
caracterizagdo do biodiesel produzido e analisa@uo@a, os métodos de purificacdo foram

analisados sob o ponto de vista econémico e dédaqdal do produto final.

76



5.1.8 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzil

Na Figura 5.9 estdo as amostras de biodiesel dedmime purificado pelos diferentes

métodos.

—

Figura 5.9 — Biodiesel de amendoim purificado (gué acidificada (b) Silica (c) Destilado.

O Oleo de amendoim contém aproximadamente 20% m®sagraxos saturados,
conforme mostrado anteriormente no item 5.1.4 ‘ttar&zacdo fisico-quimica do 6leo”. As
amostras de biodiesel de amendoim foram refrigeragaforma a preservar sua qualidade
antes de seguirem para as andalises de caractexiza®i baixas temperaturas do
armazenamento favoreceram a cristalizacdo doseéssaturados, que uma vez formados

exigem temperaturas muito altas, acima d¥€7@ara quebrar os cristais.

Devido a cristalizagdo dos ésteres saturados fesipel observar quanto ao aspecto,
gue o biodiesel purificado com agua acidificadaesgntou uma grande quantidade de soélidos
suspensos além de alto teor de agua, o que deitmodesel com aspecto turvo e rico em

impurezas.

O biodiesel purificado com silica apresentou umeesp limpido e isento de
impurezas, mantendo sua coloracdo amarela, quecdragteristica de sua matéria-prima
original, o 6leo de amendoim. O biodiesel destiltatabém teve aspecto limpido e isento de
impurezas, quase sem coloracdo, uma vez que osostwsgesponsaveis por dar coloracdo ao

oleo foram removidos, tais como os carotendideBRIEN, 2004).

Na Tabela 5.20 esta a caracterizagdo completaoditelsel produzido.
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Tabela 5.20 — Caracterizacao fisico-quimica doibs®l de amendoim

Andlise Agua Silica  Destilado Limite
acidificada
Aspecto Turvo LIl LII LIt
Massa especifica 20 (kg/nt) 877 877,5 873,5 850-900
Viscosidade cinemaética 40 (mnt/s) 5,9 5,8 51 3,0-6,0
Teor de agua (mg/kg) 1242,3 21229 825,7 500
Contaminacao total (mg/kg) 499 63 12 24
Ponto de fulgor®C) minimo 193,6 187,6 147.6 100,0
Teor de éster (% massa) minimo 88,7 87,5 96,7 96,5
Residuo de carbono (% massa) 0,050 0,020 0,020 00,05
Cinzas sulfatadas (% massa) n.d. n.d. n.d. 0,020
Enxofre total (mg/kg) 19 18 18 50
Sadio + Potéassio (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 5
Célcio + Magnésio (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 5
Fosforo (mg/kQ) n.d. n.d. n.d. 10
Corrosividade ao cobre, 3h a°g0 1 1 1 1
Ponto entupimento de filtro a fri6Q) 10 16 5 19
indice de acidez (mg KOH/g) 0,92 0,90 0,50 0,50
Glicerol livre (% massa) n.d. n.d. n.d. 0,02
Glicerol total (% massa) 2,27 1,65 0,60 0,25
Monoacilgliceridios (% massa) 6,46 4,49 1,42 Anotar
Diacilgliceridios (% massa) 2,55 2,06 0,10 Anotar
Triacilgliceridios (% massa) 2,04 1,66 2,04 Anotar
Etanol (% massa) 0,02 0,02 0,02 0,20
indice de iodo (g/100g) 94,7 93,5 102,3 Anotar
Estabilidade a oxidacédo a £00(h) 1,80 1,83 <1 6

LII: livre e isento de impurezas.

Anotar: significa que devera ser avaliado o comjutes andlises da tabela.

n.d.: ndo detectado.
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Na literatura foi encontrado dois trabalhos quer@dm a producdo de biodiesel de
amendoim e cita resultados de sua caracterizagddpgjue os dois utilizaram metanol como
alcool e NaOH como catalisador (KAYe al, 2009; EEVERAet al, 2009).

Todas as amostras apresentaram valores proximosasgea especifica, todos dentro
da especificacdo da ANP. Isso j& era esperadocpais é citado na literatura, este parametro
depende da composicado em acidos graxos da matéra-ponstituinte do biodiesel e também
da presenca de impurezas (TAT & GERPEN, 2000),se@dlo influenciada pelos métodos de
producdo ou etapas de purificacdo (MITTELBACH, 199%ayaet al (2009) obteve massa
especifica de 848,5kgfinsendo a anélise realizada a temperatura 8€.1% diferenca na
temperatura da andlise influenciou na reducdo dssan@specifica. Eevert al (2009)
encontraram um valor de massa especifica paraegsteetilicos de amendoim de 878k{/m

para determinacao feita a°8)) valor bem préximo ao obtido nesse trabalho.

A viscosidade esta correlacionada ao teor de lglawridios nado reagidos
(MITTELBACH, 1996) e também a soma das fracdes dmcildliceridios e
monoacilgliceridios ndo reagidos. Analisando osltados da Tabela 5.20 ja era esperado que
o biodiesel purificado com agua acidificada tivesseaior valor de viscosidade, ja que a soma
dos gliceridios nao reagidos para esta amostraefdil,05%. A amostra purificada com silica
apresentou um valor intermediario de viscosidadanegbém da soma dos gliceridios néo
reagidos, que foi de 8,21%. A amostra destiladaafogque apresentou um menor valor
observado de viscosidade coerente com a soma idesigjlos ndo reagidos, que foi de 3,56%.
Todas as amostras apresentaram viscosidade dergreatbres exigidos pela legislagcdo. Na
literatura, a viscosidade determinada para o biedliée amendoim foi de 4,4rfis (KAYA et
al, 2009). Ja era esperado um valor inferior ao en@ado nesta tese uma vez que 0s autores
citados utilizaram uma razdo molar duas vezes mdmrque aquela aqui empregada,

favorecendo a conversdo em ésteres e reduzindaenpeal de gliceridios néo reagidos.

A é&gua presente nas amostras pode ter sido inemtpodurante a reacdo de
transesterificacdo, sendo proveniente do etanoldoucatalisador, ou mesmo durante o
manuseio e estocagem do biodiesel. A presencauta@gmove a hidrélise do biodiesel, o
que resulta na liberacdo de &cidos graxos livremnebém favorece a proliferacdo de

microorganismos, além de corroer tanques de arraazamto.
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Dentre os métodos de purificacdo aqui avaliadaestilacao foi a que forneceu um
biodiesel com menor teor de 4gua, como ja era adpedevido a combinagdo de vacuo com a
alta temperatura. No entanto, ndo era esperadoogeer de agua ficasse fora dos niveis
permitidos pela legislacdo. A explicacdo para \edaltos de dgua na amostra destilada fica
por conta do sistema de condensador utilizado, rpeessitou ser refrigerado com bolsas
térmicas congeladas que durante o processo forado s#escongeladas, e a agua eliminada

migrou para a amostra do biodiesel.

Para a purificacdo com silica ndo era esperad®lguabsorvesse agua da amostra de
biodiesel. Como o sistema de vacuo utilizado fefigiente, a agua contida nos poros da silica
migrou para o biodiesel, fazendo com que a amagim@sentasse o0 maior teor de agua entre as
amostras produzidas. Recomenda-se melhorar o sistermacuo e também realizar a secagem
da amostra de biodiesel a vacuo, para eliminar todgua em excesso. Na purificacdo com
agua acidificada, mesmo o biodiesel tendo sideafit com sulfato de sdédio anidro, a agua
ainda permaneceu na amostra. Também se recomeoda esta amostra sob vacuo para
evaporacdo completa da agua presente. O vacuoessdeio para evitar a degradacdo da

amostra na presenca de oxigénio e alta temperatura.

A contaminacao total esta relacionada a residusalliveis retidos na filtracdo do
biodiesel. O maior valor de contaminacao totaldieservado na amostra purificada com agua
acidificada, como ja era esperado. Nessa amoss@natoria dos contaminantes, constituidos
de acidos graxos livres, glicerol livre, glicerotal, mono, di e triacilgliceridios, resultou em
14,24%, indicando um alto grau de contaminacdongbém indicando que a reacao de
transesterificacdo ndo foi completa. A purificagdmm silica também néo foi adequada,
apresentando valor de contaminacdo total fora dasecd&acdo, com somatéria dos
contaminantes de 10,76%. Na amostra destilada, nsaroinacédo total estava dentro da
especificacdo, e a somatdria dos contaminantetefdi66%. Recomenda-se utilizar uma razao
molar maior e assim favorecer o deslocamento dgicede transesterificacdo no sentido de
formar os produtos, e sendo a reacdo completavesde contaminagdo total serdo reduzidos.

O ponto de fulgor apresenta reducado significativanglo minimas quantidades de
alcool sdo adicionadas nas amostras. Além do alogobnto de fulgor € afetado pelo tipo de

ésteres etilicos de acidos graxos presentes nebadNas trés amostras aqui avaliadas, o teor
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de etanol presente era o0 mesmo: 0,02%. Nas amg@strifisadas com agua acidificada e com
silica, ja era esperado que os pontos de fulgasaptassem valores proximos entre si. I1Sso
porque ndo houve uma alteracdo na composicdo nhaieda biodiesel, como houve na
destilacdo, onde o aquecimento favoreceu a deiilde ésteres etilicos de menor ponto de
fulgor enquanto que os ésteres com maior pontaligerf ndo foram destilados. O indice de
iodo da amostra destilada corrobora esta afirmag@iodo de valor superior ao das demais
amostras, indicando a existéncia de mais insatarad@mostra destilada. Segundo Keityal
(2009), o biodiesel metilico de 6éleo refinado deeadoim apresentou um ponto de fulgor de
166°C, para 0% de metanol na amostra, e o ponto derfdly 6leo de amendoim foi de £@8
Comparando os valores de ponto de fulgor para astaas purificadas com agua acidificada e
com silica com o valor mostrado na literatura éspad ver o aumento significativo quando

0,02% de etanol esta presente nas amostras.

O residuo de carbono, assim como a contaminaca@b, testd relacionado aos
contaminantes, constituidos de acidos graxos ligkserol livre, glicerol total, mono, di e
triacilgliceridios. Pode-se observar que nas arasgiurificadas com silica e a destilada, houve
uma menor concentracdo de residuo de carbonopmat&ia dos contaminantes foi de 10,76
e 4,66%, respectivamente. A amostra purificada &goa acidificada, o residuo de carbono foi
de 0,050%, e a somatoria dos contaminantes fo#l(#1%.

N&o foi detectada a presenca de cinzas em nenhamardostras bem como dos
minerais, sodio, potassio, calcio e magnésio, ardio que os trés métodos de purificacao
foram eficientes na remocao dos mesmos. Como maagede transesterificagdo foi utilizado
um catalisador a base de sddio, a inexisténcieedegseral nas amostras de biodiesel é um
forte indicativo da ndo existéncia de restos dalisaidor contaminando a amostra. O enxofre
detectado, nas trés amostras e com valores proximdisa que este mineral pode ter sido
proveniente do 6leo de amendoim. O biodiesel dendoimn metilico apresentou um teor de
calcio de 62,1mg/kg e nédo foi detectado enxofre YKAet al, 2009). O calcio presente na
amostra da literatura pode ser proveniente da égutavagem utilizada para purificar os
ésteres. Quanto a ndo deteccdo de enxofre, a &gdic®@ que a origem e variedade dos graos

de amendoim utilizados nesta tese foram diferaddgseles utilizados no artigo citado.
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A corrosividade ao cobre mede a capacidade quentbustivel tem de causar
corrosdo em pecas metalicas dos motores ou dosesinlg armazenamento e esti associada a
presenca de acidos ou compostos de enxofre ncebeldilodas as amostras avaliadas estavam

dentro das especificacfes exigidas pela ANP.

A presenca de insaturados nas amostras contribaiypaa reducdo na temperatura de
ponto de entupimento de filtro a frio, o que é aomddo pela temperatura determinada para a
amostra destilada. O alto indice de iodo, quandoperado as demais amostras, também serve
de indicativo da alta concentracdo de insaturagios levam a uma degradacdo mais rapida da
amostra por oxidacao. O processo de destilacAovemalguns acidos graxos presentes na
amostra, o que acarretou na reducdo da temperm¢upEonto de entupimento. As amostras
purificadas com agua acidificada e com silica aresam os maiores valores de ponto de
entupimento de filtro a frio, devido a menor concagho de insaturados, comprovado pela
analise do indice de iodo. Em paises de clima fiqgonto de entupimento é um dado
importante, que limita o uso de biodiesel produzid@artir de certas matérias-primas. A
limitac&o fica por conta de entupimentos de filleodanos causados ao motor, quando o limite

maximo dessa temperatura ndo é respeitado.

O indice de acidez esté relacionado a presencguerd biodiesel. Dessa forma ja
era esperado que as amostras apresentassem wvellevasos desse indice. As amostras
purificadas com agua acidificada e com silica apreesam valores de indice de acidez fora da
especificacdo, sendo de 0,92 e 0,90 mg KOH/g, ctispemente. O aumento dessa acidez em
relacdo ao 6leo de amendoim (0,56 mgKOHY/q) foi de\do alto teor de dgua presente nestas
amostras, que causou reacdes de hidrélise dog€ster alcool e em 4cidos, e com o tempo, a
oxidacdo dos ésteres etilicos de acidos graxoschnsagraxos, aumentando assim o indice de
acidez do biodiesel. O uso de acido cloridrico ndfipacdo por lavagem também contribuiu
para um aumento na acidez, conforme explicado abalino de Wyatket al (2005). A
destilacdo produziu um biodiesel com indice deexidentro da especificacdo da ANP. Na
literatura, o valor observado de indice de acidezdé 0,28 mg KOH/g (KAYAet al, 2009) e
de 0,20 mg KOH/g (EEVERAt al., 2009), sendo que em nenhum dos artigos foi maado

o indice de acidez inicial do 6leo.
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O indice de iodo esté relacionado aos processdatds que levam a degradacdo do
biodiesel na armazenagem (MARQUESal, 2008). Este indice ndo é limitado na legislacéo
ja que depende da origem da matéria-prima utilizzata produzir o biodiesel. Os valores
observados de indice de iodo estdo relacionados/aloges de estabilidade oxidativa. As
amostras que foram purificadas com agua acidifieadam silica foram aquelas que tiveram
um menor valor de indice de iodo, indicando umaompiesenca de &cidos graxos do tipo
saturados e apresentando um tempo um pouco maias@dilidade oxidativa, quando
comparado a amostra destilada. Durante a destjlagfi@cidos graxos insaturados foram
destilados juntamente com o biodiesel, ocasionamoum aumento no indice de iodo e
também uma redugdo na estabilidade oxidativa dalidsel. Os antioxidantes naturais
presentes no 6leo também podem ter sido destilagdsando o biodiesel mais susceptivel a
oxidacdo. A adicdo de antioxidantes solucionarigroblemas de instabilidade das amostras e

€ uma pratica bastante aplicada na industria didsel.

N&o foi detectada a presenca de glicerol livre emhoma das amostras, indicando a
completa separacdo entre o éster e glicerol apéagio de transesterificacdo. A analise de
glicerol total consiste na somatoéria do gliceroistente nas moléculas de mono, di e tri e
também do glicerol livre. Como a razdo molar wiia nas reacdes foi a critica, 3 mols de
etanol para 1 mol de 6leo, j4 era esperado quac@oendo fosse completa. O menor valor foi
observado na amostra destilada, que também apvasant menor valor na somatéria de
mono-, di- e tri- (3,56%).

A reacao de transesterificacdo do 6leo de amendmim,a quantidade de etanol e de
catalisador empregados, ndo foi completa, permadeceo produto final, altas concentracdes
de mono-, di- e triacilgliceridios. A baixa conaagfio de etanol nas reacfes favoreceu o
deslocamento do equilibrio da reacdo no sentinderso ao da formacdo dos produtos. A
legislacao brasileira ndo limita os niveis desseaponentes mas na legislacdo européia, as
concentracdes méaximas permitidas sdo de 0,8% parem-nme de 0,2% para di- e tri-. Os
gliceridios tém grande afinidade pela fase biodjemgresentando dificuldades de remocéao
durante a purificacdo. Era esperado que a dedgiiltag®e capaz de separar adequadamente a
fracdo dos ésteres da fracdo formada pelos gliosrichas isso ndo aconteceu. Embora tenha

sido o método mais eficiente entre os aqui estugjagalestilacdo foi afetada pela falta de
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controle adequado da temperatura e pela agitagdiciente da mistura a ser destilada, que
pode ter acarretado na destilacao acidental ddamamantes.

Como a reacado de transesterificacdo nédo foi compiet tempo estipulado de 30
minutos, o alcool utilizado sobrou ao final da @mc¢sendo evaporado em laboratério. A
evaporacao feita no laboratério ndo foi eficierdeapremocéo do etanol, bem como as etapas
de purificacdo. As amostras produzidas apresentauam teor de etanol dentro da
especificacdo, o que pode ser confirmado pelassasadependentes da quantidade de etanol

presente, que séo a viscosidade, massa espedgicdacede fulgor (MARQUES®t al, 2008).

O teor de éster € a medida da pureza do biodiesstéerelacionado as condi¢bes
reacionais. Como a reacgéo de transesterificacdedode amendoim néo foi completa, como
se pode observar pelos altos niveis de tri-, dinamo-, ja era esperado um baixo teor de
ésteres. Como na amostra destilada houve uma renmeg® eficiente nos gliceridios, o teor
de ésteres quantificado foi maior do que aquelestificados para as amostras purificadas
com &gua acidificada e silica. Na amostra destiladéeor de ésteres estd dentro das
especificacbes da ANP. Na literatura foi encontranhoteor de ésteres de 89% para reacéo de
transesterificacdo com 6leo bruto de amendoimzatililo razdo molar metanol:6leo de 6:1 e
0,5% de catalisador NaOH (KAYAt al, 2009) e de 97% para razdo molar metanol:6leo de
4:1 e 2% de catalisador NaOH (EEVERAaL, 2009).

Como base em todos os resultados aqui apreserdguussivel propor medidas para
que a producdo de biodiesel de amendoim em roliaaetitenda os niveis de qualidade
propostos pela legislagdo brasileira. O aumentcadao molar e do tempo de reacdo podem
contribuir para que o biodiesel produzido atendesgecificacdes quanto a contaminacao total,
teor de ésteres e gliceridios. O teor de agua pedminimizado pela secagem das amostras de
biodiesel sob vacuo e com isso o indice de acidezbém seria reduzido. O uso de
antioxidantes ird melhorar a estabilidade oxidatd@ biodiesel. Dentre as técnicas de
purificacdo avaliadas, a destilagdo foi consideradmelhor, produzindo um combustivel
dentro das especificacdes da ANP, para a maiosasipectos avaliados. Ajustes operacionais
na destilacdo, tais como, refrigeracdo do condemsamhis eficiente e controle preciso da
temperatura, irdo favorecer melhores rendimentograglucdo de um biodiesel de mais

qualidade, através do aumento do ponto de fulgedecdo do indice de iodo.
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5.2 ALGODAO

5.2.1 Caracterizacao fisico-quimica dos carogos

O caroco de algoddo com linter estava com um teamndidade inicial de 5,58% e
16,9% de lipidios, correspondente determinadosocord as metodologias ja descritas. Para o
calculo dos rendimentos de prensagem para cadaspahtos experimentais, foi considerado
como rendimento de 100% a massa de 6leo presenikgihe caroco de algodao, que foi de
0,845kg.

5.2.2 Extracdo do 6leo por prensagem

Inicialmente foram realizados experimentos prelan@s para entender quais eram as
condicfes mais importantes para o caroco de algaativas a prensagem. Observou-se que
nas condi¢cdes de alto teor de umidade da matédnml5%) ocorreu o travamento do eixo
da prensa, impossibilitando a remocao do 6leo,croré mostra a Figura 5.10. O equipamento
precisou ser desmontado para poder ser utilizadamente. Com base neste teste, a faixa de
teor de umidade inicialmente prevista teve quealierada, considerando como valor maximo,
13,95%. A avaliacdo da temperatura e da rotacdorelasa ndo apresentou nenhum tipo de
limitacdo durante a prensagem do caroco de algositdo mantida a faixa inicialmente

proposta.

Figura 5.10 — Prensagem de caroco de algodéo ¢amraldade.
Durante os testes preliminares também foi observpdm o algoddo, que rotacao
muito baixa (menor que 85rpm) impossibilitava ar&do do 6leo. Para uma configuracdo
muito aberta dos espacadores houve a saida desnpaitdiculas juntamente com o 6leo. O

tempo médio de prensagem para 5kg de graos fd) derutos.
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Ja na Figura 5.11 sdo mostrados momentos durapternsagem, onde é vista a
eliminacdo da torta e a recuperagdo do Oleo dedatgoque se destaca por coloracao

avermelhada.

