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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento reoldgico do biodiesel do 6leo de
andiroba e suas misturas com diesel. A caracterizagdo fisico-quimica da améndoa foi
determinada através do teor de dgua, proteinas, cinzas e lipideos. As analises fisico-quimicas
realizadas no 6leo foram: indice de acidez, indice de saponificagdo, indice de peroxido, indice
de refragdo, massa especifica, viscosidade e teor de dgua. Através da cromatografia gasosa a
composi¢ao quimica em termos de 4cidos graxos foi identificada e observou-se que 60,49 %
sdo insaturados e 37,09 % sdo saturados, sendo composto basicamente pelos acidos graxos:
oléico (49,1 %), palmitico (28,15 %), linoléico (11,39 %) e estearico (8,54 %). Para o estudo
reoldgico foram feitas misturas biodiesel/diesel chamados de B0, B5, B10, B20, B50, B75 e
B100. As medidas reologicas foram realizadas em viscosimetro Brookfield, modelo LV,
utilizando temperaturas na faixa de 293,15 a 343,15 K. Os dados reoldgicos foram ajustados
pelo modelo de Andrade, mostrando que o biodiesel de andiroba e suas misturas apresentam
comportamento Newtoniano na faixa de temperatura estudada. Observou-se que a viscosidade

decresce acentuadamente com o aumento da temperatura.

Palavras-chave: Reologia, Oleo de Andiroba, Cromatografia, Biodiesel.



ABSTRACT

The purpose of this study was to assess the rheological behavior of andiroba oil biodiesel and
its blends with diesel. The physical-chemical characterization of the almond was determined
through the: moisture, protein, ash and lipids. The physical-chemical analyses determined in
the oil were: acid value, saponification value, peroxide value, refractive index, density,
viscosity and moisture. Through the gas chromatography was identified the composition of
fatty acids and observed that 60,49 % are unsaturated and 37,09 % are saturated, the major
fatty acids of the andiroba oil are: oleic (49,1 %), palmitic (28,15 %), linoleic (11,39 %) e
stearic (8,54 %). To the rheological study were prepared mixtures with biodiesel and diesel
that are called B0, B5, B20, B50, B75 and B100. The rheological measures were determined
in a Brookfield viscometer, using the temperature range of 293,15 a 343,15 K. The
rheological data were adjusted to the Andrade model, showing that andiroba oil biodiesel and
its blends with diesel have a newtonian behavior in the temperature range studied. Was

verified a decrease in a viscosity with a raise in temperature.

Key-words: Rheology, Andiroba Oil, Chromatography, Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

A capacidade das reservas mundiais de petrdleo em atender ao atual ritmo de
crescimento € consumo dos paises desenvolvidos e em franco desenvolvimento ¢
extremamente limitada, estimando-se entre 40 e 50 anos a exaustdo dessas reservas. Esta é
uma das razdes que justificam as atuais corridas econdmicas e tecnoldgicas para a producgao
de combustiveis originarios de fontes renovaveis de energia. Outra razdo, ndo menos
significativa, reside nos movimentos mundiais, politicos e sociais, cada vez mais exigentes em
conservagdao ambiental, focada na preservacdo e qualidade da vida humana no Planeta

(CAMARA, 2006).

Mesmo com a quase auto-suficiéncia em producao de petrdleo pela PETROBRAS (95
% do consumo brasileiro de petroleo ¢ suprido), a extracdo desse combustivel em territorio
brasileiro ainda ¢ complicada e custosa, pois as novas bacias petroliferas descobertas situam-

se em locais de dificil acesso, como por exemplo, no meio do oceano (SILVA, C., 2005).

Na busca por alternativas para amenizar tais problemas, tem-se estudado o
desenvolvimento de tecnologias “limpas”, dentre essas, tem-se a utilizagdo de biomassa na
producao de combustivel, ou seja, o biodiesel ¢ gerado a partir de 6leos e gorduras, tanto in

natura como residuais.

O biodiesel ¢ derivado a partir de muitas matérias-primas distintas, incluindo 6leos
vegetais, gorduras animais, 6leos usados em frituras, e até matérias graxas de alta acidez.
Geralmente fatores como a geografia, o clima e a economia local determinam quais Oleos
vegetais apresentam maior interesse € melhor potencial para emprego como biodiesel

(KNOTHE et al, 2006).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, define o biodiesel: “Biocombustivel
derivado da biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme
regulamento para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente

combustivel de origem fossil”.

A aplicagao direta dos 6leos vegetais nos motores ¢ limitada por algumas propriedades
fisicas, em especial a sua alta viscosidade, sua baixa volatilidade e seu carater poliinsaturado,
que implicam em alguns problemas nos motores, bem como em uma combustdo incompleta

(ENCINAR et al., 1999; AGARWAL E DAS, 2001). Assim, visando reduzir a viscosidade
13



dos 6leos vegetais, diferentes alternativas tém sido consideradas, tais como a dilui¢do, a
microemulsdo com metanol ou etanol, o craqueamento -catalitico e a reacdo de
transesterificacdo com etanol ou metanol (FERRARI, OLIVEIRA E SCABIO, 2005). Entre
essas alternativas a transesterificagdo tem se apresentado como a melhor opgao

(NOUREDDINI, HARKEY E MEDIKONDURU, 1998).

Na transesterificagdo de Oleos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool de
cadeia curta na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres

monoalquilicos de 4acidos graxos e glicerol.

