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RESUMO

Neste trabalho realizou-se a otimizacdo da metgdonlo TDSP
(Transesterification Double Step Process) paraym@ad de biodiesel. Para realizar o
aprimoramento do processo, estudou-se a influédeiaoito parametros sobre a
conversao dos triglicerideos em ésteres metilgmsjo eles: razdo molar alcool/dleo e
catalisador/6leo, temperatura e tempo de reacda,gsaduas etapas (catélise béasica e
acida). Definidas as quantidades 6timas a serdipadi@s, passou-se para a sintese de
biodiesel a partir do processo modificado utilizausé trés diferentes Oleos: soja,
linhaca e residual de frituras. A converséo focekda através da espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio. Peabaa a qualidade do biodiesel
produzido foi realizado um conjunto de dezesse@ises fisico-quimicas de acordo
com metodologia determinada pela ANP. Como o pmdain tratamento ndo atingiu
as especificacbes em boa parte dos parametrosn festudados trés processos de
purificacdo: lavagem com &gua, adsorcdo com Celige adsorcdo com CCA.
Concomitantemente, os dados obtidos a partir datessis em laboratério foram
utilizados para o projeto de planta piloto seguiadoetodologia proposta. O processo
modificado resultou em altos graus de conversabiediesel (97% para 6leo de fritura
e 99% para 0leo de soja e de linhaca) e rendimsigogicativamente elevado8ifyra:
86+5%, Osoja 91+3% €0jinnaca 92+3%), para reacdes realizadas em escala laboratorial
A lavagem demonstrou ser o processo de purificagde eficiente. O biodiesel lavado
atende todas as especificacbes impostas pela ANE&icamente a adicdo de
antioxidantes. Apesar da necessidade de algumasgiies e adaptacdes no projeto
original da planta piloto para finalizacdo dosdespode-se dizer que este procedimento
grande potencial para producdo de biodiesel, comapon a aplicabilidade industrial

do processo proposto.
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ABSTRACT

This work was carried out to improve the Transé#tation Double Step
Process (TDSP) methodology for biodiesel productido achieve the process’
improvement, the influence of eight parameters ¢herconversion of triglycerides into
methyl esters were studied, which are: alcoholod catalyst/oil molar ratio, reaction
temperature and time, for both steps (basic and eatalysis). Defined the optimum
amounts to be used, biodiesel were synthesized) tlsen modified process from three
different oils: soybean, linseed and waste cookirfge conversion was calculated by
means of Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance gisecipy. To assess the quality of
produced biodiesel a set of sixteen physical-chelmamalyses were carried out in
accordance with an ANP methodology. As the proautitout treatment did not reach
the specifications in most of the parameters, tip@#ication processes were studied:
washing with water, Celifeadsorption and rice hull ash adsorption. Conctiyethe
data obtained from the syntheses in the laborat@ne used for the design of a pilot
plant accordingly to the proposed methodology. frwalified process resulted in high
conversion degrees to biodiesel (97% for waste iogo&il and 99% for soybean and
linseed oils) and significantly high yielding8uGste cooking 86t5%, Osoybean 91£3% €
Oiinseed 92£3%), for the laboratory scale reactions. The wagki@monstrated being the
most efficient purification process. The washedd@seel meets all ANP specifications
before the antioxidant addition. In despite thedireg of some changes and adjustments
in the original pilot plant project for completioof testing, can be said that this
procedure presents great potential for biodiesedymtion, testifying the industrial

applicability of the proposed process.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de recursos renovaveis em substitusgEoderivados petroquimicos
comumente empregados vem destacando-se nas Uttéonadas. A presenca cada vez
mais acentuada destes produtos no mercado atwdbreada pelo fato de que seus
custos de producdo vém tornando-se menos dispanesraiacdo ao dos derivados
petroliferos, resultado das recentes altas nooprég petroleo e crescente diminuicdo
de suas reservas, juntamente com o apelo populanatieriais menos agressivos ao
meio ambiente, fato corroborado pela caracterisiiodegradavel apresentada por estes
materiai$®. Avaliando-se estes aspectos, pode-se afirmar aguejleos vegetais
apresentam consideravel destaque devido ao sewncp@tepara substituicio de
derivados petroquimicos na producdo de novos ragteri

O biodiesel, alquil ésteres de acidos graxos deiaddnga, derivado de 6leos
vegetais e gorduras animais (trigliceridéosptido pela transesterificacdo destes com
alcoois (comumente, metanol ou etanol), tem atraidosideravel atencdo como
combustivel renovavel, biodegradavel e n&o-téxidduitos processos tém sido
desenvolvidos para producdo de biodie3&f mas a transesterificacdo usando alcali
como catalisador tem gerado altos niveis de coéwede triglicerideos em ésteres
metilicos em curtos tempos de reacdo, tornando-peocesso com maior interesse
industrial. Por essa razao, este processo temadotado para producéo de biodiesel em
muitos paises ao redor do mufftits

Grande parte das caracteristicas do biodiesel itasias do diesel convencional
(petrodiesel), o que acentua o seu potencial dgpebgdo e eventual substituicdo. O
biodiesel apresenta viscosidade proxima a do dessepesar de seu poder calorifico
inferior ser menor, apresenta maior nimero de oetaponto de fulgdr®. Além de
poder ser utilizado como combustivel, atuando cmitemtemente como substituto e
complemento ao diesel, o biodiesel provenientelgena 6leos especificos pode ser
utilizado como matéria-prima na sintese de compgostumo resinas, poliuretanas,
polidis, epdxidos e polimeros, dentre outros congss'® Esta variada gama de
aplicacdes do biodiesel, que transpde sua utilzagino combustivel, estimula uma
maior atencao ao desenvolvimento de novas tecradalg transesterificacdo de oOleos e
gorduras, capazes de agregar um maior valor caahereistes produtos, o que aumenta

ainda mais sua atracdo do ponto de vista econoguiepjuntamente com as inumeras



vantagens do ponto de vista ambiental, resulta gtande potencial de utilizacdo do
biodiesel em lugar de diversos derivados do peiféfe 24

Inserido neste cenario, o grupo de pesquisa lidepmiio Professor Dimitrios
Samios vem realizando suas atividades concomitamiEmno Laboratério de
Instrumentacdo e Dinamica Molecular (LINDIM) e ncerfo de Combustiveis,
Biocombustiveis, Lubrificantes e Oleos (CECOM),d®ncomo objetivo selecionar
matérias-primas naturais e renovaveis para a paodde novos materiais, além do
estudo das suas caracteristicas quimicas e figiookgps. Dentre os diversos processos
estudados pelo grupo volta-se a atencdo ao deseneoto de um método para
producdo de biodiesel que leva a altas convers@svados rendimentos em ésteres
metilicos, consistindo em um procedimento relatieata simples, a metodologia TDSP
(Transesterification Double Step Procéss) preparacédo de ésteres metilicos de acidos
graxos utilizando a metodologia TDSP vem senda@ag@éi com sucesso em diferentes
Oleos vegetais, tais como girassol, linhaca e oD&produtos obtidos foram avaliados
tanto como combustivéisbem como na producdo de diferentes tipos de aigo
poliésteres em reacdes com anidridos cicdicds

O presente trabalho encaixa-se neste contexto temmo objetivo principal a
otimizacdo da metodologia TDSP, minimizando etag@grocedimento, tempos de
reacdo e quantidades de reagentes, visando obteproduto de baixo custo de
producdo e qualidade elevada, permitindo assimplizabilidade comercial deste
processo. Para tanto, foram selecionados como iasf@imas para producdo de
biodiesel os 6leos e gorduras residuais (OGRs)e® de soja e 0 6leo de linhaca. Os
dados obtidos a partir das sinteses em labordtimam utilizados no projeto de planta
piloto para producao de biodiesel, a qual serdidtamente descrita.

A motivacao para realizar este estudo com estesri@iatvem do fato de que o
Oleo residual de frituras consiste em um problembiental cada vez mais comum na
sociedade de consumo afiiaf. O uso deste material para a producéo de biodiesel
grande apelo econémico e ambiental, ja que, a0 mésmpo em que este poluente
estaria sendo removido do meio ambiente, seriafsemado em um produto de alto
valor agregad®-. O 6leo de soja foi escolhido por correspondepraxamadamente
90% da producéo brasileira de 6leos veg&tai®8% da producdo mundfalA escolha
do Oleo de linhaca visou promover a comparacdoeens produtos obtidos
anteriormentk e pelo processo modificado aqui proposto. Apesasdlis ésteres ndo

serem comumente utilizados como combustivel dea@elevado numero de ligacdes



duplas contidas na cadeia, o que diminui sua disiatée oxidativa™* o biodiesel
obtido do 6leo de linhaca configura-se em uma extelmatéria-prima para sintese de
outros compostos, como resinas, poliuretanas mpog>3¢>

A qualidade do produto final foi avaliada atravésutha série de analises fisico-
quimicas, com limites estabelecidos pela Agéncieidwal do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) Os 6leos utilizados neste estudo e seus respegiodutos
foram caracterizados utilizando-se a espectrosapidessonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio {H-RMN), empregada para obtencdo dos graus de csiwela reacdo
de transesterificacdo, bem como do rendimento oloegso como um todo.

Com a definicdo dos parametros reacionais e de @sla@tapas necessérias para
producao e purificacdo do biodiesel, foi realizadarojeto de planta piloto para testar o
processo simulando condi¢cdes industriais. A apliciole comercial dos produtos
sintetizados em planta piloto definira a possibtid de sucesso do procedimento
proposto em escala industrial. A glicerina, outrodoito gerado no processo, apresenta
grande valor comercial, necessitando ser adequadeantetada para remocao de
impurezas para permitir sua posterior utilizacdends que possiveis aplicacdes
tecnoldgicas vém sendo estudadas pelo grupo deipe&d

Portanto, os objetivos especificos deste trabattietzam-se em:

1. Realizar reagfes de transesterificacdo em labavat@riando-se as condi¢oes:
temperatura, tempo de reacdo e composicao da enistacional;

2. Caracterizar os produtos obtidos nas diferentdsssn e definir os respectivos
rendimentos;

3. Sistematizar a influéncia da realizacdo da reae§orglo as varias condi¢des do
meio reacional;

4. Realizar oscale updo processo para planta piloto, conjugando atidineento e
baixo custo de producéo;

5. Dimensionar a planta piloto;

6. Acompanhar a construcao da planta;

7. Realizar testes preliminares na planta piloto, tileando problemas que

impecam seu funcionamento e corrigi-los.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O biodiesel, alquil ésteres de acidos graxos deiaddnga, derivado de 0Oleos
vegetais e gorduras anintaig obtido através de uma reacdo quimica conheoid®
transesterificacd$*> onde o triglicerideo é reagido na presenca decatalisador
(basico, acido, enzimatico) em alcool (usualmemtetanol ou etanol), resultando em
glicerol (1,2,3-propanotriol, glicerina) e éstewrdgquilicos (biodiesel) correspondentes
ao alcool utilizado.

Oleos vegetais, gorduras animais e até Oleos mEsichodem ser utilizados
como matéria-prima para producédo de biodf&&IA escolha, normalmente, leva em
consideracdo aspectos econdmicos e geograficos.cahacteristicas do produto
dependem da origem, qualidade e composicdo emsigidxos das matérias-primas
utilizadad? O biodiesel é miscivel ao petrodiesel em qualgueporcad®, desde que a
mistura ocorra a quente (usualmente, na faixa f€35 que levou a sua utilizacdo em
blendas ao invés de puro. Estes combustiveis séeauns pelo prefixo “B”, seguido
da porcentagem de biodiesel na mistura (B10 carregpa uma blenda com 10% de
biodiesel). Esta miscibilidade deve-se ao fato uke grande parte das caracteristicas do
biodiesel sdo similares as do diesel convencioBah viscosidade é proxima a do
petrodiesel e, apesar de seu poder calorificoianfeer menor, apresenta maior numero
de cetano e ponto de ful§or.

Além das similaridades citadas, o biodiesel aptasama série de vantagens

quando comparado ao petrodiésef®#

proveniente de materiais renovaveis, ao
contrario dos derivados de petréleo (matéria fadsgositada ha milénios); contribui
com a ampliacdo da matriz energética, reduzindoegertténcia com relacdo ao
petréleo, além de preserva-lo; biodegradabilidadee ser produzido tanto em grandes
industrias como em pequenas unidades, facilitando dsstribuicdo e até mesmo a
producao direta em locais isolados; ponto de fufgais elevado, resultando em maior
seguranca de manuseio e armazenamento; funcionfeitgente em motores
convencionais, necessitando apenas de pequenatm@it) em motores adaptados
(pequenas alteracdes), gera menores teores deendsQ, SO, hidrocarbonetos e
material particulado; excelente lubricidade, aurmedd a vida atil do motor, podendo
ser utilizado como blenda ao diesel para restabesst poder lubrificante perdido com

as recentes especificacées relacionadas com aaedde teores de enxofre e,



finalmente, pode ser utilizado sozinho ou em mastwsendo miscivel ao diesel
convencional em qualquer frag&o.
Mesmo com todas as vantagens citadas, ainda exiatgoms problemas

associados ao uso do biodiésero+4

seu preco elevado, com relacdo ao petrodiesel, €
0 maior problema, mas algumas medidas governarsentano subsidios e reducéo de
impostos, tem alavancado sua produgdo em todotpldaixa estabilidade a oxidagéo
guando exposto ao ar e luz, contornada com a tedeggio de parte das duplas ligacdes
ou entdo, pela adicdo de antioxidantes para prdésgésolvente de compostos
elastoméricos, como borrachas, entdo estes comjgsnelevem ser trocados ou
adequadamente protegidos; requer atencao quanpoopsedades de fluxo a baixas
temperaturas e, por fim, resulta num ligeiro aumete emissdes de N> sendo

que estudos realizados diretamente em motores dtra@m que este aumento néo

chega a ser muito significatitfs"”.