» 5
g %, o e -[

Figura 5.11 — Torta sendo eliminada durante a pigama e recuperacao do 6leo.
5.2.2.1 Planejamento experimental 1 (rotacdo x temperatura)

Da mesma forma como foi feito para 0 amendoim,i@gira etapa do planejamento
experimental analisou a influéncia da rotacdo eedaperatura no rendimento em 6leo de
algoddo. Na Figura 5.12 estd mostrado o cozedos eapocos de algoddo durante o

aquecimento.

(A) (B)
Figura 5.12 — (A) Cozedor (B) Caroco de algodaaeeanuecido

Para a realizacdo desse primeiro estudo de prensagearoco de algoddo, os graos
foram prensados sem sofrer alteracées em seudaamiaiade inicial (10,45%). Os resultados

experimentais estéo listados na Tabela 5.21.
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Tabela 5.21 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) prensagem do algodao
(rotagdo x temperatura)

Variaveis independentes Variavel dependente
Ensaio (resposta)
Rotacao (rpm) TemperaturdC) Oleo bruto (%)
1 90 (-1) 72 (-1) 62,49
2 90 (-1) 107 (+1) 69,59
3 114 (+1) 72 (-1) 59,05
4 114 (+1) 107 (+1) 73,02
5 85 (-1.41) 85 (0) 74,08
6 119 (+1.41) 85 (0) 68,64
7 102 (0) 60 (-1.41) 66,63
8 102 (0) 110 (+1.41) 71,48
9 102 (0) 85 (0) 65,80
10 102 (0) 85 (0) 67,10

O maior rendimento ficou proximo aos 74%, nas opiet de 85rpm e 85,
enquanto o menor rendimento foi de 59% para 114ep@®C. Na literatura ndo foram

encontradas referéncias sobre a influéncia da&otag rendimento em 6leo para algodédo com
linter.

A andlise estatistica dos dados estad mostrada healalr®.22. Considerando um
intervalo de confianca de 85%, com um p<0,15, dismatravés do MS Erro puro mostrou
que apenas a temperatura linear foi significatteado um efeito positivo, indicando que

guanto maior a temperatura, maior o rendimento km Bruto, para qualquer velocidade de
rotacao dentro do intervalo aqui analisado.
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Tabela 5.22 - Efeito estimado, MS erro puro e glasgignificancia estatistica (p) para
prensagem do algodao (rotagdo x temperatura).

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

(L): linear (Q): quadratico

Eliminando-se os parametros ndo significativos,uslky da Andlise de Variancia
(ANOVA), tem-se os resultados mostrados na Tab&la. 5

Tabela 5.23 - Andlise de Variancia (ANOVA) do madejustado para prensagem do algodao.

Fonte de variagdo GL  SQ MQ Fealculado Ftabelado R
Regressao 1 9,76E+01 9,76E+01 8,04 5,3177 0,50
Residuo 8 9,71E+01 1,21E+01
Falta de ajuste 7 9,63E+01 1,38E+01 16,23 236,7684
Erro puro 1 8,47E-01 8,47E-01
Total 9 1,95E+02 -

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

Seguindo as mesmas analises feitas para a prensbgemendoim, nota-se que o
coeficiente de determinacdo?jRoi de apenas 0,50, o que significa que o modelseguiu
explicar somente 50% da variacdo dos dados expetdse Ja o teste F mostrou um modelo
significativo e preditivo, sem falta de ajuste. €yginte modelo ndo codificado foi construido

conforme a Equagéo 5.4.
OAIl =682774+ 63578 (5.4)

Onde: OAI = rendimento em 6éleo bruto de algodag (P& temperatura.
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A superficie de resposta e curva de nivel geradiEsmodelo estdo apresentadas na
Figura 5.13.

RS
TEMPERATURA (oC)

80 85 90 95 100 105 110 15 120 125
ROTAGAO (rpm)

Figura 5.13 - Superficies de resposta e curvaswi para prensagem do algodao.
Pela superficie de resposta é facilmente visuaizpte 0 aumento da temperatura
leva a um aumento na massa de 0Oleo de algodaaddextpara qualquer valor considerado de

rotacdo, dentro do intervalo experimental considi@raesse estudo.

O desvio relativo médio, calculado entre os valatesendimento em 6leo bruto de
algodao, resultantes da Equacéo 5.4, e os valrpesimentais, foi de 5,10%. J& a duplicata do
ponto central mostrou um coeficiente de variacaa baixo (1,39%), o0 que significa que os

experimentos apresentaram uma boa precisao etit@pdtide.

5.2.2.2 Planejamento experimental 2 (teor de umidade x tengratura)

Para o segundo planejamento, onde a influénci@alode umidade e da temperatura
foram estudados, todos os ensaios foram conduzddoOrpm, que é a rotacdo maxima da
prensa.

Para que os carocos de algodao atingissem o teagudeadequado, houve a remocéo
de 4gua, conforme os valores apresentados na TaBdlaOs céalculos foram feitos para uma
massa de 5kg de caroco.
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Tabela 5.24 — Total de agua removida para caroe@sgdao

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

O caroco de algodao, devido ao linter, exigiu umento da temperatura ao final do
processo, para ser possivel chegar ao nivel mais 8a umidade. Apos a secagem, o material
foi acondicionado em sacos plasticos lacrados podias, tempo suficiente para todo o

material entrar em equilibrio, alcan¢cando assinteonde umidade uniforme.
Os resultados da prensagem estdo mostrados naEapgl

Tabela 5.25 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) para prensagem do
algodao (teor de umidade x temperatura)

Variaveis independentes Variavel dependente
Ensaio (resposta)
Teor de umidade  Temperatura {C) Oleo bruto (%)
(%)
1 5,5 (-1) 72 (-1) 43,55
2 5,5 (-1) 107 (+1) 46,39
3 12,5 (+1) 72 (-1) 43,55
4 12,5 (+1) 107 (+1) 59,76
5 4,05 (-1.41) 85 (0) 54,08
6 13,95 (+1.41) 85 (0) 56,92
7 9 (0) 60 (-1.41) 60,95
8 9 (0) 110 (+1.41) 60,59
9 9 (0) 85 (0) 59,76
10 9 (0) 85 (0) 72,19

O maior rendimento (72,19%) foi para as condicG@9% de teor de umidade e 85
°C, valor bem diferente da sua duplicata (59,76%)m@nor rendimento, 43,55%, foi

alcancado nas condi¢des de’Z2 tanto para 5,5% de umidade quanto para 12,5%.
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Na literatura foi encontrado um trabalho que awalanfluéncia da temperatura e do
teor de 6leo no rendimento em 6leo de algoddo f®er para prensas hidraulicas. Embora a
prensa seja diferente daquela utilizada nestell@pa mecanismo de extracdo de 6leo pode
ser considerado semelhante. Os autores utilizassiot@s de algodao sem linter, com teor de
lipidios de 31,72% e com 8,2% de teor de umidadanalise dos resultados experimentais
mostrou que quanto maior a temperatura dos carogas o rendimento em 0Oleo, para a faixa
avaliada de 18 a 120. Quanto ao efeito do teor de umidade, foi obskngue para extracdes
conduzidas a P&, o maior rendimento foi alcancado para umidadé,2é0, sendo a faixa
avaliada entre 2,94 e 11,23%. Quando ha um aunmentemperatura (160), o rendimento
continua sendo méaximo para 8,2% de umidade, pfakxa de umidade avaliada entre 3,10 e
14,20%. Dessa forma, as faixas otimas de umidagerisias pelo autor sdo de 6 a 11% para

extracdes feitas a 18 e de 8 a 13% para extragdes feitadCq&OO, 1942).

A analise estatistica aplicada aos dados experaisetd Tabela 5.25 é apresentada na
Tabela 5.26, considerando-se um intervalo de cogdiale 85%, ou seja, fatores com um valor
de p<0,15 ndo séo considerados significativos.

Tabela 5.26 - Efeito estimado, MS erro puro e giagignificancia estatistica (p) para
prensagem do algodéo (teor de umidade x tempeyatura

Variavel Efeito MS Erro puro p
Média global 66,0345 6,212907 0,059721
Efeitos principais
(1) U (L) 4,3573 6,222280 0,611080
U (Q) -15,5113 8,250500 0,311206
@ T(L 4,6520 6,222280 0,591298
T(Q) -10,2135 8,250500 0,432570
Efeito de interacéo
lLe?2L 6,6864 8,786534 0,585884

(L): linear (Q): quadratico

Como nenhum dos fatores que motivaram este estidmiisiderado significativo,
nao foi possivel gerar um modelo para estes dagmsimentais.
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5.2.2.3 Planejamento experimental 3 (rotagédo x teor de umatle)

A Ultima parte do estudo da prensagem do carocalgteldao com linter avaliou os
fatores rotacdo e teor de umidade. Assim, comm feih todos os estudos anteriores,

considerou-se uma temperatura dé2para todos os experimentos. A Tabela 5.27 mostra
resultados.

Tabela 5.27 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) para prensagem do
algodéao (rotagéo x teor de umidade)

Variaveis independentes Variavel dependente
. (resposta)
Ensaio _
Rotagéo (rpm) Teor de umidade  Oleo bruto (%)
(%)

1 90 (-1) 55 (-1) 70,06
2 90 (-1) 12,5 (+1) 52,07
3 114 (+1) 55 (-1) 56,57
4 114 (+1) 12,5 (+1) 60,47
5 85 (-1.41) 9 (0) 75,38
6 119 (+1.41) 9 (0) 51,01
7 102 (0) 4,05 (-1.41) 70,77
8 102 (0) 13,95 (+1.41) 66,86
9 102 (0) 9 (0) 69,47
10 102 (0) 9 (0) 53,02

O méaximo de Oleo expelido foi 75%, nas condicbes88m e 9% de umidade,

enquanto apenas 51% foram expelidos nas condigd&$tpm e 9 % de umidade.

Os resultados da andlise estatistica aplicada amsd experimentais estao
apresentados na Tabela 5.28. A analise foi fefavé@ do MS Erro puro considerando um
intervalo de confianca de 85%. Os resultados aptades na Tabela 5.28 indicam que
nenhum dos fatores estudados foi significativo, s&mlo possivel gerar um modelo aplicado a
estes dados experimentais.
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Tabela 5.28 - Efeito estimado, MS erro puro e giasignificancia estatistica (p) para
prensagem do algodao (rotacdo x teor de umidade).

Variavel Efeito MS Erro puro p
Média global 61,27974 8,22471 0,084937
Efeitos principais
(1) R (L) -9,89512 8,23711 0,441949
R (Q) -1,21228 10,92209 0,929627
(2) U (L) -4,91195 8,23711 0,657684
U (Q) 4,44267 10,92209 0,754061
Efeito de interacéo
1Le2L 10,94675 11,63170 0,519307

(L): linear (Q): quadratico

5.2.3 Melhor condig&o para prensagem do algodao

As condi¢gbes operacionais propostas para uma melemsagem do algoddo com
linter foi rotacdo de 85rpm, com gréos a 9% de aded que € a umidade de comercializagcéo

do produto, e temperaturas entre 110 €@20

5.2.4 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de algodéo

O dleo bruto foi analisado apés filtracdo. Os resids estdo na Tabela 5.29 e na

Tabela 5.30 esta a composicdo em acidos graxos.

Tabela 5.29 — Resultados das analises fisico-gagwo 6leo bruto de algodao

Analises Resultados

indice de Acidez (mg KOH) 7,26

indice de perdxidos (mea/kg) 6,8

Cor Lovibond (17) 50 Vermelho 60 Amarelo 2 Azul
indice de refracdo 4 1,470

Umidade estufa (%) 0,1
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Tabela 5.30 — Composicdo em acidos graxos do @lg¢o de algodéao.

Acidos graxos Concentracéo (%) Massa molar (g/mol)
C14:0 Miristico 0,60 228,38
C16:0 Palmitico 21,91 226,45
C16:1 Palmitoléico 0,44 256,43
C17:0 Margarico 0,07 240,47
C18:0 Estearico 2,2 254,50
C18:1 Oléico 15,7 252,48
C18:206 Linoléico 58,4 250,47
C18:3»3a Alfa linolénico 0,14 278,44
C20:0 Araquidico 0,24 282,55
C20:1Gadoléico 0,11 280,54
C22:0 Behénico 0,17 310,61
C24:0 Lignocérico 2,2 338,66

Pela composicao, calculou-se a massa molar dod@ealgodéo, que foi de 775,49
g/mol.

5.2.5 Producao de biodiesel de algoddo em laboratério

A producéo de biodiesel de algoddo em laboratd@iidefta seguindo o planejamento
experimental (Tabela 5.31), com as reacdes seriths fa 485C e tempo de 30 minutos,
utilizando etanol e metilato de sédio 30%, comalesddor. Durante a reacdo nao foi possivel
observar a mudanca de coloracao referente a oc@réa reacdo de transesterificacdo e apos
o tempo reacional de 30 minutos sob agitacéo, oidooksivel observar a separacao das fases
nem a alteracdo na viscosidade em nenhuma dasramdst elevado teor de acidos graxos

livres presentes no Oleo de algodéao (7,26mg KOpldge ter sido o motivo deste resultado.

Como explica Barrost al (2008), na presenca de hidréxidos, os acidosograxres
sao convertidos em ions carboxilatos. Esses ians@@postos caracteristicos de sabdes e com
carga negativa, e a existéncia desta carga no ddvoxilato, o torna menos reativo para

reacOes de substituicdo nucleofilica e, desta fonéia sdo convertidos em seus respectivos
ésteres.
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Tabela 5.31 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) para o biodiesel de

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

Embora durante os experimentos houvesse indiciogjuge a reacdo ndo tenha
ocorrido, as analises cromatograficas identificasapnesenca de ésteres. A presenca de etanol
em excesso favoreceu a solubilidade de certos coempes na mistura analisada na
cromatografia, o que acarretou em rendimentos suwpsra 100%. Isso reforca a necessidade

de purificar o biodiesel antes de analisa-lo pashtancéo de resultados mais precisos.

Desconsiderando os pontos experimentais com rentiim@cima de 100%, pode-se
observar que o maior rendimento foi alcancado passegundo ensaio, com razao molar
etanol:catalisador de 4,7:1 e concentragédo deisadal de 4,42%, confirmando a alta acidez

do 6leo que demanda uma maior concentracéo désealal.

No trabalho de Rashi@t al (2009) foi avaliada a influéncia da razdo molar
metanol:6leo e da concentracdo de catalisadoramadsterificacdo do Oleo bruto de algodao.
As faixas avaliadas foram de 0 a 1,5% de Na@@éf massa de Oleo transesterificada e as
raz0es molares variaram entre 3:1 e 15:1. Segursd@ubores, as melhores condi¢des
reacionais foram aquelas onde se utilizou 0,75%atkdisador por massa de 6leo e razdo molar

de 6:1, obtendo-se rendimentos acima de 90% eniel&ldurificado. E importante dizer que
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o Oleo utilizado nesse trabalho estava com indécecilez de 0,91 mg KOH/g, bem abaixo do

valor encontrado para o 6leo utilizado nesta tese.

Uma alternativa para que possibilita a utilizacéatbo com alto indice de acidez na
producao de biodiesel seria a realizacdo de reagfiescas em duas etapas. Primeiramente
seria feita uma reacdo de esterificacdo com cat@idda dos &cidos graxos livres e em
seguida, a transesterificacdo com catélise bass#ridcilgliceridios (BARROS®t al, 2008).

Como o0 objetivo deste estudo era comparar o desdgmop#gos O0leos de amendoim,
girassol, soja e algodao transesterificados emetiiiaa em laboratorio, a comparacéo so seria
adequada se feita para as mesmas condi¢cdes rea@ammesmas quantidades de catalisador
e etanol utilizadas em todos os experimentos. £ Bzao, o 6leo de algodao foi descartado

para as reacdes em maior escala no reator piloto.

Na Tabela 5.32 esta mostrada a andlise estatigdita com os resultados
experimentais, indicando que somente a razdo naiaar) foi significativa a 85%. Como ja
era esperado, este fator teve um efeito positioeso rendimento, indicando que quanto mais
etanol maior sera o rendimento em biodiesel.

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

Variavel Efeito MS Erro puro p
Média global 80,9062 4,2199 0,0332
Efeitos principais
(1) Razéo molar (L) 21,5747 4,2263 0,1231
Razéao molar (Q) 7,9650 5,6039 0,3903
(2) Catalisador (L) 15,2098 4,2263 0,1725
Catalisador (Q) 12,7585 5,6039 0,2635
Efeito de interacéo
lLe2L -7,1100 5,9680 0,4445

(L): linear (Q): quadratico

Devido ao baixo valor de ?R0,38) n&o foi possivel a construcdo da superfieie
resposta e nem da Analise de Variancia (ANOVA).
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5.3 GIRASSOL
5.3.1 Caracterizacao fisico-quimica dos graos

Os gréos de girassol utilizados na prensagem @sgil apresentavam um teor de
umidade inicial de 7,5% (bu) e 46,8% de lipidiogtaPa massa prensada de 5kg, o teor de 6leo
equivalente foi de 2,34kg.

5.3.2 Extracéo do oOleo por prensagem

Durante testes preliminares de prensagem de dirssobservado que graos com
teores de umidade diferentes do teor de umidaaelini7,5%) ndo apresentaram um bom
desempenho. Por essa razdo, o planejamento expt&lnfeito levou em consideracao
somente a temperatura e a rotacdo da prensa, queostearam serem os fatores mais
importantes. Os graos de girassol foram submetidaguecimento, conforma as temperaturas
previstas no planejamento experimental. Sendoidsgas temperaturas, a massa de 5kg de
graos foi prensada. Os resultados da prensagemas&sentados na Tabela 5.33.

Tabela 5.33 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) para prensagem do
girassol (rotacdo x temperatura 1)

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

O maior rendimento, 67%, foi alcancado para rotalgi®0rpm e temperatura do gréo

de 72C, enquanto o menor rendimento, 48,81%, foi pai@cém de 114rpm e temperatura de

97



72°C. Durante os experimentos pode-se notar que rsgagtis elevadas, o rendimento em
Oleo era maior, para uma mesma temperatura. Naatlitea, ndo foi encontrado nenhum
trabalho que avaliasse a influéncia da rotacdordasp no rendimento em 6leo. A analise

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

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

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

(L): finear (Q): quadratico
Dentre todos os fatores avaliados, todos foramideralos significativos. O efeito
mais significativo foi o da interacdo da rotacamca temperatura, que apresentou um efeito
positivo. Outro efeito significativo foi o da temptura quadratica que impactou
negativamente no rendimento em 6leo. Os efeitastdgdo linear, da temperatura linear e da
rotacdo quadratica foram negativos. Como a interagéacédo x temperatura foi significativa,

ela devera ser analisada separadamente. O gracoteracoes esta mostrado na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Graficos das interacfes para prensaigegirassol (rot. x temp.).

Analisando para um nivel de temperatura menor, F.Z¢, quando a rotacdo passa
de uma intensidade maior (p.ex. 67Hz) para umansidade menor (p ex. 53Hz), ha um
aumento do rendimento em o6leo bruto. Para um mhaibr de temperatura, p.ex. 207
ocorre uma diminuicdo no rendimento em 6leo brutango a rotacdo passa de um nivel
menor, p. ex. 53Hz, para um nivel maior, p ex. §7#abora esta diminuicdo seja em menor
intensidade do que o observado para niveis mederesmperatura. No ponto central, observa-
se que o rendimento sofre um ligeiro aumento quanddacao € alterada de 119 para 102rpm
e quando a rotacdo € diminuida de 102 para 85rpmendimento aumenta em menor

intensidade.
Os resultados da Analise de Variancia (ANOVA) est@strados na Tabela 5.35.

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

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

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica
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Analisando os valores obtidos na Tabela 5.35, vhs® que o0 coeficiente de
determinacéo (B foi de 0,78, indicando que o modelo explicou 78&bvariacdo dos dados
experimentais. O valor de F calculado para a re§oesoi inferior ao valor de F tabelado,
indicando que o modelo ndo pode ser consideradbtipe A falta de ajuste foi verificada, ja
gue o valor de F calculado é superior ao valor tlbElado.

A superficie de resposta e curva de nivel geradismodelo estdo apresentadas na
Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Superficies de resposta e curvaswdt para prensagem do girassol.

O desvio relativo médio foi de 9,33%. A duplicatabnto central nos mostra que a
variacéo foi de 1,23% (coeficiente de variagcado)cado que os experimentos apresentaram
uma boa precisao e repetitibilidade.

Como a superficie de resposta mostrou que valoeegethperaturas menores,

aumentam o rendimento, foi feito um novo planejaimenom outra faixa de temperatura
(Tabela 5.36).
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Tabela 5.36 - Valores experimentais da variaveeddpnte (resposta) para prensagem do
girassol (rot x temp 1)

Ensaio Variaveis independentes Variavel dependente (retgos
Rotacdo (Hz) Temperaturd’C) Oleo bruto (%)
1 90 (-1) 30 (-1) 54,77
2 90 (-1) 55 (+1) 61,49
3 114 (+1) 30 (-1) 68,38
4 114 (+1) 55 (+1) 64,38
5 85 (-1.41) 425 (0) 51,70
6 119 (+1.41) 42,5 (0) 62,72
7 102 (0) 25 (-1.41) 61,11
8 102 (0) 60 (+1.41) 64,85
9 102 (0) 42,5 (0) 68,04
10 102 (0) 42,5 (0) 66,13

Os resultados da andlise estatistica aplicada amsd experimentais estao
apresentados na Tabela 5.37, para um intervalomféanca de 85% (p<0,15), sendo a analise
feita através do MS Erro puro.