De acordo com a ANP, desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em
todo o Brasil contém 5 % de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolucdo n°® 6/2009
do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido
(DOU) em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4 % para 5 % o percentual obrigatdrio de
mistura de biodiesel ao dleo diesel. A continua elevacdo do percentual de adicdo de biodiesel
ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel e da
experiéncia acumulada pelo Brasil na producao e no uso em larga escala de biocombustiveis

(BRASIL, 2003).

O uso da mistura diesel/biodiesel torna-se possivel porque o biodiesel apresenta
propriedades fisico-quimicas semelhantes aos combustiveis tradicionais, sendo necessario
pouco ajuste nos motores. Diante disso, para que a mistura diesel/biodiesel seja utilizada com
eficacia em motores de ciclo diesel, ¢ necessario que haja um rigido controle de qualidade da
mistura (MITTELBACH, 1996). Este controle ¢ realizado a partir da medi¢ao de diversas
propriedades, as quais devem atender as especificagdes para o O6leo diesel mineral
determinadas pelos 6rgaos reguladores (BRASIL, 2003). Dentre as propriedades especificadas
pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP) pode-se destacar a
viscosidade cinemadtica, que expressa a resisténcia oferecida de um fluido ao escoamento sob
gravidade (ASTM D445). O controle da viscosidade de uma substincia visa garantir um

funcionamento adequado dos sistemas de inje¢do e bombas de combustivel.

No Pard a diversidade de matérias-primas para a producao de biodiesel ¢ bastante
ampla, entre as quais destaca-se a andiroba (Carapa guianensis), que ¢ de uso multiplo, por
exemplo, a madeira ¢ utilizada em fabricacdo de méveis e as sementes para extracdo de 6leo.

Além de suas propriedades medicinais, o 6leo de andiroba pode ser utilizado para a produgao

14



de biodiesel condicionando a participagdo de agricultores, na disponibiliza¢do do dleo, o que
consolida um dos objetivos da politica nacional de producao de biodiesel, ou seja, a inser¢ao

social.

Diante do tema biodiesel e de sua importancia, foi proposto neste trabalho estudar a
influéncia da temperatura no comportamento reoldgico do biodiesel de 6leo de andiroba e de
suas misturas com o diesel, visando sua aplicagdo como matéria-prima para a producao de

biodiesel.

15



1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

- Estudar a influéncia da temperatura no comportamento reologico do biodiesel de 6leo de

andiroba e de suas misturas com o diesel.

1.1.2 Objetivos especificos
- Identificar as caracteristicas biométricas das sementes;
- Caracterizar fisico-quimicamente a semente e o 6leo de andiroba;

- Determinar a melhor razdo molar 6leo:etanol para as condigdes operacionais de T = 60 °C e

concentracgdo de catalisador de 1% na reacao de transesterificagao;

- Determinar experimentalmente as viscosidades cinematicas e dindmicas do biodiesel de

andiroba e de sua mistura com diesel;

- Ajustar um modelo representativo do comportamento reologico do 6leo de andiroba, do

biodiesel e de sua mistura com o diesel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 AS PLANTAS OLEAGINOSAS

Segundo Oliveira e Costa (2003), o Brasil € o pais de maior biodiversidade floristica, o
que explica sua riqueza em plantas oleaginosas. Entretanto, restringe suas culturas para fins
alimenticios, desprezando algumas espécies com alto rendimento lipidico. As oleaginosas
Amazonicas apresentam vantagens sobre outras fontes naturais de substincias gordurosas por
serem abundantes, renovaveis e praticamente inesgotaveis, desde que processadas
racionalmente. Em nenhuma parte do globo terrestre se encontram variedades de espécies
oleaginosas silvestres tdo importantes e valiosas como na Amazodnia, constituindo para a

regido uma fonte natural de riquezas (ENRIQUEZ, 2001).

As espécies oleaginosas sdo plantas que fornecem o6leos que podem ser extraido de
diferentes partes, como o endosperma das sementes oleosas ou do pericarpo de frutas ricas em
0leo. As oleaginosas promissoras para a produ¢do do biodiesel precisam ser avaliadas quanto
a suas reais potencialidades técnicas e seus efeitos secundarios, como o aproveitamento dos
seus subprodutos. Entretanto se estas espécies ndo forem manejadas corretamente, poderao ter
suas populagdes naturais reduzidas. Um bom exemplo disso, em se tratando de qualidade, ¢ a
produgdo do 6leo de andiroba (Carapa guianensis), que ¢ realizado de maneira rudimentar e
muitas vezes inadequado, apresentando como produto final 6leo de baixa qualidade e milhares

de sementes desperdigadas (LOUREIRO, SILVA E ALENCAR, 1979).

2.2 ANDIROBA (Carapa guianensis AUBL.)

Segundo a revisdo taxondmica mais recente de Meliaceae, o género Carapa para o
Novo Mundo consta de duas espécies: a Carapa guianensis Albl. e Carapa procera D.C. As
diferencas entre elas baseiam-se principalmente nas formas das folhas e ramificagdes das
inflorescéncias caracteristicas que confundem a identificagdo quando se trata de material

herborizado (CARIOCA, 2002).

Segundo Enriquez, Silva e Cabral (2003) a palavra andiroba provém do nome indigena
“Jandi” que ¢ 6leo ¢ “Rob” amargo. E conhecido também como Cala parandiroba, Andiroba,

Angiroba, Carapa Toloucuna, Nandiroba — Carapinha.