2.1. ASPECTOS HISTORICOS

A utilizacdo de Oleos vegetais e seus derivadosoceombustiveis € um
conceito quase t&do antigo quanto o préprio moteseff. Rudolf Diesel, o inventor da
maquina que leva seu nome, afirmou que a utilizagéodleos vegetais como
combustiveis apesar de parecer insignificante emtaepo, poderia se tornar tao
importante quanto o petréleo e a hulha no fdftffb Nos dias de hoje, os ésteres
derivados de 6leos vegetais ainda ndo tém a mespartAncia que os derivados
fésseis na utilizacdo como combustivel, mas é wega crescente importancia destes
produtos, confirmando a previsédo de Diesel.

Apesar das perspectivas iniciais, a abundanciaedervas de petroleo e o0s
baixos custos de seu processamento estagnaranudsseseferentes a utilizacdo de
Oleos vegetais como combustiveis, que s6 seriaomestos durante a Il Guerra
Mundial, devido as dificuldades encontradas no sparte de mercadorias e
combustiveis. Paises como Brasil, india e Chinagtiram consideravelmente em
estudos relacionados a este t&mMas com o final da guerra, o petréleo e seus
derivados voltaram a ficar acessiveis, freando maia vez o desenvolvimento de
metodologias para aplicagdo de derivados de Olgmsdriras como combustiveis, fato
acrescido pela descoberta de inUmeros e substascms;os de petroleo em todo

mundo, especialmente no Golfo Pérsico (Oriente B)édi



Uma nova crise do petréleo no final dos anos 70em@eu as discussfes em
torno da utilizagé@o de triglicerideos como comiwessi Nesta época, diversos estudos
relatavam as dificuldades encontradas quando dodaséleos como combustiveis.
Devido a sua alta viscosidade cinematica (aproxameshte 10 vezes maior que a do
diesel), os 6leos apresentavam uma atomizacaoccamefia camara de combustao,
resultando em depositos e outros problemas opewigiy atribuidos a presenca do
glicerol, que deveria ser removido por ndo apreserdlor como combustiv8l Para
resolver esta quest&o, quatro soluces foram igeelsts™: transesterificacdo, pirélise,
diluicdo e microemulsificacdo. A transesterificag@on alcoois tornou-se 0 processo
mais utilizado para reducdo da viscosidade dosspleisando sua utilizagdo como
combustivel, levando a separa¢gdo do mesmo em £¢bévdiesel) e glicerol.

Chavanne, em 1937, publicou uma pat&éniescrevendo o processo de sintese
do que pode ser chamado de primeiro biodiesel. Blelascrita a obtencdo de ésteres
etilicos do 6leo de palma através da transesiagéic 4cida deste, com o intuito de
utilizacdo com combustivel. Um trabalho relacionaditescreve testes realizados em
um Onibus abastecido com estes ésteres etilicoglubodo que o desempenho do
mesmo é satisfatorio. O artigo faz referéncia aigéd de viscosidade alcancada com a
obtencao de ésteres, ressalta a miscibilidadesdeste outros combustiveis e ainda faz
um estudo do nimero de cetano. A primeira aparigioermo biodiesel em artigos
cientificos refere-se a uma publicacdo chinesa98&1, voltando a aparecer em 1991

para, desde entéo, tornar-se cada vez mais comunosso dia-a-dia.
2.2. OUTRAS APLICAC@ES PARA ESTERES DE OLEOS VEGETAS

Além de poder ser utilizado como combustivel, all@sel apresenta uma série
de outras aplicacdes. Pode ser utilizado com iméi@mio na producdo de alcoois
graxos®, que sdo utilizados como surfactantes em mateti@isimpeza. Esteres de
cadeias ramificadas sdo utilizados como lubrifieght tendo a vantagem de serem
biodegradaveis, o que os torna atrativos do poateista ambiental. A utilizacdo de
biodiesel como solvente em reacdes de polimerizagimta para outra importante
aplicacdo deste proddfo®

Como descrito anteriormente, os ésteres de algens éspecificos podem ser
utilizado em outras finalidades, como matéria-pripaaa sintese de compostos como

resinas, poliuretanas, polidis, epdxidos e polistérd°® No entanto, esta capacidade



advém de um dos maiores problemas para a utilizagdwodiesel como combustivel,
que sao as duplas ligacdes de sua cadeia carb&sitzs ligacdes reagem facilmente
para formar outros compostos, mas quando o éstiflicme& usado como combustivel,
esta alta reatividade é indesejada, pois diminai estabilidade & oxidacdd" Para
contornar esta situacdo, antioxidantes devem smioaddos ao biodiesel a ser
armazenado, a fim de proteger estas duplas ligagdemntdo deve-se hidrogenar parte
das ligacdes, cuidando para que ndo ocorram grgedéas nas propriedades de fluidez
a baixas temperaturas, ja que cadeias saturad#entem solidificar-se em temperaturas
mais elevadas, como pode ser observado no casoordergs animais, as quais
apresentam reduzido teor de insaturacbes. Nos OE€dts, quantidade de ligacdes
duplas é reduzida se comparada ao respectivo élgetal cru, o que pode resultar em

um biodiesel com menor indice de iodo e, por estda, maior estabilidade oxidati¥a

2.3. APLICABILIDADE COMO COMBUSTIVEL

O maior obstaculo encontrado para difusdo genaddizda utilizacdo do
biodiesel séo os altos precos dos 0leos vegetasdgp em comparacdo com o petréleo,
traduzido nos valores dos combustiveis obtidosrtr pios mesmos. O glicerol, co-
produto da reacdo de transesterificagcdo apreséstade interesse comercial, o que
pode ajudar na compensacéo de parte dos &lstos

Legislacbes provendo incentivos fiscais e reguldagdies impulsionando a
obrigatoriedade de seu uso, mesmo que em pequaradidades, 0s aspectos
ambientais e com relacdo a seguranca energéticpetsamm a inerente desvantagem
econdmica do biodiesel frente ao petrodiesel. Erte s paises europeus, o biodiesel
nao carrega a mesma quantidade de taxas aplicadasombustiveis derivados do
petréle§?, o que o torna competitivo para adicdo em blerdasé para ser utilizado
puro, como acontece na Alemanha. O mesmo tipo dgadbriedade de adicdo em
blendas com diesel acontece no Brasil.

O aspecto ético e humanitario da competicdo entiso@ara fins alimentares ou
nao dos Oleos vegetais vem crescendo consideraviglmmem o aumento da producéo
do biodiesel. O que, inicialmente, poderia sereimo alternativa ao excedente de 6leo
produzido em alguns pai§&sja que o maior interesse comercial na producédo de
oleaginosas encontra-se no farelo e ndo no Olessopaa preocupar organizacoes

humanitarias em todo planeta, alegando que um ialatier valor nutritivo e utilizado



como alimento estaria sendo transformado em corvitfst"?> A busca por fontes
alternativas de triglicerideos pode amenizar éstede problemas, como a extracdo de
6leo de algdé®®e a utilizacdo de 6leos e gorduras residlifissendo que este dltimo
resultaria em menores custos de producao, poiderimrarima (OGRs) seria adquirida
a um custo nulo, pois seria dada uma solucado edoaorante viavel a um residuo que
requer dispendioso tratamento para ser descartado.

A aplicabilidade do biodiesel em motores de ciclesel, onde a ignicdo ocorre
por compressao da mistura ar/combustivel, devesséate de suas cadeias serem
semelhantes as do derivado petroquimico, longasreramificacbes, ao contrario do
que é visto no caso da gasolina, composta por amdeilativamente curtas e
ramificadas. Portanto, o biodiesel ndo apresentaridimento satisfatério se aplicado
em motores de ignicéo por faisca (ciclo Otto), @ometanol vem sendo utilizado como
alternativa a gasolina. As caracteristicas querm@tiem a aplicacdo satisfatoria de
determinado tipo de combustivel em cada um dos ne®tacima listados sdo medidas
em duas escalas, a octanagem, para motores dedttoloe o nUmero de cetano, para
motores de ciclo Diesel. Compostos que apreseritesnalores de octanagem tendem
a possuir baixo numero de cetano e vice-versaapresentar uma estrutura semelhante
a dos alcanos que compdem o petrodiesel (cademgmdoe lineares), o biodiesel
apresenta nimero de cetano similar a®®s@ nimero de cetano aumenta com o
aumento do comprimento da cad@ianas a presenca de ligacdes duplas reduz este
valor'®. Caso haja presenca de insaturacdes, é desejéeelestas se encontrem
préximas aos finais da cad&{aevitando uma quebra da cadeia do éster em swz@eet
gerando dois compostos de cadeias curtas, os gesuttariam em uma reducao
consideravel do numero de cetano. A presenca tuoessde glicerol, livre ou ligado a
outros compostos (mono, di e triglicerideos), tamlvésulta em consideravel reducéo
do numero de cetaffb além de causar a formacdo de depdsitos na cadera
combustad

2.4. NORMAS PARA ESPECIFICACAO DO BIODIESEL

A Tabela 2.1 apresenta as analises realizadaspeaeterizacao fisico-quimica
do biodiesel, com suas respectivas normas ASTMadest Unidos), EN ISO (Unido
Européia) e ABNT (Brasil). Na mesma tabela est&idos os limites com os valores

em que se enquadram um biodiesel de qualidadeproefestipulado pela ANPA



concordancia do biodiesel com os limites estipudagela especificacdo faz-se

necessaria para que o mesmo apresente aplicabilmadercial e possa ser utilizado

como combustivel.

Tabela 2.1:Especificacdes do biodiesel de acordo com os padrde-americanos,

europeus e brasileiros.

Propriedade ASTM D 6751 EN 14214 ABNT NBR (ANP (0008)
Método Especificagdo Método Especificagdo = Método speificacdo
Aspecto Visual Limpido e Visual Limpido e Visual Limpido e
isento de isento de isento de
impurezas impurezas impurezas
Densidade - - EN ISO 3675 860-900 kg/in NBR 14065 850-900 kg/n
(20 °C)
Ponto de ASTM D 93 Min: 130 °C EN ISO 3679 Min: 120 °C NBRSO8 Min: 100 °C
fulgor
Enxofre total ASTM D 5453 Max: 50mg/kg EN ISO 20884Max: 50mg/kg - -
EN ISO 20846
Viscosidade ~ ASTM D 445 1,9-6,0mris ENISO 3104  3,5-5,0nfits  NBR 10441 3,0-6,0mifs
cinematica
(40 °C)
Ponto de ASTM D 6371 Anotar EN ISO 116 Anotar NBR 14747 Ma®: °C
entupimento
de filtro a frio
Ponto de ASTM D 2500 Anotar - - NBR 11346 Anotar
névoa
Ponto de ASTM D 5949 Anotar ISO 3016 Anotar NBR 11349 Anotar
fluidez
Saédio UOP 391 (Na +K) EN 14108 (Na +K) NBR 15556 (Na + K)
Potéassio Max: 5,0mg/kg EN 14109 Max: 5,0mg/kg NBR 15556 Max: 5,0mg/kg
Célcio - - EN 14538 (Ca+ Mg) NBR 15556 (Ca+Mg)
Magnésio - EN 14538 Max: 5,0mg/kg NBR 15556 Max: 5,0mg/kg
Teor de 4gua  ASTM D 6304 Max: 500mg/kg EN ISO 1293 Max: NBR 11348 Max: 500mg/kg
500mg/kg
Residuo de ASTM D 4530 Max: 0,050 EN ISO 10370 Max: 0,30 - -
carbono (w/w) (mol/mol)
Estabilidade a ASTM D 7462 Min: 3h EN 14112 Min: 6h - -
oxidacao
(110 °C)
Corrosividade ASTM D 130 Méax: N° 3 EN ISO 2160 Méx: Class 1 NBR 14359 Méx: 1
ao cobre (3h, (grau de
50 °C) COrrosao)

O aspecto caracteriza-se pela analise visual d@&rapa do biodiesel. Avalia-se

a turbidez do mesmo, sua coloracdo e também seehénga de impurezas solidas, em

muitos casos resultantes da formacéo de sabdes.

