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Apresentacao

Neste documento, sao apresentadas as atividades desenvolvidas pelo
autor durante o seu estagio probatério na Embrapa Amazonia Oriental, no
periodo de 6 de novembro de 2006 a 31 de outubro de 2007. Inicialmente,
apresenta-se o relatorio dos resultados de pesquisa obtidos na execucao
do projeto “Agricultura Familiar e Empresarial: producdo de Energia/
Biodiesel”.

Sao apresentados aqui os resultados relacionados a cada uma das metas
propostas no projeto direcionadas a conversao do 6leo de palma bruto
e do residuo graxo do Palm Oil Mill Effluent (POME) para biodiesel. Em
seguida, sdo expostas sugestoes para acoes voltadas as atividades futuras
de acordo com o tema relacionado ao projeto e com a pesquisa sobre
biodiesel.

Ao final, é apresentado o conjunto de atividades desenvolvidas pelo
pesquisador voltadas para a divulgacdo e conhecimento do contexto
agroenergético no Para. Nessas atividades, incluem-se as discussoes
internas sobre Agroenergia, os projetos de pesquisa propostos, as viagens e
palestras sobre Agroenergia e as publicacdes oriundas do desenvolvimento
dessas atividades e do projeto de pesquisa.

Cldudio José Reis de Carvalho
Chefe-Geral da Embrapa Amazénia Oriental
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Producéo de Biodiesel
de Oleo de Palma e
seus Residuos Graxos
por Transesterificacédo e
Esterificacao

Marcos Ené Chaves Oliveira

Introducao

O aumento da concentracao de gases na atmosfera, emitidos pela acao do
homem, temsido questionado fortemente, desde meados do século passado,
por pesquisadores, ambientalistas, organizacdes nao-governamentais e
outras instituicdes, como responsavel por alteracdes no clima do planeta.
Recentemente, no relatério do /ntergovernamental Panel on Climate
Change (IPCC) sobre mudancgas climaticas apresentado em fevereiro de
2007, essa posicao foi fortalecida ao ser afirmado no documento que “as
alteragcdes do clima no planeta sdao ‘muito provavelmente’ causadas por
acao do homem”, em que a expressao “muito provavelmente” significa
uma probabilidade estatistica acima de 90 % (SOLOMON et al., 2007). Em
vista disso, verifica-se neste momento um maior envolvimento da midia na
questdo e, ao mesmo tempo, maior preocupacao dos governantes em todo
o planeta em gerar solugcbes mitigadoras ou de adaptacdo as mudancas
climaticas globais. Assim sendo, o desenvolvimento de biocombustiveis
tem sido uma alternativa proposta como solucdo de curto prazo para
diminuir a emissdo de gases na atmosfera, especialmente os de efeito
estufa, como o diéxido de carbono (CO,). Em fungéo disso, os programas
de biocombustiveis dos Estados Unidos da América, da Europa e do Brasil
passaram a ser considerados cada vez mais estratégicos e, em decorréncia
disso, estdao sendo fortalecidos neste momento.
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No Brasil, a politica de biocombustiveis estd centrada especialmente no
Plano Nacional de Agroenergia (PNA) e no Programa Nacional de Producéao
e Uso do Biodiesel (PNB). Por meio desses programas, sao estabelecidas
as acoes estratégicas para a producdo de biocombustiveis com viabilidade
ecolégica e econdmica e ainda com capacidade de gerar renda, diminuir
desigualdades regionais e, conseqientemente, promover a inclusao social,
em especial dos agricultores familiares. Essas politicas e seus incentivos
para a producao de energia renovavel tém levado a uma corrida para o
desenvolvimento de unidades de producao de etanol e biodiesel em todo
o Pais. Como conseqliéncia, verifica-se que somente para o biodiesel, a
partir de 2004, j& se tem mais de uma centena de usinas em operacao
ou em implementacdo em todo o Pais (MENANI, 2007). Por outro lado,
a oferta de matéria-prima para essas usinas nao tem crescido no mesmo
ritmo e a pressao por esse aumento tem levado a iniciativas que incentivam
o cultivo de espécies agroenergéticas das quais ndo se tem conhecimento
agronomico suficiente ou que nao foram adaptadas para as regidoes nas
quais estdo sendo cultivadas. Além disso, o preco de 6leo de soja, Unica
fonte com escala de producdo adequada no momento, estd superior ao
preco do equivalente do 6leo diesel. Em vista disso, o cenério aponta
para um nao atendimento da adicdo de 2 % de biodiesel ao diesel em
2008, conforme estipula a lei 11.097. Uma alternativa estd na elevacao
do subsidio governamental para viabilizar a utilizacdo do 6leo de soja.

Dentro do contexto do cendrio delineado, os resultados aqui apresentados
referem-se ao aproveitamento de um residuo graxo agroindustrial
proveniente da cadeia da dendeicultura, que tem um forte potencial de ter
viabilidade financeira mesmo sem subsidios. A andlise efetuada envolve
etapas de simulacao numérica para estudo da cinética de transesterificacao
de 6leos vegetais, a transesterificacdo alcalina do 6leo de palma bruto e
a transesterficacdo alcalina do residuo graxo do Palm Oil Mill Effluent
(POME), conforme apresentado nos tépicos a seguir.
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Objetivos

Geral

O objetivo geral, no contexto das atividades do pesquisador, foi otimizar
o processo de producao de biodiesel do 6leo de palma e de seus residuos
graxos.

Especificos
Os objetivos especificos do trabalho foram:

e Definir a cinética de transesterificacao de 6leo de palma com base na
glicerina.

e Avaliar a possibilidade de aproveitamento do éleo residual do POME
para producao de biodiesel.

e QOtimizar o processo de producao de biodiesel de é6leo de palma.

Metodologia

Estudo da cinética de transesterificacao

Modelagem matematica

Nas equacdes (1) a (3), sdo apresentados os passos reacionais existentes na
transesterificacao de 6leos vegetais para obtencao do biodiesel (DIASAKOU
et al., 1998). Nessas reacdes, considera-se que a transesterificacdo é
efetuada com o metanol, embora o etanol siga o mesmo procedimento
(FREEDMAN et al., 1986). No passo (1), o trigliceridio (Tg) reage com o
metanol (MetOH), resultando na formacado de uma molécula de digliceridio
(Dg) e em uma molécula de metil éster (MetE). Em seguida, passo (2),
o digliceridio formado reage com o metanol, levando a formacao de
monogliceridio (Mg) e mais metil éster. Finalizando, o monogliceridio é
convertido no passo (3) a glicerina (GL) e a mais um metil éster.