17



A espécie tem ampla distribui¢do nos Neotropicos e na Africa Tropical. Ocorre no sul
da América Central, Colombia, Venezuela, Suriname, Guiana Francesa, Peru, Paraguai e
Brasil. No Brasil, ocorre na bacia Amazdnica, principalmente nas varzeas proximas ao leito
de rios e faixas alagaveis ao longo dos cursos d'dgua, sendo encontrada também em terra
firme. Tal estrutura ¢ extremamente importante para os individuos de Carapa guianensis que

compde as populagdes das areas inundaveis (SAMPAIO, 2000).

Em floresta natural, andiroba ¢ uma arvore de grande porte, podendo atingir 30 metros
de altura e seu tronco pode chegar a dois metros de didmetro e suas folhas sdo compridas

(CARIOCA, 2002).

Os frutos sdo do tipo capsula globosa e subglobosa com 4 a 6 valvas indeiscentes
(PENNINGTON, STULES E TAYLOR, 1981) que se separam com o impacto da queda do
fruto (Fotografia 1) (LOUREIRO, SILVA E ALENCAR, 1979). As sementes sao flutuantes e
podem ser dispersas através dos cursos de agua, podendo germinar enquanto flutuam

(SCARANO, PEREIRA E ROCAS, 2003).

O pico de floragdo ocorre entre agosto € novembro e a dispersdo dos frutos ocorre de

fevereiro a julho (EMBRAPA, 2004).

Fotografia 1: Ourigo de andiroba

Nas sementes existe uma massa de cor branco-amarelada quando seca e esta protegida
por uma fina pelicula (Fotografia 2). Tem a caracteristica de se deteriorar com facilidade,

sendo necessario conserva-las dentro da 4agua ou fervé-las com posterior secagem. Revilla
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(2000) e Sampaio (2000) relataram a seguinte composi¢ao: umidade 40,2 %, proteina 6,2 %,
lipideos 33,9 %, fibra bruta 12,0 %, cinzas 1,8 % e carboidratos 6,1 %.

Fotografia 2: Sementes de andiroba

2.3 OLEO DE ANDIROBA

A semente de andiroba produz um O6leo com propriedades medicinal muito
comercializado na Amazdnia. Sua industrializagdo teve origem na cidade de Cameta-PA,
sendo que na década de 70 teve demanda de até 350 toneladas/ano para exportagdo entre a

Europa e Estados Unidos (SHANLEY, CYMERYS E GALVAO, 1998).

O ¢6leo ¢ usado pelos extrativistas, indios e ribeirinhos em picadas de serpentes,
escorpides e abelhas, para combater vermes e protozoarios, artrite, tétano, reumatismo,
infeccdo renal, hepatite, ictericia e outras infec¢des do figado, dispepsias, fadiga muscular,
dores nos pés, resfriados, gripes, tosse, psoriase, sarna, micose, lepra, malaria, tétano, herpes e
ulceras graves, e para curar papeira. O 6leo misturado com o corante de urucum (Bixa
orellana L.) € usado pelos indigenas por apresentar acao repelente contra insetos. Os indios
Mundurucus usavam o 6leo para mumificar a cabeca dos inimigos. Os Wayapi e Palikur usam
0 Oleo para remover carrapatos e piolhos. O chéa da casca e das flores ¢ usado contra febre,
vermes, bactérias, tumores, como antidiarréico, antianémico, contra bronquites e infec¢des
das vias respiratorias, analgésico e balsamico. O extrato de andiroba misturado com outras
plantas repelentes (nim, eucalipto, citronela) ¢ indicado para repelir formigas, cupins, aranhas,

baratas e tragas. O cerne ¢ usado como fungicida (PIO CORREA, 1931; PRANCE E SILVA,

19



1975; BERG, 1982; RODRIGUES, 1989; SHANLEY, CYMERYS E GALVAO, 1998;
REVILLA, 2000; SAMPAIQO, 2000).

A Fundacao Osvaldo Cruz desenvolveu e colocou no mercado a vela de andiroba para
ser usada no combate de mosquitos que transmitem a dengue e a malaria (FERRAZ,

CAMARGO E SAMPAIO, 2002).

Recentemente, pesquisas sobre a utilizagdo desse Oleo diretamente como fonte de
energia ou para a producao de biodiesel tem sido estimuladas, uma vez que a qualidade do

mesmo para esses fins foi atestada pela Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) em 2006.

2.4 BIODIESEL

Os oleos vegetais e gorduras animais ja foram investigados como combustivel para
motores do ciclo diesel muito antes da crise energética dos anos 70 e os primeiros anos da
década de 80 ampliaram o interesse nestes combustiveis alternativos. E também conhecido
que Rudolf Diesel, o inventor da maquina que veio a receber seu nome, também teve algum

interesse neste tipo de combustivel (KNOTHE et al, 2006).

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petréleo, do carvao e
do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e seu esgotamento ¢ certo e num futuro ndo muito
distante (FERRARI, OLIVEIRA E SCABIO, 2005). Este fato, além do aumento no consumo
e apelos ambientais, gerou uma busca incessante por alternativas para substituicdo dos
combustiveis fosseis por fontes renovaveis e menos poluidoras. Atualmente, o uso de Oleos
vegetais transformados (transesterificados) tem sido uma alternativa na substituicdo de
combustiveis derivados de petrdleo, além de ser uma fonte de grande impacto econdmico e

social.

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, define o Biocombustivel como sendo:
“Combustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna ou,
conforme regulamento para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustivel de origem fossil”.

Comparado com o diesel de petroleo, o biodiesel também tem significativas vantagens

ambientais. Estudos do National Biodiesel Board (associa¢do que representa a industria de
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biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em média
48 % menos monoxido de carbono; 47 % menos material particulado (que penetra nos
pulmdes); 67 % menos hidrocarbonetos. Como esses percentuais variam de acordo com a
quantidade de B100 adicionado ao diesel de petréleo, no B3 essas redugdes ocorrem de modo

proporcional.

