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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte
dos requisitos necessarios para obtencéo do grau de engenheiro quimico.
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O presente trabalho visou acompanhar a conversdao da reacdo de
transesterificacdo, para obtencdo de biodiesel, através do comportamento da
viscosidade do meio reacional. As reacdes foram realizadas, em batelada a 20°C
e 40°C, na proporcao de 100g de 6leo de soja, 35g de metanol e 0,8g de hidroxido
de sodio, sendo retiradas amostras em triplicata e em tempos pré-determinados
para as andlises de conversdo e viscosidade, em um espectrofotbmetro e um
redbmetro, respectivamente.

Os perfis obtidos pelos graficos de viscosidade sado caracterizados pela
presenca de um pico em ambas as temperaturas. A 40°C, esse comportamento
ocorre em menor tempo de reacdo que a 20°C, devido a influéncia do aumento da
temperatura na velocidade da reagdo. Tais picos revelam um aumento na
concentracdo de mono- e di-glicerideos (alta viscosidade), devido a reacao dos tri-
glicerideos com o alcool gerando biodiesel, mono- e di-glicerideos no meio.

Pela analise do Método Glicerol Enzimatico, foi possivel observar que a
quantidade de glicerol total é decrescente ao longo da reacdo, visto que se refere
a gquantidade de mono-, di-, e triglicerideos livres. Além disso, o percentual de
glicerol livre torna-se praticamente constante a partir de vinte minutos de reacéao,
indicando que o mesmo comportamento ocorre com a conversao.

Com base nos dados obtidos, a correlacédo entre viscosidade e conversao
foi estabelecida, de modo a facilitar a verificacdo da converséo longo da reacao de
transesterificacdo. Dessa forma, podemos evitar perdas desnecessérias de tempo,
tendo em vista que a andlise de viscosidade € rapida e simples. Esse fator pode
ser importante para a reducado no consumo de energia e custos.
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CAPITULO I

Introducao

I. 1 — Motivacao para o Estudo

Projeta-se uma demanda crescente de biodiesel no Brasil e no mundo para os
proximos anos. Isso ocorre devido a busca por novas fontes de energia renovavel, dada a
preocupagdo com o meio ambiente, principalmente, em relacdo as emissdes oriundas de

derivados de petroleo.

Outros fatores contribuem para esse fato, como o carater social que envolve a
producdo de biodiesel, possibilitando a produgdo e comercializacdo de oleaginosas por

pequenos produtores, gerando renda e inclusdo social.

No Brasil, em especial, foi desenvolvido, pelo governo, o Programa Nacional de
Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), cujo foco envolve aspectos energéticos, ambientais e
sociais. O Programa obteve sucesso na implementagao de um parque industrial capaz de

atender cerca de dois bilhdes e meio de litros de biodiesel.

O PNPB que objetivava adicionar 5% do biodiesel ao diesel mineral (B5) em 2013,
antecipou para o ano de 2010 sua implementagdo, tamanha velocidade de expansdo da

capacidade produtiva do novo combustivel.

Em decorréncia desse cenario, nota-se a importancia de investimento em pesquisas
que visem o desenvolvimento de praticas cada vez mais eficazes para a producdo desse
combustivel que, atualmente, possui grande valor de mercado e proporciona economia de

divisas, ja que o pais importa um volume significativo de diesel mineral.



I. 2 — Objetivo do Estudo

O presente trabalho visa a apresentar uma metodologia que comprove a relagao
entre uma propriedade reoldgica do meio reacional durante a sintese de biodiesel, a partir

de 6leo de soja, metanol e hidroxido de sodio, e a conversao da reagao.

Dessa forma, este trabalho propde um método simples de acompanhamento da
cinética da reagdo de transesterificacdo através do estudo do comportamento da viscosidade
do meio reacional. Para tanto, foram realizadas analises experimentais com o auxilio de um

redmetro (ARES) e de um espectrofotometro.

I. 3 — Estrutura do Trabalho

Neste trabalho, ¢ apresentada uma revisao bibliografica sobre: biodiesel, conjuntura
do cendrio brasileiro e mundial, matérias-primas e parametros reacionais no Capitulo II. Em
seguida, o Capitulo III refere-se ao tipo de reacao abordada, seu mecanismo e subproduto.

No Capitulo IV, a metodologia experimental ¢ detalhadamente descrita.

Os resultados obtidos, bem como sua discussdo,encontram-se no Capitulo V. As

conclusdes e sugestoes para estudos futuros estdo abordadas no Capitulo VI.



CAPITULO 11

Revisao Bibliografica

II. 1 — Biodiesel

Nas ultimas décadas, com a crescente preocupagdo em relagdo ao carater finito dos
combustiveis fosseis, o desenvolvimento de combustiveis gerados a partir de fontes
renovaveis vem recebendo grande destaque no mercado energético mundial. Além disso, €
importante destacar que os denominados biocombustiveis agregam beneficios ao meio

ambiente quanto a redu¢do das emissdes gasosas e at¢ mesmo, diminui¢do do efeito estufa.

Como nos ultimos anos, as alteracdes climaticas tomaram maior dimensao no
contexto da Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU), cento e oitenta e seis paises
formularam a Convengdo do Clima, uma proposta de a¢ao para a estabilizagdo da evolucao
das emissdes dos gases geradores do efeito estufa. No Japdo, na cidade de Kyoto, em
Dezembro de 1997, uma reunido da Conferéncia das Partes (COP), promoveu a adesao dos
paises a um protocolo denominado como Protocolo de Kyoto. O Protocolo de Kyoto
estabeleceu um compromisso de reducdao de emissdes totais dos gases geradores do efeito
estufa, com metas que variam de pais a pais, a serem cumpridas entre os anos de 2008 e

2012, para niveis inferiores em, pelo menos, 5% dos praticados em 1990. (CEBDS, 2002)

Pelas regras do tratado, 30 paises na fase inicial comprometem-se a reduzir 5,5
bilhdes de toneladas de emissdes de CO,, considerado como o principal gas causador do

efeito estufa. INFORMATIVO INTERACAO, 2005)

O Brasil é um forte atrativo de investimentos dentro do contexto do Protocolo de
Kyoto, pela diversidade de oportunidades que oferece para a produgdo de biodiesel, tais
como a geragdo de energia elétrica renovavel, modificagdes de combustiveis nos meios de

transportes € mudangas em processos produtivos industriais.



Paises como o Brasil, desobrigados de metas de redugdo de gases de efeito estufa,
reguladas pelo Protocolo de Kyoto, podem beneficiar-se largamente com a implantacao de
projetos que ndo estejam voltados somente para a preservacdo do meio ambiente, como,
também para gerar receitas adicionais através da venda de créditos de carbono, gerados por

esses projetos, para paises obrigados a reduzirem suas proprias emissoes. (SILVA, 2007).

Os primeiros estudos visando a aplica¢do de fontes de energia renovaveis sugeriram
o emprego de 0leos vegetais como uma alternativa ao diesel mineral em motores de ignicao
por combustdo. Contudo, observou-se que a aplicacdo direta de Oleos vegetais era
dificultada pelo fato destes apresentarem propriedades fisicas que prejudicavam a
combustdo dos mesmos dentro dos motores. Dentre essas propriedades, podemos citar: alta
viscosidade, baixa volatilidade e o seu cardter poliinsaturado, implicando em uma

combustdo incompleta. (FERRARI, 2005).

Com a finalidade de reduzir a viscosidade dos Oleos vegetais, tém sido
desenvolvidos diferentes métodos, dos quais podemos citar: diluigdo, microemulsdo com
metanol ou etanol, craqueamento catalitico e reacdo de transesterificacdo com um alcool de

cadeia curta (metanol, etanol, propanol e butanol).

Atualmente, o0 método mais utilizado € a transesterificacdo com metanol ou etanol,
uma vez que este ¢ um método simples e que pode ser reproduzido com facilidade em
escalas maiores. Além de ser realizada a partir de matérias-primas de fontes renovaveis
(6leos vegetais), a transesterificagdo pode dar uso a materiais residuais, como gorduras

animais ou 6leos utilizados em frituras, minimizando os impactos ecoldgicos € economicos.