11
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k

Tg + MetOH !~ Dg +MetE (1)
k,
k

Dg +MetOH 3 S~ Mg +MetE 2)
ks
ks

Mg + MetOH GL + MetE (3)
ke

Em que:

MetE = metil éster formado no passo reacional x (x=1, 2 ou 3);
= constante cinética direta da reacéo 1;

k

k constante cinética inversa da reacao 1;
k, = constante cinética direta da reacao 2;
k, = constante cinética inversa da reacao 2;
k

constante cinética direta da reacao 3;
constante cinética direta da reacao 3.

~
I

O sistema reacional descrito anteriormente foi estudado, do ponto de vista
numérico, por meio do modelo desenvolvido por Noureddini e Zhu (1997)
e por meio de uma simplificacdo matematica desse modelo, desenvolvida
neste trabalho, conforme descritos a seguir.

Modelagem desenvolvida por Noureddini e Zhu (1997)

Noureddini e Zhu (1997) estudaram a cinética da transesterificacao
alcalina do 6leo de soja com metanol catalisada por hidréxido de sédio a
2 % e consideraram, nas condicdes por eles estudadas, que as reacoes
sao reversiveis, apresentando a cinética descrita nas equacdes (4) a (8).
Nessas equacdes, a concentracao das espécies descritas anteriormente é
representada por uma letra “C” maidscula, seguida do nome da espécie,
conforme ja definido anteriormente.
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dcC

—= = kl CTg CMeDII + kz CDg CMe!E (4)
dt

dCDg ( 5 )
dt = kl CTg CMeOH - kz CDg CMeiE - k3 CDg CMeOH + k4 CMg CMefE

dc,, 6

7 = k3 CDg CMeOH - k4 CMg CMetE - ks CMg CMeOH + k6 CGI CMelE (6)

dCyp

7 = kl CTg CErOH - kz CDgCMerE + k3 CDgCMeOH - k4 CGICMezE + ks CMgCMezE - ke CGICMerE (7)

% = ks CMg Coron ke CoCorr (8)

Para a simulacdo das equacdes (4) a (8), considerou-se que havia
inicialmente somente a presenca de trigliceridio e metanol, e que nao havia
a presenca de monogliceridio, digliceridio, metil éster e glicerina.

Modelagem proposta no presente trabalho

O modelo desenvolvido no presente trabalho também leva em consideracéao
que as reacdes sao reversiveis. Esse modelo substitui as varidveis originais
pelo avanco das reacbes em cada passo da transesterificacdo, cuja
descricdo estd apresentada nas equacdes (9) a (17). Uma das grandes
vantagens dessa mudanca de variaveis reside na diminuicao do nimero
de equacdes a serem resolvidas, que nessa nova situacao sdo somente 3,
enguanto no modelo anterior sao 5.

x,'= kl.(TG0 - X, )(Eto =X =X, =X )— kz.(x1 - X, )(x1 +Xx, +x3) (9)
x,'= k3-(x1 =X, )(Eto m Xy m Xy m Xy )' k4-(x2 - X3 )(xl + X, +x3) (10)

xy'= ks 0y -y WELy - x, - x5 - X3 )- g X, (3, + X, + x3) 1

As relacdes entre os avancos representados nas equacdes (9) a (11) e o
balanco molar, ou mais propriamente a concentracdo molar, das espécies
reagentes sdo apresentadas nas equacdes (12) a (17).

13
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1G =TG, - x, "2
DG =x, —x, (13)
MG=x,—x, (14)
MEtOH = MEtOH , - x, - x, - x4 (15)
GL=1x, (16)
EtE = x, +x, + x, (17)
Em que:

TG,= concentracéo inicial de trigliceridio (mol/L);
Et,= concentracao inicial de etano (mol/L);
MEtOH, = concentracao inicial de metanol (mol/L);
avanco da reacao 1;

avanco da reacao 2;

X,

X,

X, = avancgo da reacédo 3;

Como condicao inicial desse novo modelo, considerou-se que os avancos
eram nulos.

Matematicamente, os dois equacionamentos sao equivalentes, levando
aos mesmos resultados de concentracao das espécies reagentes, conforme
sera apresentado nos resultados.

Simulacdao numérica

Utilizou-se a linguagem de programacao Fortran para desenvolver um
programa baseado no método numérico de Runge-Kutta de quarta ordem
para simular equacdes ou sistemas de equacbes diferenciais ordinérias.
Para isso, os dados de entrada do programa consistem nas condicoes
iniciais das espécies reagentes, no intervalo de tempo de simulacdo e no
passo de discretizacao no tempo. Esse programa foi utilizado na simulacéo
numérica de modelos matematicos da cinética de transesterificacao de
6leos vegetais, cuja descricdo é apresentada a seguir.
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Validacdo do programa

O programa desenvolvido para simulacdao dos modelos cinéticos
representados pelas equacodes (4) a (8) e (9) a (11) foi validado por meio da
resolucao de equacodes diferenciais ordinarias de primeira ordem, sistemas
de duas equacoes diferenciais ordindrias de primeira ordem, sistemas de
trés equacoes diferenciais ordinarias de primeira ordem e por meio de
dados experimentais da literatura para trasesterificacao catalitica e nao
catalitica do 6leo de soja, conforme serd apresentado a seguir.

Validacdo do programa por meio de equacdes diferenciais
ordinarias de primeira ordem

Nos subtépicos a seguir, temos algumas equacoes e sistemas de equacées
diferenciais ordinérias utilizadas para validar o programa e suas respectivas
condicdes iniciais.

Equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem

Nessa etapa do trabalho, fez-se a resolucdao numérica de equacodes
diferenciais ordinarias de primeira ordem do tipo apresentado na equacao
(18).

y'= F(an’) (18)

A primeira equacao diferencial a ser simulada é representada na equacao
(19), enquanto na equacdo (20) apresenta-se a condi¢do inicial, num
intervalo de simulacado de O a 5.

2 2
Y=y +x (19)
y'(0)= 1 (20)
A equacao (18) tem como solucao analitica a série de poténcia apresentada

na equacao (21), com termo de recorréncia apresentado na equacao
(22).