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

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

(L): linear (Q): quadratico
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Os maiores efeitos significativos foram da rotalg@ear e quadratica, sendo os efeitos
positivos e negativos, respectivamente. Eliminasgloes parametros ndo significativos,

realizou-se a Andlise de Variancia (ANOVA), confergonsta na Tabela 5.38.

Tabela 5.38 - Analise de Variancia (ANOVA) do marajustado para prensagem do girassol.

Fonte de variagdo GL  SQ MQ Fealcuado  Ftabelado R
Regressao 2 2,07E+02 1,04E+02 12,20 3,2574 0,78
Residuo 7 5,95E+01 8,49E+00
Falta de ajuste 6 5,76E+01 9,60E+00 5,24 58,2044
Erro puro 1 1,83E+00 1,83E+00
Total 9 2,67E+02

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

Observa-se que o coeficiente de determinac®) f® de 0,78, indicando que o
modelo explicou 78% da variagdo dos dados expetaiserO valor do F calculado para a
regressao foi 4 vezes maior que o F tabelado, seodsivel afirmar que o modelo foi
significativo e preditivo, comprovado pelo valor &ocalculado, para a falta de ajuste no
mesmo nivel de confianca, que foi bem inferior atalfelado (aproximadamente 11 vezes).
Com base nos dados experimentais e na analiséstistatpode-se apresentar um modelo nao

codificado para representar o rendimento em életwlate girassol (Equacao 5.5).
OGlII = 653410+ 7,9824R - 7,3836R? (5.5)
Onde: OGII = rendimento em 06leo bruto de girask(¥ol); R = rotacao.

A superficie de resposta e curva de nivel geradisrpodelo estdo apresentadas na
Figura 5.16.
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Figura 5.16 - Superficies de resposta e curvaswid para prensagem do girassol.

O desvio relativo médio foi de 7,30%. A duplicatafbnto central nos mostra que a
variacao foi de 2,02% (coeficiente de variacadojcawldo que os experimentos apresentaram

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

Através da analise global de todos os planejameexpgrimentais feitos para a
prensagem do girassol foi possivel definir faixasvdlores operacionais para cada uma das

variaveis.

Quanto a rotagao, o girassol exige rotacdes miais db que 0 amendoim e o algodao,
em torno de 100 a 115rpm. Essa diferenca podexpéicada pela geometria do grao e pela
auséncia de um elemento de atrito tdo significatbeono foi a casca do amendoim e o linter
do algoddo. Durante as prensagens foi possivelna@yseomo a operacdo era melhor

conduzida a rotagdes mais elevadas, possibilitandtempo menor de prensagem.

Temperaturas proximas a ambiente (25 ¥3830 adequadas, acarretando inclusive

em uma economia energética do processo.
5.3.4 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de girassol

Os resultados das andlises fisico-quimicas do addegirassol estdo apresentados na

Tabela 5.39 e na Tabela 5.40 estéo os resultadosngi@osicdo em acidos graxos.
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Tabela 5.39 — Resultados das analises fisico-gagmo 6leo de girassol

Analises Resultados
indice de Acidez (mg KOH) 2,81
indice de perdxidos (mea/kg) 1,8
Cor Lovibond (17) 70 Amarelo 1,3 Vermelho
indice de refracéo 4Q 1,470
Umidade estufa (%) 0,04

Tabela 5.40 — Composicdo em acidos graxos do @lgo e girassol.
Acidos graxos

Concentragao (%)

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

C18:1 Oléico 78,8 252,48
C18:206 Linoléico 12,5 250,47
C18:303a Alfa linolénico 0,1 278,44
C20:0 Araquidico 0,3 282,55
C20:1w11 cis-11-eicosendico 0,1 280,54
C22:0 Behénico 0,9 310,61
C24:0 Lignoceérico 0,3 338,66

O dleo de girassol utilizado é do tipo alto oléidiferindo quanto a predominancia do

acido graxo oléico. Pela composicéo, calculou-seaasa molar do 6leo de girassol, que é de
788,52 g/mol.

5.3.5 Producao de biodiesel de girassol em laboratoério

Os resultados da transesterificacdo de 6leo desgirgpara producdo de biodiesel
estdo apresentados na Tabela 5.41.

104



Tabela 5.41 - Valores experimentais da variavekddpnte (resposta) para biodiesel de

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

Nas amostras produzidas com altas concentra¢tetanel (13,3 e 15) ndo ocorreu a
separacao das fases, sendo a amostra integrale@®btruto+glicerol) analisada pelo HPSEC.
A amostra do ensaio 6 apresentou rendimento acen&00%, confirmando a presenca de
outros componentes misciveis em alcool na amostegando assim o rendimento. Portanto
excluindo este ponto do planejamento, as condigiiesas correspondem a razdo molar

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

A analise estatistica dos resultados esta na Tab&aindicando que todos os efeitos

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

Variavel Efeito MS Erro puro p
Média global 97,7685 0,3474 0,0000
Efeitos principais

(1) Razao molar (L) 8,4735 0,4262 0,0025
Raz&o molar (Q) -6,5055 0,5085 0,0061
(2) Catalisador (L) 7,3948 0,4262 0,0033
Catalisador (Q) -7,7227 0,5085 0,0043

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

(L): linear (Q): quadratico
Georgogianniet al (2008) avaliaram a transesterificacdo metilicetieca do 6leo
bruto de girassol (indice de acidez de 1 mg KOHIighlzando como catalisador o hidréxido
de sodio. Neste estudo foi avaliada a influénci@atecentragdo do catalisador (1, 1,5 e 2%),
no rendimento em biodiesel. Para isso, 0os autaxasam a razdo molar alcool:6leo em 7:1,
gue segundo outros autores, é a condicdo Otimatpmarsesterificacdo de oOleos de girassol,
amendoim e soja (FREEDMAMNLt al, 1984). Apds 30 minutos, o rendimento em biodiese
metilico foi de 82, 85 e 94%, para concentracfes cdtlisador de 1, 1,5 e 2%,
respectivamente. Para o biodiesel etilico, os medios foram de 56, 67 e 78%, para as
mesmas concentracdoes de catalisador. Aumentandmpotde reacdo para 60 minutos, 0s
rendimentos maximos foram de 96% para biodieselliote{2% de NaOH) e de 85% para
biodiesel etilico (2% de NaOH), indicando que acemtracdo de catalisador teve um efeito

positivo, para a razdo molar utilizada.

Rashidet al (2008) avaliaram a influéncia da razdo molam tpconcentracado de
catalisador e temperatura de reacéo, no rendinggntbiodiesel purificado de 6leo de girassol
produzido pela transesterificacdo metilica. As eszolares avaliadas foram de 3:1, 6:1, 9:1,
12:1, 15:1 e 18:1. Os tipos de catalisadores al@didoram NaOH, KOH, NaOGH KOCH,;,
com concentragcbes de 0, 0,25%, 0,50%, 0,75%, 1,026% e 1,50%. As temperaturas
estudadas foram: 60, 45 e°B0 Para avaliar o efeito da temperatura, as reaftiiesn

conduzidas a razdo molar de 6:1 (metanol:6leo), t#de NaOCH3, 600rpm de agitacao por
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120 minutos. O maior rendimento obtido foi de 97 fiésa temperatura de € Quanto ao
tipo e concentracdo de catalisador, para a mesrda raolar e mesma velocidade de agitagcéo
supracitadas e temperatura d€@0o0 maior rendimento, 97,1%, foi alcancado para d&so
NaOH. Os autores verificaram que concentracdesatidisador acima de 1,25% afetam a
qualidade e o rendimento do biodiesel produzidarua razdo molar, 6:1 (metanol:6leo), foi
a que apresentou o maior rendimento, sendo asagao@duzidas a 8D, com 1% de NaOH e
600 rpm. Foi observado que um aumento na razéormaocima de 6:1 ndo causa aumento no

rendimento em biodiesel.

Um estudo semelhante quanto a andlise estatistidaifo por Jeonget al. (2009),
para avaliar os efeitos da razdo molar e da coraggit de catalisador na transesterificagao de
gordura animal. A faixa de catalisador analisadad® 0,16 a 1,84% e de razdo molar
metanol:gordura de 3,48 a 8,52. Para um nivel déarga de 90%, ambos os fatores foram
significativos, assim como neste estudo. Os autemdicaram que a concentracdo de
catalisador linear teve efeito positivo enquantmtalisador quadratico, um efeito negativo. Ja
a razao molar linear teve um efeito positivo, emfipi@ quadratica e os efeitos de interacdo nao

foram significativos.

A andlise das interacGes esta mostrada na Figlira 5.
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Figura 5.17 — Gréfico das interacdes para biod@sgjirassol.
Para uma baixa concentracéo de catalisador (1,58p@ssivel visualizar pelo grafico

das interacbes que, o rendimento em biodiesel @dsggl aumenta quando a razdo molar
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aumenta. No ponto central, ha um aumento de 10f6xiapadamente, quando a razdo molar
varia de 3 para 9, sendo menos significativa (2,54gndo aumenta de 9 para 15. Para
concentracdo de 4,42% de catalisador, ha um aumentendimento em biodiesel bruto

(proximo a 5%) quando a razdo molar passa de E3a834y7.

A Andlise de Variancia (ANOVA) feita com todos @ddres estudados esta mostrada
na Tabela 5.43.

Tabela 5.43 - Analise de Variancia (ANOVA) do marajustado para rendimento em
biodiesel de girassol.

Fonte de variagdo GL  SQ MQ Fealculado Ftabelado R
Regressao 5 4,51E+02 9,02E+01 17,79 5,05 0,95
Residuo 5 254E+01 5,07E+00
Falta de ajuste 3 246E+01 8,21E+00 22,68 19,16
Erro puro 2 7,24E-01 3,62E-01
Total 10 4,77E+02

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

Analisando os valores obtidos na Tabela 5.43, ghss que o0 coeficiente de
determinacdo (B foi de 0,95, indicando que o modelo explicou 98&svariacdo dos dados
experimentais. O valor do F calculado para a redefoi 3,5 vezes maior do que o F tabelado,
sendo considerado o modelo significativo e preditRara o mesmo nivel de confianca, 95%,
o F calculado para a falta de ajuste foi supedf sgabelado, mas considerando-se um nivel de

confianca de 90%, o modelo ndo apresenta faltjudeea

Com base nos dados experimentais e na analiséststat pode-se apresentar o
modelo codificado proposto para representar o ne@atio em biodiesel de girassol (Equacao
5.6).

BG = 97,7685+ 8,4735RM - 6,5050RM? + 7,3948 - 7,7227C* — 9,3700RMC (5.6)

Onde: BG = rendimento em biodiesel de girassol (RY) = razdo molar C =

catalisador RMC = interacao entre razao molar &isatlor.

A superficie de resposta e curva de nivel geradisrpodelo estdo apresentadas na
Figura 5.18.
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Figura 5.18 - Superficies de resposta e curvaswit para biodiesel de girassol.
A curvatura mostrada na superficie de respostameetirando uma tendéncia a um

ponto Otimo, localizado em regibes de alta razddame concentracdo de catalisador

intermediaria.

O desvio relativo médio foi de 6,3%. A triplicata donto central nos mostra que a
variacéo foi de 0,60% (coeficiente de variagcao)caldo que os experimentos apresentaram

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

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

Apés a evaporacao, assim como no amendoim, forgdde no biodiesel uma grande
quantidade de sabdes. O catalisador estava emsexaagsmo sendo o ponto 6timo em

laboratorio, mostrando que o uso dessa concentrexé&ator nao foi adequada.
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5.3.7 Purificagcéo

5.3.7.1 Lavagem com &gua acidificada

A lavagem do biodiesel de girassol foi menos priepah pela presenca dos sabdes do
que o de amendoim. Ao total, foram necessariayv&&ns, consumindo 3 litros de agua e

gerando 2,8 litros de efluente liquido por litroldediesel purificado.

O rendimento desta etapa foi de 84,2%, em relagdwoume de biodiesel bruto
inicial.

5.3.7.2 Silica

A purificacdo com silica ndo apresentou nenhum dipdimitacdo. O rendimento foi
de 84,6% com residuo sélido de 126,91g/L biodipsgeficado.

5.3.7.3 Destilacéo

O rendimento desta etapa foi de 92,3%.

5.3.7.4 Melhor método de purificacdo

Da mesma forma como foi feito para o biodiesel deeradoim, os métodos de
purificacdo foram comparados quanto ao rendimeptesantado. Novamente, a destilagao foi
o método que forneceu maior rendimento. Nos prosiitens foi feita uma complementacao
na comparacdo dos métodos de purificacdo, avahasdguanto a qualidade do biodiesel

produzido e também sob aspectos econémicos.
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5.3.8 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzil

Na Figura 5.19 estdo as amostras de biodieselrdssgi purificado pelos diferentes

métodos.

P =" =
Figura 5.19 — Biodiesel de girassol purificado(auA acidificada (b) Silica (c) Destilado
O aspecto € uma andlise que procura verificarsepga de impurezas que possam ser
identificadas visualmente, como materiais em susjErsedimentos ou turvagédo decorrente da
presenca de agua no biodiesel. O aspecto tambémelagdo com caracteristicas moleculares
do biodiesel e com o processo de degradacdo dumargmcagem (LOB®@t al, 2009). Como
€ possivel observar nas fotos presentes na Figliea thdas as amostras, independente do

método de purificacdo, apresentaram um aspectadngpisento de impurezas.

A caracterizacdo completa do biodiesel produzid® es Tabela 5.44.
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Tabela 5.44 — Caracterizacao fisico-quimica doibgml de girassol

Andlise Agua Silica Destilado Limite
acidificada
Aspecto LIl LIl LIl LI
Massa especifica 20 (kg/nT) 873,5 873 870 850-900
Viscosidade cinematica 40 (mnf/s) 5,3 5,3 5,0 3,0-6,0
Teor de agua (mg/kg) 1260,3 788,3 566,2 500
Contaminacao total (mg/kg) 0,8 4 6,8 24
Ponto de fulgor®C) minimo 165,6 101,6 49,6 100,0
Teor de éster (% massa) minimo 97,2 98,3 99,3 96,5
Residuo de carbono (% massa) 0,02 0,05 0,01 0,050
Cinzas sulfatadas (% massa) 0,02 n.d. 0,01 0,020
Enxofre total (mg/kg) 3,1 3,1 3,8 50
Sédio + Potassio (mg/kg) 2,8 10,1 1,7 5
Célcio + Magnésio (mg/kg) 1,8 n.d. n.d. 5
Fosforo (mg/kg) n.d. n.d. n.d. 10
Corrosividade ao cobre, 3h a°60 1 1 1 1
Ponto entupimento de filtro a fri6Q) -9 -2 -11 19
indice de acidez (mg KOH/Q) 3,10 0,93 0,30 0,50
Glicerol livre (% massa) n.d. n.d. 0,03 0,02
Glicerol total (% assa) 0,70 0,71 0,16 0,25
Monoacilgliceridios (% massa) 2,53 2,52 0,4 Anotar
Diacilgliceridios (% massa) 0,27 0,3 0,14 Anotar
Triacilgliceridios (% massa) 0,04 0,04 0,12 Anotar
Etanol (% massa) 0,02 0,02 0,07 0,20
indice de iodo (g/100g) 89,3 88,8 96,6 Anotar
Estabilidade a oxidacéo a £00(h) 1,3 2,4 <1 6

LII: livre e isento de impurezas.

Anotar: significa que devera ser avaliado o comjutes andlises da tabela.
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A massa especifica do biodiesel esta fortemenaeldiga estrutura molecular das suas
moléculas: quanto maior o tamanho da cadeia carhdin éster alquilico, maior serd sua
massa especifica. A massa especifica decresceoquembr for o nimero de insaturacdes
presentes na molécula. Outro fator que influen@anmassa especifica € a presenca de
impurezas (LOBOet al, 2009). Dos resultados obtidos, todas as amosipassentaram
valores de massa especifica bem proximos, indicarfdde relacdo desta caracteristica com a
estrutura molecular do 6leo que deu origem ao egamli Os valores obtidos estdo dentro da
especificacdo da ANP. Pereyra-Irugh al. (2009) encontraram valores préximos ao aqui

relatados, para biodiesel produzido com variedddeagirassol do tipo alto oléico.

A presenca de sabdes residuais, gliceridios n&gidesa e produtos da degradacao
oxidativa do biodiesel aumentam a viscosidade dmiesel (LOBOet al, 2009). Dos
resultados obtidos ja era esperado que as amdstitaisdiesel purificada com agua acidificada
e com silica apresentasse 0s maiores valores cdasidade, ja que a soma dos gliceridios nao
reagidos para estas amostras foi de 3,54 e 3,388pectivamente. A amostra destilada
apresentou um menor valor de viscosidade coeremieacsoma dos gliceridios ndo reagidos,
que foi de 0,82%. Todas as amostras apresentaissosidade dentro dos valores exigidos
pela legislacdo. Na literatura, a viscosidade detexda para o biodiesel de girassol foi de
4,90mnf/s (RASHID et al, 2008). As condicdes reacionais utilizadas psegsutores sdo
diferentes daquelas empregadas nesta tese (tipacerdracdo de catalisador, temperatura e
tempo reacionais, condi¢cdes iniciais da matérimg@)yj principalmente a razdo molar
metanol:6leo, que foi de 6:1, enquanto neste tnabaloi de 4,7:1. Sendo a reacdo de
transesterificacdo mais completa, os niveis deegtims diminuem, logo a viscosidade

também diminuira.

Assim como foi observado para o biodiesel de amendmteor de agua presente nas
amostras ultrapassou o limite previsto na legisldgasileira. Essa agua pode sido incorporada
durante a reagdo de transesterificacdo, sendo rpemte do etanol ou do catalisador, ou
mesmo durante 0 manuseio e estocagem do biodissptesenca da agua é prejudicial,
promovendo a hidrélise do biodiesel que resulta @itos graxos livres e também na

proliferacdo de microorganismos (LOB®Dal., 2009).
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A destilacdo foi 0 método de purificagdo que foemeam biodiesel com menor teor
de agua. Isso ja era esperado, uma vez que a cagébirde vacuo com a alta temperatura
favorece a eliminacédo de agua. Nao era esperad@lamtdo elevado, e este alto teor pode ter
sido decorrente do sistema de condensador queesireado com bolsas térmicas congeladas
gue durante o processo eram descongeladas, e aehguada pode ter migrado para a
amostra do biodiesel.

N&o era esperado que a purificacdo com silica absee agua da amostra de
biodiesel. Essa caracteristica do material combirsadineficiente sistema de vacuo utilizado
pode ter permitido que a agua contida nos porasilita migrasse para o biodiesel, elevando
assim o teor de agua da amostra. Para soluciopabéema recomenda-se a utilizacdo de um
sistema de vacuo mais eficiente e também a secdgeamostra de biodiesel a vacuo, para
eliminar toda a agua em excesso. A amostra putdicam agua acidificada foi filtrada com
sulfato de sodio anidro apds a purificagdo masapaetle filtracdo ndo foi eficiente na sua
remocao. Recomenda-se novamente secar a amosti@diEsel sob vacuo até a adequacéo da
amostra aos niveis previstos na legislacdo. O vswvaduo evita que a combinacdo de alta

temperatura com oxigénio degrade a amostra.

Quanto a contaminacdo total, todas as amostraseapagam valores dentro do
exigido pela legislacdo da ANP, sendo que a amalgstilada apresentou o maior valor,
enquanto a amostra lavada com agua acidificad@&saptou 0 menor valor. Somente na

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

7

O ponto de fulgor é muito sensivel a presenca deobla adicdo de pequenas
guantidades na amostra pode fazer o ponto de falgmentar consideravelmente. Com base
nos resultados de teor de alcool apresentados gsperado que o ponto de fulgor da amostra
destilada fosse menor, com valor fora da recomédda ANP. No trabalho de Raskatal

(2008) o ponto de fulgor encontrado foi de 470

O residuo de carbono é um indice que esta relaioaas contaminantes presentes na
amostra, assim como a contaminacao total. Os camaates que podem estar presentes Sdo 0s
acidos graxos livres, glicerol livre, glicerol thtanono, di e triacilgliceridios. Avaliando a
somatoria dos contaminantes, as amostras puriBcaden agua acidificada e com silica
apresentaram 3,54% e 3,30%, respectivamente. @duossde carbono determinados para
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estas amostras foi de 0,02 e 0,05%. A amostralatstapresentou 0,01% de residuo de
carbono, para 0,85% de contaminantes.