O teste de densidade a 20 °C é realizado devidataoque 0s motores sao

projetados para operar com combustiveis em detadaifaixa de densidade, tendo em

vista que a bomba injetora dosa o volume injetd@oando a densidade varia, 0

conteldo energético da porcdo injetada e a relagfombustivel, na camara de

combustdo, ficam alterados. Valores de densidadesaadas faixas de regulagem



podem levar a mistura rica em combustivel, 0 queeamtia a emissdo de poluentes
como hidrocarbonetos, monéxido de carbono e matpadiculado. Valores baixos
para a densidade podem favorecer a formacado derenigta em ar, o0 que leva a perda
de poténcia do motor e ao aumento de consumo déustivel. O teste é feito
imergindo-se um densimetro de vidro em provetaetwd amostra do produto.

O ponto de fulgor corresponde a menor temperatargual o produto gera
quantidade de vapores que se inflamam quando seagéicacdo de uma chama, em
condicOes controladas. Essa caracteristica estdalig inflamabilidade do biodiesel e
serve como indicativo dos cuidados a serem tomddmmnte o manuseio, transporte e
armazenamento do produto. O ponto de fulgor néo imerferéncia direta no
funcionamento dos motores. O teste consiste emgaaplima chama padrdo em uma
amostra de biodiesel colocada em um vaso fechadabenetido ao aquecimento
controlado, até que os vapores gerados se infla@esito ponto de fulgor apresentado
pelos ésters torna seu transporte e armazenameigseyuros que o do petrodiégel
A ANP? especifica que quando a andlise de ponto de foégoitar em valor superior a
130 °C fica dispensada a analise de teor de metanetianol.

O teste de teor de enxofre ndo chega a caracteumarproblema na
especificacdo do biodiesel, ja que seus valoresiomnte encontram-se muito abaixo
dos encontrados no diesel convencional, mesmo apdscentes redu¢cdes impostas a
presenca deste polueft& Alias, devido a estas recentes reducdes, o djEele
consideravelmente suas caracteristicas de lubdiejdsendo que a adicdo de biodiesel
mesmo que em fracdes pequenas (2% em massa) certsegygir estas perdas, devido
as excelentes caracteristicas lubrificantes déstembustivel"

A viscosidade cinematica trata da medida da resist@ferecida pelo fluido ao
escoamento. Seu controle visa permitir boa atorag preservar as caracteristicas
lubrificantes. Consistiu num dos parametros inmgite buscados para permitir a
aplicacdo de 6leos como combusti¥®&i§ Devido aos altos valores de viscosidade
encontrados para estes materiais, 0 que causavaatgmazacado ineficaz, gerando
depodsitos na camara de combu$tadiversos processos foram estudatasfim de
resolver esta questdo. A transesterificacdo toseoa-solucdo de maior aplicacdo nos
dias atuais, mas a viscosidade continua sendosadali jA que a mesma deve estar
inserida entre limites superior e inferior, poisixba valores acarretam desgastes
precoces nos elementos do sistema de injecdo queresn lubrificacdo, queda na

capacidade de pressurizacdo do combustivel peltenss de injecdo, com
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comprometimento na combustdo. Viscosidade acimavaloses especificados acarreta
sobrecarga do sistema de injecdo, danos nos igeres, pulverizagédo incorreta do
combustivel na camara de combustdo. A viscosidad® \com a temperatura e,

portanto, a alteracdo da temperatura pode permiseu ajuste. O teste de teor de
viscosidade é feito fazendo-se escoar, sob gramjdacha quantidade controlada de
amostra através do capilar de um viscosimetro. Quaaior for o tempo necessario ao
escoamento, mais viscoso é o produto.

As propriedades a baixas temperaturas (ponto dean@ento de fluidez e ponto
de entupimento de filtro a frio) consistem em uns dwaiores problemas associados a
utilizacdo do biodiesel em regides de clima friop@to de névoa é a temperatura em
que o liquido, por refrigeracdo, comeca a ficavdure o ponto de fluidez é a
temperatura em que o liquido ndo mais escoa livaean&anto o ponto de fluidez como
o ponto de névoa do biodiesel variam segundo arimgigma que lhe deu origem, e
ainda, ao alcool utilizado na reacéo de transéistegéo. Sao fatores determinantes para
a viabilidade técnica e comercial do biodieselgpercorrespondem a temperatura onde
ocorre a cristalizacdo do oleo, o que influencigatigamente o funcionamento do
motor, assim como o filtro de combustivel, printipente se acionado sob baixas
temperaturas. Estas propriedades sao considenagastantes no que diz respeito a
temperatura ambiente onde o combustivel deva se&zanado e utilizado. Todavia, no
Brasil, as temperaturas sdo amenas, ndo acarretamgooblemas de congelamento do
biocombustivel.

Os metais (sédio, potassio, célcio e magnésio) modstar presentes como
sélidos abrasivos ou como sabfes metdlicos saabiis. Sélidos abrasivos podem
contribuir para o desgaste do sistema de injeg@mpbh de combustivel, pistdo e anel,
bem como na formacdo de depdsitos na camara deustinb Sabdes tém pouco efeito
referente ao desgaste, mas podem contribuir pardupimento do filtro e formacao de
depdsitos no motor. Altos niveis destes compostothém podem ser coletados em
dispositivos de remocao de particulas no escapamemis geralmente ndo sao
removidos durante a regeneracdo passiva ou atiiagdo uma maior pressao de
retorno e reduzindo o tempo de servigco anteriorenamhanutencao.

O teor de &gua deve ser controlado, pois a presdacagua compromete
seriamente 0os componentes da inje¢do, provocandalesgaste prematuro, além de
combustdo imperfeita. Permite também o aparecinumntmactérias, que vivem no meio

aquoso, e se alimentam do combustivel. A agua semgduncédo de depdsitos mal
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vedados, condensacdes internas, presenca de agudaode lavagens de tanques,
dentre outros. A eliminacdo da dgua nos depdsiidse ger feita com certa facilidade,
desde que haja uma sistemética rigorosa de serqada a instalacdo dos depdsitos
com inclinacdo correta, boa vedacédo e drenagemdiesi A presenca de agua também
facilita o surgimento de sedimentos, como ferrugemborras, resultantes da
solubilizagdo de paredes de depdésitos sujos e copegsos evoluidos de oxidacdo
interna. Estes sedimentos comprometem o sistenfdirdgem e danificam os bicos
injetores. O teste é feito centrifugando-se a ara@snh mistura com solvente organico.
No final, |Ié-se a camada de agua e sedimentosnessea parte inferior do tubo e a
seguir calcula-se a percentagem de 4gua e sedsrEmteelacdo & amostra tomada.

A medicdo do residuo de carbono estima a quantidadesiduos gerados na
gueima do combustivel. Apesar de nao ser diretanrefdcionada com os depdésitos no
motor, esta propriedade € considerada uma otinexiapacao. A presenca de residuos
de glicerol, livre ou ligado a outros compostos fimodi e triglicerideos) € um dos
principais motivos desta andlise, pois este coropasjudica a atomizagdo da mistura
ar/combustivel e favorece a formacéo de depésitaimara de combusftad”

A analise de estabilidade a oxidagcao correspondetra fator importante nas
caracteristicas do biodiesel. Produtos de oxidacéiem formar acidos ou polimeros,
que originam depdsitos, provocam o entupimento fidives e avarias nos sistemas
internos de armazenamento e transporte de combélusiditivos antioxidantes
destinados a proteger as duplas ligacOes e retafdamacdo destes acidos e polimeros
tendem a melhorar significativamente a estabilidadeativa do biodies&!>>

A corrosividade ao cobre indica o potencial de axfio ocasionado pelo
biodiesel, no que diz respeito as pecas metalicamieccionadas em ligas de cobre,
gue se encontram presentes nos sistemas de covebdst$ veiculos e equipamentos,
além das instalagfes de armazenamento. A corradiid, normalmente, associada a
presenca do enxofre elementar e gas sulfidricoaf@rvde dgua, que € um produto da
combustdo interna, pode associar-se com o gagrsdfipara formar um liquido
corrosivo consideravelmente forte, o &cido sulfiiricComponentes internos,
especialmente guias de valvulas, anéis de pistacamisas, desgastam-se mais
rapidamente se submetidos a ambientes corrosiendpsjue a vida do motor como um
todo acaba sendo encurtada. O teste é feito intkrgima lamina de cobre devidamente

preparada numa amostra de produto mantida a 5pdiCirés horas. Decorrido esse
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tempo, a lamina é retirada, lavada e sua colordg@mnparada com a lamina padrao, o

gue permite que se defina o grau de corrosividad&eab.
2.5. PROCESSOS DE TRANSESTERIFICACAO

A reacdo de transesterificacdo de 6leos e gordumaalquil ésteres constitui-se
atualmente no método mais comum para reducao desuiede dos triglicerideos a um
patamar proximo ao do petrodiesel. Normalmenté&zatde metanol ou outro alcool de
baixo peso molecular, ja que resultam em menoregpds de reacdo e maior
estabilidade dos ésteres formados. Os catalisadéraknos levam a altas conversdes
em curtos tempos de reagdo, enquanto que os adtaks acidos, apesar de
apresentarem uma reacdo mais lenta, levam a céoveosnpleta dos triglicerideos em
éstere& "4

As principais varidveis a serem estudadas em weepso de transesterificacao
sdo: temperatura e tempo de reacao, razdo de ddammloleo vegetal, quantidade de
catalisador, tipo de 6leo e catalisador utilizados.

A procura por métodos cada vez mais eficazes odupéo de biodiesel tem
levado ao estudo do uso de diversos 6leos e garderao matéria-prima, diferentes
tipos de alcodis, bem como a mais variada gama alelisadores, sejam eles
homogéneos ou heterogéneos, acidos, bases, lipagkss, resinas de troca idnica, sais
e 6xidos$*™* Apesar disso, as catélises homogéneas, basitda éonstituem-se nos
processos mais aplicados industrialmente, por iatimg altas conversfes e
apresentarem baixos custos, enquanto que 0s poscdmterogéneos, apesar de
facilitarem a separacao dos produtos e tambémuwsifacacdo, continuam apresentando

custos sensivelmente maiores que 0s processos bosus)

2.5.1. Catélise Basica

A catélise bésica consiste na metodologia maigzada industrialmente para a
sintese de biodiesel. Os catalisadores comumehitadids sdo os hidroxidos de sodio e
potassio, e carbonatos, devido a eficacia, disjla@tde e baixo custo. Como pode ser
visualizado na Figura 2.1, primeiramente ocorrermnéacado do alcéxido, através da
dissolucéo do catalisador no alcool. Na catalisaliala a transesterificacdo ocorre de

maneira mais rdpida em comparacdo acida, além asepar menores problemas
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relacionados a corrosdo de equipamentos. No entadimuos alcalinos no biodiesel
geram preocupacdo para os fabricantes de automd&¥erazdo molar alcool/6leo
utilizada varia de 1:1 até 6:1. No entanto, a r&&d0é mais usada por promover uma

maior conversao e a quantidade massica de catlisada entre 0,5 a 1%%**

_ & =
MaOH + M'OH™ === MeO M + H,0

Figura 2.1: Mecanismo da catalise basica.

A temperatura reacional mais utilizada é de 60 fias dependendo dos
diferentes catalisadores, diferentes bases apeasetiferentes graus de conversao e,
por esta razdo, a temperatura pode variar de 25 aCl

A principal limitacdo deste processo é a possiade de formacdo de sabao
como subproduto devido a presenca de acidos gliaxes, aumentando a viscosidade
do meio e elevando os custos de separacdo dostpso@aso a quantidade de acidos
graxos livres for maior que 2% em massa, recomsedan tratamento antecipado via
esterificacdo com &lcool e acido sulfirico

A utilizagédo de catalisadores heterogéneos fornecielabilidade aos sistemas
cataliticos, mas o desempenho destes normalmeiriéerdor as bases comumente
empregadas. Neste sentido, 0xidos metalicos vémoserstados como catalisadores

béasicos sélidos para a transesterificacdo de §kgetaisd® "

2.5.2. Catélise Acida

A catalise acida vem sendo estudada com o intdgtoinimizar os custos de
producédo, devido as exigéncias quanto a purezandédrias-primas para as reacdes
catalisadas por bases. Este tipo de reacédo proparelevadas conversdes em esteres,
mas a reacao € muito lenta ou necessita de tempesatonsideravelmente altas. Os
catalisadores comumente utilizados sé@o acido stdfufosforico e cloridrico, além de

-74,77

BF; e &cidos sulfénicos organicd , sendo que para a obtencdo de grandes

conversdes é necessaria a utilizacdo de elevadome® de alcool. O tipo de 6leo,
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assim como o tipo de alcool, sdo os mesmos utdzath reacdo basica, com a
vantagem de que os 6leos ndo necessitam de redendde acidos graxos livres. A
desvantagem da catalise homogénea acida € o ustatisadores agressivos.