15



Producéo de Biodiesel de Oleo de Palma e seus Residuos Graxos por
16 Transesterificacdo e Esterificacado

LS S >2 =0 =0
N VAN

Em que:

a_ = termo de recorréncia da série.

Sistemas de duas equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem

Nessa segunda etapa do trabalho, realizou-se a resolugcdao numérica de
sistemas de duas equacdes diferenciais ordindrias de primeira ordem do
tipo apresentado na equacéao (23) e (24).

y'lz F(xayaz)
¥,=Glx,»,2)

O primeiro sistema de duas equacdes diferenciais a ser simulado é
representado pelas equacoes (25) e (26).

y'=z

2
Z'==x"-y

Nas equacodes (27) e (28), temos a condicdo inicial num intervalo de
simulacdo de O a 1.

¥'(0)=0

2'(1)=0
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Sistemas de trés equacodes diferenciais ordinarias de primeira or-
dem

Nessa terceira etapa do trabalho, realizou-se a resolucdao numérica de
sistemas de trés equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem do
tipo apresentado na equacéao (29), (30) e (31).

V= F(x,y,z,w) (29)
Y= G(x,y,z,w) (30)
y'3:H(x7y’Z’W) (31)

O primeiro sistema de trés equacoes diferenciais ordinarias de primeira
ordem a ser simulado é representado pelas equacdes (32), (33) e (34).

Yi=-2-y (32)
Yi=5-0 (33)
y3:3'y2 (34)

Nas equacodes (35), (36) e (37), temos as condicdes iniciais, num intervalo
de simulacao de O a 2.

Y (0): -2 (35)
y,1)=-2 (36)
y'3 (_ 1): -2 (37)

Validacdo por meio de meio de dados experimentais da
literatura

A validacao com dados experimentais foi efetuada utilizando-se dados
obtidos dos trabalhos de Diasakou et al. (1998) e Noureddini e Zhu (1997)
para a transesterificacao do 6leo de soja com metanol sem catalisador. O
resultado dessa validacao e outros sao apresentados a seguir.

17
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Andlise da glicerina em amostras reacionais

A analise da glicerina livre produzida na reacdo 3 é um dos indicadores
do rendimento da reacao de transesterificacdo. Assim sendo, buscou-se
desenvolver uma metodologia para avaliar a quantidade de glicerina livre
produzida nas reacoes de transesterificacdo em estudo neste trabalho. A
metodologia consistiu em uma adaptacao da metodologia desenvolvida
por Bondiolli e Bella (2005). A adaptagao consistiu, principalmente, em
mudar a faixa de concentracdao em andlise. A metodologia consiste em
transformar a glicerina presente no 6leo ou no biodiesel em um aldeido
por meio da reacdo com o metaperiodato de sddio e, posteriormente,
reagir esse aldeido com a acetilacetona. O composto resultante pode ser
quantificado por meio de UV-visivel em 410 nm. Os passos para obtencéao
da curva de calibragcdo sao apresentados a seguir.

e Aquecer o 6leo e adicionar a mesma quantidade de dgua destilada
quente e colocar sal de cozinha para quebrar a emulsao. Levar a
estufa em 60 °C por 1h.

e Fazer a separacao do 6leo na centrifuga e depois adicionar o sulfato
de sédio anidro (100 g) por 24h, fazer a separacao do 6leo.

e Pesar em erlenmeyer quantidades de 1 g, 3g,6g,9ge 12 gde
glicerina pura e completar para 100 g do 6leo lavado e seco, obtendo
cinco amostras do 6leo.

e Agitar a amostra no agitador magnético com aquecimento de no
maximo 60 °C por 10 minutos.

e Retirar em triplicata 1 g da amostra e colocar no tubo de ensaio com
tampa rosqueada e adicionar 4 ml de hexano, 4 ml de solucao agua-
etanol 1:1 e centrifugar por 15 minutos.

e Retirar 0,5 ml da fase inferior e diluir em 250 ml de 4gua destilada.

e Retirar 1 ml da diluicao (em triplicata) e adicionar 1 ml de etanol,
homogeneizar bem.

e Adicionar 1,2 ml de metaperiodato de sédio 10 mM, agitar por 30
segundos e, em seguida, 1,2 ml de acetilacetona 0,2 M e agitar por
1 minuto em banho-maria a 70 °C.

e Fazer a leitura para cada amostra no UV-visivel a 410 nm e obter a
curva de calibracdo para a concentracdo, ou massa, de glicerina em
funcao da transmitancia.

As solucdes de acetilacetona e metaperiodato de s6dio sao feitas a partir
das solucdes de acido acético 1,6 M e acetato de amoénia 4 M.
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Transesterificacdo alcalina do 6leo de palma bruto

No processo de transesterificacdo alcalina, em vista da caracterizacao
inicial, ndo se desenvolveu a etapa de pré-condicionamento. Em vista
disto, a reacdo foi efetuada com o 6leo bruto durante o tempo reacional
definido e segui-se entao para a separacao de fases. A retirada de etanol
por evaporacao foi utilizada quando a separacdo de fases nao ocorria
espontaneamente.

Pré-condicionamento do 6leo para a transesterificacao

Nao foi efetuado pré-condicionamento.

Reacao de transesterificacdao do 6leo vegetal

As reacoes de transesterificacdo efetuadas em laboratério foram
conduzidas em reator a batelada com controle de temperatura e agitacao.
Utilizou-se hidréxido de sédio na relacao de 1 % em relacao ao éleo vegetal
como catalisador e o tempo de reacado foi mantido em 1 hora. A unidade
experimental utilizada é apresentada na Fig. 1 (PAIXAO et al., 2006) e o
6leo utilizado foi proveniente da Agropalma.

Foto: Marcos Ené Chaves Oliveira.

Fig. 1. Unidade de producédo de biodiesel para estudo em laboratério.

19



20

Producéo de Biodiesel de Oleo de Palma e seus Residuos Graxos por
Transesterificacdo e Esterificacao

Apds a etapa de pré-condicionamento, 0s seguintes passos experimentais
foram seguidos para a execucao dos experimentos:

Colocacao do 6leo no reator.

Dissolucao do catalisador no alcool.

Adicado da mistura catalisador/alcool no reator.

Fechamento do reator.