O alcool utilizado na reagdo pode ser de origem vegetal ou mineral. Quando de origem
vegetal (rota etilica), a emissdo de dioxido de carbono (CO;) decorrente da combustao do
biodiesel ¢ reabsorvida na integra pela fotossintese, durante o crescimento das proximas safras
das biomassas das quais se produz o élcool e o 6leo. Quando o alcool ¢ mineral (rota
metilica), apenas o percentual do CO, produzido pela combustio do biodiesel referente a

queima do 6leo vegetal (no minimo 78 %) € reabsorvido (BONOMI, 2004).

Ha reducdo de 78 % nas emissdes de gases do efeito estufa decorrente do uso de
biomassa consorciado a 22 % de metanol fossil, redu¢do comprovada de 50 % das emissdes

de material particulado e de 98 % de enxofre (USEPA, 1998).

O biodiesel ndo polui 0 meio ambiente e também traz vantagens econdmicas, pois sua
producdo e o cultivo de matérias-primas contribuirdo para a criacdo de milhares de novos
empregos na agricultura familiar, principalmente nas regides mais pobres do Brasil

(ENCINAR et al, 2002).

Além da diminuicdo da dependéncia do diesel importado, o biodiesel traz outros
efeitos indiretos de sua produgdo e uso, como o aquecimento de economias locais e regionais,
tanto no campo, como na industria de bens e servicos. Com o aumento da producdo e
comercializacdo do biodiesel, milhares de familias brasileiras serdo beneficiadas

economicamente e socialmente e principalmente a agricultura familiar seré fortalecida.

De acordo com a ANP, desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em
todo o Brasil contém 5 % de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolucdo n° 6/2009
do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que aumentou de 4 % para 5 % o
percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao dleo diesel. A continua elevagdao do
percentual de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na produgao e no uso em

larga escala de biocombustiveis.
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Segundo dados da ANP, o Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo, com uma produgdo anual em 2010, de 2,4 bilhdes de litros, neste mesmo
periodo o Pard produziu 2,3 milhdes de litros, porém o Brasil possui uma capacidade instalada

até dezembro de 2010 de aproximadamente 6,2 bilhdes de litros.

2.5 CENARIO BRASILEIRO PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

Segundo Ferreira e Cristo (2006), o cenario atual no Brasil ¢ altamente favoravel a

producao de biodiesel em larga escala, tendo em vista os seguintes fatores motivadores:
— Consolidacao da produg@o massiva de etanol;

— Vocagdo agricola na produgdo de graos de oleaginosas;

— Disponibilidade de terras;

— Desenvolvimento do setor extrativo de 0leos vegetais;

— Dominio do setor automotivo no uso de mistura carburante;

— Aceitacdo do consumidor para multicombustiveis;

— Consumo elevado de diesel em diversos setores;

— Potencial de exportagao de biodiesel para mercado externo.

Os impactos positivos dessa evidente ampliagio do mercado de biodiesel no Brasil

devem se estender a diversos segmentos:

— Produtores rurais (Latifundio e Familiar);

— Produtores de Oleo (Extragio e Refino);

— Detentores de Tecnologia (Pesquisa e Desenvolvimento);
— Empresas de petroleo (Produgao e Distribuicao);

— Industria automotiva (Montadoras e Autopecas);

— Postos de Abastecimentos (Redes e Varejistas);

— Consumidores (Frotas e Particulares);

— Governos (Federal e Estaduais).
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No entanto, a viabilidade para a produ¢cdo massiva de biodiesel no Brasil dependera
fortemente de alguns fatores importantes e que deverdo ser implementados por iniciativa de

todos os componentes da cadeia produtiva:

— Ampliacdo das fronteiras agricolas e de modelos produtivos (Semi-arido e reforma agraria

privada);
— Aumento da eficiéncia da extragdo de 6leo (maior rendimento € menor custo);

— Adequagdo das tecnologias atuais de producdo de biodiesel aos insumos locais (6leo; alcool

e catalisador);
— Reaproveitamento racional dos co-produtos (reuso e reciclagem de farelo e glicerina);

— Adequagdo da logistica nos setores de graos; 6leo e biodiesel (produgdo, armazenamento,

mistura e venda);

— Monitoramento e controle da qualidade dos insumos e produtos (Agéncias reguladoras e

Laboratdrios regionais).

2.6 AS PRINCIPAIS MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

As fontes de insumos (matéria-prima) para a produ¢do do biodiesel compreendem os

seguintes componentes: 6leos ou gorduras, alcool e catalisador.

2.6.1 Oleos e gorduras

Os oleos e gorduras sdo substancias insoluveis em 4gua (hidrofobicas), de origem
animal ou vegetal, formados predominantemente por ésteres de triacilglicerdis (1), produtos
resultantes da esterificacao entre os acidos carboxilicos de cadeia longa (acidos graxos) (2) e

o glicerol (3), conforme indicado na Figura 1 (MORETO E FETT, 1998; GARCIA, 2006).
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Figura 1: Representagdo estrutural de: Triglicerideo (1), Acido Graxo (2) e Glicerol (3)
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Os triacilglicerois sdo compostos insoluveis em agua e a temperatura ambiente possui
uma consisténcia de liquido para s6lido. Quando estdo sob forma sdlida sdo chamados de

gorduras e quando estdo sob forma liquida sdo chamados de 6leos (FARIA et al, 2002).