MeOH
- +

o 0 A o
o] A + A A A . .
)‘\ + mA )\ + HA + ROH
. H/:\\\O—R' fpl' R o—R’ R OMe
y

Figura 2.2: Mecanismo da catalise acida.

As quantidades de catalisador normalmente sdo &snaseque na catalise
basica, mas alguns autores realizaram testes cowresiaquantidades objetivando
menores tempos de reat80A catélise 4cida é uma forma importante paraodyiéo
de biodiesel, sendo adequada quando a amostraege pdissuir uma quantidade
relativamente elevada de acidos graxos I¥regromovendo a esterificacdo destes
acidos graxos e a transesterificacdo dos 6leosotelgs.

A utlizagdo de catalisadores acidos heterogérmmao aluminossilicatos,
zedlitas e 6xidos metélicos, permite simplificarposcessos de separacéo e purificacao
dos produtos, bem como a diminuicdo dos probleneasotdrosdo ocasionados pelos

catalisadores homogénéd¥.

2.5.3. Metodologia TDSP

Conforme discutido, a catalise basica leva a altayersdées em curtos tempos
de reacdo, mas para isso necessita de produtoke\d®l@ pureza. A catélise acida
contorna a questdo da pureza, mas requer temposad& excessivamente elevados
quando em comparacdo com a alcalina. Buscando roant@stes empecilhos, a
metodologia TDSPconjuga as duas catélises, sendo constituidarpampuimeira etapa
bésica, seguida de uma etapa acida de reacao. SSonmpossiveis sabdes formados na
catalise alcalina séo esterificados quando ocdafigia do 4cido e os elevados tempos
registrados para a catalise acida ndo sao neaessaois a maior parte das moléculas
dos triglicerideos ja se encontra quebrada devidatague realizado na primeira etapa

da reagéo.
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2.6. PROCESSOS DE PURIFICACAO

Para obter-se um produto de qualidade, somentéaascanversdes obtidas com
0 processo proposto ndo sao suficientes. O tratanaglequado do biodiesel produzido
faz-se necessario para obtencédo de um produtoepemo concordancia com os padrées
impostos por normas desenvolvidas ao redor do muwwioo ASTM (Estados Unidos),
EN ISO (Unido Européia) e ABNT (Brasil). Para tgritram estudados trés tipos de
tratamento diferentes: lavagem com &gua, adsomdoQelit€’ e adsorcdo com cinza
de casca de arroz. A lavagem é o procedimento cemienutilizado na purificacdo do
biodiesel e sua eficiéncia foi comparada com dipagao através dos dois adsorventes,
e também com relagéo ao produto n&do purificado.efté® é uma terra diatomacea,
mineral originario de esqueletos de algas quersedi@am ha milhares de anos no fundo
de lagos e oceanos. Pode ser natural, calcinadlopanscalcinado. E um filtrante com
garantia de qualidade, pois mantém constantescamasteristicas principais, como taxa
de filtracdo e granulometria, além de ser um pdoialmente inerte e de alta pureza,
nao contendo impurezas ou contaminantes como famEnio e metais pesados.
Devido as suas caracteristicas de porosidade eaforehe particulas, permite boa
retencdo de sélidos, sendo utilizado também corsoraenté&®®. As cinzas de casca de
arroz (CCA) surgem como um residuo da industriaalez com alto teor de silica
(superior a 92%, na forma de $)& elevada porosidafé® o que justifica a sua

utilizacdo com adsorvente.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Inicialmente, foram realizadas diversas transdgtagbes segundo a
metodologia TDSP processo desenvolvido e dominado pelos membrdabdoatorio.
Nestes testes, foi sintetizado biodiesel a paetididersos tipos de 6leos vegetais (soja,
canola, linhaga, oliva e girassol) e gordura ani(eabo bovino e banha de porco). A
analise preliminar dos produtos obtidos permititificar que o processo a ser utilizado
€ 0 mesmo, independente da matéria-prima a seradtl, levando a resultados muito
proximos, sendo que as diferencas observadas mesidss diferencas inerentes a
estrutura das cadeias dos acidos graxos utilizgaossipalmente quanto a presenca e
namero de insaturacdes. Cabe salientar que a dii@anca entre procedimentos € a
necessidade de pré-aquecimento da gordura aniaral,qoie esta deixe de ter aspecto
sélido, promovendo assim, a dissolucdo do &lcoder utilizado na reacdo de
transesterificagao.

Conforme descrito anteriormente, ap0s os resultadiglos a partir destas
sinteses preliminares, foram definidos os mateaiaisrem estudados: 6leo de soja, Oleo
de linhaca e 6leos e gorduras residuais. Os bagirags do Oleo de soja frente aos
outros 6leos crus e sua grande oferta no mercahildira® motivaram o estudo deste
material para a producdo de biodiesel. O Oleo deatia foi selecionado por seu
historico de utilizacdo no laboratério, juntameotan os 6leos de oliva e girassol,
devido ao seu consideravel numero de insaturaQdgse o torna passivel de utilizacao
como combustivel, mas também com grande poteneiakdempregado como matéria-
prima em outros processos, como a polimerizac&alteexdo em produtos de alto valor
agregad®?"*®*? Ja4 os OGRs foram selecionados devido aos aspentbientais,
relacionados com a necessidade de propor um destiequado a este poluidor de
mananciais hidricos, utilizando-os para sintetirabiodiesel, um produto que se

apresenta conjugando interesses ambientais e e
3.1. MATERIAIS UTILIZADOS
A composicdo média em acidos graxos dos trés ditlimados neste estudo é

apresentada na Tabela 3.1. Para o caso do 6lenhaed, esta composicao foi obtida

através de dados contidos em estudos cientili®oA composicdo média do 6leo de
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soja comercializado no Brasil € estipulada segupdotaria do Ministério da
Agricultura, do Abastecimento e da Reforma AgrariA composicdo do 6leo residual
de fritura pode variar drasticamente dependendgdmsedimentos realizados durante
seu uso e de quais sdo os Oleos de origem. Nesbe @adleo utilizado provém do
restaurante universitario da UFRGS e seu precérsobleo de soja. A composicao de
diferentes tipos de 6leos residuais é apresentadautro trabalh®/, o qual leva em
consideracdo o tipo de oOleo precursor. Normalmesgedleos e gorduras residuais a
serem utilizados em processos de transesterificggia producdo de biodiesel
necessitam de um tratamento prévio que inclui stapano filtracdo, neutralizacéo,
lavagem e secagem. Sera demonstrado na discussamesidtados que 0 processo
desenvolvido requer somente uma etapa prévia tlacfio para alcancar rendimentos

satisfatorios e resultados de qualidade quantacatesel produzido.

Tabela 3.1:Composicdo em acidos graxos (% massica) dos otiiaados.

Acido Graxo (NC:ND)  Oleo de linhata" Oleo de soj# Oleo de fritur&’
Acido Palmitico (16:0) 4,5-6 9-14,5 5-14,5
Acido Estearico (18:0) 3-5 2,5-5 1,5-6
Acido Oleico (18:1) 18-23 18-34 53-66
Acido Linoleico (18:2) 14-18 45-60 15-21
Acido Linolénico (18:3) 50-65 3,5-8 4-9

Onde: NC: numero de carbonos.
ND: namero de liga¢cBes duplas.

Os oleos utilizados foram: 6leo de soja comerdbdp de linhaca refinado e
oleo residual de fritura (Restaurante Universitdtlnidade Campus do Vale, UFRGS).
Para realizacdo das reacdes, o alcool empregadeetanol (CHOH, 99% PA-ACS) e
os catalisadores hidroxido de potassio (KOH, 85%tido sulfirico (HSO;, 95-98%
PA). Cloroformio deuterado (99,8% D) foi utilizadmmo solvente nos estudos

subsequientes de Ressonancia Magnética Nucleaddegéiio tH-RMN).

3.2. METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O procedimento a ser realizado consiste na otifizaa metodologia TDSP
Para isso, foram realizados diversos testes, reagdestudos sobre 0s processos
necessarios para obtencdo de um produto puro eébato custo de producdo. Com o
intuito de reduzir etapas e gastos de materiams,(gee ocorresse prejuizo na qualidade

final do biodiesel sintetizado, foram realizadasineras reacfes variando-se as
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quantidades utilizadas de reagentes, as tempesaisnpos de reacdo e 0S processos
necessarios para separacao e purificagdo dos psydigfinindo-se, assim, 0s passos a
serem seguidos para a sintese do biodiesel. Paimeiite prepara-se uma solugdo de
hidroxido de potassio (2,1 g) em metanol (80 mbp agitacdo e aquecimento (40 °C),
0 que promove a formacao do catalisador basicg@JHEsta mistura € adicionada ao
6leo (200 mL), o qual foi previamente aquecido axd de 60-65 °C, e 0 sistema
permanece sob agitacdo e refluxo durante 1 h mestma faixa de temperatura. A
razao molar alcool/6leo/catalisador correspondeéitede 10:1:0,176. Depois de
decorrido este tempo, o sistema é resfriado a tertysa ambiente (25 °C) e observa-se
a formacdo de duas fases. Separa-se o0 glicerdiziada na fase inferior, o qual
encontra-se solubilizado em grande parte do metamokexcesso. Apés isto, a fase
superior, formada por biodiesel, 6leo nédo reagidgliCerideos), di e monoglicerideos,
além de uma pequena parcela do alcool em excesawaénente aquecida a 60-65 °C
para a realizacdo da catalise 4cida. Adicionam&enR de 4cido sulfurico (P.A., 18,77
mol/L) e 120 mL de metanol ao baldo de reacéo, englatse aguecimento e agitacéo
constantes. Somando-se o0 alcool residual da 1% ajap nao foi removido ao
adicionado no inicio da catalise acida, e considkrase que parte do 6leo ainda néo
reagiu ou reagiu parcialmente, a razdo molar &@leal/catalisador é de
aproximadamente 20:1:0,5. Apés 1 h e 30 min defieegsfria-se o sistema até 25 °C e
observa-se uma nova separacdo em duas fasesadiststeres metilicos e glicerol,
sendo que o alcool residual encontra-se em amhjasrgdes.

A fase superior onde se encontra o produto deeisdger(biodiesel) é submetida a
evaporacao para remocdo do alcool residual e lagada dgua para eliminacdo de
tracos de metanol e outras impurezas. Adicionaiffats de sodio anidro (N&Qy)
para secagem do produto, deixando em repouso puor Fltra-se o sistema para
remocdo do sal hidratado e tem-se o biodiesel.s& faferior € composta por uma
pequena quantidade de glicerol formada na seguaga éa reacéo e pela maior parte
do excesso de metanol. Apos a decantacdo, o metareduperado desta fase por

evaporacao e estocado a fim de ser utilizado emasisinteses.

3.2.1. Testes Preliminares

Os primeiros testes propostos para promocdo deabpldade comercial ao

processo proposto consistiram na substituicdo ckgsen com sulfato de sodio anidro,
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a qual demanda elevados tempos de contato e uranteage valor consideravel, por
evaporacdo sob vacuo e aquecimento, similarmense pancedimentos utilizados
industrialmente para remog¢do de agua, como aagdiz de evaporadores de multiplo
efeito, vasos tipo flash e fluxo do biodiesel emautoluna aquecida e recheada com
anéis de aco inoxidavel (ou outro metal que naugigue a qualidade do produto). A
etapa de decantacdo do glicerol entre a catalisiesbé 4cida foi eliminada e néo foi
observada variagédo na converséo dos produtos eptelduzindo-se consideravelmente
o tempo total de reacdo, pois ndo ha a necessitladesfriar o sistema, aguardar a
separacdo das fases e reaquecer a fase superorgadizacdo da catalise acida.
Portanto, passou-se a adicionar o acido sulfudgo bpos ser transcorrido o tempo de
reacdo da catélise basica. Além disso, esta n@oasEo evita a retirada de grande parte
do metanol do sistema, pois este seria removido ooglicerol da fase inferior,
permitindo que, para realizacdo da segunda etapeeal@io fosse adicionada uma
guantidade inferior de alcool.

Testou-se também a possibilidade de evaporacddcdol &m excesso logo
depois de findada a catalise acida, a fim de afiesva mistura reacional em alta
temperatura, evitando-se assim a elevada perdalaigas pelo resfriamento do sistema
para separagdo das fases e 0 posterior aquecindestalois produtos da reacéo
(biodiesel e glicerol) para remoc¢édo do &lcool. Mbarto, a conversdo do processo
apresentou um leve decréscimo em escala labolatpeia que pode ser maior em
escala industrial, pois com a remoc¢ao do excessdcdel logo apds a reacéo, restara
somente biodiesel e glicerina no meio, permitind® @corra a reacdo no sentido
inverso, resultando em pequena formacao de trigliees, conforme podemos observar
na Figura 3.1, que descreve simplificadamente ogssn de transesterificacdo de oleos

e gorduras em alcool.