Retirada de amostra ao final para avaliar o rendimento da reacdo com
ou sem purificacao com agua.

g WON =

6. Avaliacao do rendimento da reacéo.

O rendimento da reacao é determinado de acordo com a quantificacao do
glicerol produzido no processo utilizando espectrofotdémetro no UV-Visivel
(BONDIOLLI; BELLA, 2005), ou por meio da pesagem da massa final
resultante depois da purificacdo do produto reacional com agua, conforme
descrito a seguir. A adicao de dgua para lavagem foi de 15 % em relacao
a massa de produto reacional.

Separacao do glicerol

Ap6s a finalizacdo da reacdo, o produto reacional foi colocado em funil
de decantacao por tempo suficiente para a separacdo de fases entre o
glicerol e os ésteres (biodiesel) produzidos.

Planejamento estatistico

Para a etapa de transesterificacao alcalina e para a transesterificacao acida,
sera efetuado o planejamento estatistico utilizando-se a metodologia de
planejamento fatorial 2 com acompanhamento da superficie de resposta.

O planejamento estatistico foi efetuado para determinar o efeito das
varidveis: temperatura e razdo molar alcool/éleo no rendimento da reacéo
e na separacao da glicerina apds a reacao. Para o fator temperatura serdo
utilizados como nivel inferior 40 °C e como nivel superior 60 °C. Para o
fator molar, em funcao de dados da literatura, o nivel inferior foi 5 e o
nivel superior foi 9. Para cada experimento, foi feita uma tréplica no ponto
central. A seguir, sdo fornecidos detalhes para os processos propostos.
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Transesterificacdo acida do residuo do POME

A reacao de esterificacdo consiste na reacao entre acidos graxos livres
(AGL) e um élcool. No presente trabalho, os &cidos graxos livres estao
presentes no Oleo residual do POME e a reacao foi estudada tanto com
metanol quanto com etanol. A reacao é representada na equacao 38 para
o etanol.

AGL + C2H50H — Ester + H20

Os 6leos residuais utilizados foram provenientes das lagoas de estabilizacao
da Agropalma e da Palmasa.

Esterificacdo dos acidos graxos do POME

O estudo da transesterificacdo dos &cidos graxos do POME consistiu
nas etapas de caracterizacdo da matéria-prima, reacao de esterificacao e
purificacdo do produto reacional. Cada uma dessas etapas sera descrita
a seguir.

Caracterizacdo da matéria-prima

Os 4&cidos graxos recuperados do POME foram caracterizados com
relacdo a sua composicdao em acidos graxos, acidez livre e teor de agua.
A composicao dos acidos graxos foi efetuada por cromatografia gasosa,
método AOCS, no laboratério de Agroindustria da Embrapa Amazodnia
Oriental. A umidade seguiu o procedimento padrdao DGF secao C-
Gorduras (Clll 13), utilizando-se tolueno como solvente. A acidez livre foi
determinada por metodologia padrao alema (Deutsche Einheitsmethoden
zur Untersuchung von Fetten, Fettprodukten, Tensiden und verwandten
Stoffen Abteilung), substituindo-se KOH por NaOH.

Pré-condicionamento do material
Nao houve pré-condicionamento do material estudado.

Reacao de esterificacao

A reacao de esterificacdo dos acidos graxos do POME foi efetuada, em
escala de laboratério, na unidade experimental apresentada na Fig. 2. Para
essa reacao, sera utilizado acido sulfurico a 1 % em relacdo a massa de
6leo como catalisador. A quantidade de etanol utilizado e a temperatura
de reacao foram variadveis avaliadas.
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Resultados

Estudo da cinética de transesterificacao

Os resultados a seguir apresentam a validacdo do programa desenvolvido
para simulacao de modelos que descrevem a cinética de transesterificacao
de 6leos vegetais, por meio de equacoes e sistemas de equacoes ordinarias
de primeira ordem com solucao analitica e por meio de dados experimentais
da literatura, bem como avaliam como determinadas condicdes de processo
afetariam o rendimento da reacao de transesterificacao.

Estrutura do programa desenvolvido
O programa desenvolvido apresenta a seguinte estrutura: entrada,
processamento e saida da informacao, conforme sera detalhado a seguir.

Na Fig. 1, tem-se o fluxograma das atividades do programa desenvolvido

no presente trabalho:

e Entrada de dados: esta é a atividade de registro (alimentacao) de
dados no sistema. Nesta atividade, entra-se com as condicdes iniciais,
o intervalo de tempo de simulacdo e o passo de discretizacao no
tempo.

e Anaélise cinética — RK4: nesta atividade, sdo realizados os calculos
cinéticos pelo método de Runge-Kutta, obtendo-se o perfil temporal
para cada espécie quimica da reacao de transesterificacao.

e Impressao dos perfis de concentracdo: nesta etapa, os perfis de
concentracdo das espécies quimicas sao colocados sob forma de
tabelas em arquivos para processamento posterior.



Producéo de Biodiesel de Oleo de Palma e seus Residuos Graxos por
Transesterificacdo e Esterificacao

Entrada de dados

Analise cinética — RK4

Impressao dos perfis de concentragao

Fig. 1. Atividades do programa desenvolvido.

Resultado da validacdo do programa

Os resultados a seguir mostram a validacao do programa desenvolvido para
simulacdo de modelos que descrevem a cinética de transesterificacdo de
6leos vegetais por meio de equacdes e dados experimentais da literatura.

Resultado da validacdo por meio de equacdes diferenciais ordinarias
de primeira ordem

Nos subtépicos a seguir, tem-se os resultados das validacdes do programa
por meio das equacdes e sistemas de equacdes diferenciais ordinarias.

Equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem

Na Fig. 2, apresenta-se a comparacao entre os resultados analiticos e
os resultados simulados pelo programa para a solugcao da equacao (18).
Esses resultados foram obtidos com um passo temporal de 0,1 segundo.
Observando-os, verifica-se boa concordancia entre solucdo analitica e
solugdo simulada até o valor de 0,8 no eixo das abcissas. A partir de
0,8, verifica-se uma discordancia entre os dados simulados e os dados
experimentais. Essa discordancia ja era prevista, pois nessa regido ha
uma descontinuidade da funcao simulada, conforme discutido por Boyce
e Diprima (1977).
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Fig. 2. Comparacéo entre dados analiticos e simulados.