O biodiesel substitui total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo em motores
ciclodiesel automotivos (como em caminhdes, tratores, camionetas ou automoveis) ou
estacionarios (geradores de eletricidade e calor, por exemplo). Pode ser usado puro ou
misturado ao diesel e apresenta varias aplicagdes em cada caso. As diversas propor¢des
existentes sdo denominadas como B2, B5, B20 e B100. A letra B vem do inglés Blend e o

numero subsequente corresponde a porcentagem de biodiesel empregada ao diesel. Em



baixas proporcdes, o biodiesel ¢ utilizado como aditivo, aumentando as caracteristicas de
lubrificagdo do o6leo, j& em médias propor¢des ¢ utilizado para formar uma mistura
combustivel com o diesel de origem fossil. O biodiesel puro pode ser utilizado como
combustivel sem a necessidade de modificagdo do motor. No primeiro momento de uso,
por ser um excelente solvente, o biodiesel retira incrustagdes presentes no sistema,

acarretando em alguns transtornos, como a troca de filtro.

Além de ser um combustivel obtido a partir de fontes renovaveis, o biodiesel
apresenta vantagens em relagdo ao diesel mineral que incentivam a sua aplicacdo. Pode-se
destacar a redu¢do nas emissdes de alguns poluentes. Alguns estudos demonstram que o
biodiesel de soja apresenta uma redugdo de 1,85% na emissdo de CO, e de 17,13% na
emissdo de CO, além do aumento de 10,45% nos indices de NOx quando comparado ao
diesel mineral. Contudo, foi observado que o consumo especifico total de motores a

compressao apresentou um aumento de 13,64% em relagdo ao diesel (SANTOS,2007).

Outros autores comprovaram que em misturas de diesel com até 20% de biodiesel, o
consumo foi menor do que o observado para o diesel mineral puro. Entretanto, em misturas
superiores a 20% de biodiesel, foi observada uma elevacdo no consumo do combustivel
utilizado. Estes estudos constataram que, apesar do maior consumo, o desempenho dos
motores utilizando biodiesel em suas diversas propor¢des apresentou a mesma eficiéncia
térmica do diesel e que, portanto, o maior consumo poderia ser atribuido ao menor poder

calorifico do biodiesel (FERRARI, 2005).

II. 1.1 — Producéo Industrial

Atualmente, a maior parte das plantas de biodiesel do pais funciona utilizando trés
reatores sem série, alimentados através de tubulagdes dotadas de chicanas que promovem
um escoamento turbulento e, consequentemente, maior mistura entre os componentes. Este

arranjo pode ser observado a seguir.



Biodiesel

Glicerina

Figura II.1. Esquema da produg¢@o industrial de biodiesel.

Com a finalidade de favorecer a reagdo em questdo, ¢ retirado de cada reator o
subproduto glicerina. Isto ¢ possivel devido a existéncia de uma regido de baixa turbuléncia
no interior dos reatores, na qual a glicerina decanta e ¢ retirada pelo fundo; outra maneira
de deslocar o equilibrio termodinamico ¢ acrescentar mais alcool a mistura na entrada de

cada reator.

Segundo a Resolugdo n°42 da ANP, existe um teor minimo de ésteres a ser atingido,
em torno de 97%. Estes reatores foram elaborados visando a atingir tais especificagdes. Os
conceitos de transferéncia de massa e termodindmica adotados acima permitem que seja
obtida uma conversdao de aproximadamente 90% no primeiro reator, 97,5% no segundo e
praticamente 99% no terceiro, para sistemas de producdo com o6leo de soja, metanol e

hidréxido de sddio.

Observa-se, no segundo reator, que a especificagdo desejada ja pode ser atingida e a
reacdo, consequentemente, poderia ser interrompida. Contudo, como a analise que avalia o
percentual de ésteres leva cerca de uma hora para ser realizada, um procedimento mais
conservador prevé a utilizacdo do terceiro reator para garantir que a especificacao

necessaria seja alcangada.

A produgdo em escala industrial de biodiesel utiliza-se do método de derivatizagao
na realizacdo das analises que determinam o percentual de ésteres ao longo da rea¢do. Uma
vez que o biodiesel ¢ um excelente solvente, torna-se necessaria prévia reacao para que a
integridade da coluna cromatografica seja mantida. Essa reacdo emprega um reagente caro

para geracao de silanos, que determinam os niveis de mono-, di- e triglicerideos na amostra.



II. 2 — Matérias-Primas

II. 2.1 — Oleaginosas

Grande parte do biodiesel produzido atualmente no mundo ¢ proveniente do 6leo de
soja. Porém, todos os oOleos vegetais enquadrados na categoria de Oleos fixos
(triglicerideos), podem servir de matéria-prima para o biodiesel. Sdo fatores como a
geografia, o clima e a economia que vao determinar qual sera o 6leo vegetal de maior

interesse para uso potencial nos biocombustiveis, em cada regido.

No Brasil, os 6leos vegetais mais comuns, cuja matéria prima ¢ abundante, sdo:
soja, milho, amendoim, algoddo, babacu e palma. A soja, considerada a rainha das
leguminosas, dispde de uma oferta muito grande de 6leo, pois quase 90% da produgao de
oleo no pais ¢ derivada dessa leguminosa. A producdo mundial de soja da safra 00/01
situou-se em 174,3 milhdes de toneladas, patamar 9,0% maior que da safra 99/00 (159,85

milhdes). (FERRARI, 2005)
Cerca de 99% dos triglicerideos presentes no 6leo de soja sdo compostos pelos
acidos estearicos (3,7%), linolénico (8,6%), palmitico (10,2%), oleico (22,8%) e linoleico

(53,7%). (FERRARI,2005)

Tabela II.1. Estruturas quimicas dos acidos graxos mais comuns.

Acidos graxos Nomenclatura IUPAC Estrutura |Férmula
Laurico Dodecandico 12:0 C,H»,0,
Miristico Tetradecanodico 14:0 C14H230,
Palmitico Hexadecanoico 16:0 C6H3,0,
Estearico Octadecanoico 18:0 CisH360,
Araquidico Eicosanoico 20:0 | CyoHaoOs
Behénico Docosanoico 22:0 CnHu O,
Ligonocérico Tetracosanodico 24:0 CyHys05
Oleico Cis-9-Octadecenodico 18:1 CsH340,
Linoleico Cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 C3H3,0,
Linolénico Cis-9, cis-12 cis15-Octadecatriendico 18:3 Ci3H;300,
Erucico Cis-13-Docosenoico 22:1 Cy,H4,0,

(SRIVASTAVA, 1999)
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Figura I1.2. Distribuigdo de oleaginosas por regido.

Através da Figura I1.2, podemos observar que o tipo de oleaginosa cultivada
depende de fatores como o clima, a geografia e a economia de cada regido. Um exemplo da
influéncia exercida por estes fatores pode ser constatado pela predominancia do biodiesel
de milho nos Estados Unidos. Além disso, observa-se que a soja ¢ cultivada em

praticamente todas as regides do territorio brasileiro.

1I. 2.2 - Catalisador

Com relagdo aos tipos de catalisadores, temos que a reagdo de transesterificacao
pode ser realizada em meio alcalino ou &cido. Contudo, estudos comprovaram que esse tipo
de reacdo ocorre mais rapidamente em meio alcalino do que na presenga de mesma
quantidade de catalisador acido. Além disso, observa-se maior rendimento e seletividade e
menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos em meios alcalinos

(FERRARI, 2005).



Ao considerarmos a producao de biodiesel via transesterificacdo, observa-se que os
catalisadores mais utilizados sao o hidroxido de soédio e o hidréxido de potassio, sendo o

primeiro mais utilizado devido a sua facilidade de obteng@o no mercado e o baixo preco.