O teor de cinzas foi detectado nas amostras disti purificada com agua
acidificada, mas todos os valores estao dentresiascificacbes da ANP. Rasktal (2008)
encontraram teor de cinzas de 0,010% e 0,012% xiefren O enxofre tem relacdo com a
origem da matéria-prima, e o0s valores observadganmfoproximos, independente da
purificacdo utilizada. A presenca do sodio temefoeiacdo com o tipo de catalisador utilizado,
indicando que o método de purificacdo com siliaafoéeficiente na sua remocao. A presenca

de calcio na amostra lavada pode ser oriunda dadglavagem.
A corrosividade ao cobre estava dentro das espacdes exigidas pela ANP.

O ponto de entupimento de filtro a frio aumentafeona aumenta-se a presenca de
saturados no biodiesel. A andlise conjunta dasdesiyras de entupimento com os indices de
iodo corrobora esta afirmacdo. A amostra destiégatasentou o maior valor de indice de iodo
e com isso, teve a menor temperatura de ponto wpierento. Na literatura, Rashat al
(2008) encontraram um ponto de entupimento deofidtrfrio de -C para um biodiesel

produzido com Oleo de girassol rico em acido giaaéico.

O indice de acidez esta relacionado a presenceguie @o biodiesel, logo ja era
esperado que todas as amostras apresentassems valevados desse indice. A amostra
purificada com agua acidificada foi a que apresentm maior valor de indice de acidez e
também um maior teor de agua. A presenca de aguamastras causou hidrélise dos ésteres
em alcool e em acidos, e com o tempo, houve a ¢g&iddos ésteres etilicos de acidos graxos
em acidos graxos, aumentando assim o indice dezadabiodiesel. A destilagdo produziu um
biodiesel com indice de acidez dentro da especidmada ANP. Na literatura, o valor
observado de indice de acidez foi de 0,30 mg KGRASHID et al., 2008).

As amostras que foram purificadas com agua acadifice com silica foram aquelas
que tiveram um menor valor de indice de iodo, imdédo uma maior presenca de acidos graxos
do tipo saturados e apresentando um tempo um puoacw de estabilidade oxidativa, quando
comparado a amostra destilada, 1,3h e 2,4h dianteethos que 1h para a amostra destilada.
Na literatura a estabilidade oxidativa encontramalé 2h (RASHIDet al., 2008). O indice de

iodo do 6leo de girassol foi de 93,5 g/100g, e alsres de iodo para as amostras de biodiesel
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estdo préximos a este valor, como era esperadditédatura, Pereyra-lrujet al. (2009)
encontraram valores de indice de iodo, para o ésedliproduzido com 6éleo de girassol alto

oléico, entre 81 e 88 g/100g, valores proOximoso abtidos.

O (glicerol livre foi detectado apenas na amostratidea, com valor fora da
especificacdo. Rashet al (2008) encontrou 0,015% de glicerol livre no lésel de girassol
produzido. O glicerol total esta relacionado a s0n do glicerol existente nas moléculas de
mono, di e tri e também do glicerol livre. Someatamostra destilada apresentou um valor
dentro da legislacdo. Com base nos resultados;g@mdemprovar que a razao molar utilizada

nao foi suficiente, sendo que a reacao de trangestedo ndo foi completa.

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de giraszwl a razdo molar etanol:6leo e
concentracdo de catalisador aqui empregados naoofopleta, permanecendo no produto
final, altas concentracfes de mono-, di- e trificégidios. A baixa concentracdo de etanol nas
reacOes favoreceu o deslocamento do equilibrieeagio no sentindo inverso ao da formacgéo
dos produtos. A legislagéo brasileira ndo limitanbis desses componentes mas na legislacao
européia, as concentragcdes maximas permitidases@¢86élo para mono- e de 0,2% para di- e
tri-. Era esperado que a destilacdo separasse atlagente a fracdo dos ésteres da fracao
formada pelos gliceridios, mas isso ndo acontetexido provavelmente a falta de controle
adequado da temperatura e pela agitacéo inefiakenteistura a ser destilada.

Uma vez que a reacdo de transesterificacdo fomptata ao término de 30 minutos,
o alcool utilizado sobrou ao final da reacédo esf@porado em laboratério. A evaporacéao feita
no laboratoério néo foi eficiente para remocao @melt bem como as etapas de purificacdo. As
amostras produzidas apresentaram um teor de etanwb da especificagéo.

O teor de éster é a medida da pureza do biodiesstéerelacionado as condi¢cdes
reacionais. Mesmo a reacédo de transesterificac@dedode girassol ndo tendo sido completa,
0s teores de ésteres nas trés amostras apresentdoaes dentro do permitido pela legislacédo

brasileira.

Embora o biodiesel produzido a partir de 6leo bueogirassol em rota etilica nao
tenha atendido a todos os critérios previstos gialégdo brasileira quanto a sua qualidade, é
possivel propor solucbes praticas ao processo ltegpoo utilizado de producdo e de

purificacdo para melhorar sua qualidade. Uma prameiedida seria utilizar raz6es molares
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etanol:6leo maiores e um tempo de reacdo tambérarm@ra garantir que a reacao seja
completa. Dessa forma, o biodiesel produzido podemdder a especificacdo quanto ao teor de
gliceridios. A quantidade de agua presente na ampstlera ser minimizado pela secagem das
amostras de biodiesel sob vacuo, contribuindo tamp&a a reducdo do indice de acidez. O

uso de antioxidantes ird melhorar a estabilidadeabiva do biodiesel.

Dentre as técnicas de purificacdo avaliadas, dlatgst foi considerada a melhor,
produzindo um combustivel dentro das especificac@eaNP, para a maioria dos aspectos
avaliados. Alguns ajustes operacionais aplicadosistema de destilacdo irdo favorecer na
eficiéncia do sistema, tais como, refrigeracao regente do condensador e controle preciso
da temperatura. Além de melhorar o rendimento, @idade do biodiesel produzido sera

favorecida.
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5.4 SOJA
5.4.1 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de soja

O indice de acidez do 6leo de soja era de 0,56 MitllQA composicdo em acidos
graxos esta mostrada na Tabela 5.45.

Tabela 5.45 — Composicdo em acidos graxos do @ewja refinado.

Acidos graxos Concentragao Massa molar
(%) (g/mol)
C16:0 Palmitico 10,6 226,45
C16:1 Palmitoléico 0,1 256,43
C17:0 Heptadecandico 0,1 240,47
C18:0 Esteérico 3,8 254,50
C18:1 Oléico 25 252,48
C18:206 Linoléico 53,2 250,47
C18:303a Alfa linolénico 55 278,44
C20:0 Araquidico 0,4 282,55
C20:1 Gadoléico 0,6 280,54
C22:0 Behénico 0,5 310,61
C24:0 Lignoceérico 0,2 338,66

Dessa forma, a massa molar do 6leo de soja refida@o786,64 g/mol.

5.4.2 Producéo de biodiesel de soja em laboratorio

Os resultados da transesterificacdo de 6leo depswg producdo de biodiesel estdo
apresentados na Tabela 5.46.
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Tabela 5.46 - Valores experimentais da variavebddpnte (resposta) para o biodiesel de soja

Ensaio Variaveis independentes Variavel dependente (retos
Razao molar Catalisador (%) Biodiesel bruto (%)

1 4,7 (-1) 1,58 (-1) 60,90
2 4,7 (-1) 4,42 (+1) 96,97
3 13,3 (+1) 1,58 (-1) 83,66
4 13,3 (+1) 4,42 (+1) 94,49
5 3(-1.412) 3 (0) 63,58

6 15 (+1.41) 3(0) 97,08
7 9 (0) 1 (-1.41) 81,14
8 9 (0) 5 (+1.41) 101,38
9 9 (0) 3 (0) 94,32

10 9 (0) 3(0) 86,50

11 9 (0) 3(0) 103,28

O ensaio numero 11 foi desconsiderado para a agalizda andlise estatistica. Nos
ensaios 1, 5, 9 e 11 ndo ocorreu a separacao skss teevido as concentragdes ineficientes de
catalisador e etanol. Nos ensaios 3, 4 e 6, aagimde fases ndo ocorreu devido ao excesso
de alcool, que aumentou a miscibilidade entre gspomentes, dificultando a separacdo. A
grande discrepancia observada nos pontos centrdis ger sido causada pela dificuldade na
separacao das fases. Os rendimentos observadoa deirhf00% comprovam a presencga de
outros componentes misciveis em alcool na amodlayando assim o rendimento.
Descartando estes pontos do planejamento, podessiderar como melhor condicdo
reacional para a transesterificacdo do Oleo dewmja sendo razdo molar etanol:6leo 15:1 e

concentracao de catalisador de 3%.

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

Variavel Efeito MS Erro puro p
Média global 90,4205 3,9099 0,0275
Efeitos principais
(1) Razéo molar (L) 16,9291 3,9158 0,1447
Razao molar (Q) -11,0373 5,1922 0,2799
(2) Catalisador (L) 18,9159 3,9158 0,1299
Catalisador (Q) -0,0419 5,1922 0,9949
Efeito de interacéo
1Le2L -12,6200 5,5296 0,2629

(L): linear (Q): quadratico

Considerando um nivel de significancia de 85%, aierés razdo molar (linear) e
catalisador (linear) foram considerados significadi tendo um efeito positivo. Isso indica que
quanto maior a razdo molar e maior a concentrag&athlisador, maior sera o rendimento em

biodiesel, para o intervalo considerado.

Kucek et al. (2007) avaliaram a influéncia da razdo molar @taleo, temperatura
reacional e concentracdo de catalisador na tramsesicdo de Oleo de soja refinado. A faixa
de razdo molar estudada foi de 6:1 a 12:1, a ctraggo de catalisador variou entre 0,3 e 1% e
a temperatura entre 30 e°@0 O maior rendimento em biodiesel foi de 97,2%apaactes
conduzidas com 12 mols de etanol para cada molede 6,3% de catalisador por massa de
6leo reagida e PG de temperatura reacional. A andlise estatistisafatores indicou que a
razdo molar teve o maior efeito sobre o rendimesgndo este efeito positivo; em seguida tem-
se o efeito positivo da concentracdo de catalisadpor ultimo o efeito da temperatura, que

também foi positivo.

Apos a retirada dos fatores néo significativos, flmita a Andalise de Variancia
(ANOVA), como mostrado na Tabela 5.48.
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Tabela 5.48 - Anélise de Variancia (ANOVA) do madejustado para biodiesel de soja.

Fonte de variagdo GL  SQ MQ Fealculado Ftabelado R
Regressao 2 1,28E+03 6,42E+02 9,03 2,52 0,72
Residuo 7 4,98E+02 7,11E+01
Falta de ajuste 6 4,67E+02 7,79E+01 2,55 25,65
Erro puro 1 3,06e+01 3,06E+01
Total 9 1,78E+03

GL: grau de liberdade  SQ: soma quadraticaQ: Média quadratica

Analisando os valores obtidos na Tabela 5.48, whss que o coeficiente de
determinacao (B foi de 0,72, indicando que o modelo explicou som&2% da variacdo dos
dados experimentais. O valor do F calculado paesgeesséao foi superior ao F tabelado, sendo
considerado o modelo significativo e preditivo,naldo F calculado para a falta de ajuste, no
mesmo nivel de confianga, ter sido inferior ao Belado, indicando que o modelo néo

apresentou falta de ajuste.

Com base nos dados experimentais e na analiséséstat pode-se apresentar o
modelo codificado proposto para representar o ne@atio em biodiesel bruto de soja (Equacéao
5.7). A superficie de resposta e curva de nivehdgs pelo modelo estdo apresentadas na
Figura 5.20.

BS=86,0020+16,9291RM +189159C (5.7)

Onde: BS = rendimento em biodiesel bruto de soj& @ = razdo molar C =

catalisador RMC = interagao entre razao molar &isatlor.

Catalisador

Razfio molar

Figura 5.20 - Superficies de resposta e curvaswdt para biodiesel de soja.
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A superficie de resposta apresenta que um aumentontentracao de catalisador e

na razdo molar leva a um aumento no rendimentoséenes etilicos de éleo de soja.

O desvio relativo médio, calculado entre os valaesendimento em biodiesel bruto
de soja, resultantes da Equacéo 5.7, e os valapssimentais, foi de 7,62%. A duplicata do
ponto central nos mostra que a variagao foi de%,{doeficiente de variagédo) indicando que

0s experimentos apresentaram uma boa precisaettiteidade.

5.4.3 Producéo de biodiesel de soja em reator piloto

Para as condi¢fes de reator piloto foi utilizadomdicdo critica: razdo molar de 4,7:1

e 4,42% de catalisador.

As massas utilizadas no reator foram: 14,516kglele &,816kg de etanol e 0,642kg
de metilato de sédio, sendo produzidos 14,661kdiddiesel bruto e 4,371kg de glicerina
bruta. No biodiesel de soja ndo foi observada aemga de sabdes ap6s a evaporacdo do

alcool. Na Figura 5.21 é possivel observar trés emos da reacao.

(a) (b) (c)

Figura 5.21 — (a) Adicédo do catalisador (b) Fincdaverséo (c) Em decantacao.
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5.4.4 Purificacao

O rendimento da etapa de lavagem foi de 95,4%,ucoimslo 2 litros de agua
acidificada e gerando 1,7L/ L biodiesel purificadopurificacdo com silica ndo apresentou
nenhum tipo de limitacdo. O rendimento foi de 86@%hn residuo solido de 75,19/ L biodiesel
purificado. O rendimento da etapa de destilacadéd2,3%.

5.4.4.1 Melhor método de purificacdo

Comparando os meétodos de purificacdo quanto aoimentb apresentado, a
destilacao foi aquele que apresentou um maior megrtio em biodiesel. Nos proximos itens,

os métodos de purificacdo foram avaliados quanieetidade e aspectos econdémicos.
5.4.5 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzil

As amostras de biodiesel de soja purificado peiiesettes métodos estdo mostradas
na Figura 5.22. O aspecto de uma amostra de baddiede grande importancia e serve como
um primeiro indicativo de presenca de impurezasamestra. Da Figura 5.22 é possivel
observar que todas as amostras apresentaram aspeptdo e isento de impurezas. A

caracterizacdo completa do biodiesel de soja est@bela 5.49.

O

Figura 5.22 — Biodiesel de soja purificado (a) Agaaificada (b) Silica (c) Destilado
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Tabela 5.49 — Caracterizacao fisico-quimica doibg®l de soja.

Andlise Agua Silica Destilado Limite
acidificada
Aspecto LIl LIl LIl LI
Massa especifica 20 (kg/nT) 879 878 877 850-900
Viscosidade cinemaética A0 (mnt/s) 4,9 4,8 4,7 3,0-6,0
Teor de agua (mg/kg) 1247 1064 800 500
Contaminacao total (mg/kg) 28 50 144 24
Ponto de fulgor°C) 95,6 103,6 129,6 100,0
Teor de éster (% massa) 97,0 97,1 99,5 96,5
Residuo de carbono (% massa) 0,040 0,020 0,020 00,05
Cinzas sulfatadas (% massa) n.d. n.d. n.d. 0,020
Enxofre total (mg/kg) 24 22 6 50
Sadio + Potassio (mg/kg) n.d. n.d. 5 5
Célcio + Magnésio (mg/kg) n.d. n.d. n.d.
Fosforo (mg/kg) 3,0 n.d. n.d. 10
Corrosividade ao cobre, 3h a°60 1 1 1 1
Ponto entupimento de filtro a fri6Q) -4 6 -7 19
indice de acidez (mg KOH/qg) 0,92 0,90 0,25 0,50
Glicerol livre (% massa) 0,01 0,02 0,01 0,02
Glicerol total (% massa) 0,56 0,55 0,09 0,25
Monoacilgliceridios (% massa) 2,03 1,92 0,24 Anotar
Diacilgliceridios (% massa) 0,17 0,16 0,07 Anotar
Triacilgliceridios (% massa) 0,03 0,02 0,03 Anotar
Etanol (% massa) 0,03 0,02 0,03 0,20
indice de iodo (g/100g) 94,68 93,47 123,21 Anotar
Estabilidade a oxidacédo a £00(h) 0,53 2,11 <1 6

LII: livre e isento de impurezas.

Anotar: significa que devera ser avaliado o comjutes andlises da tabela.

n.d.: ndo detectado.
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Quanto a massa especifica, todas as amostrasrgarase niveis que estdo de acordo
com o previsto pela legislagdo brasileira. Candsiaal. (2009) determinaram a massa
especifica do biodiesel de soja produzido em riliaaee rota metilica. O biodiesel produzido
com etanol apresentou 878,4kj/de massa especifica, enquanto que para 0 mette,
valor foi superior, 882,8kg/fn Nos experimentos de Domingat al (2007), a massa
especifica do biodiesel de soja produzido em ridliaafoi de 881kg/m

A viscosidade do biodiesel produzido teve valor iméte 4,8mrfis, com valores
entre 4,7 e 4,9mfrs. O biodiesel de soja destilado apresentou o mexlor da somatéria dos
gliceridios nédo reagidos, e ja era esperado queiscasidade fosse a menor entre as amostras.
Todas as amostras apresentaram viscosidade dergreatbres exigidos pela legislacdo. Na
literatura, os valores obtidos de viscosidade pardiesel de soja etilico foram os que seguem:
4,87mni/s (DOMINGOS et al, 2007); 5,83mris (CANDEIA et al, 2009) e 4,79mfs
(KUCEK et al, 2007).

O teor de &gua foi alto, da mesma forma como aceuntgara o biodiesel de
amendoim e o de girassol, ficando o biodiesel g fava da especificacdo para esta analise.
Como os processos de producdo e de purificacdonfoa mesmos, a agua pode ter sido
incorporada durante a reagao de transesterificggaoeniente do etanol ou do catalisador ou
absorvida durante o manuseio e estocagem do babdies

A amostra destilada foi aquela com menor teor deaadevido a combinacdo de
vacuo com alta temperatura. A agua presente podidte decorrente do sistema resfriamento
do condensador que utilizou bolsas térmicas codgslague durante o processo eram
descongeladas, e a agua eliminada pode ter migoad® a amostra do biodiesel. Na
purificacdo com silica, a agua contida em seussppoale ter contaminado o biodiesel, uma
vez que o vacuo utilizado nesse processo néo ficienite para evitar essa migracao. Algumas
medidas podem contribuir para minimizar o teor g@adnas amostras. Para a amostra lavada
com 4gua acidificada e com silica, a secagem ddigsiel logo apds a purificagdo, em um
sistema que combine vacuo e temperatura, irdretiégua em excesso, evitando problemas de

hidrolise na amostra, que acarretaria na elevagandice de acidez e degradacéao rapida.

A contaminacédo total esta relacionada a residussllneis retidos na filtragcdo do
biodiesel. Com base na definicdo, era esperado agu@mostras purificadas com &gua
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acidificada e com silica fossem aquelas com ma#dorvde contaminacdo total, ja que a
somatodria dos contaminantes da amostra (acidoograxes, glicerol livre, glicerol total,
mono, di e triacilgliceridios) foi de 3,69% e d&®B, respectivamente. No entanto, foi a
amostra destilada que apresentou o maior valar.gsde ser atribuido a algum erro durante a
andlise de caracterizacao fisico-quimica do biedliee soja, que foi realizado por um
laboratério terceirizado.

O ponto de fulgor € muito sensivel a presenca c@hhas amostras mas também é
afetado pelo tipo de ésteres etilicos de acidasogrpresentes no biodiesel. Nas trés amostras
aqui avaliadas, o teor de etanol era proximo. @rvalais alto foi para a amostra destilada,
indicando que pode ter acontecido durante a dedtilama alteragédo na composi¢cao molecular
do biodiesel. O indice de iodo da amostra destitameobora esta afirmacao, sendo de valor
superior ao das demais amostras, indicando a egiat&le mais insaturados na amostra
destilada. Os valores encontrados de ponto derfulgditeratura, para biodiesel de soja etilica
foram: 176C (CANDEIA et al, 2009); 191,% (KUCEK et al., 2007) e 15G (DOMINGOS
et al., 2007).

O residuo de carbono, assim como a contaminacab, testa relacionado aos
contaminantes, constituidos de acidos graxos liwgkserol livre, glicerol total, mono, di e
triacilgliceridios. Pode-se observar que nas amssturificadas com silica e a destilada, houve
uma menor concentracdo de residuo de carbonopma@&ia dos contaminantes foi de 3,57 e
0,69%, respectivamente. A amostra purificada covaagidificada, o residuo de carbono foi
de 0,040%, e a somatodria dos contaminantes foi,88%@ Todos os valores de residuo de
carbono estdo dentro dos limites especificados fegsslacdo. Domingost al (2007)

encontraram 0,11% de residuo de carbono, enquartekiét al. (2007) encontraram 0,014%.

N&o foi observada a presenca de cinzas em nenh@amaamiostras. O enxofre
detectado indica que este mineral pode ter sidoepiente do Oleo de soja. Na amostra
destilada foi detectada a presenca de sédio, podssrdum indicio de tracos de catalisador. O
fésforo na amostra purificada com agua acidificadde ter origem no fato do Oleo ser
refinado. O potassio, calcio e magnésio nao forateaiados em nenhuma das amostras. No
trabalho de Domingost al (2007), os seguintes minerais foram detectadd@gsn@kg de

fésforo, 6mg/kg de sdédio+potéssio e ndo foi detlctapresenca de calcio e magnésio.
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A corrosividade ao cobre estava dentro das espacdes exigidas pela ANP.