Dentre os triglicerideos usados para a producdo de biodiesel, temos os de origem
vegetal, os de origem animal e os residuos oriundos de processos industriais de Oleos e

derivados (Tabela 1).

Tabela 1: Principais matérias-primas utilizadas para a producao de biodiesel

Origem Vegetal:

Soja, Dendg, Colza, Algodao, Amendoim, Coco, Pinhdo Manso, Andiroba, Tucuma.

Origem Animal:

Sebo de Boi, Banha de Porco, Gordura de Frango.

Origem Industrial:

Acidos Graxos (Borra de Refino)
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2.6.2  Alcool

A escolha prévia do alcool metilico (Metanol) ou alcool etilico (Etanol) como agente
de transesterificacdo do 6leo vegetal ou da gordura animal definira fortemente alguns aspectos

tecnologicos do processo de producao industrial.

O metanol ¢ mais amplamente aplicado na produgao de biodiesel em escala comercial
e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reagdo. O etanol ¢
consideravelmente menos toxico, ¢ renovavel e produz biodiesel com maior nimero de cetano
e lubricidade. Uma grande desvantagem do etanol estd no fato deste promover uma maior
dispersao da glicerina no biodiesel, dificultando a sua separagdo. Para a obtencdo de maiores
rendimentos na rea¢do de transesterificagdo costuma-se utilizar excesso de alcool e remogao
da glicerina. Para o metanol, a razao molar comumente empregada ¢ de 6:1, enquanto que

para o etanol, arazdo ¢ de 9:1 a 12:1 (SHARMA, SINGH E UPADHYAY, 2008).

Freedman, Butterfield, e Pryde (1986), demonstraram que a reacdo com o metanol ¢
tecnicamente mais vidvel do que com o etanol. O etanol pode ser utilizado desde que anidro,
visto que a agua atuaria como inibidor da reagdo. Entretanto, o Brasil ¢ um dos maiores
produtores de alcool etilico, oriundo da biomassa, no mundo e este ¢ um fator que estimula

estudos de seu uso em substituicdo ao metanol (LIMA, SILVA E SILVA , 2007).

2.6.3 Catalisadores

Os catalisadores utilizados para a transesterificacdo de oOleos ou gorduras sao

classificados como acidos, basicos ou enzimaticos (MA E HANNA, 1999).

A transesterificagdo por catalise homogénea utilizando catalisador basico ¢ muito mais
rapida do que a transesterificagdo homogénea utilizando catalisador acido, além de apresentar
menos problemas em relagdo a corrosdo de equipamentos e atualmente ¢ a mais usada

comercialmente (KHAN, 2002).

A catdlise homogénea 4cida ¢ indicada quando a matéria-prima apresenta acidez
elevada, ou seja, quando o 6leo tem teor de acido graxo livre mais elevado e maior contetido
de 4gua, pois estes acidos reagem com o catalisador bésico, destruindo-o e gerando sabdes. Os

acidos mais comumente utilizados sdo sulftirico, fosforico, cloridrico ou sulfonico organico.
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O rendimento obtido com a catalise acida ¢ alto, no entanto, os acidos podem corroer

0s recipientes e vasos, € a taxa de reacdo ¢ lenta (QUINTELLA et a/, 2009).

Os catalisadores homogéneos alcalinos sdo mais eficientes, promovendo altos
rendimentos. Dentre estes, os alcoxidos sdo mais ativos, resultando em rendimentos
superiores a 98 % na reagdo, no entanto sdo mais sensiveis a presenca de dgua. Os hidroxidos
de so6dio e de potassio, embora menos ativos, apresentam menor custo, promovem
rendimentos satisfatorios e tém sido mais amplamente empregados (SCHUCHARDT,

SERCHELLI E VARGAS, 1998).

Consequentemente, hidroxido de so6dio ou hidroxido de potéssio sdo os catalisadores
utilizados em plantas comerciais. Porém, quando a transesterificacdo de 6leos ou gorduras ¢é
promovida por esses hidroxidos pode ocorrer a saponificagdo dos triglicerideos e/ou a
neutralizacdo dos acidos graxos livres, produzindo sabdes e levando a uma diminui¢ao no
rendimento em ésteres monoalquilicos. A producdo de sabdes ¢ maior empregando hidroxido
de sodio como catalisador em vez de hidréxido de potassio, e a dissolugdo dos ésteres no

glicerol, por sua vez, também é maior. (VICENTE, MARTINEZ E ARACIL, 2004).

Devido a sua polaridade, os sabdes solubilizam-se na glicerina durante a etapa de
separacdo e ainda aumentam a solubilidade dos ésteres no glicerol. Isso também colabora para
a diminui¢io do rendimento da produgio do biodiesel (VICENTE MARTINEZ E ARACIL,
2004). Além disso, a dificuldade para recicla-los e a geracdo de grandes quantidades de

residuo tornam estas rotas cataliticas menos favoraveis (JITPUTTI et al, 2006).

Para minimizar tais problemas, sistemas cataliticos heterogéneos tém sido propostos
para a alcoodlise de triglicerideos. Estes catalisadores simplificam muito a separagdo e a
purificagdo dos co-produtos da reagdo. Eles podem ser facilmente separados no final da
reacdo e também podem ser reutilizados. Além disso, o uso de catalisadores heterogéneos nao
leva a producao de sabdes via neutralizagao dos acidos graxos livres ou saponificagdo de acil

triglicerideos (KIM et al, 2004).
Dentre as vantagens do processo catalitico heterogéneo, podem ser citadas:
e A facil reutilizag@o do catalisador sélido;

e Nao hé a producdo de emulsdes de glicerina na fase organica;
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e Podem se eliminar as etapas de lavagem do biodiesel para a separacdao da glicerina e

do catalisador;

e A npossibilidade de wutilizacio de matérias-primas de menor qualidade e

consequentemente de menor custo.

