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ESTUDOS DE VIABILIDADE TECNICA E ECONOMICA DO PROCESSO PRODUTIVO
DO BIODIESEL NA MINI-USINA INSTALADA NA PINHEIRA COM A
SUBSTITUICAO DO METANOL PELO ETANOL

Daniela Maria de Souzal; Patricia Medeirosn; Pedro Felisbinol; Elisa Helena Siegel Moecke
(Coordenadora)®
INTRODUCAO

A usina de biodiesel instalada na Praia da Pinheira em 2009, através dos Projeto CNPq
e Santander/Unisol/Unisul, utiliza a reagdo de transesterificagdo para producdo de biodiesel.
Esta reacdo ocorre entre o oleo de fritura e o monodlcool, metanol, na presenca de um
catalisador bésico. A reacdo de transesterificacdo pode ocorrer também na presenca de outro
alcool de cadeia curta, o etanol

O emprego do metanol na reacdo de transesterificagdo para produgdo de ésteres
metilicos (biodiesel) apresenta uma série de vantagens quando comparado com o etanol;
principalmente pela simplicidade do processo, ou seja, tempo de reacdo reduzido, separagao
espontanea da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversao em ésteres. Além disso, tem um
menor custo e ¢ utilizado um pequeno excesso de metanol no processo (DEMIRBAS, 2008).
Entretanto, apresenta algumas desvantagens: alta toxicidade, quando manuseado pode causar
pequenas lesdes até intoxicagdes graves (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO; 2005), além de
ser sintetizado de fontes ndo renovaveis e o pais nao tem auto-suficiéncia na sua produgao.

O emprego do etanol, apesar de suas desvantagens técnicas (dificil separagdo da
glicerina do biodiesel) e econdmicas (elevado custo) torna-se atraente, sob o ponto de vista
estratégico e ambiental. Tendo o Brasil como maior produtor mundial, e apresentando como
caracteristicas favoraveis, a baixa toxicidade e a produgdo proveniente de fontes renovaveis
(cana de agucar).

Para reunir as vantagens técnicas € econdmicas do metanol com as ambientais do
etanol € necessario a realizagdo de estudos do processo de transesterificagdo do 6leo de fritura,
empregando diferentes misturas em varias proporgdes de alcool (etanol), catalisadores (KOH
e NaOH), tempo e temperatura de reacdo. A utilizacdo de NaOH torna-se mais conveniente
pelas condi¢cdes de comercializagdo e manuseio. O hidroxido de sodio ¢ encontrado
facilmente no comércio, enquanto para o uso de KOH ¢€ necessario de uma licenga da Policia
Federal, o que pode dificultar o emprego numa micro usina como a instalada na Associagao
Pro-CREP da Pinheira em Palhoga.

Estudos de delineamento experimental sao usados para otimizagdo de processos em
diferentes areas. Branddo em 2007, usou para otimizar o processo de producdo de ésteres
metilicos e etilicos a partir do 6leo de mamona. Entre as variaveis utilizadas para melhorar a
producdo de biodiesel pode-se destacar: razdo molar entre o alcool de cadeia curta e Oleo,
temperatura de reagdo, tempo de reagdo e percentual de catalisador (GHADGE; RAHEMAN,
2006).
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OBJETIVOS

Estudar a viabilidade técnica e econdmica do processo produtivo do biodiesel na mini-
usina instalada na Pinheira, com a substitui¢do do metanol pelo etanol e 0 KOH pelo NaOH,
visando desta forma garantir a seguranca das pessoas envolvidas no processamento do
biodiesel.

METODOS

Na caracterizagdo do oOleo de fritura foram realizadas analises de acidez, indice de
saponificagdo, densidade e peso especifico de acordo com Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz (2005). O teor da umidade foi realizado através do método Karl-Fischer.

As reagdes de transeterificacdo foram realizadas de acordo com o delineamento
experimental com o objetivo de otimizar o processo, e verificar a influéncia das variaveis
sobre o resultado. Para a otimizagao foi usado o programa Statistics 6.0 (software de modelo
matematico).

O delineamento experimental foi realizado mantendo a razdo molar de 6leo e
metanol constante (1:6). Os fatores como a concentracdo do catalisador NaOH, tempo e
temperatura de reacdo foram alterados. Adotou-se neste trabalho, o planejamento tipo
composto central, envolvendo dois niveis de varidveis que podem influenciar na variavel
resposta (éster formado). Todos os experimentos foram realizados de maneira aleatoria com
duplicata no ponto central (valor médio de cada varidvel estudada), totalizando 10
experimentos.