Porém, a escolha de um catalisador alcalino apresenta a desvantagem atrelada a

ocorréncia da reagao de saponificagao.

R-COOH + NaOH 2> R-COO-Na + H,O

Acido graxo Hidréxido de sédio “Sabao” agua

Figura I1.3. Reagdo de saponificagao.

Além de prejudicar o rendimento da reacdo de transesterificagdo através do
consumo do catalisador, a reacdo de saponificagdo também provoca a formagdo de uma

emulsdo, que dificulta a separacao do biodiesel da glicerina formada.

11.2.3 — Alcool

O tipo de alcool utilizado na producdo de biodiesel varia de acordo com as
caracteristicas prioritarias em cada processo. Contudo, na producao de biodiesel a partir da

reagdo de transesterificacdo, os alcoois mais utilizados sdo o metanol e o etanol.

Uma andlise comparativa das vantagens e desvantagens de cada alcool foi realizada

a seguir, na Tabela I1.2.

Tabela I1.2. Comparacdo etanol versus metanol.

Etanol Metanol

Vantagens

e Producdo alcooleira no Brasil ja|e O consumo de metanol ¢ cerca de

consolidada. 45% menor que o do etanol anidro.



® Produz biodiesel com um maior indice
de cetano e maior lubricidade, se
comparado ao biodiesel metilico.

e Se for feito a partir da biomassa (como
¢ o caso da quase totalidade da producao
brasileira), produz um combustivel 100%
renovavel.

e Gera ainda mais ocupagdo e renda no

meio rural.

e Gera ainda mais economia de divisas.

e Nio ¢ toxico como o metanol e tem

menor risco de incéndios.

e Normalmente, o pre¢o do metanol é

inferior ao do etanol.

e Para as mesmas taxas de conversao
(e mesmas condigdes operacionais), o
tempo de reagdo ¢ menos da metade do
tempo quando se emprega etanol.

e E mais reativo.

e Considerando a mesma producao de
biodiesel, o consumo de vapor na rota
metilica é cerca de 20% do consumo
na rota etilica e, o consumo de
eletricidade ¢ menos da metade.

e Os equipamentos de processo sdao
cerca de um quarto do volume dos
equipamentos para a rota etilica, para

uma mesma produtividade e mesma

qualidade.

Etanol Metanol

Desvantagens

e (Os ¢ésteres etilicos possuem maior
afinidade a glicerina, dificultando a

separacao.

e O etanol possui azeotropia, quando

misturado em dagua. Com isso, sua

desidratagdo requer maiores gastos

energéticos € com equipamentos.

e Apesar de poder ser produzido a
partir da biomassa, ¢ tradicionalmente
sintetizado a partir do gas natural,
produto fossil.

e £ bastante toxico e tem maior risco
de incéndios (mais volatil). Chama

invisivel.
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e Os equipamentos de processo da planta | @ Transporte ¢ controlado pela Policia
com rota etilica requerem um volume | Federal, por se tratar de matéria-prima
cerca de quatro vezes maior que dos |para extracdo de drogas.

equipamentos para a rota etilica, para
uma mesma produtividade e mesma
qualidade.

e Dependendo do preco da matéria- | ® Apesar de ser ociosa, a capacidade
prima, os custos de produgdo de|atual de producao de metanol brasileira

biodiesel etilico podem ser até¢ 100% |sé garantiria o estagio inicial de um

maiores que o metilico. programa de ambito nacional.

(Faca Biodiesel)

No presente trabalho, utilizamos o metanol, visando priorizar as caracteristicas que
melhor se aplicassem para estabelecer a rota de produgdo mais eficiente, ou seja, maior

reatividade e menor tempo de reagao.

I1.3 — Ciclo de Vida do Biodiesel

A cadeia produtiva do biodiesel a partir de 6leos vegetais ¢ constituida por etapas do
processo de transformagdo dos insumos em produtos intermediarios e destes nos produtos
finais. Estas etapas envolvem: a producdo agricola dos oOleos vegetais, a producao
agroindustrial do 6leo e a producao industrial do biodiesel e da glicerina, que podem ser

agrupadas em trés esferas, as quais sdo apresentadas na Figura I1.4.
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CADEIA PRODUTIVA DO BIODIESEL

~ Oleo o N I
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ocleaginosas [ » Biodieze iy Distribuidor de s Consumidor
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' Metanol -4 s Glicerina .+
Esfera Agricola Esfera Industrial Esfera Comercializagiio e
Distribuicao
Disponibilidads de matéria- Tecnologia Logi
prima Etancl x metanol ogistica
80% dos custos de produgdo Escala Tributag&o
: Qualidade

(DA SILVA, 2008)

Figura I1.4. Cadeia produtiva do biodiesel.

Um sistema de gestdo eficiente deve propor uma solugdo ambientalmente

sustentavel, que minimize os impactos associados as cargas ambientais originadas por uma

determinada atividade. Essa minimizac¢ao deve ser dirigida tanto as emissdes na biosfera,

quanto a conservagdo dos recursos energéticos ¢ materiais. Uma das técnicas usadas para

quantificar de forma global e objetiva as cargas ambientais de uma atividade ¢ ACV -

Analise do Ciclo de Vida. (COSTA, 2007)

A Anidlise do Ciclo de Vida ¢ uma ferramenta para planejamento com énfase na

reducdo tanto do consumo de recursos naturais quanto na emissao de poluentes, orientando

as decisOes presentes para que no futuro sejam as mais adequadas do ponto de vista de

minimizac¢dao dos impactos ambientais. E também, de grande valia na analise da eficiéncia

energética da cadeia de suprimentos e uso final de energia do biodiesel.
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(COSTA, 2007)
Figura IL.5. Fluxograma de ACV.

Com o objetivo de realizar a anélise do ciclo de vida para o biodiesel, tomou-se por
base a rota metilica de producao de biodiesel a partir do 6leo de soja. As seguintes etapas

durante a produgao do biodiesel a partir do 6leo de soja foram selecionadas.

* Producdo da soja

* Transporte da soja até a usina de beneficiamento (moenda dos graos)

* Producao do 6leo de soja

* Transporte do 6leo de soja para um processo industrial de fabricacao de biodiesel
* Conversao do 6leo de soja para biodiesel

* Transporte do biodiesel combustivel até o ponto de uso

* Uso do combustivel em um veiculo a diesel.

A partir da sele¢do das etapas envolvidas no processo, € necessaria a realizacao de
balangos de massa e energia de forma a quantificar toda a energia consumida na produgao
de uma determinada quantidade de biodiesel e toda a energia e matéria obtida ao final do

processo. Além disso, € preciso realizar uma andlise dos impactos ambientais de cada
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produto e subproduto. Vale ressaltar que esses dados dependerdo do tipo de 6leo utilizado
na sintese do biodiesel, do tipo de processo escolhido e at¢é mesmo da localizacdo do

sistema de producao.

ET;T:EEL o Co-produto : Metaaol
< €1

refinado

Catalisador
(M20HEOH)

o hiodiesel
Glicering

Ease de Distribuicio
e B

| S — ——— —_—

Oleo
dizsel

mrmmmrmmmmmme K mm————

Posto de Servico

(COSTA, 2007)

Figura I1.6. Representagdo da rota produtiva do biodiesel.

A partir do diagrama acima, inicia-se a analise do consumo de energia e matéria-

prima em cada etapa.
I1.4 — Programa Nacional de Producio e Uso de Biodiesel (PNPB)

O Programa Nacional de Produ¢do e Uso de Biodiesel (PNPB) foi criado em 06 de
Dezembro de 2004 pelo Governo Federal com a finalidade de atender a crescente demanda

por combustiveis de origem renovavel, gerando empregos e renda na agricultura familiar e

melhorando as condi¢des ambientais.
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Dessa forma, o Governo pretende reduzir as disparidades regionais, contribuindo
para a economia de divisas. O incentivo aos produtores familiares tem como objetivo

manter essas familias nas regides agricolas, através do desenvolvimento das mesmas.