Sistemas de duas equacdes diferenciais ordinarias de primeira
ordem

Na Fig. 3, apresenta-se a comparacao entre os resultados analiticos e
os resultados simulados pelo programa para a solucdo do sistema das
equacoes (24) e (25).

1,2
0,8
04
> 0
-0,4 2 4 6
-0,8
—e—simulado
X x  analitico

Fig. 3. Comparacéo entre dados analiticos e simulados.

Sistemas de trés equacdes diferenciais ordinarias de primeira
ordem

Na Fig. 4, apresenta-se a comparacao entre os resultados analiticos e
os resultados simulados pelo programa para a solucdo do sistema das
equacoes (32), (33) e (34).
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Fig. 4. Comparacédo entre dados analiticos e simulados.

Resultado da validacdo do programa por meio de dados da
literatura

Como resultado da validacado do programa por meio de dados experimentais
da literatura, temos a comparacao entre os dados simulados com o presente
trabalho e os dados experimentais encontrados na literatura.

Validacdo do modelo de reacdes irreversiveis por meio de dados da
literatura

Na Fig. 5, apresenta-se a comparacao entre os dados experimentais da
literatura e os dados de simulacdao do modelo irreversivel representado
pelas equacdes (7), (8) e (9) obtidos com o programa desenvolvido neste
trabalho. Observando-se a Fig. b, verifica-se uma boa concordéncia entre os
dados simulados com o programa desenvolvido e os dados experimentais.
Dessa forma, tais resultados revelam que o programa desenvolvido mostra-
se conveniente para simular modelos da cinética de transesterificacao de
6leos vegetais com o objetivo da producao de biodiesel.

Vale ressaltar que esses dados foram obtidos nas temperaturas de
220 °C e 235 °C. As constantes cinéticas para cada temperatura simulada
sdo apresentadas na Tabela 1 (DIASAKOU et al., 1998).
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Tabela 1. Constantes cinéticas das reacdes.

220°C 8,17x10° 6,67x10° 3,0x10¢
235°C 1,90x10° 1,67x10° 2,4x10°¢

*TG-exp WDg-exp AMG-exp @ME-exp

Xi | (Kg/Kg)

0 5 10 15 20 25 30 35

tx 10-3/ sec
a)
11
eMEexp AMgexp @Tg-exp mDg-exp
0,8 4
L]
*
o 0,6
ES
< . ¢
R 041
L]
L}
n
L]
021 ¢ A A
.
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tx 10°/ sec

Fig. 5. Comparacédo entre resultado experimental (DIASAKOU et al., 1998) e simulado
(presente trabalho): a) fracGes maéssicas das espécies quimicas em reacdo a 220 °C; b)

fracGes massicas das espécies quimicas em reacdo a 235 °C.



Producédo de Biodiesel de Oleo de Palma e seus Residuos Graxos por
Transesterificacdo e Esterificacao

Validacdo do modelo de reacdes reversiveis por meio de dados da
literatura

Na Fig. 6, apresenta-se a comparacdo entre os dados experimentais da
literatura e os dados de simulacdo do modelo reversivel representado
pelas equacdes (12) a (15), obtidos com o programa desenvolvido neste
trabalho. Observando-se a Fig. 6, verifica-se uma boa concordéancia
entre os dados simulados com o programa desenvolvido e os dados
experimentais. Dessa forma, tais resultados revelam que o programa
desenvolvido mostra-se conveniente para simular modelos reversiveis
da cinética de transesterificacao de o6leos vegetais com o objetivo da
producao de biodiesel.

Tabela 2. Constantes cinéticas das reacdes a 50 °C.

TG DG K, 0,050
DG TG k, 0,110
DG MG K, 0,215
MG DG K, 1,228
MG GL ks 0,242
GL MG K, 0,007
=mGL exp @ME exp ¢ TGexp A TG exp WDg exp
2,04 -
L]
g
g X
§
et :

tx 10-3/sec

Fig. 6. Comparacao entre resultado experimental (NOUREDDINI; ZHU, 1998) e simulado

(presente trabalho) para o modelo reversivel.
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Avaliacado de situacdes de processo

Uma vez validado o programa e o modelo proposto neste trabalho,
utilizou-se os dois para avaliar algumas condicdes provaveis de processo
da reacao de transesterificacao. Na Fig. 7, comparam-se resultados do
perfil de rendimento em ésteres para uma situacao na qual retira-se a
glicerina produzida na reacao, apds 10 minutos do inicio da mesma, e para
a situacdo em que nao ha essa retirada (processo convencional). Os dados
foram simulados para uma razdo molar de 6:1 é&lcool/6leo e, conforme
observado, verifica-se que a retirada da glicerina aumentou o rendimento
final em ésteres.

100
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70 4

<
é 60
[e)
<
1< —— Semretirada de glicerina
-g 40 —— Comrretirada de glicerina
S i
e

30 -

20 -
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0 T T T T |
0 20 40 60 80 100
tempo (min.)

Fig. 7. Avaliacéo do efeito da retirada de glicerina do meio reacional.

Na Fig. 7, sdo apresentados resultados de simulacdo para uma situacao
de processo na qual se utiliza uma razao molar final de alcool/éleo de 6:1.
Entretanto, metade do 4alcool é adicionada no inicio da reacdao e metade
em determinado momento apds o inicio. Os resultados sdao comparados
com a situacao na qual o alcool é adicionado todo no inicio. Conforme
observado na Fig. 7, verifica-se que o rendimento final é o mesmo para
todas as situacodes. Entretanto, a adicao de todo o alcool no inicio do
processo é a situacao que atinge o rendimento final mais rapidamente.
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Fig. 7. Avaliacdo do efeito da adicdo parcelada de alcool ao sistema reagente.

Na Fig. 8 sdo apresentados os resultados de rendimento da reacao para
a situacado de processo na qual, inicialmente, o reator estd somente com
o alcool reacional e o catalisador, e a adicao de 6leo é efetuada de forma
linear até determinado instante quando todo o 6leo é adicionado. Sao
apresentados resultados para situacées em que o 6leo é adicionado em
sua totalidade em 5 minutos de processo, 10 minutos e 15 minutos.
Observando os resultados apresentados na Fig. 8, verifica-se que o
rendimento final € o mesmo para todas as situacdes, assim como o foi para
a situacao representada na Fig. 3. Essa situacao, entretanto, apresenta a
vantagem de se ter um meio reacional menos viscoso, que favorece a
transferéncia de massa no sistema reacional.
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Fig. 8. Avaliacado do efeito da adicdo parcelada de 6leo ao sistema reagente.