Quanto ao ponto de entupimento de filtro a frio,eja esperado que a amostra
destilada apresentasse o menor valor, uma vez gudice de iodo dessa amostra € o maior,
indicando a presenca de insaturados, que causaresngdo na temperatura de ponto de
entupimento de filtro a frio. Pode ter ocorridoestilacdo de alguns &cidos graxos presentes na
amostra acarretando na reducédo da temperaturande ge entupimento. Todas as amostras
estavam dentro da especificacdo, permitindo um @mso do biodiesel, em diversas
condicOes climaticas. Os valores encontraram agatiira variaram bastante. Domingasal
(2007) encontraram temperatura de°c,3enquanto Kucekt al (2007) encontraram - e
Candeieet al (2009), 16C.

Como todas as amostras apresentaram um alto teégude ja era esperado que o
indice de acidez estivesse acima do permitidogialégdo. As amostras purificadas com agua
acidificada e com silica apresentaram valores diednde acidez fora da especificacdo, sendo
de 0,92 e 0,90 mg KOH/g, respectivamente. As reagdenidrolise dos ésteres em élcool e em
acidos, e com o tempo, a oxidacdo dos ésteresostitle acidos graxos em acidos graxos,
ocorrida na presenca do excesso de agua fez auntemaice de acidez do biodiesel em
relacdo ao 6Oleo de soja (0,56 mgKOH/g). A destdagéoduziu um biodiesel com indice de
acidez dentro da especificacdo da ANP. Na litesatuwvalor observado de indice de acidez foi
de 0,55 mg KOH/g (DOMINGO®t al, 2007), 0,41 mg KOH/g (KUCEHt al, 2007) e de
0,50 mg KOH/g (CANDEIAet al, 2009).

Embora o indice de iodo nao seja limitado pelaslagéo, j& que depende da origem
da matéria-prima utilizada para produzir o biodiesle é uma informacé&o importante pois esta
relacionado aos processos oxidativos que levam giadacdo do biodiesel durante sua
armazenagem (MARQUES®t al, 2008). Os valores observados de indice de i@iaoe
relacionados aos valores de estabilidade oxidabeamingos et al. (2007) produziram um
biodiesel com indice de iodo de 119 g/100g e cdlblOde estabilidade oxidativa. O uso de
antioxidantes é recomendado ao biodiesel, paraisolar os problemas de instabilidade das

amostras e é uma pratica bastante aplicada naiireddes biodiesel.

Houve a presenca de glicerol livre em todas as @maspsndicando que ndo houve a
completa separagdo entre o éster e glicerol apéacdo de transesterificagdo no reator. Como
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a separacéao era visual, pode ter ocorrido problefeadentificacdo do que era biodiesel e do
gue era glicerina. A analise de glicerol total ¢stesna somatéria do glicerol existente nas
moléculas de mono, di e tri e também do glicenaleli Como a razdo molar utilizada nas
reacdes foi a critica, 4,7 mols de etanol para Ldadleo, j4 era esperado que a reacdo nao
fosse completa. O menor valor foi observado na &mdestilada, que também apresentou um

menor valor na somatoria de mono-, di- e tri- (9634

Como a reacdo de transesterificacdo do Oleo de fepjeonduzida em condicao
critica, ja era esperada a presenca de alcool odufr final, bem como de mono-, di e
triacilgliceridios, indicando que a reagdo naocfminpleta. A legislagéo brasileira ndo limita os
niveis desses componentes mas comparando com iteslida legislacdo européia, todas as
amostras estdo de acordo quanto aos niveis deégticaeidios. Quanto ao triacilgliceridios,
somente a amostra purificada com silica apresevéar dentro dos limites europeus. Na

analise de mono-, somente a amostra destiladaespoesnivel adequado.

Da mesma forma que os gliceridios, o teor de é&dt relacionado as condi¢cdes
reacionais e também a pureza do biodiesel. Todasnastras apresentaram bons niveis de

ésteres.

Em uma andlise global de todas as caracterispode-se afirmar que a destilacéo foi
o melhor método de purificacdo, dentre aqueles eswidados. Para adequar a producado de
biodiesel de soja em rota etilica aos niveis ddidpage propostos pela legislacdo brasileira,
algumas medidas poderao ser tomadas. A primeiea getjuanto as condi¢cdes reacionais. Um
aumento na razao molar e no tempo de reacao pool@nibeir para que o biodiesel produzido
atenda as especificacdes quanto & contaminacdcetglaeridios. O teor de agua pode ser
minimizado pela secagem das amostras de biodiesel&uo e com isso o indice de acidez
também seria reduzido. O uso de antioxidantes iefhanar a estabilidade oxidativa do
biodiesel. Ajustes operacionais na destilacéo, ¢armo, refrigeracdo do condensador mais
eficiente e controle preciso da temperatura, igdorfecer melhores rendimentos e producéo de
um biodiesel de mais qualidade, através do aundmfmnto de fulgor e reducdo do indice de

iodo.
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5.5 PRODUCAO DE BIODIESEL: AMENDOIM, GIRASSOL E SOJA

O intuito desta comparacéao € identificar qual tipadleo, dentre as 3 matérias-primas
aqui estudadas, fornece um biodiesel de melhortgiaale, dentro de um mesmo método de
purificagdo. Segundo Ramesal (2009), alguns parametros, tais como teor deessteeor de
alcool, viscosidade, indice de acidez, triacilgiid®s, diacilgliceridios, monoacilgliceridios e
teor de glicerol (livre e total) e ponto de fulgsgo dependentes do grau de refino do 6leo
(etapas de pré-tratamento anteriores a producémdesel), ao processo de transesterificacao
(conversdo) e a qualidade das etapas de purific&siparametros criticos que dependem da
natureza do 6leo séo: estabilidade oxidativa, éxde iodo e ponto de entupimento de filtro a

frio.
5.5.1 Purificacdo agua acidificada

A massa especifica é relacionada a composicéo &sagraxos da matéria-prima
constituinte do biodiesel e também da presencanpeirezas. Com base nos resultados da
Figura 5.23, é possivel observar valores bem proxim todos dentro da especificacdo da
ANP.

Massa especifica (kg/m3)

900 -

890

880
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860 T T

Amendoim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.23 — Resultados de massa especifica pafeg@gcdo com agua acidificada.

A viscosidade esta correlacionada a somatoéria tilosrigios ndo reagidos, servindo
como um primeiro indicativo da pureza do biodie§ghlanto menor o valor de viscosidade,
menor a concentracao de gliceridios ndo reagid@snustra. Com base na Figura 5.24, pode-
se afirmar que dentre as amostras purificadas qum acidificada, o biodiesel de soja foi

aquele com menor concentracdo de gliceridios régdes.
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Viscosidade (mm?2/s)

Amendaoim Girassal Soja ANP (max)

Figura 5.24 — Resultados de viscosidade para pac#io com agua acidificada.

O teor de cinzas foi detectado apenas no biodasegjirassol, com valor de 0,02%,
que é o maximo permitido pela ANP. O enxofre en@mitt nas trés amostras teve origem na
matéria-prima, conforme mostrado na Figura 5.25bMdiesel de amendoim purificado com
agua acidificada ndo foi detectada a presenca dbune mineral. O sodio presente no
biodiesel de girassol pode indicar tracos de cadbr, uma vez que foi utilizado metilado de
sédio nas reacfes de transesterificacdo enqugmesanca de calcio pode ter tido origem na

agua de lavagem (Figura 5.26).
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Figura 5.25 — Resultados de enxofre para purifc&géin agua acidificada.
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Figura 5.26 — Resultados de sédio+potassio, caltamhésio, fosforo para purificacdo com
agua acidificada.

O indice de iodo é a medida da insaturacdo totahidéura de acidos graxos. Seu
valor deve ser sempre préximo ao valor de indiceode da matéria-prima original, ou seja,
dos oleos vegetais. O limite da legislagdo europaia este indice € de 120g/100g. Raetos
al. (2009) mencionam em seu trabalho que uma limitagidndice de iodo pode limitar a
diversidade de matérias-primas para a producdoiatiiebel. Eles consideram importante
limitar apenas o teor de acidos graxos insaturagos, quando sdo aquecidos resultam na
polimerizacdo de gliceridios, formando depdsitos detieriorando o Oleo lubrificante dos
motores. Os resultados para as trés matérias-pastas apresentados na Figura 5.27.

indice de lodo (g/100g)

a6
as
a4
a3
92
a1
a0
89
88
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M Oleo vegetal

Amencoim Girassal Soje

Figura 5.27 — Resultados de indice de iodo parfigagdo com agua acidificada.
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indice de acidez {(mg KOH/g)
3,50
3,00
2,50
2,00
H Biodiesel
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B Oleo vegetal
1,00

0,50

0,00

Amendoim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.28 — Resultados de indice de acidez parficacdo com agua acidificada.

Os elevados indices de acidez observados par@saasnostras (Figura 5.28) tem forte
relacdo aos elevados teores de agua (Figura 5r28pmies nas amostras de biodiesel. A
presenca da agua favorece reacdes de hidroliséstees em alcool e em &cidos, e com o
tempo, ocorre a oxidacédo dos ésteres etilicos idesagraxos em acidos graxos, aumentando
assim o indice de acidez do biodiesel. Minimizaea de agua no biodiesel e acondiciona-lo
em recipientes bem fechados, ao abrigo da luz éesoperaturas adequadas irdo impedir este

aumento de acidez, que pode prejudicar o uso dhesiel como combustivel.

Teor de agua (mg/kg)

1400
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1000
800
600
400
200
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Figura 5.29 — Resultados de teor de agua pardqagdfo com agua acidificada.
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Contaminacao total (mg/kg)
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Figura 5.30 — Resultados de contaminac¢do totalpaificacdo com agua acidificada.

A contaminacdo total (Figura 5.30) esta relacionadasiduos insollveis retidos na
filtracdo do biodiesel, tais como &cidos graxoseby glicerol livre, glicerol total, mono, di e
triacilgliceridios. A somatoria desses contaminamte biodiesel de amendoim foi de 14,26%,
enquanto no biodiesel de girassol foi de 6,64% a@&oja, 3,72%. Quanto ao residuo de

carbono (Figura 5.31) todas as amostras estacodéodrlimites previstos pela ANP.

Residuo de carbono (%massa)
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Figura 5.31 — Resultados de residuo de carbonoppaifecacdo com 4gua acidificada.

Combustiveis destilados tipicamente desenvolvenbl@nmas operacionais como
deposito de graxas e entupimento de filtros e dareamentos dos motores durante a noite,
guando a temperatura sofre um decréscimo. NosastielRamost al. (2009) o biodiesel de
amendoim foi o que apresentou um pior ponto depémento de filtro a frio, 1%C. O
biodiesel de girassol alto oléico apresentou urande -6C enquanto o de soja,°®. Como o
biodiesel de amendoim possui uma concentracdo baiornde ésteres de cadeia longa
saturados, tais como acidos behénico (C22:0; 3&%ynocérico (C24:0), 2,2%), quando
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comparado ao biodiesel de girassol e de soja, goepossuem quantidades significativas
desses dois acidos graxos, ja era esperado esselalt de temperatura.

o

100 i =. e L S B
|| ! ! M Fonto de entup. max
1 B B B
o | Hlem BN BN BN
Amendoim  Girassol Soja ANP

-50

Figura 5.32 — Resultados dos pontos de fulgor ndrerde entupimento de filtro a frio para
purificacdo com agua acidificada.

O ponto de fulgor (Figura 5.32) é sensivel a pregeafe etanol nas amostras mas
também tem relacdo com o tipo de ésteres etiliea&ctlos graxos presentes no biodiesel. O
etanol presente nas trés amostras era aproximatmemesmo, logo a alteracdo no ponto de

fulgor das amostras pode estar relacionado a cag@mosiolecular do biodiesel.

Os niveis de etanol estdo adequados para as te&trasy de acordo com a legislacéo
brasileira. O glicerol livre presente na amostréibeliesel de soja indica que a separacao das
fases superior (biodiesel) e inferior (glicerolpriai eficiente. O glicerol total tem relagdo com
a presenca de mono-, di- e tri-, indicando queag&e de transesterificagdo ndo foi completa e
apresentando assim valores esperados (Figura 5.33).

Etanol, glicerol livre e total (%smassa)

1,5 .
m Glicero! livre mex

1 M Glicero! total max

Ftanol max
0.5

Amendaim Girassol S0)a ANFP

Figura 5.33 — Resultados de etanol, glicerol levtetal para purificagdo com agua acidificada.
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Os resultados apresentados na Figura 5.34 indicenageacao de transesterificacao
nao foi completa para nenhuma das amostras. Odsieldidle amendoim foi aquele produzido
com menor quantidade de etanol, logo ja era espayad a concentracdo de mono, di e tri
fosse maior do que para os demais. Aumentar a rapfar etanol:6leo e também o tempo de
reacdo pode contribuir para minimizar as concedéagesses contaminantes no biodiesel,

contribuindo para o aumento no teor de ésteresif(#ig.35).

Mono, di e tri {%massa)
7.0
6,0
5,0
4,0 ® Mono
3,0 mD
2,0 Tri

1,C

0,C

Amendoim Girassal Soja

Figura 5.34 - Resultados de concentracdes de ndoedyi para purificacdo com agua
acidificada.
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Figura 5.35 — Resultados de teor de ésteres pafec@cio com agua acidificada.

Avaliando todos os resultados de qualidade apradestpara a purificacdo com agua
acidificada e levando em consideracdo as condie&psrimentais aqui utilizadas, pode-se
eleger o 6leo de girassol como a melhor op¢éo dériagrima para a producao de biodiesel
purificado com agua acidificada. E importante rikasajue a escolha de uma matéria-prima
para biodiesel devera levar em consideracdo tamdmpuctos relacionados ao cultivo dos
graos, custo de producéo, teor de 6leo por he@degjuacédo do cultivo na regido onde deseja-

se fabricar o biodiesel, entre outros aspectos iitaptes.
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5.5.2 Purificagdo com silica

Os valores de massa especifica mostrados na FigBBasdo préximos aos valores
obtidos para as amostras purificadas com aguafiaaih. I1Sso ja era esperado pois a massa
especifica tem forte relagdo com composicédo enpagdaxos da matéria-prima original, que

séo os 6leos vegetais.

Massa especifica (kg/m3)
900
895
890
885
880
" -
870 -

Amendoim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.36 — Resultados de massa especifica pafec@cdo com silica.
A viscosidade também é um indicativo da qualidaméiddiesel. Quanto menor for o
seu valor, menos impurezas estardo presentes. Assira aconteceu para a purificagdo com
agua acidificada, o biodiesel de soja foi aqueha awenor valor de viscosidade, indicando uma

menor concentracao de gliceridios nao reagidosi(&ig.37).

Viscosidade {mm?2/s)
7,0

6,0

5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

Amencaim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.37 — Resultados de viscosidade para pac#io com silica.

Quanto ao teor de enxofre (Figura 5.38) foi obstavama mesma variacao entre as
concentracdes: maior para biodiesel de soja, emdsegara amendoim e menor para biodiesel

de girassol. Isso mostra a relacao deste indiceacongem da matéria-prima.

O teor de cinzas foi detectado apenas no bioddssegjirassol, com valor de 0,01%,

dentro dos limites da ANP. Para o biodiesel de awiem e de soja purificados com silica ndo
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houve a deteccdo de nenhum mineral (Figura 5.383inA como na purificacdo com agua
acidificada, o biodiesel de girassol apresentai@ncentracdo de sodio, indicando a presenca

de residuos de catalisador.

Enxofre (mg/kg)

50
10
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20
. [

Amendoim Girasso Soja ANZ (max)

Figura 5.38 — Resultados de enxofre para purifc&gén silica.

Minerais
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m Na+< (mg/kg)
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Amendaim Girassol Soja ANF {max)

Figura 5.39 — Resultados de minerais para puréicapm silica.
O indice de iodo (Figura 5.40) tem relacdo com rapmsicdo em 4cidos graxos do
biodiesel. Altos valores de iodo indicam a presetigaacidos graxos insaturados e tambéem
indicam a baixa estabilidade oxidativa do biodiebkdste grafico foi comparado o biodiesel

(azul) com o 6leo vegetal (vermelho).

indice de iodo {g/100g)

000D WD N W00
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Amendoim Girasso Soja

Figura 5.40 — Resultados de indice de iodo panfigagdo com silica.
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indice de acidez {mg KOH/g)

3,00
2,50
2,00

1,50 m Bicdiesel

1,00 m Olec vegetal

0,50

0.00

Amendoim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.41 — Resultados de indice de acidez parficacdo com silica.
Todas as amostras purificadas com silica apresemtattos teores de agua (Figura
5.42). Com a agua presente nas amostras ocorretieseae hidrélise, contribuindo para

elevados indices de acidez no biodiesel (Figurd)5.4

Teor de agua {mg/kg)

2500
2000

1500

1000
- .
o

Amendoim Girassol Soja ANP {max)

Figura 5.42 — Resultados de teor de agua pardqagdfo com silica.

As andlises de contaminacao total (Figura 5.43) eediduo de carbono (Figura 5.44)
estdo relacionadas a presenca de contaminantesod@sel. O biodiesel de amendoim
purificado com silica foi aquele que apresentou um@dor concentracdo de contaminantes
(acidos graxos livres e gliceridios nao reagidd§)76%; e também os maiores valores de

contaminacéo total e de residuo de carbono.
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Figura 5.43 — Resultados de contaminacéo totalgaricacdo com silica.

Residuo de carbono (%massa)
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Figura 5.44 — Resultados de residuo de carbonoppifecacdo com silica.

Embora o teor d

ponto de fulgor minimo (Figura 5.45). Isso podeesqilicado pela composicdo em ésteres das

amostras, que interfere n

e etanol seja 0 mesmo para as 3trasiosouve uma variagdo no

0 ponto de fulgor indialdie cada éster formado.
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Rl 1k
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Figura 5.45 — Resultados de pontos de fulgor mirérde entupimento de filtro a frio para

A presenca de

temperatura do ponto de

purificacdo com silica.

insaturados na amostra de biodiesgfitui para a reducdo da

entupimento de filtro@ fri
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Etanol, glicerol livre e total (%vmassa)
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Figura 5.46 — Resultados de etanol, glicerol levtetal para purificacdo com silica.

O glicerol livre indica que a separacdo das fasgrersor (biodiesel) e inferior
(glicerol) nao foi eficiente, para o biodiesel dgas A alta concentracéo de glicerol total nas
trés amostras indica que a reacdo nao foi compbetpye pode ser confirmado pelos altos
niveis de mono, di e tri (Figura 5.47). Para o l@sdl de amendoim, a condi¢do critica
empregada no reator, razdo molar etanol:6leo de &tribuiu para que esta amostra
apresentasse 0s niveis mais elevados de gliceridmseagidos, e logo, 0 menor teor de éster

dentre as matérias-primas utilizadas (Figura 5.48).

Mono, di e tri (Y%massa)

5,0
a5
4,0
3,5
3,0
2,5
20 mDi

= Mano
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0,5
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Amendoim Girassol Soja

Figura 5.47 — Resultados de mono, di e tri pardipagcdo com silica.
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Figura 5.48 — Resultados de teor de ésteres pafeacéo com silica.

Para a purificacdo com silica, o 0leo de giraseolcbnsiderado a melhor opcéao,
produzindo um biodiesel com o maior nimero de patés dentro do previsto na legislacéao
da ANP. Como j& foi explicado para a purificacdmaagua acidificada, ndo basta a matéria-
prima produzir um combustivel de qualidade, devesbservar outros fatores, inclusive
agrondmicos e econdmicos, para comprovar a vialoiédda cultura na producdo do

biocombustivel.
5.5.3 Destilagéo

As massas especificas (Figura 5.49) dos ésterdsizidms e destilados apresentaram
valores proximos aos de suas matérias-primas demricomo ja havia sido identificado nas
amostras purificadas com agua acidificada e cagasiQuanto a viscosidade (Figura 5.50), o
mesmo padrdo observado para a agua acidificadagfoi observado. Houve relagdo entre o
tamanho da cadeia do éster e ao grau de saturac@atéria-prima. A soma dos gliceridios
nao reagidos foi de 3,56%, 0,82% e 0,34%, paranasiaas destiladas de amendoim, girassol
e soja. Como ja foi explicado anteriormente, agea dos gliceridios ndo reagidos afetam

diretamente na viscosidade, o que pode ser viskoguaa 5.50.
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Figura 5.49 — Resultados de massa especifica ati@sel destilado.

Viscosidade (mm?2/s)
7.0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0

0,0

Amendaim Girassol Soja ANP (max)

Figura 5.50 — Resultados de viscosidade para lsebiestilado.
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Figura 5.51 — Resultados de enxofre para bioda=stilado.

O enxofre estava presente no biodiesel destiladdréa matérias-primas, sendo que o
menor valor foi para o biodiesel de girassol (Fagbr51). Em relacdo aos demais métodos de
purificacdo, houve uma grande reducdo no enxofrébiddiesel de soja destilado quando
comparado aos demais métodos. O unico mineral mieedei o sodio, nas amostras de

biodiesel de girassol e de soja (Figura 5.52)cemlilo a presenca de residuos de catalisador.
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Figura 5.52 — Resultados de sédio+potassio, caltégnésio e potassio para biodiesel
destilado.