A principal limitacdo encontrada referente ao emprego de catalisadores heterogéneos
para a producdo de biodiesel ¢ que estes nao se apresentam tao ativos quanto os homogéneos
e, em geral, necessitam de condigdes experimentais mais severas ou tempo de reacdo maiores
para alcancar valores de conversdo similares aos obtidos no processo homogéneo

(ZANETTE, 2010).

A transesterificacdo enzimatica propicia temperaturas amenas de operacao, facilidade
de separagdo do glicerol gerado como subproduto e a purificacdo dos ésteres produzidos €
facilmente realizada (FUKUDA, KONDO E NODA, 2001). Adicionalmente, as enzimas
utilizadas como catalisadores heterogéneos podem ser recuperadas e reutilizadas por diversos

ciclos (FERRAO-GONZALES et al, 2008).

Contudo, a producdo de biodiesel utilizando enzimas ocorre em velocidade
consideravelmente menor que a catalise quimica rota alcalina. Isso leva a necessidade do uso
de grandes quantidades de catalisadores, o que aumenta os custos de producio (FERRAO-

GONZALES et al, 2008).

2.7 PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Existem diversas matérias-primas para se utilizar na producdo do biodiesel: 6leos
vegetais de uma grande variedade de culturas, gorduras animais, Oleo residual tanto da
industria alimenticia como da cozinha doméstica e outras fontes ainda em estudo como ¢ o

caso das algas.

Uma série de processos tecnoldgicos pode ser utilizada na obtengao deste produto, tais
como o craqueamento, a esterificacdo ou a transesterificagdo. Contudo, o processo mais

utilizado para obten¢do do biodiesel, ainda ¢ a transesterificacao.

O processo de producdo de biodiesel partindo de qualquer matéria graxa envolve as

etapas descritas no Fluxograma 1.
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Fluxograma 1: Processo de produgdo de biodiesel
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Fonte. PARENTE, Expedito — “Uma Aventura Tecnologica num Pais Engragado” —
www.tecbio.com.br

A seguir serdo comentadas, de forma geral, as etapas de producdo de biodiesel, dando

uma énfase maior na reagao de transesterificacao.

2.7.1  Preparaciao da matéria-prima
A preparacdo do Oleo para submeté-lo a reacdo de transesterificacdo visa criar

melhores condi¢des para atingir uma maior taxa de conversdo em ésteres.

Em principio, ¢ necessdrio que a matéria prima tenha o minimo de umidade e de
acidez, o que ¢ possivel submetendo-a a um processo de neutralizagdo, através de uma
lavagem com uma solugdo alcalina de hidréxido de sodio ou de potéssio, seguida de uma
operagdo de secagem ou desumidificagdo. As especificidades do tratamento dependem da

natureza e condi¢des da matéria graxa empregada como matéria prima (PARENTE, 2003).
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2.7.2  Reacao de transesterificacio

Para o setor energético, a transesterificacdo de Oleos vegetais tem importancia

estratégica, uma vez que os ésteres produzidos a partir de 6leos vegetais e alcoois de cadeia

curta estdo se tornando um substituto renovavel do o6leo diesel mineral (GARCIA, 2006).

Na transesterificagdo de Oleos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool de

cadeia curta na presenca de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos

de 4cidos graxos e glicerol (Reacao 1).

Reacdo 1: Transesterificagdo de um triglicerideo

H:C—0OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador "
HC—OCOR" + 3ROR ROCOR" + HC—OH
H.C—OCOR"™ ROCOR™ HoC—OH
riglicerideo glocool misturs de ésteres gicerol
alguilicos

A reacdo de transesterificacdo ¢ composta de trés reacdes consecutivas e reversiveis,

nas quais sdo formados diglicerideos e monoglicerideos como intermediarios (FREEDMAN,

BUTTERFIELD E PRYDE, 1986) (ver reacdes i a iii da Reagdo 2). Apesar da estequiometria

geral da equagdo requerer trés mols do mono-alcool para cada mol de triglicerideo, a

reversibilidade das reagdes i, ii e iii (Figura 4) exige um excesso de dlcool no meio reacional

para promover um aumento no rendimento em monodalcoois. Sabe-se, ainda, que na presenca

de dgua ¢ também verificado o equilibrio entre os diferentes ésteres e seus respectivos acidos

graxos e alcoois (glicerina e/ou monoalcoois), conforme ilustrado na reagdo iv da Reagdo 2.

(SUAREZ et al, 2007).
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Reacdo 2: Etapas envolvidas na transesterificacao de triglicerideos
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Fonte: Suarez (2007)

E reconhecido na literatura que a catalise béasica tem problemas operacionais quando o
Oleo vegetal apresenta altos teores de acido graxo livre, pois sao formados sabdes que, além
de consumirem parte do catalisador durante sua formagdo, acabam gerando emulsdes e
dificultando a separagdo dos produtos (ésteres e glicerina) no final da reagdo (MA,
CLEMENTS E HANNA, 1998). Da mesma forma acontece quando existe uma quantidade de
agua consideravel no meio reacional, ocasionando a formacao de acidos graxos pela hidrolise

dos ésteres presentes.