Os resultados apresentados anteriormente revelam que o programa e
modelos desenvolvidos mostram-se apropriados para simular modelos da
cinética de transesterificacao de 6leos e gorduras vegetais e que podem
ser uma importante ferramenta para o estudo da producao de biodiesel.
Além disso, a ferramenta desenvolvida pode ser utilizada para simular
a transesterificagcdo com etanol, bastando somente obter as constantes
cinéticas para este alcool.

Andlise da glicerina

A adaptacao da metodologia de Bondiolli e Bella (2005) foi desenvolvida
seguindo os procedimentos definidos anteriormente. A curva de calibracao
obtida é apresentada na Fig. 9.
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Fig. 9. Curva de calibracao para anélise da glicerina.

Embora a curva de calibracdo tenha apresentado uma boa correlacao,
verificou-se uma grande variabilidade nos resultados obtidos para as
anédlises em amostras reacionais. Uma possivel justificativa pode estar no
fato de que a curva de calibracao tenha sido desenvolvida tendo como base
o 6leo vegetal e ndo os ésteres. Uma forma de contornar o problema seria
tracar a mesma curva utilizando padrdes de ésteres metilicos e etilicos de
acidos graxos, os quais, entretanto, nao foram possiveis de ser obtidos
durante a execucao do projeto.

Transesterificacao alcalina do 6leo de palma bruto

Os resultados para o estudo da transesterificacao do éleo de palma bruto
sao apresentados a seguir, nos quais se caracteriza o material em estudo
e efetua-se a transesterificacdo do mesmo.

Caracterizacdo da matéria-prima

A caracterizagcdo do 6leo de palma bruto foi efetuada quanto ao teor de
agua e a acidez livre. Os resultados obtidos para esses pardmetros foram
de 0,5 % para o teor de 4gua e 2,9 mgNaOh/g para a acidez livre. Esses
resultados indicam que as condicoes do 6leo estao adequadas para a
reacao de transesterficacdo alcalina, em que sao indicadas condicdes de
umidade abaixo de 1 % e acidez de, no maximo, 3 %.

31



32

Producéo de Biodiesel de Oleo de Palma e seus Residuos Graxos por
Transesterificacdo e Esterificacao

Reacdes de transesterificacéo

Na Fig. 10, apresenta-se o reator utilizado com o sistema reacional no
mesmo. Nessa Fig., busca-se mostrar as condicoes de escoamento,
no contexto da agitacdao da amostra reacional, que sao fundamentais
para a obtencao de velocidades de reacdo adequadas e que estdo em
condicOes adequadas no reator estudado. Essas condicdes afetam tanto a
transferéncia de massa no interior do reator como também a transferéncia
de calor do fluido externo.

Fotos: Marcos Ené Chaves Oliveira.

Fig. 10. Condi¢cdes hidrodindmicas do reator: a) vista
superior com cone de agitacdo; b) vista lateral do
reator.
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Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados de rendimento para cada
condicao reacional avaliada, com as condicdes reacionais, 0s respectivos
rendimentos e a massa de etanol evaporada naquelas condicbes em que
nao houve a separacao espontanea da glicerina.

Tabela 3. Rendimentos da transesterificacdo do 6leo de palma bruto.

*PC1 (50°C; 1,6%; 7:1) 100,0049 37,8917 1,56105 - 70,0
PC1 (50°C; 1,5%; 7:1) 100,0386 37,8917 1,5440 - 75,1
PC1 (50°C; 1,5%; 7:1) 100,1249 37,9405 1,5815 - 46,5
4° (40°C; 1%; 5:1) 100,4701 27,2016 1,0167 13,6156 42,62
5° (40°C; 2%; 5:1) 100,0659 27,1553 2,0662 12,5073 56,3
6° (60°C; 1%; b:1) 100,2852 27,1173 1,1280 12,9152 62,97
7° (60°C; 2%; 5:1) 100,1085 27,1053 2,0270 12,9747 72,3
8° (40°C; 1%; 9:1) 100,0109 48,7445 1,0441 33,049 81,7
9° (40°C; 2%; 9:1) 100,0880 48,7145 2,0758 29,8403 70
10° (60°C; 1%; 9:1) 100,3387 48,8245 1,2773 34,8059 55,3
11° (60°C; 2%; 9:1) 101,1087 48,8170 2,0185 30,1222 59,1

*PC = ponto central.

Durante a realizacdo dos experimentos, foram observadas determinadas
condicdes que sao listadas a seguir, embora ndo se tenha uma explicacao
adequada para as mesmas.

1.

Todas as amostras no ponto central levaram a separacado espontanea
de fase gerando, entretanto, uma terceira fase préxima a superficie
que nao pode ser identificada.

No 4° ensaio, durante a lavagem, houve formacédo da parte aquosa
em maior quantidade e ocorreu a formacao de um precipitado apds a
separacao do glicerol.

No 5° ensaio, também houve a formagcao da parte aqguosa em maior
quantidade.

No 6° ensaio, apds a lavagem, ocorreu a saponificacao do éster. Apds
a separacao do 6leo transesterificado, ocorreu formacéao de precipitado
no fundo do recipiente com aumento em alguns dias.

No 7° ensaio, houve formacao de duas fases distintas, com a

solidificacdo da parte inferior.
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6. No 8° ensaio, houve formacao de precipitado no fundo do becker, que
foi aumentando com o tempo.

7. No 10° ensaio, a fase glicérica apresentou, aparentemente, uma maior
viscosidade com aspecto também oleoso.

8. No 11° ensaio, houve também a separacao inicial na parte superior da
solucao.

Nas Fig. 11 e 12, sdo apresentadas algumas das condi¢cGes descritas.

t Ly ;- —

Ira

Foto: Marcos Ené Chaves Olive

Fig. 11. Formacéao de fase sélida mais densa apés a lavagem.

Foto: Marcos Ené Chaves Oliveira.

Fig. 12. Produto da reacdo no ponto
central com separacdo espontanea de
fases.
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A formacao de fase inferior sélida é um indicativo que os &acidos graxos
saturados tiveram um baixo rendimento reacional. Essa hipdtese apresenta-
se razoavel, considerando que nas condicdoes de maiores rendimentos nao
se observou tal fato, em ambito geral. Além disso, esse resultado pode
indicar que os &cidos saturados apresentam energia de ativacdo mais
elevada, o que torna mais dificil sua reacao.