H,C—OCOR, lisad H,C—OH R, CO0  CH,
| catabsador . . .
HC—OCOR, + 3 CH,0H - HC-OH =+ R,CO0-CH,
H,C - OCOR, H,C OH R,CO0~CH,
oleos e metanol ghicerol ésteres metilicos

gorduras

Figura 3.1: Esquema simplificado de uma reagao de transest&di.

Portanto, a separacdo imediata dos produtos b&deeglicerina evita que a

reacao inversa ocorra. Aléem destes, uma série stestdoi realizada variando-se a
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quantidade de metanol, de catalisador (KOH®®), a temperatura do meio e o tempo
de reacdo nas duas etapas da reacdo, totalizarido diderentes estudos do

comportamento da reagcao de transesterificacdo sodiferentes condicbes do meio
reacional. A Tabela 3.2 sumariza as condicfes dedweutilizadas em cada um dos
estudos, demonstrando os valores utilizados papa@@netros mantidos constantes e

as faixas de variacdo aplicadas para cada pargnmetradualmente.

Tabela 3.2:Parametros estudados para definicdo das condiedescio.

Parametro Etapa basica (12 etapa) Etapa acida (22 etapa) Faixa de
estudado Metanol KOH T (°C) t (h) Metanol 50, T (°C) t (h) variacao
Metanol (1) Variavel 0,25:1 65 1 20:1 0,30:1 65 51, (6-20):1
Cat. basico 10:1 Variavel 65 1 20:1 0,20:1 65 1,5 0,0%-0,28):1
Temp. (1%) 10:1 0,094:1  Variavel 1 13:1 0,194:1 65 1,5 25-65 °C
Tempo (13) 10:1 0,094:1 65 Variavel 10:1 0,194:1 65 1 2-60 min
Metanol (22) 10:1 0,094:1 65 1 Variavel  0,20:1 65 51 (8-27):1
Cat. 4cido 10:1 0,094:1 65 1 20:1 Variavel 65 1,5 0,09-0,50):1
Temp. (2%) 10:1 0,094:1 65 1 13:1 0,194:1 Variavel 1,5 25-65 °C
Tempo (29) 10:1 0,094:1 65 0,5 13:1 0,194:1 65 Alali  15-120 min

Onde: As quantidades de metanol e de catalisadiifedl e HSQO,) estdo expressas em razdo molar
com relacdo ao dleo.
Cat. corresponde a Catalisador e Temp. a Temparatu

Na discussado dos resultados serdo apresentadaafm®g correspondentes a
conversdo da reacgdo para os diferentes casos @ssudepos este estudo variando-se
inumeras condi¢cdes do meio reacional, ficou dedirdidnova metodologia para sintese

do biodiesel.

3.2.2. Sintese do Biodiesel

O procedimento utilizado na sintese foi 0 mesma pados os 6leos, baseado
no processo anteriormente descrito. Para a prine¢éea da reacdo (catélise basica),
modificou-se a quantidade de hidroxido de potassidiizida para 1,1 g, mantendo-se
as quantidades de Oleo e alcool constantes, redaltam uma razdo molar
alcool/dleo/catalisador de 10:1:0,094. Reduziuasebem o tempo de reacdo para 30
min. Com a eliminacdo da etapa de decantacdo eatélises, partiu-se diretamente
para a adicdo de 1,0 mL de acido sulfarico (P.&,71 mol/L) e 40 mL de metanol,
resultando em uma razdao molar alcool/éleo/catadisatk 15:1:0,194. O tempo da

reacao acida também foi reduzido para 1 h. Em daga sistema € resfriado até a
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temperatura ambiente (25 °C) e observa-se a s&umaesg duas fases distintas, ésteres
metilicos e glicerol, sendo que o &lcool residuabatra-se em ambas porgoes.

A fase superior consiste em biodiesel, 6leo nagidea(triglicerideos), di e
monoglicerideos, além de uma pequena parcela dol&@dicionado em excesso para
garantir o deslocamento do equilibrio da reacéda jpar produtos. A fase inferior é
composta pelo glicerol e a grande parte do excdssmetanol, bem como outros
produtos secundarios. Apds a decantagcdo, o metamwhovido de ambas as fases por
evaporacao sob vacuo e aquecimento. O alcool rempes estocado a fim de ser
utilizado em futuras sinteses. Os produtos s&adiits para remocao dos sais formados
durante o processo §{BQO,) e outras impurezas soélidas. Como as quantidades d
catalisadores utilizados foram reduzidas com relagéprocesso inicialmente adotjdo
a formacéao de sal também diminuiu. A idéia inieia@ remover a etapa de lavagem dos
produtos obtidos, objetivando a reducédo da quadwidie residuos gerados. Para tal,
testaram-se diferentes processos de purificacda gae os produtos sintetizados
atendessem as especificacdes estipuladas pelaAg&Adia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis), comparando-os com dytm ndo purificado. Foram
estudados trés possiveis métodos de purificacadiadiesel produzido. Além da
lavagem com &agua, processo amplamente utilizadasindlmente no tratamento do
biodiesel, foram estudados os resultados referemedratamentos pela adsor¢do com
Celite® e com cinzas de casca de arroz (CCA).

A transesterificacdo do Oleo de fritura seguiu sm@ procedimento descrito
anteriormente. A Unica diferenca reside no fatque este dleo sofreu uma etapa prévia
de filtracdo, a fim de remover as particulas sélidsultantes do processo de fritura. A
neutralizacédo do 6leo de fritura, comumente redéizdaa subsequentes lavagens acidas
e basicas ndo sdo necessarias, pois 0s produteapdaificacdo que possam ser
formados na etapa basica do processo de tranfieatgd (primeira etapa)
transformam-se em biodiesel durante a cataliseaaségunda etapa). Ressalta-se
também que esta saponificacdo € prevenida, poisaatiqade de base adicionada €&

reduzida e previamente dissolvida no alcool.

3.2.3. Purificagéo do Biodiesel

O processo de lavagem realizado consistiu em cGuagéns consecutivas do

biodiesel produzido com por¢cdes de agua destilgdavalentes a 50% em volume de
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produto. Apés cada lavagem, a agua foi separadalgmantacdo e apos a separacao
decorrente da segunda lavagem, o biodiesel foi etibm a evaporacdo sob
aquecimento, agitacdo e vacuo, a fim de eliminasipeis residuos de agua. Cada um
dos processos de adsorcéo foi feito adicionandovsequantidade de 2,5% de Célite
e 5% de CCA (% em massa) a diferentes aliquotdsiatbesel produzido a partir do
Oleo de fritura, deixando os adsorventes em cordatante 20 min a temperatura
ambiente, agitando-se a mistura no inicio do psicesna metade deste intervalo de
tempo. Apds, o biodiesel foi submetido a uma etdgdiltracdo para remocédo dos
adsorventes. Os produtos resultantes dos trésgzaxee purificacdo, juntamente com
o produto nao tratado, tiveram sua pureza e quididevaliadas segundo dezesseis

parametros estabelecidos pela ANP.
3.2.4. Caracterizacéo do Biodiesel Produzido

Os oleos utilizados neste estudo e seus respegiredsitos obtidos a partir do
processo proposto foram caracterizados utilizamdoas técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (Varian — INOVA 3@D0 MHz), em solucdes de
cloroférmio deuterado (99,8% D). A espectroscopatd-RMN foi empregada para
obtencdo dos graus de conversdo da reacdo de stexifsmcdo, bem como o
rendimento do processo como um todo. Aléem dissaellizada uma série de analises
fisico-quimicas dos diferentes tipos de biodieseidos: aspecto, densidade, ponto de
fulgor, enxofre total, viscosidade cinematica, pode entupimento de filtro a frio,
ponto de névoa, ponto de fluidez, teor de sédiotagsio, teor de calcio e magnésio,

teor de agua, residuo de carbono, estabilidadélagio e corrosividade ao cobre.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. GRAU DE CONVERSAO E RENDIMENTO DO PROCESSO

O grau de conversdo dos Oleos utilizados em biedies obtido através da
interpretacdo de espectros obtidos Wd-RMN, técnica que surge como um
procedimento preciso, rapido e simples, como atera as analises cromatograficas,
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (High Rerhance Liquid Chromatography —
HPLC) e Cromatografia Gasosa (Gas ChromatographiyC), as quais requerem
trabalhosa purificacdo e preparacdo prévia da amosg andlise potH-RMN, as
informacgdes de todos 0os componentes da mistur@ansife em um Unico espectro, sem
a necessidade de derivatizar ou o risco de destruig amostra®’.

Na sequéncia sao apresentados 0s espectros reseaestdleos utilizados e seus
respectivos biodieseis, sintetizados conforme aqmlimnento descrito no item 3.2.2. A
Figura 4.1 apresenta o espectro'HeRMN do 6leo residual de fritura utilizado neste
trabalho e seu respectivo biodiesel esta na figdtd. As Figuras 4.3 e 4.4
correspondem ao 6leo de soja e seu biodiesel almfamte, as Figuras 4.5 e 4.6

apresentam o caso do 6leo de linhaca e o biodlesghdo deste.
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Figura 4.1: Espectro déH-RMN do 6leo residual de fritura.
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Figura 4.2: Espectro déH-RMN do biodiesel metilico de 6leo residual déufra.
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Figura 4.3: Espectro déH-RMN do 6leo de soja.
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Figura 4.4: Espectro déH-RMN do biodiesel metilico de 6leo de soja.
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Figura 4.5: Espectro déH-RMN do 6leo de linhaca.
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Figura 4.6: Espectro déH-RMN do biodiesel metilico de 6leo de linhaca.

Para avaliar a quantidade residual de tri, di e aglicerideos nos ésteres
metilicos produzidos, utilizaram-se os hidrogérdassequéncia gliceridica (GHCH-
CHy), os quais estdo localizados nos espectros acantaixa entre 4,1 e 4,3 ppm,
correspondendo a quatro hidrogénios, pois o hidiiogéo grupo metino (-CH-) esta
localizado em 5,2 ppm, juntamente com os sinaieespondentes aos hidrogénios das
ligacdes dupld8. A primeira etapa consiste em avaliar a quantidesielual de tri, di e
monoglicerideos. Como pode ser visualizado nasr&sgl.2, 4.4 e 4.6, correspondentes
aos biodieseis produzidos, ndo h4 detec¢do deuossite tri, di e monoglicerideos, em
consequéncia do total desaparecimento dos sindmixaade 4,1-4,3 ppm. Salienta-se
que mono e diglicerideos, produtos intermediariosnédos durante a reacdo de
transesterificacdo, exibem sinais de seus hidrogéta sequéncia gliceridica na mesma
regido que os hidrogénios da sequéncia gliceriflicatriglicerideos da matéria-prima.
Caso houvesse residuos destes trés compostos,sasomapareceriam somados nesta
regido, trabalhando-se com um limite de detec¢c@?6@ara um equipamento de RMN
operando a 300 MHz, evidenciando o fato de quagérendo teria sido completa, fato
nao observado nos produtos obtidos. A préxima etapaiste em avaliar a conversao
do processo em ésteres metilicos de acidos grdodigsel metilico), pois outros

produtos secundarios podem ser formados durantecegso. O aparecimento de um
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intenso sinal em 3,6 ppm indica a formacgéo doseéstaetilicos, uma vez que este pico
esta na regiao dos hidrogénios do grupo ésterianet{OCH;).

Para o calculo da conversdo em ésteres metil@Ggg € utilizado como base o
sinal correspondente aos hidrogénios do grupo enetibdjacente a carbonila do éster
(a-CHy), o qual corresponde a dois hidrogénios e sumadamente em 2,3 ppm, sem
somar-se a sinais de outros hidrogénios do biddmseluzido e de outros produtos
intermediarios da reacdo. A escolha deste sinat-devtambém ao fato deste grupo
estar presente em todas as moléculas derivadaglamtideos, as quais incluem o 6leo
nao reagido, di e monoglicerideos, sabdes e quaisguras espécies de longa cadeia
carbonica que possam ser formadas durante o poodgsdanto, mesmo que a soma de
residuos de mono, di e triglicerideos seja mener3e, estes aparecerdao somados ao
biodiesel no sinal do grupa-CH;, 0 que aumenta consideravelmente o limite de
deteccdo do método empregado.

A equacdo 1 expressa a férmula utilizada pardonlcéda conversdo em ésteres
metilicos, relacionando as integrais dos sinaisSHH&MN dos hidrogénios do grupo

metoxila (OCH) e do grupo metileno adjacente a carbomilCH,).

— (1)
| a—CH%

Ondelye é o valor da integral do sinal correspondentehadigénios do grupo éster
metilico el,.cy2 € 0 valor da integral do sinal correspondentehédr®génios do grupo
metileno adjacente a carbonila. Os fatores 3 eo2asficionados para correcdo das
integrais conforme o numero de hidrogénios cormedeotes a cada sinal, sendo que o
grupo éster metilico apresenta trés hidrogénio€K£) 3.6 ppm) e o grupo metileno
adjacente a carbonila apresenta dois hidrogéoi@3Hj, 2.3 ppm).