No entanto, os catalisadores basicos tradicionais sao largamente utilizados na industria
para obtencdo de biodiesel, pois, além de serem menos agressivos aos equipamentos,
apresentam atividades até 4.000 vezes superiores as verificadas para os acidos minerais

(FREEDMAN, PRYDE E MOUNTS, 1984).
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Embora a transesterificacdo de oleos vegetais na presenga de catalisadores alcalinos
seja uma reacdo relativamente simples, que ocorre a pressdo atmosférica e temperaturas
amenas (25 a 70 °C aproximadamente), varios parametros tais como o tipo do alcool, razao
molar alcool/6leo vegetal, temperatura, agitagdo, tipo de catalisador, e pureza dos reagentes
influenciam tanto o curso da reagdo quanto o processo de separacdo entre o glicerol e os

¢ésteres monoalquilicos (GARCIA, 20006).

e FEscolha do alcool e da razdo molar

O metanol ¢ vantajoso, pois, permite a separacdo espontanea do glicerol; o processo
empregado ¢ mais simples; o rendimento ¢ muito alto (empregando tanto metoxidos quanto
hidroxidos de sodio ou potassio) e apresenta teor de umidade inferior ao do etanol. Em
contrapartida, o metanol apresenta elevada toxicidade (VICENTE, MARTINEZ E ARACIL,
2004).

A transesterificacdo utilizando o etanol ¢ mais trabalhosa, pois o uso do alcool etilico,
mesmo que anidro, implica em problemas na separacdo do glicerol do meio reacional, por
possuir uma cadeia maior fazendo com que a miscibilidade dos alquil ésteres no glicerol seja
maior. No entanto, o tamanho da cadeia carbdnica (etanol) confere aos ésteres etilicos um

maior valor para o nimero de cetano.

Outro parametro extremamente importante ¢ a relacdo molar (&lcool/dleo),
estequiometricamente o valor desse parametro necessario para realizar a transesterificagao ¢
de 3/1, no entanto este valor ¢ ilusério tendo em vista que os célculos estequiométricos levam
em conta a idealidade do processo, o que na realidade ndo ocorre, portanto, visando alcangar o

maximo rendimento possivel, utiliza-se o dlcool em excesso.

Um excesso de alcool favorece a formacdo de produtos, mas, uma quantidade

excessiva desse reagente dificulta a separagdo do glicerol.

Reacdes de transesterificacdo metilica catalisadas por alcali requerem razdes molares
alcool:6leo que variam entre 3,3:1 a 6:1, que em reagdes catalisadas por acidos, a razdo molar

pode chegar a valores como 30:1 (FREEDMAN, PRYDE E MOUNTS, 1984).
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o Efeito da temperatura e da agitacio

Elevadas temperaturas permitem rendimentos em ¢€steres maiores com um menor
tempo de reagdo, porém este ¢ um fator que precisa ser bem observado, pois com altas
temperaturas hd um grande consumo de energia o que pode tornar o processo industrial de

producao de biodiesel oneroso.

A temperatura ¢ uma das variaveis que mais influencia a velocidade e o rendimento da
reacdo de transesterificacdo. Normalmente a reagdo ¢ conduzida a baixas temperaturas, em
torno de 40 a 70 °C, tendo como limite superior a temperatura do ponto de ebulicdo do alcool
utilizado a pressdao atmosférica. Contudo, um aumento na temperatura de reagao,
especialmente a temperatura supercritica do alcool, traz uma influencia favoravel na

conversao dos ésteres (KUSDIANA E SAKA, 2001).

A agitacdo ¢ um parametro importante para obtencdo de altos rendimentos, uma vez

que ¢ imprescindivel a homogeneizagao da mistura do alcool/6leo.

No entanto, apds a homogeneiza¢ao do sistema, a agitagdo vigorosa pode causar a
dispersdao de goticulas de glicerol no meio reacional. Este fendmeno pode implicar em uma
coalescéncia muito lenta do glicerol e, conseqiientemente, maior serd o tempo requerido para

separacao do mesmo (GERPEN et al, 2004).

e Tipo de catalisador

As condi¢des otimas da reagdo de etanolise, em meio basico, determinadas para uma
série de oleos vegetais ndo-refinados, demonstraram a indiscutivel eficiéncia do processo,
pois a conversdo em ésteres, realizada a menos de 45 °C, ocorre em rendimentos quase
estequiométricos, em torno de 98 %, por periodos de tempo inferiores ha 5 minutos (HAAS E
SCOTT, 1996). Tal nao ¢ o caso, porém, da alcoolise em presenca de catalisadores acidos,
tais como acido cloridrico, trifluoreto de boro, cloreto de zinco, acido sulftrico concentrado,
ou acido p-tolueno sulfénico, cujos rendimentos da mistura esterificada ndo chegam a
ultrapassar 90 % (FORMO, 1954). Além do mais, o processamento em meio acido exige
maior demanda energética, em virtude das altas temperaturas, ao redor de 100 °C, e do
prolongado tempo de reacdo, quase sempre superior a 5 horas. Tais condi¢cdes foram, alids,

adotadas no esquema de fabricacdo semi-industrial do o6leo de dendé etanolisado,
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desenvolvido em 1940, na Bélgica, pelo Instituto Industrial da Universidade de Louvain

(FEUGE e GROS, 1949).

Outro inconveniente com respeito ao uso de catalisadores acidos, como o acido
sulfirico, estd relacionado ao efeito corrosivo desses compostos, o que implicaria na
necessidade do emprego de equipamentos especiais, de alto custo, com elevagdo de

investimento (MITTELBACH, 1990).

e Pureza dos reagentes
A pureza dos reagentes ¢ um fator importante que afeta significativamente rendimento
da conversao de biodiesel. O meio reacional deve estar isento de agua para evitar a ocorréncia
de reacdes de hidrolise dos triglicerideos e a formacao de sabdes que acabam consumindo o
catalisador levando a um aumento na viscosidade, formando emulsdes e dificultando a

separacao da glicerina (SRIVASTAVA E PRASAD, 2000).