O NOVO COMBUSTIVEL DO BRASIL

(PNPB)
Figura I1.7. Logo do Biodiesel do Governo Federal.

II. 4.1 Selo Combustivel Social

O Selo Combustivel Social ¢ um certificado concedido aos produtores de biodiesel
que se vinculam a Agricultura Familiar, de acordo com as regras do Programa Nacional de

Agricultura Familiar (PRONAF).

De acordo com as Instru¢des Normativas MDA n® 01 e 02 (2005), o Selo
Combustivel Social é concedido pelo Ministério de Desenvolvimento Agrario (MDA)
apenas aos produtores de biodiesel habilitados pelas leis brasileiras a operar na produgao e
comercializagdo desse novo combustivel e, que atendam aos requisitos apresentados a

seguir:

. Os produtores devem adquirir percentuais minimos de matéria-prima dos
agricultores familiares, sendo estes dependentes da regido em questao.

. Os produtores devem possuir contratos com os agricultores familiares, nos quais
estejam especificados os prazos e condigdes de entrega da matéria-prima, assim como 0s
seus respectivos precos. Além disso, devem prestar assisténcia técnica aos agricultores

familiares.

As empresas que atenderem as condigdes citadas anteriormente podem se tornar

detentoras do Selo Combustivel Social, podendo ter redugdo parcial ou total de tributos
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federais, conforme definido no modelo tributario relacionado ao biodiesel. Além disso,
essas empresas podem participar dos leildes de compra de biodiesel e utilizar esse

certificado para diferenciar a origem/marca do seu biodiesel no mercado.

I1.5 — Viscosidade

Um fluido pode ser definido como uma substancia que sofre continua deformacgao

quando submetido a uma tensao cisalhante, conforme esquema apresentado na Figura II.8.

-

v
'?}
(GREEN, 2008)

Figura I1.8. Deformagdo de um fluido submetido a uma tensdo cisalhante.

Dessa forma, temos que a tensdo cisalhante ¢ definida como a razdo entre a forga

aplicada e a area da superficie em questao.

F
T=—
A
A partir da condi¢dao de aderéncia, temos que, em contato com uma parede solida,
um fluido apresentara a velocidade da parede, ou seja, nao ha velocidade relativa entre o
fluido e a parede. Dessa forma, temos que as particulas do fluido em contato com a

superficie fixa apresentam velocidade nula e as particulas em contato com a superficie

movel apresentam mesma velocidade da superficie.
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Com isso, e partindo de um perfil linear de velocidade, temos que a taxa de
cisalhamento pode ser definida como o gradiente de velocidade, conforme apresentado a
seguir.

. du
a

Com os conceitos de tensdo cisalhante e taxa de cisalhamento, pode-se definir a
viscosidade absoluta (ou viscosidade de cisalhamento) como a razdo destes.
T
H=—
I
A viscosidade cinematica pode ser obtida como a razao entre a viscosidade absoluta
e a densidade do fluido em questdo, sendo apresentada a seguir.

V==
P

No caso de fluidos ndo-newtonianos, temos que a viscosidade, definida como a
razdo entre a tensdo cisalhante e a taxa de cisalhamento, é comumente nomeada de
viscosidade aparente, a fim de explicitar a distingdo deste fluido com relagdo a um fluido

newtoniano. A diferenga entre esses tipos de fluidos sera explicitada no item subsequente.

No caso de cilindros concéntricos como as superficies em questdo, temos
novamente que um destes permanecera fixo enquanto o outro se movimenta. Contudo, este
fluxo pode ser visualizado como o deslocamento de camadas concéntricas, situadas uma no

interior da outra.
I1.6 — Fluido Newtoniano versus Fluido Nao-Newtoniano

r

Normalmente, a deformagao de um fluido ¢ mais complexa do que o perfil

apresentado anteriormente. Dessa forma, temos que a reologia se destaca como o ramo da
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mecanica dos fluidos responsavel por determinar essa relacdo entre deformacdo de um

fluido e tensao.

Os fluidos podem ser divididos em dois grandes grupos, apresentados a seguir:

0 Fluidos Puramente Viscosos — sdo fluidos que ndo apresentam comportamento
elastico, ndo retornando a sua forma inicial ap6s a remoc¢ao da tensao cisalhante.
O Fluidos Viscoelasticos — sdo os fluidos que apresentam propriedades viscosas e

elasticas, simultaneamente.

Com relagdo aos fluidos puramente viscosos, sabe-se que estes podem também ser
classificados em dependentes e independentes do tempo, sendo que nestes ultimos a tensao

cisalhante depende apenas da taxa de cisalhamento instantanea.

A partir destes conceitos, podem ser gerados os reogramas (tensao cisalhante versus
taxa de cisalhamento) dos fluidos puramente viscosos e independentes do tempo, conforme

apresentado a seguir.

Flastico de Bingham

Pseudoplastico

¥ Dilatante

Mewtoniano

Tensdo cisalhante t

Taxa de cisalhamento |du/dy]|

(GREEN, 2008)

Figura I1.9. Reogramas para diferentes tipos de fluidos.

Pode-se observar que o reograma caracteristico de um fluido newtoniano ¢

representado por uma reta, passando pela origem. Para este tipo de fluido, temos que a
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r

viscosidade ¢ a inclinagdo da reta obtida no reograma. Neste caso, sabe-se que a
viscosidade ¢ independente da taxa de cisalhamento, dependente da temperatura e pode

depender da pressao do sistema. (Perry, 8* Ed.)

A Lei de Newton pode ser obtida a partir da formula apresentada para a viscosidade
absoluta, ao considerarmos esta constante, conforme pode ser observado a seguir.

) du
T=/¢7=ﬂ@

Dessa forma, temos que os fluidos ndo-newtonianos podem ser definidos como

aqueles nos quais a viscosidade varia de acordo com a taxa de cisalhamento.
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CAPITULO I1I

Transesterificacao

III. 1 — Reaciao de transesterificacao

A reagdo de transesterificacdo pode ser esquematizada conforme apresentado a

seguir.
CH-—-00C-R, R,-COO-R’ CH>-OH
I Catalisador I
CH-00C-R» + JROH = R—COO-R’ + CH-OH
I |
CH+-00C-R; R+ COO-R’ CH--0OH
Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

(ELLIS, 2008)
Figura III.1. Esquema geral da reagdo de transesterificag@o.

ROH + B RO™ + BH
R'CO0—CH, ) RCO0—CH:
E'CO0—CH * OF -_ R'COO—CH OR
B C—OCR" HC—0—C—R"
&
R'COO—CH R CO0—CH,
R'COD—CH OR R R"CDD_EH -  ROOCE"
EC—O5CR" HO—O
I
R'CO0—CH; R'CO0O—CH
R'COO—CH - BH R'CO0—CH + B
I—i—ﬂ Fa C—OH

R”= glicerideo
R’= cadeia carbonica de 4cidos graxos
R= grupo alquil do alcool
(SCHUCHARD, 1998)
Figura II1.2. Mecanismo de transesterificagao por catalise bésica.
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A reacdo de transesterificacdo pode apresentar alteragdes em seus resultados de
acordo com as condi¢des de processo utilizadas e a forma com que a reagdo ¢ conduzida.
Desta forma, temos que o curso da reacdo pode ser influenciado por diversos fatores, tais
como o tipo de catalisador (alcalino ou acido), a razdo molar alcool/0leo vegetal, a
temperatura, a pureza dos reagentes (principalmente com relacdo ao contetido de agua) e o

teor de acidos graxos livres.

A transesterificacdo via catalise basica foi selecionada por apresentar melhores
resultados quando comparada a catalise acida, podendo ser destacados: melhor rendimento

e seletividade, menor tempo de reagdo, além de evitar problemas relacionados a corrosao.