O rendimentoa (% massica), do processo proposto foi calculadavés da
equacao 4, que relaciona o numero de mols de mrqdiddiesel) obtido com o de
reagente (0leo) utilizadogp/n,i) em comparagcdo com o rendimento teorico, no qual 1
mol de oleo resulta em 3 mols de biodiesel, levdaaddbém em consideracao o grau de
convers&o em ésteres metilicGxg€) obtidos a partir da técnica 44-RMN. Para tanto,

utilizou-se o volume inicial de 6leo utilizad¥,(), o volume final de biodiesel obtido
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(Vep) € as correspondentes densidales , osp) para o calculo da massa, conforme
demonstrado na equacdo 2. De posse destes vatlggsngp), calcularam-se os
nameros de mols utilizados de 6leo e obtidos ddiééel (i, ngp), dividindo-se as

massas pelas respectivas massas molsliigsNlsp) (equacéo 3).

My =Voi Logi 3 Mgy =Vpp Loy (2)
_ My _ Mgp
n., = S Ny = 3
oil MO” BD MBD ( )
nB%
—_ noiI
a =100 — C\c (4)

A equacao 4 permite uma boa aproximacdo dos rentlmebtidos com um
reduzido erro. Para a obtencdo das massas modarse iso da composicdo média em
acidos graxos dos oleos utilizados e de seus mgpecprodutos, apresentadas
anteriormente na secao 3.1. A Tabela 4.1 sinteizaalores obtidos de massa molar

para os diferentes 6leos e biodieseis.

Tabela 4.1:Massa molar dos 6leos utilizados e dos biodied®igdos.

Material Massa Molar (g/mol)
Oleo residual de fritura 874,4

Oleo de soja 871,1

Oleo de linhaca 872,6

Biodiesel do 6leo de fritura 292.8

Biodiesel do 6leo de soja 291,7

Biodiesel do 6leo de linhaca 292,2

4.1.1. Conversao nos Testes Preliminares

A série de testes efetuada para definicdo das gaeslidtimas de reacao resultou
nos graficos apresentados a seguir onde, em cadielas, um parametro da reacao é
variado enquanto 0s outros sdo mantidos constantesforme apresentado
anteriormente na Tabela 3.2. As conversfes fordonledas seguindo o procedimento
descrito na secao anterior.

Primeiramente avaliou-se a influéncia da variacg@a@uantidade de metanol na

12 e na 22 etapa da reacdo, resultando no graiEadra 4.7.
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Figura 4.7: Conversao de triglicerideos em ésteres metili@$ando-se a quantidade
de metanol em cada etapa individualmente e manteads demais parametros
constantes, conforme Tabela 3.2.

Variando-se a quantidade de &lcool na 12 etapaaigio e mantendo-se demais
parametros constantes, conforme definido anteriotenea Tabela 3.2, observam-se
conversdes muito proximas a 100% desde a razéa ddotaol/Oleo de 6:1 até 11:1. A
partir da razdo de 12:1 verifica-se uma diminuigdaonversao, fato explicado por uma
guantidade excessiva de metanol no meio, dificdlian ataque do 6leo e seus
intermediarios pelo catalisador basico ¢OH, pois ocorre uma diluicdo demasiada
destes no alcool. Um comportamento similar € olagkrypara a variagcao da quantidade
de metanol na 22 etapa a partir da razédo molaoléteo de 22:1. Nota-se também que
para quantidades de metanol abaixo de 12:1 ocorrdacréscimo da conversdo com a
diminuic&o da razé&o de éalcool.

A quantidade de catalisador adicionado em cadadtam proximo parametro
estudado. Inicialmente, variou-se a quantidade @#Kcatalisador da 12 etapa da
reacao, verificando-se que para quantidades alsExmazdo molar de 0,09:1 (razdo
molar KOH/6leo) h4 uma queda consideravel dos galde conversdo devido a baixa

quantidade de catalisador no meio, conforme a &igu8. Paralelamente, para razdes
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acima de 0,25:1 ocorre uma diminuicdo menos ahrepalicada pelo favorecimento
da reacdo de saponificacdo devido ao baixo pHnalyi quando ha excesso de base.
Esta queda € reduzida devido ao fato de ocorreraatédise 4cida posteriormente, a

qual esterifica a maior parte dos sabdes possiveériermados.
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Figura 4.8: Conversao de triglicerideos em ésteres metili@$ando-se a quantidade
de catalisador em cada etapa individualmente eandotse os demais parametros
constantes, conforme Tabela 3.2.

Para o HSQy, catalisador da 22 etapa, registra-se uma recha&@onversao para
razdes molares acido/0leo abaixo de 0,15:1. Aor&oatdo observado no caso da
catalise basica, ndo foi registrado um limite sigpmede acido sulfarico, pois sua
conversdo mantém-se praticamente constante nadaixa 0,19:1 e 0,50:1. Contudo,
nao se aconselha uma adicdo excessiva deste,spmiadarretard em problemas no
indice de acidez dos produtos obtidos, bem congasto desnecessario de reagentes.

A temperatura do meio reacional foi a préxima wai&studada e os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 4.9. Em amboasos verifica-se uma queda na
conversao com a diminuicdo da temperatura do rseitjo que a catalise acida é mais

sensivel ao abaixamento da temperatura de reagécdiDse pela utilizacdo de
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temperaturas de reacdo proximas a 65 °C para asetlapas, ja que a faixa entre 60 e

65 °C demonstrou ser a mais eficiente para as ¢oeslide reacao estipuladas.

L
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—71 r T r Fr ¥ I > T & 1T % 1 ¢ T & T ¥ 1
2 25 30 3B 40 45 50 S5 60 65 70
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Figura 4.9: Converséao de triglicerideos em ésteres metiliGsando-se a temperatura
do meio reacional em cada etapa individualmentamt@ndo-se os demais parametros
constantes, conforme Tabela 3.2.

O tempo de reacao foi o derradeiro parametro al@lids diferentes conversoes
obtidas com a variagdo do tempo de reacdo em ¢ada podem ser visualizadas na
Figura 4.10. Para a catalise basica, observoueséegupos de reacdo abaixo dos 15 min
resultam em decréscimo na conversao, sendo queopaempos de 5 e 2 min estes
valores encontram-se longe do minimo satisfat@®50, estabelecido pela ARP
Acima dos 15 min de reacgéo, a conversao mantepeaieamente constante, sendo que
tempos de reacdo na 12 etapa entre 20 e 30 misufidentes para que se atinjam o0s
resultados exigidos, estimando-se uma margem depara a ndo utilizacdo do tempo
de 15 min. Devido a possibilidade de ndao homogeadeidia mistura nos reatores da
planta piloto, optou-se pela utilizagdo de 30 ndmo sendo o tempo de reagao para a
12 etapa de reacdo, apesar deste ndo ser 0 metempe de conversao proxima as

maximo atingido.
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Figura 4.10: Conversao de triglicerideos em ésteres metili@sndo-se o tempo de
reacdo em cada etapa individualmente e mantends-@emais parametros constantes,
conforme Tabela 3.2.

Para a catalise acida verifica-se que tempos dgioeabaixo dos 60 min sao
insuficientes para a total conversao dos 6leosstanas metilicos, enquanto que tempos
de reacdo muito acima de 90 min demonstraram-sedessarios, pois se alcangou a
maxima conversao com apenas 1 h de catélise acida.

A andlise dos resultados obtidos nos graficos aeipnasentados (Figuras 4.7 a

4.10) levou a definicdo das condicdes de reacawitiesdetalhadamente no item 3.2.2.
4.1.2. Conversao e Rendimento do Biodiesel Produmid

Através dos dados apresentados na secdo anteaan tiefinidas as etapas e as
condicbes do meio reacional para producdo de urdidsiel de qualidade e com
minimizacdo de custos, conforme procedimento desoa secdo 3.2.2. A utilizagdo
das integrais correspondentes aos sinai$HdBMN dos 6leos residual de fritura, de
soja e de linhaca e seus respectivos biodiesegiréds 4.1 a 4.6) indica graus de
conversao de Oleo em ésteres metilicos de 97%0pvaesidual de fritura e 99% para

Oleo de soja e Oleo de linhaca. Apesar dos altésresa de conversao obtidos, os
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rendimentos observados séo significativamenteiores. O rendimento meédio, obtido
através da equagao 4, para cinco experimentosefoiti@lua 86£5%, Ospja 91+3% e
Oiinhaca 92£3%. Estes resultados demonstram claramente a elegadntidade de
impurezas presentes no 0leo residual de friturat@o, as modificacdes propostas ao
processo TDSP resultaram em um procedimento capapratuzir biodiesel com

valores de rendimento consideraveis para todogeos,dnclusive para OGRs.

4.2. ESPECIFICACAO DO BIODIESEL

Os diferentes tipos de biodiesel obtidos atraw@prdcesso TDSP modificado
foram caracterizados através de técnicas espeafaBcgaor normas internacionais, a fim
de avaliar a qualidade dos produtos obtidos. Prameinte foi feita a caracterizagao do
biodiesel obtido a partir dos trés Oleos (residdal fritura, soja e linhaga) néo
submetidos a processos de tratamento apés a s@paleg produtos e evaporacao do

alcool residual. Os resultados destas analiseam@gentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2:Resultados das andlises do biodiesel ndo purificad

Propriedade Unidade Biodiesel obtido a partir de Limites (ANP
Oleo residual  Oleo de soja Oleo de linhaca 07/2008)

Aspecto - Limpido e com Limpido e isento Limpido e isento Limpido e isento
impurezas de impurezas de impurezas de impurezas

Densidade (20 °C) kg/fn 882 882 890 850-900

Ponto de fulgor °C 81,5 69,5 99,5 Min: 100

Enxofre total mg/kg 19,0 2,3 2,1 Max: 50

Viscosidade cinematicamnt/s 4.4 4,1 4,1 3,0-6,0

(40 °C)

Ponto de entupimento °C -4 -5 -9 Max: 19

de filtro a frio

Ponto de névoa °C 3 1 1 Anotar

Ponto de fluidez °C 0 -3 -3 Anotar

Sédio mg/kg 3,9 <0,6 <0,6 (Na + K)

Potassio mg/kg 115,1 <0,4 <0,4 Max: 5

Célcio mg/kg 2,3 1,3 0,63 (Ca + Mg)

Magnésio mg/kg 0,6 0,2 0,32 Max: 5

Teor de agua mg/kg 756 457 656 Max: 500

Residuo de carbono % massa 0,126 0,021 0,031 MZBO O

Estabilidade a oxidacaoh 3,2 4.4 1,1 Min: 6

(110 °C)

Corrosividade ao cobre - la la la Max: 1

(3h, 50 °C)

Pode-se observar que, apesar de nao ter sidoagkalizenhum processo de

purificagdo, grande parte dos resultados est4d entoodéncia com os limites
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apresentados, 0 que confirma a eficiéncia do psocpsoposto. No entanto, algumas
das analises realizadas demonstraram que o bibgreskizido necessita de tratamento
adicional a fim de se enquadrar a qualidade referaresolucdo ANP 07/200& qual
apresenta os limites ASTM, EN ISO e ABNT estipuldmara especificacdo do
biodiesel, transcritos anteriormente na Tabelae2apresentados na ultima coluna da
Tabela 4.2.

O biodiesel derivado do 6leo de fritura ndo ategslespecificagdes referentes a
aspecto, ponto de fulgor, s6dio e potassio, teoragea, residuo de carbono e
estabilidade a oxidacdo. No entanto, mesmo serantgtto pds-reacdo, o biodiesel
proveniente do 6leo residual de fritura estd encaam@ncia em nove das dezesseis
andlises. O biodiesel derivado do 6leo de sojaatéode as especificagbes associadas
ao ponto de fulgor e estabilidade a oxidac&o. Fieate, o biodiesel derivado do dleo
de linhaca ndo atende as especificacOes relacismada ponto de fulgor, teor de agua
e estabilidade & oxidacao.

A andlise dos resultados obtidos apds todos ososnsdestes permite apontar
que os produtos sem tratamento ndo satisfazem pExisacdes. Uma avaliacao
aprofundada das analises com resultados insatiskatindica uma provavel relacéo
com a presenca de agua, metanol e residuos sélidoprodutos. A fim de melhorar
essas caracteristicas e alcancar valores aceitdleisacordo com os padrdes
internacionais estudou-se a possibilidade de ati#in de trés diferentes processos de
tratamento, conforme descrito no item 3.2.3: lawagem agua, adsorcdo com Célite
e adsorgdo com cinzas de casca de arroz. Devifit@de o biodiesel obtido a partir
do oleo residual de fritura ter apresentado as msidiscrepancias com relacdo as
normas, 0s trés processos de tratamento foramdésstsomente para este produto,
sendo que o processo de purificacdo que apresendgssnelhores resultados seria
também empregado no tratamento dos outros doiseBiid, de 6leo de soja e de Oleo
de linhaca. A Tabela 4.3 apresenta os valores abtmbs dezesseis testes realizados
com o biodiesel de OGRs tratado segundo 0s tr&éegs0s propostos.