O indice de iodo (Figura 5.53) tem relacdo com mpmsicdo em acidos graxos do
biodiesel; os altos valores indicam a presencaidi®s graxos insaturados e também indicam a
baixa estabilidade oxidativa do biodiesel.

indice de iodo (g/100g)
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0,00
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Figura 5.53 — Resultados de indice de iodo pardidsel destilado.
O indice de acidez (Figura 5.54) tem relacdo apdecagua. As amostras destiladas
foram aquelas que apresentaram um menor teor de @jgura 5.55), o que pode ser

visualizado no indice de acidez.

indice de acidez (mg KOH/g)
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Figura 5.54 — Resultados de indice de acidez padiesel destilado.
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Figura 5.55 — Resultados de teor de dgua paradseldiestilado.

As andlises de contaminacao total (Figura 5.56) eediduo de carbono (Figura 5.57)

estdo relacionadas a presenca de contaminantesodiedel. O biodiesel de amendoim

destilado apresentou uma concentracdo de contareinédcidos graxos livres e gliceridios

ndo reagidos) de 4,02%. Para o biodiesel de girasssa somatoria foi de 0,96%. Para o

biodiesel de soja, os contaminantes totalizararf%),30go a contaminacéo total para a soja

deveria ser a menor. Isso ndo foi observado, e pedatribuido a algum erro durante a

conducgédo das andlises, feitas por um laboratéremdéses terceirizado.
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Figura 5.56 — Resultados de contaminacéo totallpadiesel destilado.
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Figura 5.57 — Resultados de residuo de carbondbjpzaeesel destilado.
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O ponto de fulgor (Figura 5.58) apresenta redug§oificativa quando minimas
quantidades de alcool sdo adicionadas nas amosassambém é afetado pelo tipo de ésteres
etilicos de acidos graxos presentes no biodieselal®s indices de iodo do biodiesel de
girassol e de soja, indicando a presenca de agdp®s insaturado, contribuiram para a

reducao do ponto de fulgor e reducéo no ponto tigpenento de filtro a frio.

Pontos de fulgor e de entup. filtra a frio (°C)
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Figura 5.58 — Resultados de pontos de fulgor entlgpamento de filtro a frio.

O glicerol total (Figura 5.59) e a concentracaarao, di e tri (Figura 5.60) para o
biodiesel de amendoim indica que a reacédo foi indeta e que a razdo molar etanol:0leo
escolhida ndo foi adequada. Mesmo a destilacAdaid@paz de remover 0s contaminantes,
embora os niveis obtidos tenham sido bem menoregudopara 0s outros métodos de
purificacdo. Com a reduc¢&o nos gliceridios ndoideasg houve um aumento no teor de ésteres
(Figura 5.61).

Etanol, glicerol livre e total (%emassa)

0. m Glicerol livre max.
0,3 m Glicerol total max.

0,2 Ftanol max.

Amendoim  Girassol Soja ANP

Figura 5.59 — Resultados de etanol, glicerol le/tetal.
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Figura 5.60 - Mono-, di-, tri- e teor de éster minipara biodiesel destilado.
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Figura 5.61 — Resultados de teor de ésteres padeebel destilado.

Para a técnica de purificacdo por destilacdo, tadasmostras apresentam um mesmo

nivel de impurezas e a maioria dos aspectos estéoodla especificacdo da ANP.
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5.6 COMPARACAO ENTRE HPSEC E CG

Foi realizado um teste t para amostras dependemaies cada um dos compostos
possiveis de identificacdo. A comparacéo foi fedasiderando um intervalo de confianca de
95%, ou seja, valores demenores que 0,05 indicam que os métodos sdoséstatiente
diferentes.

Os numeros das amostras contidos em todas assast#®m relacionados as amostras
de biodiesel analisadas. Os numeros de 1 a 3 pomdsm ao biodiesel de amendoim
purificado com agua acidificada, silica e destilaggpectivamente. Os nimeros de 4 a 6, sdo
as amostras de girassol, purificadas com aguafiaaik, silica e destilado, respectivamente.
Os numeros restantes, correpondem as amostraodiedal de soja, purificados com agua

acidificada, silica e destilado, respectivamente.

No Apéndice, Figuras 8.1, 8.2, 8.3, 8.4, 8.5, 8.4, 8.8 e 8.9 estdo apresentados
todos os perfis cromatograficos em que se verificaeparacdo dos diferentes compostos
analisados, tais como triacilgliceridios, diacigliidios, monoacilgliceridos, ésteres e acidos

graxos.
Na Tabela 5.50 estéo os valores utilizados paratijicacédo dos ésteres.

Tabela 5.50 — Quantificacdo do ésteres.

Amostras HPSEC CG
1 86,90 88,70
2 87,50 89,30
3 98,20 96,70
4 97,10 97,20
5 98,00 98,30
6 99,50 99,30
7 97,30 97,00
8 97,80 97,10
9 99,70 99,50

A andlise estatistica mostrou um = 0,7433, indicando que ndo ha diferenca

estatistica entre os métodos estudados, para &ftpagdo em ésteres.
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Para a quantificacdo de triacilgliceridios, os xedautilizados estdo na Tabela 5.51.

Tabela 5.51 — Quantificados dos triacilgliceridios.

Amostras HPSEC CG
1 2,20 2,04
2 1,36 1,66
3 1,50 2,04
4 n.d. 0,04
5 n.d. 0,04
6 0,02 0,12
7 n.d. 0,03
8 n.d. 0,02
9 0,06 0,03

n.d.: ndo detectado.

Da mesma forma, o HPSEC néo diferiu da CG paratijicagdo de triacigliceridios,
comp = 0,6010.

A quantificacdo de diacilgliceridios, com os vakmostrados na Tabela 5.52, se

mostrou estatisticamente igual, também para estpasto, conp = 0,6845.

Tabela 5.52 — Quantificados dos diacilgliceridios.

Amostras HPSEC CG
1 2,97 2,55
2 2,64 2,06
3 0,21 0,10
4 0,39 0,27
5 0,30 0,30
6 0,02 0,14
7 0,40 0,17
8 0,20 0,16
9 0,09 0,07

148



Os valores mostrados na Tabela 5.53 séo referaosamonoacilgliceridios.

Tabela 5.53 — Quantificacdo dos monoacilgliceridios

Amostras HPSEC CG
1 7,99 6,46
2 6,65 4,49
3 0,09 1,42
4 2,56 2,53
5 1,70 2,52
6 0,43 0,40
7 2,25 2,03
8 1,94 1,92
9 n.d. 0,24

n.d.: ndo detectado.
O valor de p = 0,4071 indica que o método HPSE@dtatisticamente igual ao CG.

Dentre os resultados obtidos pode-se notar queiar mddierenca entre os valores
fornecidos pela técnica HPSEC e a CG foi para dsandos monoacilgliceridios, chegando a
2,2% em um dos pontos avaliados. Como a massa rdolanonoacilgliceridio é baixa,
variando entre 352 e 356g/mol (ARZAMENEt al, 2006), e sua concentragcdo no biodiesel
também é baixa, se comparada com a concentracéstetes, pode ter havido dificuldade na
separacdo desse compenente na coluna cromatogedfiGa sua correta quantificacdo. O
mesmo ocorreu com o glicerol, que possui massarrdel82g/mol, e nao foi quantificado pelo
HPSEC, mesmo nas amostras em que ele estava presento na amostra de girassol
destilado e nas de biodiesel de soja, conformeesdtados de quantificacdo apresentados na

caracterizacao fisico-quimica apresentada antegitien

A gqualidade do biodiesel produzido é afetada petagnca de glicerol, alcoois, restos
de catalisadores, &cidos graxos livres, triacikglaios, diacilgliceridios e monoacilgliceridios.
Estes e outros tipos de contaminantes podem lesari@s problemas operacionais. Assim, 0
controle de qualidade do biodiesel é condicdo fomeddal para o0 sucesso de sua
comercializacao e aceitacdo no mercado. Os pamdsneis importantes do biodiesel (ésteres,

acidos graxos, glicerol e seus derivados) sao merdk analisador por cromatografia gasosa
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(CG), devido a sua alta precisdo na quantificagiaca@mponentes menores. Entretanto, a
técnica apresenta algumas falhas, como ajustentia lile base, sobreposi¢cdo de sinais e
envelhecimento dos padrbes e das amostras, quedpodéetar a precisdo do método

(MONTEIRO et al, 2008).

A técnica de cromatografia de alta performancegxatusdo de tamanho (HPSEC),
embora bem menos utilizada na caracterizacao dbelsiel, apresenta vantagens operacioanis,
como menor tempo de andlise e a ndo necessidadieridatizacdo da amostra. Além disso, a
técnica pode ser aplicada ao biodiesel obtido dersths matérias-primas e € mais apropriado

do que a CG para a quantificagcdo de misturas (MAORODEet al, 2008).
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5.7 ESTIMATIVA DE CUSTO

A analise econbmica considerou as condicbes desggem referentes ao melhor
rendimento em Oleo para o0 amendoim e para o giraBaca o0 biodiesel foi considerada as

reacdes feitas no reator piloto.

5.7.1 Custo de producéao de biodiesel a partir do amendoim

5.7.1.1 Custo de obtencado do 6leo de amendoim

O objetivo da primeira etapa sera o de calculausiocde obtencdo do Oleo a partir
dos grdos comprados diretamente do mercado. Nalar&®4, encontram-se os valores
mensais do pre¢co de mercado do amendoim em gra®sstado de S&o Paulo.

Tabela 5.54 — Preco de mercado para a saca de aimend
Meses Gréos R$/sc 25kg)

Setembro 17,41
Agosto 18,00
Julho 17,88
Junho 16,36
Maio 16,96
Abril 18,39
Marco 19,69
Fevereiro 22,21
Janeiro 22,50
Dezembro 21,47
Novembro 24,55
Outubro 31,25
Média 20,56

Fonte: IEA (2009)

A partir dos resultados obtidos na prensagem, sgudo melhor rendimento foi de
61,7% de 6leo e considerando que o amendoim apae36fo de Oleo, conforme as analises
fisico-quimica feitas para o gréo, foi possivetokdr o custo da matéria-prima para producao

do 6leo. Em um quilo de amendoim € possivel ob4€,63 gramas de 0leo, considerando o
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rendimento da prensagem e o teor de 6leo do gmlo. ddsto médio anual para grdos de
amendoim apresentado na Tabela 5.54, que é de R$pOr8quilo, foi possivel calcular o
quanto sera gasto de matéria-prima para se produguilo de 6leo. Este custo sera de
R$3420,00 por tonelada de 6leo.

Dentre os custos variaveis, calculou-se o custendegia para operar a prensa, com
base no consumo energético e no tempo de opel@g@&mpo de operacdo considerado foi de
0,20h. A prensa consumiu 0,8kWh, resultando em wstoade operacdo de R$0,26 para extrair
1kg de oleo ou R$260,00 por tonelada de oleo ektrd?ara o aguecimento a gas, o tempo
considerado foi de 0,33h, sendo consumidos 0,42kgydb, resultando em um custo de
aquecimento de R$0,57 para cada quilo de 6leoidgt®$570,00 por tonelada de 6leo). O
custo variavel total para a prensagem do amendoirdef R$0,83 por quilo de dleo extraido
(R$830,00 por tonelada de 6leo).

Para o célculo dos custos fixos foram considerados:

a) Mao de Obra - 2 operérios com salario de R$080€gais mensais e encargos

sociais de 80%;

b) Custo de capital — custo de aquisicédo da préas$$ 15 mil, valor residual de 20%

do valor inicial, vida atil de10 anos e taxa minideatratividade de 12% ao ano.

A capacidade produtiva da prensa € de 175 toneladaais, portanto os seguintes

valores sao obtidos:

Crra0deopra= 2% 18* 800* 12 = R$35.00000/ ano= R$35.00000/1750n/ ano
Craodeobra— R$20000/ ton

Coapias = R$248000/ ano= R$248000/1750n

Ceapitas = R$1417/ton

capital
Portanto o custo total da prensagem é igual a:

Cs =342000+83000+20000+1417

6leo_ prensado

C. = R$446417/ton

6leo_ prensado
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O custo de producdo do Oleo por prensagem € del®%d, sendo que o item de
maior impacto no custo total é o custo da matéiiag) cerca de 75%. Na Tabela 5.55 é

possivel verificar a influéncia de cada item nacustal.

Tabela 5.55 — Participagdo dos componentes no tatsiale produgéo do 6leo de amendoim
por prensagem

ltem % do custo total
Matéria Prima 76,6%
Energia Prensagem 5,8%
Energia Aquecimento 12,8%
Mé&o-de-Obra 4,5%
Capital Investido 0,3%

Entretanto, pode-se escolher como opcdo a comprélado bruto diretamente no

mercado. A Tabela 5.56 mostra os valores mensaipreégo de mercado para o Oleo de

amendoim.

Tabela 5.56 - Preco de mercado do éleo bruto dedoima
Meses Oleo bruto R$/kg

Setembro 2,31
Agosto 2,06
Julho 2,13
Junho 2,16
Maio 2,27
Abril 2,59
Marco 2,6
Fevereiro 2,54
Janeiro 2,77
Dezembro 3,35
Novembro 3,51
Outubro 4,57
Média 2,74

Fonte: UFV (2009)
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E possivel observar que o preco de 6leo bruto dendaim praticado no mercado,
considerando-se o valor médio anual, é cerca dedi®¥alor do custo total obtido através da
prensagem do amendoim. A reducdo neste custo poddcancada pelo uso de variedades de

amendoim com teor de 6leo maior e com custo deugémimais baixo.

Outro custo consideravel € o custo do aquecimamtaepresenta 13% do custo total.
Utilizar métodos alternativos disponiveis na pregaide agricola ou na regido de interesse,

como a energia solar, poderia contribuir para ag&d no custo da prensagem.

5.7.1.2 Custo de producéo do biodiesel bruto

Calculado o valor do custo do 6leo bruto de ameandaiproxima etapa é o calculo do
custo de producéo do biodiesel bruto. Para compausto de producdo do biodiesel foram
considerados o uso do 6leo prensado e do Oleorattgdiretamente no mercado.

Com base nos resultados previamente mostradosodagato de biodiesel em reator
piloto, € possivel listar o consumo dos reagentesleidos no processo. Para se produzir 1
litro de biodiesel bruto foram consumidos 0,175kgethnol e 0,030kg de metilato de sédio. O
custo considerado para o etanol foi de R$5,76 pitw,cdo metilato de sédio R$0,06 por quilo,
totalizando um gasto com reagentes de R$1,01. Simvsmo custo com o Oleo, o total sera de

R$5,47 para Oleo prensado e de R$3,75 para o dtporalo diretamente no mercado.

O custo de energia para operar o reator foi fe&ta base no consumo energético e no
tempo de operacdo. O tempo de operacéo foi de O,5b¢ator consumiu 0,40kWh, resultando
em um custo de R$0,20 para produzir 1 litro de ibgel bruto. Para o aquecimento, foram
consumidos 2kg de gas, resultando em um custo decimgento de R$2,72 por litro de
biodiesel. O custo variavel total para a transdgt@cdo do 6leo de amendoim foi de
R$2,92/litro biodiesel.

Para o céalculo dos custos fixos foram considerados:

a) M&o de Obra - 1 operario com salario de R$ &0e@dis mensais e encargos

sociais de 80%;

b) Custo de capital — custo de aquisi¢do do resdR$23 mil, valor residual de 20%

do valor inicial, vida util de10 anos e taxa minideatratividade de 12% ao ano.
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A capacidade produtiva do reator € de 8323,8 litosais, portanto os seguintes
valores sao obtidos:

Caodeopra= 1* 18* 800* 12 = R$17.28000/ ano= R$17.28000/83238litros / ano
Crnaodeobra— R$ 208/ litro

Ceapita = R$380851/ ano= R$380851/83238litros

C.apia = R$046/ litro

capital

No primeiro cenario, optou-se pelo uso do Oleodubfpor prensagem. Portanto o

custo total da producao de biodiesel bruto de amientbi de:

C =101+ 446+ 292+ 208+ 046

biodiesel_oleo_ prensado —

C = R$1093/litro

biodiesel_oleo_ prensado —

O item de maior impacto no custo total foi a matgnima, totalizando cerca de 40%.
Na Tabela 5.57 estdo resumidos os valores paraifecagfo da influéncia de cada item no

custo total:

Tabela 5.57 — Participacdo dos componentes no tatsiale producéo do biodiesel de

amendoim.
Item % do custo total
Reagentes 9,2
Matéria-Prima 40,8
Energia Reator 1,8
Energia Aquecimento 24,9
Mé&o-de-obra 19,1
Capital Investido 4,2

Considerando a compra do Oleo bruto diretamentemeocado como opcao de
matéria-prima, a partir dos valores apresentadtesiarmente na Tabela 5.56, e considerando

0 custo de méo-de-obra, o custo total de produgdnatiiesel bruto foi de:

C =101+ 274+ 292+ 208+ 046

biodiesel_6leo_ comprado
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C = R$921/litro

biodiesel_6leo_comprado

A utilizagdo do 6leo adquirido no mercado ir4 redezcusto total de producdo do

biodiesel em 19%.

5.7.1.3 Custo de purificacdo

Para a purificagdo com agua acidificada foram cmmados os custos da agua e a
estimativa do custo de tratamento dos efluentes ®atar 1 litro de biodiesel bruto, foram
gastos 7 litros de agua e gerados 8,9 litros dielues. O custo para purificar 1 litro de
biodiesel bruto foi de R$0,20.

Ja na purificacdo com silica, o custo consideradedmente o de aquisicéo da silica.

O custo para se purificar 1 litro de biodiesel brigi de R$0,07.

Para a destilagdo foram considerados gastos comgi@nelétrica da manta de
aquecimento (2kWwh) e da bomba de vacuo (7,2kWhhpt& gasto foi de R$2,33 por litro de
biodiesel bruto.

5.7.1.4 Custo final do biodiesel

Cada etapa de purificacdo apresentou um rendimeéiféoente, considerado na
composicao final dos custos. A purificagdo com aagidificada teve rendimento de 43,5%,
enquanto a silica 76,9% e a destilagcéo, 84,6%.

O preco final para producao de biodiesel a paatiéléo bruto prensado:

(Cbiodiesel_éleo_ prensad0+ Cpur_H 20) — (10;93+ 020) —

CByp = 0435 0435 R$2559/ litro
Cir +C N

CBsinca — ( blodlesel_oleo_opr;gago pur_S|I|ca) — (10%37"'6(9),07) - R$14,30/||tro
C. odiecel 6 +C,...

CBdesmado — ( b|od|esel_ole06péezsgdo desulado) — (10,%38':12,33) — R$15,67/|Itl’0

Para o oOleo comprado, os custos serdo R$21,63fi@ra purificagdo com agua
acidificada, R$12,07/litro para silica e R$13,@dlpara destilado.
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Nesta etapa da andlise econbmica pode-se notars@ guge o rendimento das
purificacoes estudadas teve no custo final do bgadi Os baixos rendimentos observados,
mesmo na destilacdo, onde era esperado um rendiregcglente, encareceu o produto final.
Na purificacdo com agua acidificada, o custo daliegel passou de R$10,93 para R$25,59,
um aumento superior a 100%. Para a silica, o aunfente 30,8% e na destilagdo, 43,4%.
Nas condi¢cdes aqui estudadas, pode-se dizer quaumedos métodos de purificacdo foi

economicamente viavel para o biodiesel de amendoim.

E importante notar que os custos aqui apresents@lospara uma producdo em
pequena escala e que quando ha um aumento na @sqaleducao, estes custos tendem a ser
minimizados. Em uma indUstria ou propriedade ruralisto de aquisicdo de agua sera inferior
ao aqui apresentado, pois geralmente estes estabehtos possuem um reservatério de agua
natural, e em algumas localidades a captacdo de dgunananciais ainda ndo esta sendo
cobrada. Optar pela instalacdo de uma unidadeatitento de efluentes no local onde sera
instalada a unidade produtora de biodiesel tambgnzira o custo com a purificacdo de

biodiesel por este método.

A outra técnica avaliada foi a purificacdo comlgai O uso deste agente purificador
tem a grande vantagem de produzir menos residua queificacdo com agua acidificada.
Embora ainda seja uma técnica pouco empregada, anasmivel industrial, em termos de
custo, a silica foi considerada a melhor tecnolggiea purificacdo do biodiesel. Estudar o
reaproveitamento dos residuos da purificacdo pademtribuir para minimizar os custos de

producao de biodiesel.