Com relacdo ao tempo de reagdo, a literatura indica que a reagdo de
transesterificagdo ocorre rapidamente, sendo a conversao de ésteres etilicos préxima ao seu
valor maximo em torno de 5 a 10 minutos de reagdo, estabilizando apds 20 a 30 minutos.
Alguns autores relatam a existéncia de di- e monoglicerideos em concentragdes de 2 e 4%,

respectivamente, no equilibrio. (FERRARI, 2005)

A literatura apresenta também relatos indicando que a alcodlise alcalina de o6leos
vegetais gera bons resultados quando realizada em temperaturas proximas ao ponto de
ebulicao do alcool. Além disso, fatores indicam que a temperatura pode ser relacionada ao
tempo de reagdo. Contudo, alguns autores relatam que temperaturas muito elevadas,
superiores a 60°C, tendem a acelerar a saponificagdo dos glicerideos pelo catalisador
alcalino antes do término da alcodlise. Conversdes satisfatorias podem ser obtidas para a

reacao de transesterificacdo conduzidas a temperatura ambiente. (SERDARI, 1999)
Outro valor de temperatura que se destaca no ramo da producao de biodiesel ¢ o de

reagdes conduzidas a 40°C, uma vez que esta é a temperatura utilizada nas anélises

relacionadas a viscosidade do biodiesel pela ANP. (RESOLUCAO ANP, 2004)
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III. 1.1 — Subproduto Glicerina

A glicerina bruta oriunda do processo de transesterificagdo para obtencdo do
biodiesel apresenta agua, alcool, sabdo e impurezas inerentes a matéria-prima. Portanto,
para que esta possa ser comercializada em mercados nobres, precisa passar por um processo
de purificagdo. No processo convencional utilizando catalise basica homogénea, a
purificacdo comega com a adi¢cdo de um acido inorganico para neutralizar o catalisador. Sao
entdo obtidas duas fases: a menos densa onde se encontram os acidos graxos, produto da
reacdo do sabdo com &cido inorganico e; a fase mais densa composta de glicerina, que
contém ainda sais proveniente da reacdo do 4cido com o catalisador bésico, dlcool e agua.
Apbs a centrifugagdo dessa mistura tem—se uma glicerina denominada loira que passara
pelo processo de destilagdo a vacuo para resultar em um produto com 99% de pureza

(PARENTE,2003).

Provavelmente, o aumento da oferta de glicerina devera implicar, em um primeiro
momento, redugdo do seu preco e, até mesmo, fechamento de algumas plantas de producao.
Dessa forma, diante da possibilidade de ocorréncia de uma oferta excessiva de glicerina no
mercado com a produgdo em larga escala de biodiesel, torna-se prudente considerar a
glicerina produzida na transesterificacdo, para fins de analise de viabilidade do projeto de

biodiesel, como um subproduto de baixo valor agregado [www.bndes.gov.br].

I11. 2 — Proporc¢oes dos reagentes

A proporcao dos reagentes a ser utilizada nas rea¢des foi estabelecida de acordo
com a literatura (TOMASEVIC, 2003). Uma vez que esta cita como ideal a propor¢do de
catalisador entre 0,5 a 1,% em relagdo a quantidade de dleo utilizada (ver Figura II1.3),
escolhemos utilizar 0,6%, que dentre a faixa de propor¢do foi a que forneceu melhores

resultados quanto a conversao.
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Catalisador

(TOMASEVIC, 2003)
Figura II1.3. Efeito de dois tipos de catalisadores sobre as propriedades do éster (razdo molar 6leo:alcool =
1:6, temperatura = 25°C, tempo de reagdo = 30 min); (1) acidez x 10%, (2) perdxido (3) indice de cetano, (4)
viscosidade (m%/s 10°°) x 10, (5) teor de éster (% em base de 6leo), (6) indice de iodo, (7) saponificagao.

Com relagdo a quantidade de metanol utilizada, a literatura cita como ideais valores
de razdo molar entre 1:4 e 1:10 (6leo:alcool). Sendo que a maxima conversdo foi obtida

para a razdo de 1:10 (QUINTELA, 2007).
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CAPITULO IV

Metodologia Experimental

IV.1 - Dados de Referéncia

Com base em estudos anteriores, as condigdes utilizadas para os testes foram
definidas, buscando observar o comportamento da viscosidade em paralelo com a
conversao do 6leo de soja em biodiesel durante seu processo de producgao.

Para isto, tomamos como base a seguinte razdo molar 1:10:0,2 6leo:metanol:NaOH,
correspondente a propor¢ao de 100 g de 6leo de soja, 35 g de metanol e 0,8 g de hidréxido

de sodio.

-Tempos de coleta de amostras: 1, 2, 4, 8, 16, 24, 32 e 64 minutos
-Temperaturas de analise: 20 e 40°C

Tabela IV.1. Propriedades das matérias-primas utilizadas nos experimentos.

Oleo Metanol NaOH
PM (g/mol) 900 32,04 40
Massa(g) 100,0 35,5 0,8
Volume (mL) 108,7 449 04
Densidade (g/mL) 0,92 0,79 2,13
Mols 0,11 1,11 0,02
Razao Molar 1,0 10,0 0,2

A seguir sdo apresentados dados do 6leo de soja e do biodiesel de soja para fins

comparativos.
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Tabela IV.2. Analises fisico-quimicas do 6leo de soja.

Ensaios Oleo de soja
Umidade e matéria volatil [F) 0,059
Indice de Acidez (mg KOH [ g dlen) 0,039
Percentagem de AGL (dado como acido oléico) 0,020
Indice de perdxido (meq | kg 0,266
Viscosidade Cinemdtica (mm®/s) 39,140
Massa especifica a 20°C[ kg/m) 0,920

(BRANDAO, 2006)

Tabela IV.3. Ensaios fisico-quimicos do biodiesel de soja.

Biodiesel de soja

Ensaios
Rota metilica Rota etilica
Massa especifica 25°C | Kg/m’) 869,48 8803
Viscosidade Cinematica mm?/s 5,890 5,732
Ponto de fulgor (°C) 153 140
Destilagdo a 50% viv [ "C) - 279
Destilagiao a 90% [ =C) - 365
Glicerina livre (%] 0,0124 00234
Esteres [20) 08,92 96,78
Indice de acidez mgKOH/g - 0,29

(BRANDAO, 2006)

IV.2 — Reacoes

A reagdo de transesterificagdo em bécheres foi realizada com agitacdo promovida
por um agitador magnético. O crondmetro foi disparado assim que a solucdo de metanol e
hidroxido de sodio foi vertida no dleo de soja e a agitagdo foi iniciada. Para que variacdes
de temperatura fossem evitadas, foi realizado um controle rigido da mesma ao longo da
reacdo, sendo a temperatura a 20°C mantida com banhos de gelo e a 40°C com aquecimento

através de placa de aquecimento 771996 Fisatom, e agitagdo magnética.
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O sistema descrito anteriormente pode ser visualizado na Figura IV.1 a seguir.

Figura I'V.1. Ilustragdo do sistema reacional a 40 °C.

IV.3 — Viscosidade no Redometro ARES

Foram realizados testes com a reagdo ocorrendo em bécheres e, posterior analise das
amostras no ARES. Esse tipo de ensaio fez-se necessario uma vez que a agitagdo
proporcionada pela rotagdo do cilindro no redmetro pode nao ser suficiente para promover
a mistura necessaria para que uma reacao in situ seja completa. Além disso, dado o longo
tempo de permanéncia da reacdo no redmetro, um possivel acimulo de glicerol no fundo do

aparelho provocaria uma leitura errada por parte do redmetro.

O manual de operagdo do redmetro (ARES), Figura IV.2, assim como os parametros

definidos no mesmo para esse experimento, encontram-se no Apéndice 1.
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Figura IV.2. Redmetro ARES.

A retirada das amostras do meio reacional foi realizada com o auxilio de seringas

para que fossem obtidos os exatos 15 mL necessarios para a analise do redmetro.

As amostras foram injetadas no redmetro imediatamente apos a sua retirada. Esse
procedimento fez-se necessario uma vez que nao foram realizadas a neutralizagdo e a
lavagem das amostras, garantindo a parada da reagdo. Esses procedimentos alterariam a

viscosidade do meio reacional, impedindo a leitura de interesse.