A anédlise estatistica dos resultados apresentados na Tabela 3 revelou uma
grande variabilidade, ndo se observando um modelo para a adequacao dos
dados. Entretanto, observou-se uma tendéncia para maiores rendimentos
na razao molar de 9. Esse resultado ja era esperado, haja vista a razao
molar ser um dos parametros que mais influencia o rendimento das
reacOoes de transesterificacdo. Por outro lado, elevadas razdes molares
nao sao desejaveis pelo fato de se aumentar o custo energético de
separacao e purificacdo do etanol residual. Dessa forma, os resultados
obtidos indicam que se deve buscar uma alternativa diferente para efetuar
a transesterificacdo do 6leo de palma bruto. Uma possivel solucao seria
a adicao de co-solvente, que diminui a viscosidade do meio reacional e
facilita a reacao. Por outro lado, a adicao de co-solvente também tem um
custo, que se da na separacdao do mesmo no final do processo.

Esterificacdo dos acidos graxos do
POME

O estudo da esterificacdo dos &acidos graxos do POME partiu de uma
caracterizacao prévia do material a ser usado na reacdo. Esses resultados
sao apresentados a seguir, juntamente com os das reacoes efetuadas.

Caracterizacdo da matéria-prima

O ¢leo residual foi caracterizado quanto a acidez, teor de &gua e composicao
em acidos graxos. Na Tabela 4, sao apresentados os resultados para o
teor de 4gua e acidez. Nessa Tabela, também apresenta-se os resultados
obtidos para o 6leo de palma bruto para efeito de comparacao.
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Tabela 4. Acidez e teor de dgua dos 6leos avaliados.

POME residual Palmasa (1) 89,5+0,4 0,5
POME residual Agropalma (2) 95,740,1 0,6
Oleo Bruto Agropalma (3) 2,9+0,2 0,5

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 1, verifica-se que
os 6leos em estudo apresentam uma elevacao significativa em acidez,
ao serem comparados ao 6leo de palma bruto. Por outro lado, o teor de
agua dos mesmos é equivalente ao obtido no 6leo de palma bruto. Além
disso, os elevados indices de acidez mostram claramente que este material
s6 pode ser transformado em éster por meio de reacao de esterificacao
catalisada por acidos, conforme sugerido na proposta do projeto.

Na Fig. 13, apresenta-se o cromatograma obtido pela anéalise dos ésteres
metilicos oriundos do 6leo residual. Por meio desse cromatograma, obtém-
se a composicao em acidos graxos apresentada na Tabela 5 para o 6leo
residual avaliado. Os resultados dessa Tabela mostram uma pequena
predominancia de &cidos graxos saturados, o que estd de acordo com
o fato de o material apresentar-se sélido em temperatura ambiente
(~30 °C).

@ _Shimecdens

Fig. 13. Cromatograma dos ésteres do 6leo residual do POME.
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Tabela 5. Composicdo em acido graxo do éleo residual do POME.

Palmitico 47,2
Esteérico 5,0
Oleico 40,3
Linoleico 5,5
outros 2,0

Reacdes de esterificacao

As reacdes de esterificacdo foram também conduzidas no reator utilizado
para a transesterificacdo, conforme indicado na Fig. 14, em que se
apresentam diferentes vistas do reator com o material reacional e a
visualizacao da agitacdo no mesmo.

Fotos: Marcos Ené Chaves Oliveira.

b)

Fig. 14. Condic6es hidrodinamicas do reator

com 6leo residual do POME: a) vista superior;

b) vista lateral.
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Uma vez caracterizado o material, observou-se em reacdes preliminares
que a variacdo da acidez do 6leo residual estava diretamente ligada a
razao molar utilizada no sistema reacional. Esse fato revelou-se de grande
importancia no direcionamento das reacdes seguintes, visto que a acidez do
biodiesel resultante é um dos principais parametros avaliados pela Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP). Assim, buscou-se condi¢cdes reacionais que
levassem a uma diminuicdo dessa acidez, principalmente considerando o
efeito da razao molar. Os resultados para a reacao utilizando o etanol sdo
apresentados na Tabela 6 e na Fig. 15.

Tabela 6. Resultados da anélise.

6,5 2141 100£1,5
12,0 10+1,2 99+2
20 7,8+0,9 100+1,7
25,0 -
3 20,0
I
o
2 15,0 -
()]
£
~ 10,0 -
[}]
S
& 50
0,0 T T T T T T T 1
5,0 7,0 90 11,0 13,0 150 17,0 19,0 21,0

Razao molar (mol/mol)
Fig. 15. Variacdo da acidez livre em relacédo a razao molar reacional.

Os resultados apresentados na Fig. 15 mostram claramente que ha uma
tendéncia de diminuicao da acidez residual com o aumento da razdo molar.
Optou-se, entretanto, avaliar em uma razdo molar limite de 20, pelo fato
de maiores razoes molares com etanol aumentarem significativamente o
custo de separacao do etanol ao final, visto que esse alcool nao leva a
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uma separacao de fases do produto final. No entanto, o resultado de
acidez final ndo estava adequado com a norma da Resolucdo 42 da ANP,
que estipula uma acidez maxima de 0,8 mg/g. Assim sendo, optou-se por
mudar o alcool reacional para metanol. Os resultados obtidos foram mais
promissores pelo fato de o metanol provocar uma separacdao no produto
reacional final. Além disso, enquanto na razdo 20 com etanol a acidez final
foi de, aproximadamente, 8 mg/g, verificou-se que, com metanol, essa
acidez caiu para cerca de 2,8 mg/g, conforme apresentado na Tabela 7.
Por outro lado, o aumento da razao molar do etanol nao levou a uma queda
significativa da acidez final, conforme apresentado também na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados de acidez e rendimento para o metanol.