7

A purificagdo por destilacdo € muito utilizada &ehiindustrial, combinada com a
purificacdo por agua acidificada. Dentre as téendm purificacdo aqui avaliadas, a destilacdo
foi a que apresentou um maior custo. Este altoodstde certa forma minimizado no custo
final do biodiesel devido ao alto rendimento degiaracdo em relacdo as demais. O fato de a
destilacao ter sido feita em pequena escala afeggativamente sua viabilidade econdmica,
com equipamentos que consomem muita energia @étais como a manta de aquecimento e
a bomba de vacuo. Em escala industrial, possiveemencusto da destilagdo por litro de

produto final seria menor.
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5.7.1.5 Custo total

Na Tabela 5.58 esta um quadro resumo de todosstescutilizados para compor o
custo total de producgéo do biodiesel e na Tabé&l &ta um comparativo dos custos entre 0s
métodos de purificacdo aqui estudados e a origenblelm utilizado para a producdo do

biodiesel.

Tabela 5.58 — Custos envolvidos na producao dadsetlde amendoim.

Tipo de custo Valor
Mao de obra (R$/ton) 200,00
2 Custo de capital (R$/ton) 14,17
', Prensagem (R$/ton) 260,00
g Aquecimento (R$/ton) 570,00
8 Aquisicao 6leo (1000R$/ton) 2,74
O  Aquisicdo graos (1000R$/ton) 3,42
Reagentes biodiesel (R$/litro) 1,01
Oleo para biodiesel (R$/litro) 4,46
Reator (R%/litro) 2,92
T Custo de capital (R$/litro) 0,46
%) Mé&o-de-obra (R%/litro) 2,08
®) Purificagdo agua acidificada 0,20
- (R%/litro)
Purificacao silica (R$/litro) 0,07

Purificacdo destilacdo (R%/litro) 2,33

Tabela 5.59 —Comparacao dos custos de producaodiesel de amendoim.

Agua Silica  Destilado
acidificada
Oleo prensado (R$/litro) 25,59 14,30 15,67
Oleo comprado (R$/litro) 21,63 12,07 13,64
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A escolha por produzir um biodiesel a partir deodfensado ou adquirido no
mercado devera considerar outros aspectos alémsio, ois ha outros fatores envolvidos e

gue nao estdo aqui contabilizados.

A aquisicdo de uma prensa, no caso de uma comunataicola, ira trazer vantagens
aos produtores, que poderdo utilizd-la em conjpat@ producdo de outros tipos de 6leos,
alguns com alto valor de mercado, como o 6leo deab, café, entre outros. A diversificacdo
da producédo também podera ser feita pela incorfiorda torta produzida na prensagem como
racdo animal e adubo, ambos utilizaveis na pra@mmaunidade ou até mesmo comercializando
este coproduto. O cultivo do amendoim contribuiapaenovacdo do solo, podendo ser

cultivado em esquema de consorcio com outras agliom na entressafra.

Ja a compra do Oleo podera ser inviabilizada n@ ks unidade produtora de
biodiesel estar longe do fornecedor, podendo assitarecer o material, devido ao alto custo
do frete ou até impossibilitando a compra, porafdid produto na regido de interesse. A falta
da principal matéria-prima para a fabricacdo daliesel, que sdo os 6leos vegetais, torna a
unidade produtora ociosa e com isso pode ocoriguedra da producédo, trazendo grandes

prejuizos ao produtor.
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5.7.2 Custo de producéao de biodiesel a partir do girassol

5.7.2.1 Custo de obtenc¢é&o do 6leo de girassol

Da mesma forma como foi feito para o amendoim, iengira etapa levou em

consideracao o custo de aquisicdo dos graos desginao mercado (Tabela 5.60).

Tabela 5.60 — Preco de mercado para a saca dedliras
Meses Gréos R$/sc 25kg)

Setembro 10,00
Agosto 11,25
Julho 17,00
Junho 12,00
Marco 17,50
Fevereiro 17,75
Dezembro 17,00
Novembro 16,50
Média 14,88

Fonte: UFV (2009)

Com base nos resultados obtidos da prensagem,fmmnrehdimento em 6leo bruto
de girassol foi de 68,4%. Pela analise fisico-qcdnai grdo de girassol possui 47% de 6leo em
sua composi¢do. Logo, para cada quilo de girassoise 321,50 gramas de 6leo, considerando
no calculo o rendimento apresentado pela prensagenteor de 6leo do grédo. Pelo custo
médio anual para graos de girassol apresentadalmelal’5.60 calculou-se o quanto sera gasto
de matéria-prima para se produzir 1 quilo de dieste custo sera de R$1850,00 por tonelada

de dleo.

Para os custos variaveis envolvidos na prensagegiraksol foi considerado apenas o
consumo energeético da prensa, uma vez que a nmhdicdo de prensagem do girassol nao
exigiu 0 aquecimento dos graos. Para o tempo ds@gem de 0,20h e consumo de 0,8kWh, o

custo para se extrair 1 quilo de 6leo de girassald R$0,26.

Os seguintes custos fixos foram considerados: cdsetando-de-obra e custo de

capital. Da mesma forma como foi feito para a opwala prensa durante o processamento do
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amendoim, considerou-se 2 operarios com salarkR%1800,00 reais mensais cada e encargos
sociais de 80%. O custo de mao-de-obra foi de R$2@0n. O custo de capital considerou a
mesma prensa, com custo de aquisicdo de R$ 1%vaiok, residual de 20% do valor inicial,
vida util del0 anos e taxa minima de atratividadel#% ao ano. A capacidade produtiva

considerada para a prensa foi de 175 toneladassarausto de capital calculado foi de
R$14,17.

Portanto o custo total da prensagem foi igual a:

Céleo_ prensado= 185000+ 26000+ 20000+14.17
Cc}leo_ prensado: R$2324,17/ ton

O custo de producdo do 6leo por prensagem € de3R%g, O item que mais
impactou o custo total foi o custo da matéria-priceaca de 80%. Na Tabela 5.61 € possivel

verificar a influéncia de cada item no custo total:

Tabela 5.61 — Participacdo dos componentes no tatsiade producao do 6leo de girassol por

prensagem
Item % do custo total
Matéria Prima 79,6
Energia Prensagem 11,2
Mé&o-de-Obra 8,6
Capital Investido 0,6

Como opcgédo, pode-se adquirir o 6leo de girassetalitente no mercado, com 0s
seguintes custos mostrados na Tabela 5.62.
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Tabela 5.62 - Preco de mercado do 6leo bruto eegpt.
Meses Oleo bruto R$/kg

Setembro 1,93
Agosto 191
Julho 2,02
Junho 2,10
Maio 2,22
Abril 2,05
Marco 2,04

Fevereiro 2,10

Dezembro 1,92

Novembro 2,11
Outubro 2,40
Média 2,07

Fonte: UFV (2009)

O preco de 6leo bruto de girassol praticado no ateré cerca de 10% menor do que

para o 6leo prensado.

5.7.2.2 Custo de produc¢éo do biodiesel bruto

Nesta etapa foi calculado o célculo do custo delyg@o do biodiesel bruto. Da
mesma forma como foi feito para 0 amendoim, o estmhsiderou o uso do 6leo prensado e

do adquirido no mercado.

A quantificacdo dos reagentes de transesterificac@nsiderou os resultados
apresentados no item de “producdo de biodieseli@ssgl em reator piloto”. O melhor
rendimento em biodiesel bruto consumiu, para prédwte 1 litro de biodiesel, 0,194kg de
etanol e 0,032kg de metilato de sédio. O custoidersdo para o etanol foi de R$5,76 por
quilo, do metilato de sodio R$0,06 por quilo, tiz@hdo um gasto com reagentes de R$1,12.

O custo de energia para operar o reator foi feta base no consumo energético e no
tempo de operacédo. O tempo de operacédo foi deedgblconsumo, 0,40kWh, resultando em
um custo de R$0,20 para produzir 1 litro de bicelidguto. Para o aquecimento, foram

consumidos 2kg de gas, resultando em um custo decimgento de R$2,72 por litro de
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biodiesel. O custo varidvel total para a transégt@gdo do 6leo de girassol foi de R$2,92/litro

biodiesel.

A capacidade produtiva do reator € de 8323,8 limosais, valor utilizado para a
composicao dos custos fixos. Para o calculo dowsudsos foram considerados também a
mao-de-obra de um operario, com salario de R$ 80@&48is mensais e encargos sociais de
80%, totalizando um custo de R$2,08 por litro dedlesel produzido. Outro custo fixo
considerado foi o custo de capital, que englobastocde aquisicdo do reator de R$23 mil,
valor residual de 20% do valor inicial, vida utéXD anos e taxa minima de atratividade de

12% ao ano, totalizando R$0,46 por litro.

No primeiro cenario, optou-se pelo uso do 6leodabfior prensagem, onde teve-se o

seguinte custo de producao de biodiesel bruto:

C =112+ 232+ 292+ 208+ 046

biodiesel_6leo_ prensado —

C = R$890/ litro

biodiesel_6leo_ prensado —

Diferentemente do que aconteceu na producdo deebadle amendoim, o item de
maior impacto no custo total da producéo de bi@tliés girassol foi a energia de aquecimento
do reator, totalizando cerca de 30%. A matéria-ariai 0 segundo item de maior impacto no
custo final. Na Tabela 5.63 estdo resumidos todogtores que compuseram o custo total de

producao de biodiesel bruto de girassol.

Tabela 5.63 — Participacdo dos componentes no tetsiale producéo do biodiesel de

girassol.
ltem % do custo total
Reagentes 12,6
Matéria-Prima 26,1
Energia Reator 2,3
Energia Aquecimento 30,5
Mé&o-de-obra 23,3
Capital Investido 5,2
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Considerando a compra do Oleo bruto diretamentemeocado como opcao de
matéria-prima, a partir dos valores apresentadteiarmente na Tabela 5.62, e considerando

0 custo de méo-de-obra, o custo total de produgdnatiiesel bruto foi de:

C =112+ 207+ 292+ 208+ 046

biodiesel_6leo_ comprado

C = R$865/litro

biodiesel_6leo_ comprado

A utilizacdo do 6leo adquirido no mercado ira redozcusto total de producéo do

biodiesel em 2,5%.

5.7.2.3 Custo de purificacdo

Para a purificacdo com agua acidificada foram cematos os custos da agua e a
estimativa do custo de tratamento dos efluentes ®atar 1 litro de biodiesel bruto, foram
gastos 3 litros de agua e gerados 3,1 litros dielues. O custo para purificar 1 litro de
biodiesel bruto foi de R$0,06.

J& na purificacdo com silica, o custo consideradedmente o de aquisi¢do da silica.
O custo para se purificar 1 litro de biodiesel briai de R$0,07.

Para a destilacdo foram considerados gastos comgi@nelétrica da manta de
aquecimento (2kWh) e da bomba de vacuo (7,2kWhhnt&@ gasto foi de R$2,31 por litro de

biodiesel bruto.

5.7.2.4 Custo final do biodiesel

Cada etapa de purificacdo apresentou um rendimeéiféoente, considerado na
composicao final dos custos. Considerando os raesmdos de cada etapa de purificacdo
obteve-se o custo final da producdo de biodieselpenuena escala. Para o girassol o0s
rendimentos foram maiores do que para o0 amendeintosde 84,2% para lavagem com agua
acidificada, 84,6% para silica e 92,3% para o kesti O preco final para producédo de

biodiesel a partir do 6leo bruto prensado:

(Cbiodiesel_éleo_ prensado+ Cpur_ H 20) — (8190 + 0706) -
0,842 0,842

CB,,, = R$10,64/litro
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- (Cbiodiesel_éleo_ prensado+Cpur_siIica) — (8190+ 0107) —

CByiica = R$1060/ litro
0,846 0,846

CB ] — (Cbiodiesel_éleo_ prensado+ Cdestilado) — (890+ 23]) — R$12,15/ Iitro
destilado 0,923 0'923

Para o 6leo comprado, os custos serdo R$10,34figra purificacdo com &agua
acidificada, R$10,31/litro para silica e R$11,8@lpara destilado.

O biodiesel bruto de girassol estava com uma ga@ddidnelhor do que o biodiesel de
amendoim, dessa forma o impacto observado do alstpurificacdo no custo final do
biodiesel ndo foi tdo alto, como ocorreu no amemddia purificagdo com agua acidificada e
silica, o aumento no custo do biodiesel foi a 28kguanto na destilacdo, este aumento foi de
36,5%. Embora os rendimentos de purificacdo terdidommaiores do que os observados para

0 amendoim nota-se que ainda estdo muito baixegiddcando muito o custo de producéo.

Mesmo sendo os custos aqui apresentados para ochECAo em pequena escala, ha a
necessidade de melhorar os métodos de purificagfimitindo tornar a producéo de biodiesel

de girassol viavel economicamente.

Os custos de producéo poderao ser reduzidos coso daiagua de reservatorios de
agua natural localizados na propriedade agricolpréximo a industria e através da instalacéo
de uma unidade de tratamento de efluentes no éochd sera instalada a unidade produtora de
biodiesel. Para a purificacdo com a silica, que gém efluentes liquidos, o estudo do
reaproveitamento dos residuos da purificacdo pademtribuir para minimizar os custos de
producdo de biodiesel. A técnica de destilacd@ fgue apresentou um maior custo e o maior
rendimento. Uma melhora no sistema utilizado padégbilizar a técnica para ser utilizada na
purificacdo do biodiesel. Em escala industrial,spadmente o custo da destilacéo por litro de

produto final seria menor.

5.7.2.5 Custo total

Na Tabela 5.64 estd um quadro resumo de todossbgscutilizados para compor o
custo total de producgéo do biodiesel e na Tabéla &ta um comparativo dos custos entre 0s
métodos de purificacdo aqui estudados e a origendlelm utilizado para a producdo do

biodiesel.
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Tabela 5.64 — Custos envolvidos na producao dadsetde girassol.

Tipo de custo Valor
2 Mao de obra (R$/ton) 200,00
'} Custo de capital (R$/ton) 14,17
g Prensagem (R$/ton) 260,00
8 Aquisicao 6leo (1000R$/ton) 2,07
D  Aquisicdo graos (1000R$/ton) 1,85
Reagentes biodiesel (R$/litro) 1,12
Oleo para biodiesel (R$/litro) 2,32
Reator (R$/litro) 2,92
7 Custo de capital (R$/litro) 0,46
(@ Mao-de-obra (R$/litro) 2,08
8 Purificacédo agua acidificada 0,06
“ (R$/litro)
Purificacao silica (R$/litro) 0,07

Purificacdo destilacdo (R%/litro) 2,31

Tabela 5.65 —Comparacao dos custos de producaodiesel de girassol.

Agua Silica  Destilado
acidificada
Oleo prensado (R$/litro) 10,64 10,60 12,15
Oleo comprado (R$/litro) 10,34 10,31 11,87

A diferenca aqui observada entre se produzir bgedia partir do 6leo prensado ou
adquirido no mercado é bem pequena, diferente dd@jwobservado para o amendoim. Mas
da mesma forma, a escolha por produzir um biodeepeltir de 6leo prensado ou adquirido no
mercado devera considerar outros aspectos alémsto, ois ha outros fatores envolvidos e

gue nao estao aqui contabilizados.

A aquisicdo da prensa apresenta vantagens, primapte se for um sistema de
cooperativas, permitindo a diversificacdo da pradygncluindo a producédo de 6leo nobres,

como abacate, café entre outros, aumento a rersl@rddutores, sem deixar 0 equipamento
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ocioso ou totalmente vinculado a producéo de bgadlied torta produzida na prensagem é um
coproduto, com aplicacdes diversas, podendo atgegoir um valor de mercado. O girassol é
uma planta que vem sendo muito empregada paraaens\solos agricolas, pode ser cultivada

em sistema de consorcio, rotacdo de culturas easu@do de mel.

Caso a planta produtora de biodiesel esteja loegmetcado fornecedor de 6leo de
girassol, a opcao de producédo e prensagem toraaysss adequada. Custos envolvidos com
frete e o0 risco de parar a producdo por falta demaaprima pode inviabilizar a compra do
oleo.
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5.7.3 Custo de producéo de biodiesel a partir do 6leo dja refinado

5.7.3.1 Custo de obtencéo do 6leo de soja
Na Tabela 5.66 esta o custo mensal do 6leo de soja.

Tabela 5.66 — Preco de mercado do 6leo de soja
Meses Oleo refinado R$/kg

Setembro 1,81
Agosto 1,82
Julho 1,86
Junho 2,01
Maio 1,95
Abril 1,94
Marcgo 1,83
Fevereiro 1,87
Janeiro 1,91
Dezembro 1,93
Novembro 2,02
Outubro 2,13
Média 1,92

Fonte: ABIOVE (2009)

5.7.3.2 Custo de producéo do biodiesel bruto

Com base nos resultados previamente mostradosodagato de biodiesel em reator
piloto, € possivel listar o consumo dos reagentesleidos no processo. Para se produzir 1
litro de biodiesel bruto foram consumidos 0,267kgetianol, 0,044kg de metilato de sédio e
0,989Kkg de 6leo de soja refinado. O custo congildepara o etanol foi de R$5,76 por quilo, do
metilato de sédio R$0,06 por quilo, totalizando gmsto com reagentes de R$1,55. Somando-

se 0 custo com o 6leo, o total sera de R$3,71.

O custo de energia para operar o reator foi feta base no consumo energético e no
tempo de operacdo. O tempo de operacéo foi de O,5b8ator consumiu 0,40kWh, resultando
em um custo de R$0,20 para produzir 1 litro de ibs® bruto. Para o aquecimento, foram
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consumidos 2kg de gas, resultando em um custo decimgento de R$2,72 por litro de
biodiesel. O custo variavel total para a transédgtegdo do 6leo de soja foi de R$2,92/litro
biodiesel.

Para o célculo dos custos fixos foram considerados:

a) Mao de Obra - 1 operario com salario de R$ &0¢ais mensais e encargos
sociais de 80%;

b) Custo de capital — custo de aquisicdo do redR$23 mil, valor residual de 20%

do valor inicial, vida util de10 anos e taxa minideatratividade de 12% ao ano.

A capacidade produtiva do reator € de 8323,8 litosais, portanto os seguintes
valores sao obtidos:

Crnaodeobra= 1* 18* 800* 12 = R$17.28000/ ano = R$17.28000/83238litros / ano
Crnaodeobra= R$ 208/ litro

Ceapiar = R$380851/ ano= R$380851/83238litros

Coapial = R$046/litro

Portanto o custo total da producédo de biodies¢blite soja foi de:

Cbiodiesel = ]155+ 216+ 2192"' 2,08+ 0,46
Chioieses = R$917/litro

O item de maior impacto no custo total foi o custom aquecimento do reator,
totalizando cerca de 30%. Na Tabela 5.69 estdonidss os valores para a verificacdo da

influéncia de cada item no custo total:
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Tabela 5.67 — Participacdo dos componentes no tatsiade producdo do biodiesel de soja.

ltem % do custo total
Reagentes 16,9
Matéria-Prima 23,6
Energia Reator 2,2
Energia Aquecimento 29,7
Mé&o-de-obra 22,6
Capital Investido 5,0

5.7.3.3 Custo de purificacéo

Para a purificacdo com agua acidificada foram cematos os custos da agua e a
estimativa do custo de tratamento dos efluentesa fatar 1 litro de biodiesel bruto, foram
gastos 2 litros de agua foram usados na lavagemifardo em 2,2 litros de efluentes. O custo

para purificar 1 litro de biodiesel bruto foi de(R&$4.

J& na purificacdo com silica, o custo consideradedmente o de aquisi¢do da silica.
O custo para se purificar 1 litro de biodiesel briai de R$0,07.

Para a destilacdo foram considerados gastos comgi@nelétrica da manta de
aquecimento (2kWh) e da bomba de vacuo (7,2kWhht&@ gasto foi de R$2,31 por litro de
biodiesel bruto.

5.7.3.4 Custo final do biodiesel

Cada etapa de purificacdo apresentou um rendimeéiféoente, considerado na
composicao final dos custos. Para a soja, os degumrendimentos de purificacdo foram

obtidos: 95,4% para lavagem com agua acidifica@&% para silica e 92,3% para o destilado.

O preco final para producéo de biodiesel a paatiéléo de soja:

C.. .. __+C
Ca-mo - ( blodlesel_oleo_orefglngd4o pur_HZO) — (9107;'5304) - R$9,65/||tro
CB _ (Cbiodiesel_éleo_refinado+Cpur_silica) — (917+ 0707) —

silica — R$10,72/ litro
0,862 0,862
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_ - (Cbiodiesel_éleo_refinado+Cdestilado) — (917+ 213]) —
estlado 0923 0,923

CB, R$1244/litro

O aumento observado no custo quando utilizou-sgua acidificada foi de 5%. Na
purificacdo com silica, o aumento foi de 17% e estith¢cao, 36%. Os rendimentos das etapas
de purificagdo foram maiores do que aqueles mastraadra a purificagdo do biodiesel de
amendoim e de girassol, no entanto ainda estdoom@ixo, contribuindo para o

encarecimento do processo.

Como ja foi dito anteriormente, os custos aqui sgmeados sdo para uma producao
em pequena escala e que quando ha um aumentoata @s@roducao, estes custos tendem a
ser minimizados. A aplicacao do sistema de pugficacom 4gua acidificada em uma industria
ou propriedade rural, tera seu custo minimizads paia possibilidade de se adquirir a agua de
reservatorios de agua natural, e em algumas lackl&l a captacdo de agua de mananciais
ainda ndo esté sendo cobrada. Optar pela instaticéima unidade de tratamento de efluentes
no local onde sera instalada a unidade produtofzsiatkesel também reduzira o custo com a

purificacdo de biodiesel por este método.