Uma vez que sdo necessarios cerca de 8 minutos para que uma amostra seja
analisada, removida do redmetro, a geometria seja limpa e a calibracdo seja feita, ndo foi
possivel retirar todos os pontos definidos anteriormente de uma mesma reacao. Portanto,
foram feitas diversas reacdes idénticas, das quais foram colhidas amostras em triplicata
para cada ponto previamente estipulado. No caso de pontos inconsistentes, as analises

foram repetidas até a obteng@o de pelo menos trés pontos proximos.
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IV.4 — Analise da Conversao de Reacoes em Bécher

Nesta etapa, o procedimento experimental realizado foi similar ao do item IV.3,
sendo a massa da amostra colhida de 10 g. Para a retirada das amostras, foi utilizada uma

balanga AY220 da marca Shimadzu, ilustrada na Figura IV.3.

Figura IV.3. Balanca AY220 Shimadzu.

Apos a coleta das amostras, foram realizados os procedimentos de neutralizacao e
lavagem das mesmas para que a reacdo fosse interrompida, permitindo uma leitura da

conversao no tempo de coleta das amostras.
A neutralizagdo das amostras foi realizada a partir da adi¢do de cada aliquota

retirada sobre 0,12 mL de HCI (37%), com agitacdo manual para permitir o contato de toda

amostra com o acido.
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Os calculos necessarios a esta etapa de neutralizagdo encontram-se demonstrados a

seguir.

-dados:

densidade do HCI = 1,19g/mL

HClsol = 37%

PM HCI = 36,5g/mol

PM NaOH = 40g/mol

Massa total = 100g de 6leo + 35g de metanol + 0,8g de NaOH = 135,8¢

-moles de NaOH utilizados na reagao:
40g de NaOH — 1 mol de NaOH
0,8g de NaOH — x

x = 0,02mol de NaOH

-massa de HCI necessaria para neutralizar 0,02 mol de NaOH:
Imol de HC1 — 36,5g de HC1

0,02mol —y

y =0,73g de HCI

-volume de HCI correspondente a massa de 0,73g de HCI:
1,19g de HCl — ImL

0,73g de HCl —z

z=0,61mL

-volume de HCI (37%) correspondente a massa de 0,73g de HCI:
0,61mL — 37%HCI
w— 100%

w = 1,6mL de HCI

-volume de HCl (37%) correspondente a aliquota de 10g de amostra:
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135,8g — 1,6mL
10g —t
t=0,12mL de HCI por aliquota

Em seguida, as amostras foram lavadas com 20% em massa de dgua destilada em
funil de decantagdo. Foi realizada uma agitacdo manual e as amostras ficaram entdo em
repouso para que houvesse uma separacdo eficiente das fases. A fase inferior, contendo o
sal formado durante o processo de neutralizacdo, foi entdo descartada e o biodiesel restante
foi aquecido até que a amostra ultrapassasse 100°C. Essa etapa fez-se necessaria para que
houvesse a remog¢do de qualquer resquicio da dgua utilizada na lavagem. A Figura IV.4 a

seguir ilustra o processo de lavagem das amostras.

Figura IV 4. Lavagem das amostras.
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IV.4.1 — Método Glicerol Enzimatico

A analise das amostras foi realizada em um espectrofotometro GC 2014 da
Shimadzu, de acordo com o método de quantificagdo espectrofotométrica de glicerol em

biodiesel, segundo a patente PI 0504024-8 depositada em 15 de Agosto de 2005.

Figura IV.5. Kit para quantificagdo de glicerol enzimatico.

Neste método, retira-se uma aliquota de 10ul de amostra, a mesma passa por uma
hidrolise catalisada por enzimas, conforme descrito na Figura IV.6, o produto dessa
hidrodlise reage com a 4-aminoantipirina € o p-clorofenol para formac¢do de um cromoéforo

de coloragdo rosa e entdo ¢ conduzido a uma anélise espectofotométrica.

Triglicerideos + HoO —2 5 Glicerol + Acidos Graxos

Glicerol + ATP —®> Glicerol-3-Fosfato + ADP
Glicerol-3-Fosfato + O» —®> Diidroxicetona Fosfato + H>O»

H20: + 4-Aminoantipirina + p-clorofenol —®_s Cromoéforo + 2H20

@ Lipase
@ Glicerol quinase

® Glicerol 3-fosfato oxidase

Figura I'V.6. Reagdes referentes ao método de glicerol enzimatico.
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O Teste de glicerol enzimatico, ou glicerol livre, quantifica na amostra, mono-, di-,
e triglicerideos, ou seja, a quantidade de matéria prima ainda disponivel para formar

biodiesel e o glicerol (glicerina), que ¢ o triglicerideo cujos trés radicais ja foram
substituidos por um radical OH.

F

Figura IV.7. Exemplos do resultado do método do glicerol enzimatico a ser quantificado no

espectrofotdmetro.

O resultado obtido em absorbancia ¢ colocado em uma curva de calibragdo e entdo é
fornecido o resultado de glicerol total (GT) em percentual. Como a percentagem do glicerol

total no triglicerideo ¢ em torno de 10,5%, pode-se mensurar a conversao de triglicerideos a
ésteres através da equacao abaixo:

Conversao (%) =10,5- GT x 100
10,5
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CAPITULOV

Discussao dos Resultados

V.1 - Teste para defini¢cdo do tipo de fluido

Foram realizados dois testes iniciais no redmetro ARES, um a 20°C e um a 40°C,
nos quais foram obtidos os reogramas correspondentes a um biodiesel comercial gerado a

partir de 6leo de soja, metanol e utilizando como catalisador hidréxido de sodio.

Uma vez que este biodiesel comercial possuia as mesmas especificacdes do
biodiesel que seria produzido durante os nossos experimentos, esta analise foi utilizada
como base para defini¢ao do tipo de fluido com o qual estdvamos lidando. Esta informacao
fez-se necessaria para a defini¢ao do teste a ser realizado no redmetro ARES. Os resultados

obtidos encontram-se a seguir.

Tensao Cisalhante X Taxa de Cisalhamento -

20°C

60
=
& 50
Py /
e 40
e /
= 30
-
5 2 /
i
c 10
& M

C

0] 200 400 600 800 1000 1200

Taxade cisalhamento {1/s)

Figura V.1. Reograma para reagio a 20 °C.
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Tensao Cisalhante X Taxa de Cisalhamento -
40°C

25 —
20 -/
—

10 /

et

0] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tensao Cisalhante (Pa)
=
w

Taxa de Cisalhamento {1/s)

Figura V.2. Reograma para reagdo a 40 °C.

A partir dos perfis observados acima e com a teoria apresentada no item II.6, foi
possivel identificar o biodiesel comercial de soja/metanol/NaOH como um fluido
newtoniano. Contudo, as andlises presentes neste projeto ndo foram realizadas para o
biodiesel puro, as amostras foram retiradas do meio reacional contendo biodiesel, mono- ¢

di-glicerideos, além do glicerol gerado.

Dessa forma, temos que a geometria selecionada para as analises no redmetro foi a

Couette, porém a mistura analisada a seguir nao ¢ necessariamente um fluido newtoniano.

V. 1.1 — Geometria Couette

A geometria utilizada nas analises realizadas no redmetro ARES foi a Couette,
Figura V.3, sendo esta composta por cilindros concéntricos. Este tipo de geometria ¢é
caracteristico pela atuacao do rotor sobre o cilindro externo, enquanto o torque relacionado

a viscosidade ¢ medido na haste do cilindro interno.
Uma vez que o motor presente no cilindro interno (sensor) ¢ controlado com a

finalidade de garantir que o contador de torque impega a rotacao deste cilindro, temos que

as leituras de viscosidade sdo obtidas através de uma relagao com a poténcia deste motor.
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Figura V.3. Geometria Couette.