A avaliacdo dos resultados referentes aos trésegsos de tratamento, em
comparacdo com o0s produtos ndo tratados, permibatap que o produto sem
tratamento n&o satisfaz as especificagbes, enqugue#oo biodiesel submetido a
lavagem atende todas as especificacdes, excetalalidade a oxidagcdo, que somente é
corrigida apés a aditivacdo com antioxidantes, widiee através da hidrogenacdo de

parte das ligacdes duplas. A lavagem demonstroefisggnte e barata, em comparacéo
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com Celit€, mas a CCA apresenta competitividade como altemae baixo custo e

geradora de menor quantidade de residuos. Por@atéyagem foi selecionada como

sendo o processo de purificacdo a ser utilizads amintese do biodiesel, porém néo é

descartada a possibilidade de estudos futuros c@A, @ fim de aprimorar este

processo de tratamento e possibilitar sua utilzaggerando assim, resultados

satisfatorios conforme as normas e minimizando ragg® de residuos, bem como

diminuindo os custos com a purificacdo dos prodabt&los.

Tabela 4.3:Resultados das analises do biodiesel de Oleatdeafpurificado.

Propriedade Unidade Tipo de pOs-tratamento Limites (ANP

Lavagem Adsorcdo com  Adsorcdo com 07/2008)
Celite” CCA

Aspecto - Limpido e isento Limpido e isento Limpido e isento Limpido e isento
de impurezas de impurezas de impurezas de impurezas

Densidade (20 °C) kg/ 883 881 880 850-900

Ponto de fulgor °C 175,5 75,5 60,5 Min: 100

Enxofre total mg/kg 9 4 1,9 Max: 50

Viscosidade mmn/s 4,9 4,5 4,1 3,0-6,0

cinematica (40 °C)

Ponto de entupimento °C -6 -3 0 Max: 19

de filtro a frio

Ponto de névoa °C 3 -5 12 Anotar

Ponto de fluidez °C -7 4 -1 Anotar

Sédio mg/kg <0,2 <0,2 <0,2 (Na + K)

Potassio mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 Max: 5

Célcio mg/kg 0,90 0,77 0,67 (Ca + Mg)

Magnésio mg/kg <0,04 <0,04 <0,04 Max: 5

Teor de agua mg/kg 471 692 1474 Max: 500

Residuo de carbono % massa 0,02 0,01 0,01 Max0 0,05

Estabilidade a h 57 4.3 57 Min: 6

oxidacéo (110 °C)

Corrosividade ao - la la la Max: 1

cobre (3h, 50 °C)

A Tabela 4.4 apresenta os valores obtidos apddsandbs trés diferentes

biodieseis submetidos ao processo de lavagem, zadali conforme descrito

anteriormente (Iltem 3.2.3). Como pode ser visto,valeres das analises dos trés

biodieseis submetidos ao processo de lavagem estépletamente de acordo com a

resolucdo da ANP. A Unica propriedade que ndo @stéacordo com a norma é a

estabilidade a oxidacado, que esta relacionadaé&neiasde antioxidantes. Os 6leos de

soja e de linhaca sédo conhecidos por apresentarealta grau de insaturacdes, o que

também foi observado no Gleo residual de fritudaguie este tem origem no 6leo de

soja. O biodiesel obtido possuiu um elevado numrmeédio de ligacdes duplas por
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molécula, sendo este valor superior a um em toda@agos (1,2 para o Oleo residual de

fritura; 1,4 para o 6leo de soja e 1,9 para o deetinhaca, de acordo com 0s espectros

de 'H-RMN). O elevado nivel de insaturacbes resulta alta reatividade e,

consequentemente, baixa estabilidade a oxidacdém Adisso, comparando-se as

Tabelas 4.2 e 4.4 observa-se um aumento drastiportto de fulgor, fato relacionado a

remocdo de impurezas solUveis em agua, como o aletare € o responsavel pelos

baixos valores de ponto de fulgor encontrados ianteente a lavagem. A concentracao

de todos os metais (Na, K, Ca e Mg) presentes adidsel foi consideravelmente

reduzida. Especificamente, uma diminuicdo drast@aconcentracdo de potassio foi

observada no biodiesel derivado do 6leo de fritdxltm disso, os processos de

lavagem e secagem reduzem o residuo de carbonte@ @m agua, resultando em

valores que atendem a todos os padrdes.

Tabela 4.4:Resultados das analises do biodiesel lavado.

Propriedade Unidade Biodiesel obtido a partir de Limites (ANP
Oleo residual Oleo de soja Oleo de linhac®7/2008)
Aspecto - Limpido e isentoLimpido e isento Limpido e isento Limpido e isento
de impurezas de impurezas de impurezas de impurezas
Densidade (20 °C) kg/n 883 880 887 850-900
Ponto de fulgor °C 175,5 169,0 163,0 Min: 100
Enxofre total mg/kg 9,0 1,8 1,7 Max: 50
Viscosidade mnr/s 4,9 4,3 4,2 3,0-6,0
cinematica (40 °C)
Ponto de entupimento °C -6 -8 -10 Max: 19
de filtro a frio
Ponto de névoa °C 3 -2 -1 Anotar
Ponto de fluidez °C -7 -7 -5 Anotar
Sadio mg/kg <0,2 <0,1 <0,1 (Na + K)
Potassio mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 Max: 5
Calcio mg/kg 0,90 <0,1 <0,1 (Ca + Mg)
Magnésio mg/kg <0,04 <0,04 <0,04 Max: 5
Teor de agua mg/kg 471 408 417 Max: 500
Residuo de carbono % massa 0,020 0,012 0,018 V2BO 0
Estabilidade a h 5,7 5,8 3,4 Min: 6
oxidacéo (110 °C)
Corrosividade ao - la la la Max: 1

cobre (3h, 50 °C)

4.3. PROJETO DA PLANTA PILOTO

Apos o0 desenvolvimento do procedimento

descrito ermrtnente, a

caracterizacdo dos produtos obtidos e a definigdtmdias as etapas necessarias para a

obtengcdo de um produto de qualidade, passou-seapetegpa decale updo processo,
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considerando a utilizacdo de diferentes tipos dmsilvegetais e metanol para a
producédo de biodiesel em modo continuo ou em luktela

A rentabilidade do processo esté diretamente mlada com a aplicabilidade
comercial e consequente potencial de utilizacdopdodutos obtidos. A aplicabilidade
comercial do biodiesel produzido na planta pil@®ja como combustivel, seja como
matéria-prima na sintese de outros compostos esttardente relacionada com a
possibilidade de aplicacdo industrial do processipgsto. A glicerina residual do
processo é outro produto que apresenta grande valmercial, necessitando ser
adequadamente tratada para permitir sua postétiiaagao.

Com os dados adquiridos das diversas sintesezaadi, passou-se para a etapa
do projeto da planta piloto, com capacidade pravistra producdo diaria de 72 L de
biodiesel quando operando de modo continuo e S@riod para operacdo em batelada,
além da geracdo de 20 e 14 L diarios de residwergiado (mistura da glicerina
resultante do processo de transesterificacdo eedenol ndo removido, devido a sua
alta afinidade com a glicerina), respectivamenggalhegar-se nestas capacidades, foi
feito um estudo cuidadoso avaliando-se todas gm®tpresentes em procedimentos
tipicos de producao industrial de biodiesel e tamlo&s informacfes obtidas atraves
dos experimentos em bancada.

Para realizacdo dos calculos do projeto da plargaranstalada no CECOM
foram utilizados os dados provenientes das tragsisacoes realizadas em laboratorio.
Empregou-se como base para o projeto a quantidadded vegetal utilizada para as
reacfes de transesterificacdo. A partir das pr@esrgnolares utilizadas de alcool
metilico e catalisadores, basico (KOH) e acideS®), foram realizados os calculos
para projetar uma planta com capacidade de proddigd@m de 72 L de biodiesel,
operando em regime continuo e considerando umadarde trabalho de oito horas
diarias. Considerando-se as mesmas 8 h diariasupanarocesso em batelada, o que
possibilita a realizacdo de trés bateladas porodmpjeto da planta permite a producéo
diaria de 50 L de biodiesel.

O principal fator limitante para o projeto da péapiloto foi a area de instalacéo,
a qual sera nas dependéncias do Centro de CondisstBiocombustiveis, Oleos e
Lubrificantes, no Instituto de Quimica da UFRGS.planta foi projetada para ser
dividida em moddulos, a fim de facilitar o transgorda mesma para exposices,
congressos e demonstracdes, e também, eventuaigemgdes. Com isso, a altura

maxima proposta foi de 2,0 m, largura de 0,7 m rpronento de 1,5 m para cada
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modulo. Salienta-se que o projeto da planta pisgta vinculado ao Projeto FINEP
3406/06, intitulado “Proposta Integrada Cientifioeenoldégica e Ambiental para
Producdo de Biodiesel” (BIOPROD. CONVENIO REF: 345 FINEP Chamada
Publica MCT/FINEP/Acao Transversal — BIODIESEL +2(D6).

O processo de producdo proposto é de carater oontBua diferenca em
relacdo a outros processos comerciais existensederea facilidade de obtencdo dos
equipamentos para a planta industrial. Com isso,hdnecessidade de equipamentos
caros e o custo da producéo tem valor inferior.r@gsso em batelada também pode
ser realizado, o0 qual pode ser conveniente em @atascala produtiva e da qualidade
da matéria-prima a ser tratada.

Em anexo, encontram-se o fluxograma do procesgmpto para a planta piloto
(Item 7.1), o layout da planta piloto (Item 7.2)slayouts dos principais equipamentos
(Item 7.3), acompanhados de breve descricdo domaosesAlém disso, o Item 7.4
apresenta algumas fotos da construcao da plaota.pil

O primeiro médulo corresponde a reacdo de tranffesiedo via catalisador
basico. Nele estdo localizados os tanques de anaasnto de 6leo (T1) e da mistura
entre metanol e catalisador alcalino (T2), alénreddor onde ocorre a etapa basica da
reacdo (R1). No segundo mdédulo acontece a etapda ado processo de
transesterificacdo. Nele localizam-se os dois reatoontinuos (R2 e R4) das etapas
basica e acida, além do reator de mistura do poathuetapa alcalina com o metanol e o
catalisador acido (R3). Também temos o tanque m@zenamento da mistura alcool
metilico e catalisador 4cido (T3) e a serpentirdeascorre o resfriamento dos produtos
(C1) anteriormente ao decantador. No terceiro ntbdabrre a separacdo dos produtos
da reacdo, biodiesel e glicerina, no decantadoy.(Blfase superior, formada por
biodiesel e pequena parte do metanol residualc@gn@nhada ao trocador de calor (C2)
para pré-aquecimento antes de entrar no evapofadihronde passa por um elemento
de evaporacdo, imerso em 6leo térmico aquecida, reano¢do do alcool. Os vapores
do alcool chegam ao condensador (C3), passando qastado liquido e sendo
armazenados no tanque de alcool recuperado (TéseAinferior que sai do decantador
corresponde ao glicerol e grande parte do metaesidual, sendo encaminhada
diretamente para E1 e passando por dois elemeategagoracdo. Os vapores do alcool
metilico chegam a C3, condensam e seguem para ®4gqudrto modulo estédo
localizados os tanques de armazenamento de bibdeesglicerina (T5 e T6,

respectivamente). A glicerina que sai do evaporadarcaminhada diretamente a T6. Ja
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o biodiesel é previamente filtrado (F1) para remogés sais gerados no processo de
transesterificacdo @S0O,), além de outras possiveis impurezas solidas,osentéo
encaminhado para T5. Os dois produtos necessitada de um processo de purificagao
a ser realizado posteriormente, para eliminacaexd®sso de metanol e eventuais
impurezas (sal resultante da neutralizacdo, aquee eutros). Como ainda nao havia
definicho entre lavagem ou adsor¢cdo, o modulo spomdente ao processo de
purificacdo nao foi apresentado no layout. Comfeigéo da utilizagdo do processo de
lavagem com agua para realizacdo da purificacae-sleadicionar um quinto modulo a
fim de que o biodiesel seja adequadamente tratadm gingir as especificacbes da
ANP. Salienta-se que caso sejam realizados testesadsorventes, o cesto interno do
sistema de filtracdo (F1) pode funcionar como depgrara as CCA, provavel
adsorvente a ser testado.

Os modulos séo ligados entre si por chaves dodigeanca, facilitando sua
desmontagem para deslocamento e a tubulacdo guesligquipamentos é flangeada, o
que permite sua facil separacdo para o transp@teinidade e também a rapida
substituicdo para testar-se uma diferente ordenmegiepamentos na reacdo e no
processo de tratamento, conferindo uma versatéidadsideravel a planta piloto.