A purificacdo com silica, com os devidos ajustesragionais, € uma técnica viavel,
com a grande vantagem de nao gerar efluentes. Alagés apresenta um alto gasto
energeético, mas com equipamentos corretamente diomatos, também podera se tornar uma

técnica economicamente viavel para a purificacabiddiesel.

5.7.3.5 Custo total

Na Tabela 5.68 estd um quadro resumo de todossbsscutilizados para compor o
custo total de producgéo do biodiesel e na Tabél &ta um comparativo dos custos entre 0s
métodos de purificagdo aqui estudados.
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Tabela 5.68 — Custos envolvidos na producao dadsetde soja.

Tipo de custo Valor
Mao de obra (R$/ton) 200,00
8 Custo de capital (R$/ton) 14,17
5' Aquisicdo 6leo (1000R%$/ton) 1,92
Reagentes biodiesel (R$/litro) 1,55
Oleo para biodiesel (R$/litro) 2,16
Reator (R%/litro) 2,92
7 Custo de capital (R$/litro) 0,46
(@ Mé&o-de-obra (R%/litro) 2,08
8 Purificacdo agua acidificada 0,04
- (R%/litro)
Purificacao silica (R$/litro) 0,07

Purificac@o destilacdo (R$/litro) 2,31

Tabela 5.69 —Comparacao dos custos de producaodiedel de soja.

Agua Silica  Destilado
acidificada
Oleo comprado (R$/litro) 9,65 10,72 12,44

5.7.4 Comparacao de custo das matérias-primas estudadas

Quanto aos custos apresentados acima, pode-se uragaanalise comparativa entre
as matérias-primas estudadas. Em relacdo aos bletss, amendoim e girassol, foram
comparados seus custos de producao e os custaplide@ desses 6leos no mercado e em
seguida, os custos de producao de biodiesel, pdeatipo de purificagcdo empregada.

O Oleo de soja, por ter sido adquirido exclusivaimer mercado foi comparado aos

Oleos de amendoim e de girassol obtidos no mercado.

Os graos de amendoim apresentam custo de R$20r5&ae@ de 25kg, enquanto 0s
gréos de girassol o custo é de R$14,88 para a mestaauma diferenca de 38%. Os custos de
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producao diferem de regido para regiao. No cassntendoim, os custos utilizados foram para
0 estado de S&o Paulo enquanto para o girassolstss foram de Minas Gerais.

O oleo de amendoim obtido por prensagem apresembocusto de R$4,46 por quilo
frente aos R$1,85 por quilo do 6leo de girassajrande diferenca nos custos de prensagem se
deve ao fato do aquecimento necessario para aggemsdos grdos de amendoim, que
corresponde a 12,8% do custo total de producadoletm 8 escolha de técnicas alternativas
para o aguecimento dos gréos pode tornar o amengmianmatéria-prima mais competitiva

para extracdo de 6leo e para producéo de biodiesel.

Os custos para producédo de biodiesel a partir los drutos obtidos por prensagem
foram analisados para um mesmo método de purificagé caso da purificacdo com agua
acidificada, a diferenca no litro do biodiesel deeadoim e o de girassol foi de R$14,95,
superior a 100%. Na purificacdo com silica, a difiea no custo foi menor, sendo ao redor de

35%. Para o biodiesel destilado, a diferenca foianainda, sendo de 29%.

J& para os 6leos de amendoim e de girassol admgiind mercado, a diferenca nos
custos de aquisicdo foi em torno de 30%. A difesenigservada para o biodiesel produzido
com o 6leo de amendoim comprado e o de girassdfjgaglos com agua acidificada, foi de
R$11,29. Para a purificagdo com silica, a diferdachem menor, sendo de 17%. O biodiesel
destilado produzido com 6leo de amendoim foi emndalle 15% mais caro do que aquele

produzido com girassol.

A comparacao entre os trés 6leos adquiridos noadermostrou que o 6leo de soja é
a opcdo mais viavel, o que refletiu nos custos maygdo do biodiesel. O 6leo de soja
apresentou custo inferior a 45% em relagdo aoddemmendoim e de 16% em relacdo ao 6leo

de girassol.

O biodiesel de soja purificado com agua acidifice@erca de R$12,00 mais barato,
por litro, que o biodiesel de amendoim. Para osaiemétodos, a diferenca foi pequena. E
importante observar que o 6leo de soja é do tifioado, o que pode ter contribuido para um
melhor rendimento durante a purificacao, reduzimsikim os custos dessa etapa. O Oleo de soja
ainda € o mais produzido no Brasil, e ainda é racjgral matéria-prima utilizada na fabricacao

do biodiesel.
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5.7.5 Alternativas para minimizar os custos de producao d biodiesel

Os co-produtos da producdo de biodiesel séo arigl&cea torta resultante da
prensagem e o alcool hidratado recuperado. Estesptodutos possuem valor de mercado,
podendo ser comercializados e assim contribuir paraducdo no custo de producédo do
biodiesel.

A torta do girassol é comercializada, segundo aresapCaramurd, a R$330,00 a
tonelada. No trabalho de revisdo apresentado paraBlzandraret al. (2007) ha uma lista de
aplicacdes para diversas tortas, dentre elas,rts tde amendoim e de girassol. A torta de
girassol contém 91% de matéria seca, 34,1% deipaobeuta, 13,2% de fibra bruta, 6,6% de
cinzas, 0,30% de calcio e 1,30% de fésforo. A tdgaamendoim contém 92,6% de matéria
seca, 49,5% de proteina bruta, 5,3% de fibra b&Bdp de cinzas, 0,11% de calcio e 0,74% de
fosforo. As tortas séo ricas em fibras, proteinésoe energético, podendo ser empregadas na
producdo industrial de enzimas, antibidticos, bstip&las, vitaminas e outros produtos
bioquimicos, como substrato para fermentacao @ ragi#nal.

O élcool hidratado apresenta valor de mercado deOR%or litro, é o alcool utilizado
como combustivel nos veiculos. Seria uma alteraatiuito viavel ao produtor de biodiesel
comercializar esse é&lcool produzido como co-prodlgtdbiodiesel. No entanto, a legislacao
brasileira ndo permite que as usinas de biodigsel,podem ser consideradas também usinas
de alcool hidratado, comercializem esse produto.

De acordo com dados de 2006, o valor da gliceruméigada no mercado era de
R$2,50 o quilo. Para atingir valores viaveis nocado, a glicerina devera ser purificada. Sua
purificagcdo é uma etapa que exige grandes investogaeoor parte do produtor de biodiesel.
Muitos estudos estdo sendo desenvolvidos com @dntie encontrar alternativas de menor

custo para a purificacdo da glicerina.
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5.8 ANALISE COMPARATIVA ENTRE AS MATERIAS-PRIMAS

Neste tépico foi feita uma comparacdo de todas a®rmas primas utilizadas nesta
pesquisa, para assim definir aquela mais adequardaapproducéo de biodiesel, considerando

aspectos agrondmicos, tecnoldgicos de prensagensesterificacdo e aspectos econémicos.

Embora o algodao tenha apresentado um rendimep#&risuna prensagem, seu 6leo
estava com alto indice de acidez, o que acarraiarianaior custo na producao de biodiesel,
exigindo um pré-tratamento do Oleo, pelo tipo d&lse e para as condi¢cdes reacionais

utilizadas nesse trabalho.

Dentre os grdos prensados pode-se eleger o giremsa a melhor opg¢édo. Além de
um bom rendimento em 0Oleo, sem exigir aquecimentorta produzida nao é toxica, podendo
ser usada como adubo ou racdo, e seu aproveitarped&inclusive minimizar o custo de
producédo do biodiesel. Além disso, o cultivo deggol é versatil, sendo aplicado em diversos
tipos de solos e climas, com manejo simples e agiodio renovador do solo. O biodiesel de
girassol também foi o melhor, dentre os aqui adaba independente do método de

purificacao.

Considerando aspectos econdmicos, 0 biodiesel dassgi teve um custo
intermediario, e os custos calculados para biodas@lo de 6leo bruto e de 6leo adquirido no
mercado mostrou que o 6leo prensado produz um cgtiwbli1,9% mais barato. O 6leo mais

economicamente viavel foi o de soja, sendo 7,5% iveiato que o de girassol.

Quanto aos pontos aqui avaliados, o 6leo brutoi@esspl foi 0 que atendeu a um
maior namero de guesitos, sendo assim a matérizapecomendada para produzir biodiesel,
dentre aquelas avaliadas nesta tese. E importsgaltar que a escolha do girassol considerou
o nivel tecnolégico desta tese, podendo ser diferanforme a infra-estrutura disponivel pelo

interessado em produzir o biodiesel.
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6 CONCLUSOES

6.1 BIODIESEL DE AMENDOIM

v

O maior rendimento em 6leo bruto de amendoim fob#g%, para as condigbes de
prensagem: 85rpm de rotacdo da prensi; 8& aquecimento dos grdos e 7,5% de teor

de umidade;

O alto teor de umidade do gréo contribuiu para umemnto no indice de acidez do 6leo
(de 0,56 para 9,3 mg KOH/g, inviabilizando a prditugle biodiesel, pelo método de
catalise basica para as condi¢des experimentimadas;

A transesterificacdo em laboratério indicou um merahto maximo, para a producéo de

biodiesel bruto, com razao molar 9:1 e 3% de Gatdor;

As condicdes referentes ao rendimento maximo enordédxio se mostraram
inadequadas para a producdo em reator piloto, squndoa alta concentracdo de
catalisador favoreceu a formacao de sabdes e a bancentracdo de alcool tornou a

reacao incompleta;

Quanto a purificacdo, a destilacdo produziu um agstibel com mais parametros
dentro da especificacdo da ANP;

Em termos de custos, o biodiesel purificado comasfbi o0 mais barato, com valores

préximos, independente de o 6leo ter sido produgaigrensagem ou comprado.
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6.2 BIODIESEL DE GIRASSOL

v

O maior rendimento em 06leo bruto de girassol foi68¢4%, para as condi¢cdes de

prensagem: 114rpm de rotacio da prens; 25%,9% de teor de umidade;

A transesterificagdo em laborat6rio indicou um merahto maximo, para a producéo de
biodiesel bruto, com razdo molar 9:1 e 3% de cadbr;

Embora as condi¢cdes supracitadas sejam referemteseradimento maximo em
laboratorio, estas se mostraram inadequadas ppradacdo em reator piloto, sendo
afetada principalmente pela alta concentracao tlisador favoreceu a formagéo de
sabdoes;

Quanto a purificacdo, todos os meétodos produziramcambustivel com o mesmo

numero de parametros dentro da especificacdo dg ANP

Em termos de custos, o biodiesel purificado comadaguidificada e com silica
apresentaram um mesmo custo, independente de o tétesido produzido por

prensagem ou comprado.
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6.3 BIODIESEL DE SOJA

v A transesterificacdo em laboratério indicou um merahto maximo, para a producéao de

biodiesel bruto, com razao molar 15:1 e 3% de isaihbr;

v" Quanto a purificacao, a destilagdo foi 0 métodosnagiequado para a purificacdo do
biodiesel de soja, com o maior niumero de paramd#oso da especificacdo da ANP;

v' Em termos de custos o biodiesel purificado com agaidificada e com silica

apresentaram custos préoximos.

6.4 BIODIESEL DE ALGODAO

v' A prensagem apresentou um maior rendimento paprBée rotacdo da prensa, 9% de

teor de umidade do gréo €°25 sofrendo uma maior influéncia da rotacao;

v' O 6leo bruto produzido apresentou um elevado indécacidez, ndo sendo adequado

para a producao de biodiesel, nas condi¢fes deestarificacdo aqui estudadas.
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iu\/ praBiod_soja_re
1.2E+05;

1.0E+05

4.0E+04;
2,0E+04‘ '
Ly 58605

0.0E+00 i

20E+04

10.00 2000 30.00  40.00 [min]

File name : Biod_soja_reator001.CH2

Info
Biodiesel soja égua acida
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial#=0Rack#=1

Injection Date :16-Sep-2009 14:55:00
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:36:12
User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1Dl 28945 17913.561 0.400
2MONO 30.603 100746.278 2.252
3 ESTER 31.653 4354196.139 97.347
Total Area of Peak = 4472855.977 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

27-Oct-2009 15:36:12 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.1 - Cromatograma Biodiesel de Soja Padficcom Agua Acidificada
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ESTER

Biodiesel soja sflica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

UV id #@nd_soja_reator002 . CH2
1.2E+05|
1.0E+Q5]
8.0E+04|

|

|
6.0E+04

!
4.0E+04

\
2.0E+04

; “26:64%0.59%
0.0E¥00

20E+04

1000 2000 30.00 © 40.00 [min]

File name : Biod_soja_reator002.CH2

Info :
Biodiese! soja silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial #= 0 Rack # =1

Injection Date :16-Sep-2009 15:40:54
Curr. Date ; 27-Oct-2009 15:47:12
User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT ArealuV.Sec] %Area
1Dl 28937 9537.255 0203
2 MONOGLICERIDIO 30597 §1474.373 1.946
3ACIDO GRAXO  31.673 4598782318 97.851
Total Area of Peak = 4699793 946 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

-Oct-2009 15:47:12 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.2 — Cromatograma Biodiesel de Soja Pauiiccom Silica
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ESTER

Biodiesel de soja destilado

THF 0,5mL/min
n | Anna Leticia002.CH2
31,553 J‘
1.5E+05 il ‘l
|
1 ||
Il (|
| (| |
Il ‘
1.
5.0E+04 ‘ JAN S
= “areFES0 93003 l 1‘ ]
R
IRy
0.0E+00 |
Il
|
-5.0E+04' ~10.00 20.00 30.00 40.00 [min]
File name : Anna Leticia002.CH2
Info :
Biodiesel de soja destilado
THF 0,5mL/min
Vial#=0Rack#=1
Injection Date :21-Oct-2009 10:19:58
Curr. Date : 27-Oct-2009 14:39:26 .
User : DEFAULT
Group : DATA

Control Method :

# Name RT ArealuV.Sec] %Area
1TRI 27672 2179.185 0.057
2Dl 28580 3270.174 0.086
3 ESTER 31.553 3807050.600 99.700
4AG 33.003 6003.883 0.157

Total Area of Peak = 3818503.841 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 0.00000 mg
Injection Volume = 20.00 ul

27-Oct-2009 14:39:26, DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.3 — Cromatograma Biodiesel de Soja Deltila

195



ESTER

Biodiesel Amendoim Reator Agua Acida
THF 0,5mL/min - 40°C

1.0E+05

1.2E+05 1V E!ioleator_amendoimooz‘CH2
|
|
\

8.0E+04 I
6.0E+04
4.0E+04/ |

2.0E+04

T l f
0.0E+00 |

-2 0E+04 . B B e e S
10.00 20.00 30.00 40.00 [min]

File name : Biod_reator_amendoim002.CH2

Info
Biodiesel Amendoim Reator Agua Acida
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial #= 0 Rack # = 1

Injection Date :17-Sep-2009 9:50:12 .
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:00:44

User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRIGLJCER[D|O 27.868 101695.016 2.152
2DIGLICERIDIO  28.913 140582200 2.975
3 MONOGLICERIDIO 30.798 378004.450 7.999
4 ACIDO GRAXO  31.902 4105581.880 86.875
Total Area of Peak = 4725863.546 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

7-Oct-2009 15:00:44 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.4 — Cromatograma Biodiesel de Amendoinifieado com Agua Acidificada
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ESTER

Biodiesel amendoim silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

1 ‘254.05%11\/ [p1eaBiod_amendoim_reator001, GH2

1.0E+051 it
8.0E+04|
6.UE+04:‘ / i
4 OE+04{

2.0E+D4 ,%L 548 )

0.0E+00

2.0E+04 i

- 1000 2000 3000 4000 " 50.00 [min]

File name : Biod_amendoim_reator001.CH2

Info :
Biodiesel amendoim silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial # = 0 Rack # = 1

Injection Date :16-Sep-2009 16:26:44 a
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:25:-28

User ; DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRI 27.652 61208.250 1.363
2DI 28.687 118399.700 2637

3 MONOGLICERIDIO 30.548 298643.022 6651
4 ACIDO GRAXO 31,640 4011776.472 89.349

Total Area of Peak = 4490027 444 [WV.Sec]
Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 vl

-Oct-2009 15.‘25:28.DEFAULT‘Page N°1/1

Figura 8.5 — Cromatograma Biodiesel de Amendoinifieado com Silica
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ESTER

Biodiesel de amendoim destilado
THF 0,5mL/min

uv iBinna LeticiaD01.CH2
i

1.5E+05 i
31540 |

!
1.0E+05 Il
50E+04 R

0.0E+00

5.0E+04 - B ] {
10.00 20.00 30.00 40.00 [min]

File name : Anna Leticia001.CH2

Info :
Biodiesel de amendoim destilado
THF 0,5mL/min

Vial # =0 Rack#=1

Injection Date :21-Oct-2009 9:31:56
Curr. Date : 27-Oct-2009 14:19:30
User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method :

# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRI 27583 55504.500 1.492

2Dl 28712 7792662 0.210
3MONO 30.523 3462622 0.093

4 ESTER 31.540 3651119.166 98.159
5AG 32520 1725.390 0.046

Total Area of Peak = 3719604.340 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 0.00000 mg
Injection Volume = 20.00 ul

27-Oct-2009 14:19:30 DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.6 — Cromatograma Biodiesel de AmendoinmtiRe®
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ESTER

Biodiesel girassol agua acida
THF 0,5mL/min - 40°C

oBind_girassol_reator002.CH2

v

v
1.2E+05|
1.0E+05 /l
8.0E+04 [l
6.0E+04 |
4.0E+04
2.0E+04 || ||
0.0E+00 | .“"J

|
-2.0E+04 e e
' ~ 1000 20.00 30.00 40.00 [min]

File name : Biod_girassol_reator002.CH2

Info :

Biodiesel girassol agua acida

THF 0,5mL/min - 40°C

Vial #=0 Rack #= 1

Injection Date 116-Sep-2009 13:14:24 a

Curr. Date : 27-Oct-2009 15:53:06

User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method

# Name RT Area[uV.Sec] %Area

1DIGLICERIDJO, 28.850 16330.414 0.387

2 MONOGLICERIDIO 30.467 108021.962 2.560

3ESTER 31.515 4095145.097 97.053
Total Area of Peak = 4219497 472 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

7-Oct-2009 15:53:06, DEFAULT Page N° 1/

Figura 8.7 — Cromatograma Biodiesel de Girassalfifado com Agua Acidificada
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ESTER

Biodiesel girassol silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

] ,2E+05‘“V ‘I‘B‘ 556 Biod_girassol_reator003.CH2
i

I

I

8.0E+04) ("

1.0E+05

6.0E+04 il
4.0E+04 I
2 0E+04 '

0.0E+00'

-2 0E+04, O N
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 {min]

File name : Biod_girassol_reator003.CH2

Info :
Biodiesel girassol silica celite
THF 0,5mL/min - 40°C

Vial # = 0 Rack # = 1

Injection Date :16-Sep-2009 14:01:08
Curr. Date : 27-Oct-2009 15:59:58
User : DEFAULT

Group : DATA

Control Method

# Name RT AreafuV.Sec] %Area
1 DIGLICERIDIO 28.853 11767.300 0.301
2 MONO 30.517 66236797 1.695
3ESTER 31.558 3830552.400 98.004
Total Area of Peak = 3908556.497 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 u|

-Oct-2009 15:59:58, DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.8 — Cromatograma Biodiesel de GirassafiPatlo com Silica
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ESTER

Biodiesel girassol destilado
THF 0,5mL/min - 40°C

WV ‘m 512 Biod_girassol_reator001.CH2

1.2E+05] |
1.0E+05] I
8.0E+04 | :
6.0E+04 “ \
|
4 0E+04 i il
2. 0E+04. J |
T Ems5H0 557
0.0E+00
-2.0E+04 e —4000 — S —m—ero— 0 )
10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 [min]
File name : Biod_girassol_reator001.CH2
Info :
Biodiese! girassol destilado
THF 0,5mL/min - 40°C
Vial#=0Rack#=1
Injection Date :16-Sep-2009 12:12:24 .
Curr. Date : 27-Oct-2009 16:04:50
User : DEFAULT
Group : DATA
Control Method :
# Name RT Area[uV.Sec] %Area
1TRI 27643 788988 0.019
2Dl 28558 764.778 0.018
3MONO 30557 18455583 0.434
4 ESTER 31.512 4233656.046 99530
Total Area of Peak = 4253665 395 [uV.Sec]

Total Sample Weight = 5.00520 mg
Injection Volume = 54.00 ul

-Oct-2009 16:04.50,DEFAULT Page N° 1/1

Figura 8.9 — Cromatograma Biodiesel de Girassotilaés.
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