V.2 - Obtencao da Viscosidade Aparente

Para cada ponto analisado no redometro ARES, foi obtida uma série de dados

conforme exemplificado na Tabela V.1 a seguir.

Tabela V.1. Dados tipicos obtidos em cada analise realizada.

Reacdo a 20°C - Teste 2 - 04/08/2010
Tempo de Anélise | Viscosidade Aparente
(s) (Pa.s)
0,01 0,00028
0,02 0,00236
0,03 0,00473
0,04 0,00635
0,05 0,00733
0,07 0,00765
0,11 0,00786
0,17 0,00786
0,25 0,00789
0,37 0,00793
0,57 0,00793
0,86 0,00797
1,31 0,00802
1,99 0,00802
3,03 0,00804
4,61 0,00803
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7,02 0,00801
10,70 0,00798
16,31 0,00793
24,85 0,00789

Dessa forma, foi possivel plotar um grafico com o perfil similar ao mostrado na

Figura V 4.

teste 2 - 04/08/2010 - 8 min - 20°C

0,00900
0,00800
@ 0,00700
2 0,00600
2 0,00500
< 0,00400 /
§ 0,00300
w
£ 0,00200 /
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0,00100

0,00000 4 .
i
o
S

0,02
0,03
0,04
0,05
0,07
0,11
0,17
0,25
0,37
0,57
0,86
1,31
1,99
3,03
4,61
7,02

10,70

15,31

24,85

Tempo de analise (s)

Figura V.4. Gréfico tipico dos patamares obtidos em cada andlise realizada.

A partir do perfil apresentado anteriormente, observa-se a formac¢ao de um patamar
apos 0,11 segundos de analise. O aumento inicial dos valores de viscosidade aparente pode
ser atribuido a aceleragao inicial do cilindro externo do redmetro no inicio da analise,

conforme descrito no item V.1.1.

Com isso, temos que os valores de interesse na obtencdo da viscosidade aparente
sao os obtidos com torque constante, contidos no patamar do perfil apresentado acima.
Dessa forma, temos que estes foram os valores utilizados no calculo da viscosidade

aparente para cada analise realizada, conforme exemplificado na Tabela V.2.
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Tabela V.2. Dados utilizados no célculo da viscosidade aparente.

Reacdo a 20°C - Teste 2 - 04/08/2010
Tempo de Analise | Viscosidade Aparente
(s) (Pa.s)
0,01 0,00028
0,02 0,00236
0,03 0,00473
0,04 0,00635
0,05 0,00733
0,07 0,00765
0,11 0,00786
0,17 0,00786
0,25 0,00789
0,37 0,00793
0,57 0,00793
0,86 0,00797

1,31 0,00802
1,99 0,00802
3,03 0,00804
4,61 0,00803
7,02 0,00801
10,70 0,00798
16,31 0,00793
24,85 0,00789
Média 0,0080

Este procedimento foi entdo repetido até a obtengdo de trés andlises com valores de
média proximos para cada tempo de reagdo considerado. Foi realizada, entdo, uma nova
média dessa triplicata, sendo este resultado final o valor considerado como a viscosidade

aparente do tempo de reacdo em questao.

V. 3 — Analises de viscosidade

Com a metodologia apresentada anteriormente, foi possivel obter o valor médio da
viscosidade para cada tempo de reacdo previamente estipulado. Os dados obtidos pelas

analises realizadas sdo apresentados a seguir.
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Tabela V.3. Viscosidade aparente da reagdo a 20°C.

Reacio a 20°C
Tempo de Reacio Viscosidade Aparente

(min) (Pa.s)
1 0,0251

2 0,0083

4 0,0044

8 0,0074
16 0,0039
24 0,0028
32 0,0023
64 0,0021

Tabela V 4. Viscosidade aparente da reagdo a 40°C.

Reacio a 40°C
Tempo de Reacio | Viscosidade Aparente

(min) (Pa.s)
1 0,0036

2 0,0019

4 0,0014

6 0,0013

8 0,0011
16 0,0011
24 0,0010
32 0,0010
64 0,0010

Com isso, foram obtidos os perfis apresentados nas Figuras V.5 e V.6 a seguir.
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Figura V.5. Gréfico viscosidade aparente X tempo para reagdo a 20°C
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Figura V.6. Grafico viscosidade aparante x tempo para reagéo a 40°C

Para o perfil na temperatura de 20°C, foi possivel observar um pico de viscosidade
no tempo de 8 minutos, o que ndo ocorreu na reagdo a 40°C. Devido a essa disparidade nos
dois perfis, foi acrescentado um ponto intermediario, 6 minutos, nas analises a 40°C, a fim
de investigar se a existéncia deste mesmo pico estava sendo prejudicada pelos tempos de

coleta previamente definidos. O seguinte perfil, mostrado na Figura V.7, foi obtido.
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Reacao a 40°C
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Figura V.7. Gréafico viscosidade aparente x tempo para reagio a 40 °C acrescido do ponto 6 minutos.

Como podemos observar na Figura V.5, o pico de viscosidade, a 40°C se d4a em 6
minutos. Este resultado era esperado, visto que o aumento da temperatura acelera a
velocidade da reagdo. Dessa forma, o pico deveria ser observado num tempo inferior ao que

obtivemos para a analise a 20°C.

Tais picos revelam um aumento na concentragdo de mono- e di-glicerideos (alta
viscosidade), devido a reacdo dos tri-glicerideos com o alcool gerando biodiesel, mono- ¢

di-glicerideos.

Outra observagdo importante ¢ o fato da viscosidade ter permanecido praticamente
constante apo6s o tempo de 24 minutos para ambas as temperaturas. Isso evidencia que apos
esse tempo, a reacdo praticamente ja atingiu a conversdo de equilibrio nas condigdes

operacionais especificada.
V. 4 — Anailises de conversiao

Com a metodologia apresentada no item IV.4.1, foi possivel obter os valores de
glicerol total para cada tempo de reacdo previamente estipulado. Com isso, foram obtidos

os resultados apresentados nas Figuras V.8 e V.9 a seguir.

40



A 20°C:

4,00
— 3,20 1
&
T 2,40
(=]
'_
©
= 1,60
k]
o] -

0,80

0,00 T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo {min)
Figura V.8. Grafico Glicerol total (%) x tempo (min) para reagao a 20°C.
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Figura V.9. Grafico Glicerol total (%) x tempo (min) para reagdo a 40°C.

A quantidade de glicerol total refere-se a quantidade de mono-, di-, e triglicerideos
livres representando a fragcdo ndo reagida do 6leo, ou que apresente ainda algum radical na

cadeia que possa a vir a reagir com alcool formando biodiesel.
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Como também podemos observar, apos o periodo de 20-30 minutos, o percentual de
glicerol livre torna-se praticamente constante, enfatizando o que haviamos observado com a

analise de viscosidade.

De estudos anteriores (FREITAS, 2008) sabemos que a reacdo de formagdo do
biodiesel apresenta cinética de segunda ordem com relagdo ao dleo. A fim de comprova-la,
realizamos os célculos especificados nas Tabelas V.5 e V.6, que foram aplicados na
constru¢do dos graficos ilustrados na sequéncia. O calculo da concentracdo inicial foi
estabelecido através dos dados apresentados na Tabela IV.1 e a conversdo foi calculada

com base na equagao do Método Glicerol Enzimatico.

Tabela V.5. Dados referentes a cinética de segunda ordem a 20°C.