20,0 2.8+0,3 100,0
30,0 2,740,3 100,0

Visando diminuir a acidez do produto final para atender aos limites da
norma, efetuou-se uma neutralizacdo quimica do produto reacional com
NaOH. Essa alternativa também mostrou-se invidvel, em virtude da
formacao intensa de emulsdo, conforme apresentado na Fig. 16. Em vista
disso, verifica-se a necessidade de se investir em uma nova estratégia para
atender ao limite da norma. Uma possivel saida estd em efetuar mais um
passo reacional com a utilizacdo de um co-solvente. Essa estratégia esta
em andamento no momento, ainda nao tendo resultados conclusivos.
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Fig. 16. Amostra emulsificada apos
neutralizacdo com NaOH.

Deve-se ressaltar ainda que o fato de se utilizar uma razao molar elevada
com etanol apresentou também a vantagem de nao ser necessario utilizar
uma lavagem do produto final. Isso foi verificado pelo fato de que a acidez
final com lavagem ou sem lavagem foi a mesma e também pelo rendimento
final ser de 100 %, conforme apresentado na Tabela 7.

Na Fig. 17, apresentam-se uma amostra do biodiesel produzido, a esquerda,
contraposta ao residuo graxo do POME a esquerda. Enquanto o residuo
do POME encontra-se em estado sélido, o biodiesel produzido encontra-
se em estado liquido e com uma viscosidade em torno de 7 centiStokes
(Viscosimetro Cannon Fensk), de acordo com a norma da ANP.
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Foto: Marcos Ené Chaves Oliveira.

Fig. 17. Amostras de biodiesel e éleo residual do POME.

Conclusoes

Considerando o trabalho desenvolvido com o éleo de palma bruto e o
residuo graxo do POME, obteve-se as seguintes conclusdes:

e A analise de glicerina livre em amostras de 6leo utilizando a metodologia
desenvolvida é viadvel, embora nao se possa extrapolar as andlises
para amostras de biodiesel como hipotetizado anteriormente.

e O modelo simplificado desenvolvido para as equagcdes cinéticas de
transesterificacao apresentou elevada simplificidade e adequacao tanto
a resultados experimentais quanto a resultados de outros modelos.

e O programa desenvolvido para a simulacdo das equacdes foi validado
e apresenta-se como uma ferramenta importante para avaliacdo e
otimizacao de processos de transesterificacéo.

e A transesterificacao de 6leo de palma bruto nas condi¢cdes estudadas
levou a um baixo rendimento reacional ndo vidvel em condicdes reais
de processo e carecendo de avancos quer seja no pré-condicionamento
do material ou no uso de co-solventes ou outros catalisadores.
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e A esterificacado do 6leo residual do POME mostrou-se viavel tanto com
etanol quanto com metanol gracas aos altos rendimentos observados.
Entretanto, faz-se necessario envolver mais um passo reacional para a
diminuicao da acidez do produto final.

e O metanol para esterificacdo do residuo apresenta-se vantajoso em
relacdo ao etanol pelo fato de haver a separacao de fases do produto
final e também por nao ser necessério lavar esse produto final.

Sugestdes para trabalhos futuros
Como sugestbes para trabalhos futuros, sdo colocados os seguintes
itens:

1. Desenvolver uma metodologia para obtencao das constantes cinéticas
da reacdao de transesterificacdao para 6leos vegetais amazobnicos.
Ressalta-se que este passo ja estd em andamento com o envolvimento
de um aluno de doutorado da Universidade Federal do Para (UFPA).

2. Analisar o efeito de co-solventes e outros catalisadores na producao
de biodiesel tanto de 6leo de palma bruto quanto de 6leo residual do
POME.

3. Desenvolver um instrumental de analise quimica no Laboratério de
Agroindustria ou no contexto da parceria com a UFPA para quantificar
os reagentes e produtos reacionais das reacdes de transesterificacao.
Sugere-se que tais andlises sejam feitas por cromatografia gasosa ou
liquida.
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Anexo 1
Atividades gerais

Além das atividades relacionadas ao projeto de probatério, o pesquisador
desenvolveu um conjunto de outras atividades inerentes a sua atividade
como pesquisador. Uma descricao sucinta dessas atividades € apresentada
na Tabela a seguir.

Dois cursos de capacitacao na area de atuacao do
pesquisador foram organizados e ministrados:
Cursos de e Tecnologia de Oleos e Gorduras.
capacitacio e Tecnologia de Biodiesel.
Os cursos foram ministrados para alunos da escola
agrotécnica de Castanhal.
Foram efetuadas viagens para diferentes municipios do
Pard para acompanhamento das acdes de Agroenergia.
Os municipios visitados foram:
e Altamira.
® Baiao.
e Jacunda.
e Goianésia.
e Tucurui.
® Paragominas.
Viagens * Novo Repartimento.
® Redencao.
e Pau D’arco.
e Santa Maria das Barreiras.
e Concordia do Para.
e Tomé-acu.
e Barcarena.
e Abaetetuba.
* Moju.
Foram ministradas 11 palestras técnicas sobre Agroenergia
Palestras técnicas em eventos locais nos municipios visitados e em Belém.

Um artigo completo sobre o tema de pesquisa desenvolvido

Artigos completos no projeto de probatério foi submetido e aceito para

em anais de publicacdo no congresso da Rede Brasileira de Tecnologia

congresso em Biodiesel (RBTB), realizado em 29 de novembro de
2007, em Brasilia, DF.

Continua...
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Continuacao.

Resumos em anais Foram publicados dois resumos em anais de congressos
de congresso relacionados ao tema do projeto de probatério.
Durante o periodo, o pesquisador orientou trés estagiarios

Orientacao de e um treinamento em atividades de pesquisa relacionadas
estagiarios ao projeto de probatdrio. Essas orientacdes ainda estao em
andamento.

O pesquisador, juntamente com sua equipe, elaborou um
projeto para o Macro Programa 2, no tema “ Producédo
Sustentavel de Oleo Vegetal para Biodiesel na Amazdnia”,
Elaboracéo de e também participou da elaboracdao de um projeto para o
projetos estudo do pinhdo-manso em funcdo de uma demanda da
Faepa. Além disso, foram elaborados dois projetos para a
estruturacédo do Parque Tecnoldgico da UFPA no contexto
da Agroenergia e da Agroinddstria.

O pesquisador participou de banca de mestrado na
Participacdo em Universidade Federal do Para, na defesa do trabalho
banca de defesa de “Estudo da Transesterificacdo da Gordura do Murumuru
dissertacédo para Producdao de Biodiesel”, do aluno José Pedro, do

Programa de Pds-Graduacao em Engenharia Quimica.
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