As reagdes de transesterificacdo foram realizadas em baldes de fundo chato como
sistema de refluxo, sob agitacdo magnética e com aquecimento. As variaveis avaliadas foram
o tipo de alcool (etanol e metanol); tipo de catalisador homogéneo (KOH e NaOH); tempo de
reacdo e temperatura. O biodiesel formado foi separado da glicerina e lavado com agua a
50°C. Usando 4gua numa propor¢do 1:3 (4gua:biodiesel). A conversdo em ésteres
metilicos/etilicos foram analisadas qualitativamente por cromatografia de camada delgada —
CCD e quantativamente por cromatografia gasosa (CG). A acidez, massa especifica e
umidade também foram avaliadas no biodiesel formados. A CCD foi realizada usando placas
de aluminio com silica gel 60G, e como eluente foi usado uma mistura de éter de petroleo,
éter etilico, e acido acético na propor¢ao de 80:20:1. A mancha formada foi revelada em
camara de iodo para calcular o fator de retengdo (Rf) do biodiesel formado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisico-quimicas das amostras de oOleo de fritura usado nos
experimentos sdo apresentadas na tabela 1. Estas caracteristicas mostram que a catalise basica
pode ser empregada na reagdo de transeterificacdo do 6leo de fritura. As reagdes foram
conduzidas usando uma proporg¢do de 1:6 de 6leo: alcool de cadeia curta (etanol e metanol).
Foram variadas as concentracdes dos catalisadores (NaOH e KOH) de 1 a 2%, o tempo variou
de 1 a 3 horas e as temperaturas usadas foram 30, 45 e 60°C.

Usando como catalisador o etanol, as melhores condigdes para obtencdo de ésteres
etilicos foram observadas com 2% de NaOH, numa temperatura de 50°C durante 3 horas de
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agitacdo. Quando a quantidade do catalisador NaOH, tempo de rea¢do e temperatura foram
diminuidos para 1%, 1 hora e a 30°C respectivamente, nao houve formacao de ésteres. E com
o aumento da massa dos catalisadores (NaOH e KOH) acima de 2% ocorreu a formacao de
sabdes.

Através da Andlise de Variancia (ANOVA) foi observado uma influéncia significativa
(p<0,05) da massa do catalisador (KOH) no Rf do éster metilico formado. Para a variavel
tempo de reacdo, ndo houve interagdo significativa (p>0,05). Observou-se o efeito linear e
quadratico para o fator catalisador, enquanto para o fator tempo nao foi observado uma
interacdo significativa para ambos os efeitos, linear e quadratico.

Tabela 01 — Parametros fisico-quimicos do dleo de fritura saturado e do éster metilico obtido através
da reacdo de transesterificagdo usando metanol e NaOH

Caracteristicas Oleo de fritura Ester Metilico obtido Ester Metilico - Padriio (Res.
ANP n.14)

Indice de acidez (mg KOH/g) 1,43 (£0,42) 0,48 (£0,2) 0,50

Teor de agua (mg/kg) 180 (( 6,4) 520 (= 2,1) 350%*

indice de Saponificagdo 175 ((x2,7) -

Massa especifica (kg/m?) 905 (£ 0,7) 862 (+0,5) 850 a 900

Teor de ésteres (%) - 95 (+4,2) 96,5

*Limite maximo estabelecido a partir de 1° de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013

Os resultados apresentados na tabela 1 sdo referentes aos experimentos que
apresentaram bons rendimentos em ésteres metilicos e com Rf em torno de 0,8. Estas
amostras foram caracterizadas quanto ao teor de ésteres metilicos formados, a massa
especifica, a acidez e a umidade. O experimento com 1% de NaOH sobre o quantitativo de
0leo, numa temperatura de 60°C por 2 horas de reacao apresentou o melhor rendimento e com
Rf de 0,83. De acordo com a Resolugdo ANP N° 14, DE 11.5.2012, o teor de ésteres se
encontra muito proximo ao valor maximo exigido (96,5%), assim como o teor de agua, o
maximo permitido ¢ de 350 mg/kg.

CONCLUSOES

Nas reagdes usando o etanol houve formacgdo de biodiesel, porém foi verificado que a
separacao do biodiesel da glicerina ¢ mais dificil quando comparada com o metanol, além
disso, para aplicar este processo na usina, eleva o custo do biodiesel em torno de 40%.
Enquanto que, substituindo o KOH por NaOH e mantendo o metanol na propor¢ao de 6:1
(metanol:6leo), como agente transesterificante houve um decréscimo de 16%. Desta forma
sugerimos que a Usina utilize 1% de NaOH sobre o 6leo com 2 horas de agitacdo e na
temperatura de 60°C.
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