Os reatores (R1 e R3) sé&o dotados de sistema aeiacpnto realizado por
resisténcias inseridas no fundo do mesmo, imensasim banho com o6leo térmico
(XcelTherm 608). Além disso, possuem um agitador localizado notroe o qual
garante a homogeneizacdo da temperatura e tambéongesicdo do meio reacional.
O rotor que realiza a agitacdo esté localizadampo o mesmo. Ao lado do rotor estédo
instalados condensadores do tipo refluxo, fazerato que os vapores de metanol,
oriundos do processo, sejam condensados e ret@oeeator.

O diametro de toda a tubulacdo utilizada é de meiagada (¥2"), mesmo
didametro dos dois reatores continuos (R2 e R4)iserbasico (R2) de extenséo igual a
100 m e o acido (R4) de 290 m. Ambos apresentamafior de serpentina, sendo uma
externa e interna, a fim de aproveitar ao maximespaco sobre o modulo. Para
manutencado da temperatura no interior dos tubosjessnos serdo revestidos por uma
camada de material isolante térmico (poliureta@s).tanques de alcool e catalisador
(T2 e T3) sao dotados de sistema de agitacdo, opraoge a homogeneizacdo do
catalisador (KOH ou F8Oy) no alcool, evitando assim, gradientes de conagédr de

catalisador.
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Inicialmente, o sistema de evaporacao era corgitpdr pratos, mas em testes
preliminares verificou-se que o aquecimento destasneficaz, resultado do pequeno
contato entre 0os mesmos e as paredes aquecidascdiam da composicdo dos
mesmos, pois 0 aco inoxidavel ndo constitui um lbondutor de calor. A alteracdo do
tipo de material de composicdo dos pratos foi demta, devido a dificuldade de
encontrar metais que nao fossem atacados pelo ohetamiginassem bons resultados.
Portanto, a proposta recorrente destas adversidaideslteracdo do sistema para uma
composicao similar a cestos (elementos de evapmrag@nforme pode ser visualizado
no Anexo 7.3 (ltem 7.3.10). Este novo sistema daperacdo encontra-se em
construcdo na metalUrgica responsavel pela cordedgh planta e, tdo logo for
finalizado entrara em funcionamento a fim de qye testada sua eficacia.

Outra modificacéo realizada com relacdo ao prajatmal remete a sequéncia
de determinados equipamentos no processo. O sister@aaporacdo que, inicialmente
foi colocado logo ap6s a reacdo, a fim de aproveitanistura reacional em alta
temperatura, proveniente do sistema de reatorespdsiergado para localizar-se
posteriormente ao decantador, que passou a seradoldogo apos a reacdo. O motivo
para esta mudanca reside no fato de que com aragdpodo alcool, restara somente
biodiesel e glicerina no meio, permitindo que oa&oa reacdo no sentido inverso,
resultando em pequena formacdo de trigliceride@ac&o inversa), conforme
demonstrado anteriormente (Secéo 3.2.1. Testamitrates).

O novo sistema de evaporacdo proposto encaixa-k®mtpie o anterior, pois
no caso do evaporador tipo pratos, seria necessastru¢cdo de mais um sistema,
enquanto que no proposto, os elementos de evapogagdseparam o alcool de ambas
correntes ficardo localizados no mesmo compartiojgpdra o qual sera utilizada a
estrutura ja existente do antigo evaporador, sepugoserdo colocadas resisténcias no
fundo deste aquecendo o 6leo térmico (XcelThern?)560e preencherd o tanque. Os
cestos estardo circundados pelo 6leo térmico quecata a mistura que adentrar neles,
promovendo assim a evaporacdo do alcool, ja que @eb permite um excelente
controle de temperatura e garante uma uniformidd&etemperatura em todas as
regides. A Ultima modificacdo a ser realizada rapgbo anteriormente proposto consiste
na adicdo da etapa de lavagem e posterior secagdmodiesel produzido, j& que o
processo de purificacdo a ser utilizado foi receetge definido, pois estudava-se a
possibilidade de utilizar adsorcdo como processquiEicacdo. Embora ndo sera

utilizada neste momento, caso o aprimoramento dargdlo com cinzas de casca de
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arroz demonstrar resultados satisfatorios, esteepso de purificacdo pode ser
agregado na planta piloto e sera entdo promovidaraparacdo entre ambos o0s

processos de purificacao.
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5. CONCLUSOES

A otimizacdo da metodologia TDSP para producadiddiesel foi alcancada
com sucesso. O aprimoramento do processo foi attiefmente efetuado com o estudo
da influéncia de oito paréametros sobre a conved@® triglicerideos em ésteres
metilicos, sendo eles: razdo molar alcool/Gleotelisador/6leo, temperatura e tempo
de reacdo, para as duas etapas (catdlise basiidap & analise dos espectros e
RMN do procedimento modificado apontou altos grdesconversao de 6leos em
biodiesel (97% para Oleo de fritura e 99% para diesoja e de linhacga) e rendimentos
significativamente elevados do processo como um (@ura: 86:5%, Ospja 91+3% e
Qlinhaca 92£3%), para reacdes realizadas em escala laboratorial

A avaliacdo das propriedades dos biodieseis prddszsegundo dezesseis
analises fisico-quimicas, de acordo com metodoldgianida pela ANP, demonstrou
que € necessaria uma etapa de purificacdo dosb@siproduzidos, a fim de que os
mesmos atendam todos os parametros analisadogadela demonstrou ser o processo
de purificagdo mais eficiente, considerando-se @axlicdes aplicadas. O biodiesel
lavado atende todas as especificacfes impostasApHtaanteriormente a adicao de
antioxidantes. O processo de tratamento com CCA dew aprimorado, considerando-
se os resultados promissores encontrados em sebamocomo o carater ecoldgico e
econdomico deste adsorvente.

O scale updo processo para planta piloto vem para demorstvabilidade de
realizacdo do procedimento proposto em escala timalusApesar da necessidade de
algumas alteracbes e adaptacbes no projeto origipadle-se dizer que este
procedimento apresenta grande potencial para aigiodde biodiesel. Para prosseguir
com o aprimoramento do processo € necessario qam sfetuadas as mudancas

propostas na planta piloto e a posterior utilizad@onesma na sintese do biodiesel.
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7. ANEXOS
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7.1. FLUXOGRAMA DO PROCESSO EM PLANTA PILOTO
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T1 — Tanque de Oleo Vegetal

T2 — Tanque de Alcool e Base

R1 — Reator Semi-batelada Basico (com condensad@fldixo)

R2 — Reator Continuo Basico (Serpentina)

T3 — Tanque de Alcool e Acido

R3 — Reator Semi-batelada Acido (com condensadreftieo)

R4 — Reator Continuo Acido (3 Serpentinas)

C1 - Trocador de calor para resfriamento pré-decant(Serpentina)

D1 — Decantador

C2 — Trocador de calor para aquecimento do biokdeéecvaporador (Serpentina)
E1 — Evaporador tipo cestos (elementos de evapmraca

C3 — Trocador de calor para condensac¢éo alcoobexdp (Condensador)
T4 — Tanque de armazenamento do alcool recuperado

F1 — Filtro

T5 — Tanque de armazenamento de biodiesel

T6 — Tanque de armazenamento de glicerina

PEY] Vélvula esfera de 1/2” (16 valvulas)

@ Bomba (9 bombas)
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7.2. LAYOUT DA PLANTA PILOTO

Todas as dimensdes estdo em milimetros (mm).
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7.3. LAYOUT E DESCRICAO DOS PRINCIPAIS EQUIPAMENTOS

7.3.1. Tanque de Oleo Vegetal (T1)

@ =400 mm

h =800 mm

V=100,5L

F=10L/h

Tampa removivel para alimentacao
1 saida — valvula esfera ¥2”

Visor de nivel
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7.3.2. Tanque de Alcool e Base (T2)

@ =400 mm

h =400 mm

V=50,3L

F=4L/h

Bocal de alimentacdo — & 3”
1 saida — valvula esfera ¥2”

Agitacao centralizada — motorredutor 15 rpm, seransor — fixo no topo

Visor de nivel
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7.3.3. Tanque de Alcool e Acido (T3)

@ =400 mm

h =600 mm

V=754L

F=6,1L/h

Bocal de alimentagdo — & 3”

1 entrada (vinda de T4) — tubulacéo %2”
1 saida — valvula esfera %2”

Agitacao centralizada — motorredutor 15 rpm, seransor — fixo no topo

Visor de nivel
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7.3.4. Armazenamento de Metanol recuperado (T4)

@ =400 mm
h =800 mm
V=100,5L

1 entrada — tubulacéo ¥%”
1 saida — valvula esfera v~”
Visor de nivel
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7.3.5. Armazenamento de Biodiesel (T5)

@ =400 mm
h =800 mm
V=100,5L

1 entrada — tubulacéo ¥%”
1 saida — valvula esfera v~”
Visor de nivel
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7.3.6. Armazenamento de Glicerina (T6)

@ =400 mm
h =400 mm
V=50,3L

1 entrada — tubulacéo ¥%”
1 saida — valvula esfera v~”
Visor de nivel
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7.3.7. Reator Batelada Basico (R1) e Reator Batekad\cido (R3)

Batelada Basico (R1): Batelada Acido (R3):
@ =250 mm @ =250 mm

h = 1000 mm h =1000 mm
V=49,1L V=49,1L
F=14L/h F=20,1L/h

Agitacdo centralizada, 60 rpm, comAgitacdo centralizada, 60 rpm, com
inversor. 3 ou 4 hélices e dois quebranversor. 3 ou 4 hélices e dois quebra-
ondas. ondas.

Aquecimento (60-80 °C): camisa de 6led\quecimento (60-80 °C): camisa de 6leo
térmico, 2 resisténcias 500W (fundo) térmico, 2 resisténcias 500W (fundo)

@ =300 mm @ =300 mm

h=1060 mm h=1060 mm

Isolamento Isolamento

@ =350 mm @ =350 mm

h=1100 mm h=1100 mm

Condensador de refluxo: 200 mm Condensador de refluxo: 200 mm
Entrada superior de T1 e T2. Entrada superior de T3 e R1 (ou R2).
Saida em “T”, para R2 ou R3. Saida em “T”, para R4 ou C1.
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dos reatores R1 e R3.
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7.3.8. Reator Continuo Basico (R2) e Reator ContinuAcido (R4)

Continuo Basico (R2): Continuo Acido (R4):

@ = 3/8” @ = 3/8”

L=100m L=290m

V=71L V=20,7L

Entrada de R1 e saida para R3. Entrada de R3 e saida para C1.
Formato de serpentina: Formato de serpentina:

Dext = 16 cm Dext = 16 cm

Dint = 14 cm Dint =14 cm

N voltas = 106 N voltas = 307

h=1,02m h=2,94m

1 serpentina de 106 voltas (internas & serpentinas: 2 de 102 voltas
externas) 1 de 103 voltas

it o e e e e

aoase H & 2727

62



7.3.9. Evaporador (E1)

Sistema de evaporacdo: Tanque preenchido com étaucb e aquecido por cintas
elétricas, com trés cestos chicanados (elementegagmracao) e condensador.

Evaporador: Condensador:
@ =400 mm @ =100 mm
h =1200 mm h =800 mm

Camisa externa e serpentina com
circulagcéo de agua.

fgun e

rezfrlomento

(=0 Todn

agun de

resfriamento

fentrodod
\\ clitn de
J_‘_J_] ] 4 agueCimento

Creslstenclal
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Detalhamento dos elementos de evaporacéo (cestoslioanas):

@ =300 mm

h =200 mm

Saida de vapor: @ = 3"
Distancia entre chicanas: 1,5”
Altura das chicanas: 1”
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7.3.10. Filtro (F1)

Suporte:

@ =400 mm
h =200 mm
Cesto:

@ =380 mm
h =100 mm
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7.3.11. Decantador (D1)

t=1h

@ =200 mm

h =800 mm

V=251L

Entrada pelo fundo, subindo até 400 mm.
Saidas no topo (biodiesel) e no fundo (glicerina).
Vidro para visualizacao do nivel da interface.
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7.4. FOTOS DA CONSTRUCAO DA PLANTA PILOTO

|.
Chapas correspondentes as paredes dos tanquésresea
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Tanques calandrados com os respectivos fundogentagdes soldados.
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Suportes metélicos correspondentes aos modulososnelguipamentos serdo soldados
para montagem da planta.

Médulos dispostos na configuracdo da planta. Detp#ra as rodas que permitem a
locomocéo do sistema quando os mdadulos forem destamos através das alavancas.
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Decantador com visor de nivel em toda sua extem&d#aporador circundado por cintas
metélicas que promovem seu aquecimento para rentlacaleool residual.

70



Planta piloto montada ap0s a colocac¢éo de tubwagéésulas, bombas e agitadores.
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Planta piloto em funcio

namento.
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