20°C
Glicerol ~ | Conversao| Tempo Concentracio (1/Ca)-
Total (%) | O™ | o5y | (miny | Melarde 0
Oleo (Ca)

- 0,00 0,00 0 0,70 0,00
3,41 0,68 67,52 1 0,23 2,97
2,79 0,73 73,43 2 0,19 3,95
2,64 0,75 74,90 4 0,18 4,26
2,40 0,77 77,17 8 0,16 4,83
1,63 0,85 84,51 16 0,11 7,79
1,41 0,87 86,53 24 0,09 9,18
1,27 0,88 87,88 32 0,08 10,36
1,18 0,89 88,81 64 0,08 11,34
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Figura V.10. Confirmacdo da ordem da reagdo a 20°C.
Tabela V.6. Dados referentes a cinética de segunda ordem a 40°C.
40°C
Glicerol ~ | Conversao| Tempo Concentracio (1/Ca)-
Total (%) Conversao (%) (min) Molar de (1/Cao)
Oleo (Ca)
- 0,00 0,00 0 0,70 0,00
291 0,72 72,33 1 0,19 3,73
2,37 0,77 77,41 2 0,16 4,90
1,62 0,85 84,60 4 0,11 7,85
1,46 0,86 86,13 8 0,10 8,87
0,86 0,92 91,81 16 0,06 16,01
0,64 0,94 93,90 24 0,04 22,01
0,66 0,94 93,71 32 0,04 21,30
0,62 0,94 94,06 64 0,04 22,64
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Figura V.11. Confirmagio da ordem da reagdo a 40°C

Para melhor ajuste das retas, os dois ultimos pontos encontrados foram
descartados, visto que a partir de 24 minutos, a conversao esta praticamente constante. Esse

fato interfere diretamente no calculo da concentragao.

V.5 — Correlacio entre conversio e viscosidade

Com base nos dados obtidos pelos perfis de conversio e viscosidade, a
correlagdo entre essas duas grandezas pode ser estabelecida a fim de facilitar a verificacao
da conversdo através de analises de viscosidade.

Tabela V.7. Correlagio entre conversdo e viscosidade aparente da reagdo a 20°C.

Rea¢io a 20°C
Tempo de Reacio Conversao Viscosidade Aparente

(min) (%) (Pa.s)
1 67,52 0,0251

2 73,43 0,0083

4 74,90 0,0044

8 77,17 0,0074
16 84,51 0,0039
24 86,53 0,0028
32 87,88 0,0023
64 88,81 0,0021
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Figura V.12. Viscosidade Aparente x Conversdo a 20°C.

Tabela V.8. Correlagio entre conversdo ¢ viscosidade aparente da reagdo a 40°C.

Rea¢iio a 40°C
Tempo de Reacio Conversao Viscosidade Aparente

(min) (%) (Pa.s)
1 72,33 0,0036

2 77,41 0,0019

4 84,60 0,0014

8 86,13 0,0011
16 91,81 0,0011
24 93,90 0,0010
32 93,71 0,0010
64 94,06 0,0010
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Figura V.13. Viscosidade Aparente x Conversdo a 40°C.

Através da correlagdo estabelecida, podemos retirar amostras da reagdo ainda em
ocorréncia e constatar, pela analise da viscosidade, a conversdo em determinado tempo.
Além disso, observa-se que tanto a viscosidade como a conversao tendem a permanecer

constantes quanto maior o tempo de reacao.
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CAPITULO VI

Conclusoes e Sugestoes

V1.1 - Conclusoes

Concluimos que a conversdao apresenta relacio com o comportamento da
viscosidade do meio reacional para obtengdo de biodiesel. Visto que a analise de
viscosidade ¢ de facil realizagdo e aplicagdo na industria, a correlagdo entre essas duas
grandezas pode ser viavel como um método alternativo ao empregado atualmente para
especificacdo do produto. Retirando-se uma amostra com a reacdo ainda em curso,
podemos determinar se a conversao desejada ja foi atingida pela andlise de viscosidade.
Com isso, evitamos perdas desnecessarias de tempo o que significa, também, redugdo no

consumo de energia, impactando positivamente para reducdo de custos.

VI. 2 — Sugestoes

Para trabalhos futuros, sugerimos que sejam realizados testes a fim de validar esta
correlagdo em escala ampliada, estabelecer a correlagdo utilizando rota etandlica e
quantificar os mono-, di- e trigliecerideos, ao longo da reagdo, em especial, nas
proximidades dos picos de viscosidade, empregando-se técnicas de cromatografia para

comprovar os resultados.
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Apéndice 1 — Operaciao do ARES

Manual Pratico do reometro ARES

1. Abrir o gas, verificando se as pressoes sao as especificadas para o equipamento.

Transdutor: 40 psi

Motor: 60 psi

Ligar o banho.

Destravar o transdutor e ligar o Redmetro.

Ligar o computador.

Selecionar o programa TA Orchestrator.

Clicar em Contro Panel (termémetro no alto da tela) para selecionar o tipo de

aquecimento e a temperatura do teste.

7. Clicar em Utilities (barra de ferramentas) e selecionar Calibrate Instrument para
escolher o transdutor.

8. Clicar em Set Gap.

9. Marcar o valor da posi¢do zero e clicar em zero fixture.

10. Clicar em send to top e injetar a amostra no Redmetro.

11. Clicar em Set Gap.

12. Clicar em Control (barra de ferramentas) e selecionar Edit/Start test para iniciar o
teste.

13. Digitar o nome do teste e clicar em save as para salvar os dados

14. Selecionar o tipo de geometria em Geometry e de teste em Test Setup.

15. Clicar em Edit Test para editar os parametros do teste.

16. Clicar em Begin Test para iniciar o teste.

17. Ao final do teste, desmontar o sistema usado e desligar o computador. Os
equipamentos devem ser desligados na seguinte ordem:
Desligar o Redmetro e depois travar o transdutor.
Desligar o banho.
Fechar o gas.

SNk v

Parametros utilizados em cada analise

e Teste a 20°C

Save Data As = 8 min E4 20°c

Operator = Rosana

AutoSave ...: Automatic Data Save at End of Test = On
Geometry Type = Couette (Couette )

Cup Diameter 34.0 [mm]

Bob Diameter = 32.0 [mm]

Bob Length = 33.0 [mm]

Tool Serial Num = 0000

Tool Inertia ......... = 0.0 [g-cm?]
Change Gap to Match Tool Thermal Expansion = Off
Tool Thermal Expansion Coefficient = 0.0 [em/°C]
Fluid Density........ = 1.0 [g/cm?]

Fixture Compliance = 0.0 [erad/g-cm]
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Test Type = Step Rate (Transient) (Step Rate)
Temperature = 20.0 [°C]

Sampling Mode = Log

Points Per Zone = 20 []

Shear Rate = 100.0, 0.0, 0.0, 0.0 [1/s]

Zone Time = 30, 0, 0, 0 [s or h:m:s]
Direction = Clockwise

Options = AutoStrain

Delay Before Test = Off

Automatically start test when on Temperature = Off
ElectroRheology Mode = Off

Turn OFF Motor = No

Turn Hold ON = No

Turn OFF Temp Controller = No

Set End of Test Temp = No

Analog Data Collection = Off

e Teste a 40°C

Save Data As = 6 min_E3 _40°c

Operator = Rosana

AutoSave ...: Automatic Data Save at End of Test = On
Geometry Type = Couette (Couette )

Cup Diameter = 34.0 [mm]

Bob Diameter = 32.0 [mm]

Bob Length = 33.0 [mm]

Tool Serial Num = 0000

Tool Inertia ......... = 0.0 [g-cm?]

Change Gap to Match Tool Thermal Expansion = Off
Tool Thermal Expansion Coefficient = 0.0 [em/°C]
Fluid Density........ = 1.0 [g/cm3]

Fixture Compliance = 0.0 [erad/g-cm]

Test Type = Step Rate (Transient) (Step Rate)
Temperature = 40.0 [°C]

Sampling Mode = Log

Points Per Zone = 20 []

Shear Rate = 100.0, 0.0, 0.0, 0.0 [1/s]

Zone Time = 30, 0, 0, 0 [s or h:m:s]
Direction = Clockwise

Options = AutoStrain

Delay Before Test = Off

Automatically start test when on Temperature = Off
ElectroRheology Mode = Off

Turn OFF Motor = No

Turn Hold ON = No

Turn OFF Temp Controller = No

Set End of Test Temp = No

Analog Data Collection = Off
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