2.7.3  Separacio das fases
Ap6s o tempo reacional, a mistura final e constituida de duas fases que sdo separadas

por decantacdo ou por centrifugagao.

A fase mais pesada ¢ composta de glicerina bruta, impregnada dos excessos utilizados
de alcool, de 4gua, e de impurezas inerentes a matéria prima. A fase menos densa ¢
constituida de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do alcool
originalmente adotado, também impregnado de excessos reacionais de alcool e de impurezas

(PARENTE, 2003).

2.7.4  Recuperacio do alcool dos ésteres e da glicerina
A fase pesada, contendo agua e alcool ¢ submetida a um processo de evaporagao,
eliminando-se da glicerina bruta esses constituintes volateis, cujos vapores sao liquefeitos
num condensador apropriado. Da mesma forma, mas separadamente, o alcool residual ¢é
recuperado da fase mais leve, liberando para as etapas seguintes, os é€steres metilicos ou

etilicos (PARENTE, 2003).
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2.7.5 Desidratacio do alcool
No caso da desidratacdo do metanol, a destilagdo ¢ bastante simples e facil de ser
conduzida, uma vez que a volatilidade relativa dos constituintes dessa mistura ¢ muito grande,
e ademais, inexiste o fendmeno da azeotropia para dificultar a completa separagao.
Diferentemente, a desidratacdo do etanol, complica-se em razdo da azeotropia, associada a
volatilidade relativa nao tdo acentuada como ¢ o caso da separagdo da mistura metanol-agua

(PARENTE, 2003).

2.7.6  Purificacio dos ésteres

Para finalizar a producdo de biodiesel, faz-se a etapa de lavagem dos ésteres com agua
para retirar tragos de impurezas existentes e finalmente chega-se ao produto final purificado

que deve se enquadrar nas normas estabelecidas para o biodiesel.

2.777  Destilacio da glicerina
A glicerina ¢ uma matéria-prima de alto valor agregado que pode ser empregada em
uma ampla variedade de produtos como cosméticos, quimicos, alimenticios e farmacéuticos.
Porém, no caso da glicerina bruta, resultante do processo da transesterificacdo de oOleos e
gorduras residuais na producao do biodiesel, sdo necessarios processos complexos e onerosos
para que essa matéria-prima alcance as exigéncias em grau de pureza necessdria para estes
fins. J& que a tecnologia exigida para a purificacdo, além de ter custo elevado, ¢ dominada por

algumas poucas empresas no Brasil (DINIZ, 2005).

A purificacdo da glicerina bruta ¢ feita por destilacdo sob pressdo reduzida (60
mmHg), resultando num produto limpido e transparente, denominado comercialmente de
glicerina destilada ou bidestilada. O produto de calda da destilagao ¢ ajustavel na faixa de 10
— 15 % do peso da glicerina bruta, que pode ser denominado glicerina residual e ainda

encontra possiveis aplica¢cdes importantes (PARENTE, 2003).
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2.8 REOLOGIA

A reologia ¢ uma Ciéncia que surgiu no inicio do Século XX e tem como principal
proposito o estudo das deformagdes e do escoamento dos materiais, como indicado pelos
radicais de origem grega rheos (fluir) e logos (estudo). Seu objetivo consiste no estudo do
comportamento mecanico da matéria, ou seja, no estabelecimento de relagcdes entre as forgas

aplicadas e as deformacdes resultantes (MACOSCO, 1994).

Uma das diferencas entre solidos e liquidos quando submetidos a tensdo de
cisalhamento ¢ que em so6lidos ela causa a deformagdo enquanto que em liquidos ela causa
uma taxa de deformacdo, ou simplesmente, que os soélidos sdo elasticamente deformados,

enquanto que os liquidos fluem (SCHRAMM, 2006).

Em linhas gerais, reologia ¢ a ciéncia que estuda a viscosidade, plasticidade,
elasticidade e o escoamento da matéria, ou seja, um estudo das mudangas na forma e no fluxo

de um material, englobando todas estas variantes.

Avaliagdes sobre a dependéncia dos valores de viscosidade com variagdes de
temperatura foram analisadas para o biodiesel de 6leos de colza e biodiesel de 6leos residuais

(KERSCHBAUM E RINKE, 2004).

O efeito da composicao de trés misturas de gorduras foi estudada por Bell et al. (2007)
sobre as suas propriedades reoldgicas durante o resfriamento. Essas gorduras apresentaram
mudangas na sua reologia dependentes principalmente da composicdo da gordura,

relacionadas com a cristalizagao.

Santos (2008) verificou que os biodieseis metilico ¢ etilico de 6leo de babagu e de suas

misturas binarias exibem comportamento de fluido Newtoniano.

A viscosidade ¢ significativamente influenciada pela temperatura, conforme observado
por Brock et al. (2008), que verificaram queda na viscosidade de diversos Oleos vegetais a

medida que se aumentava a temperatura.

A viscosidade do biodiesel ¢ muito menor do que em relacdo ao 6leo vegetal, trabalho
realizado por Pereira (2009), constatou que o 6leo vegetal de andiroba apresentava uma
viscosidade de 46,62 mm?/s, enquanto que o biodiesel produzido desse mesmo Oleo
apresentou uma viscosidade de 5,75 mm?/s, semelhante ao do diesel e dentro dos padrdes da

ANP, com limites de especificagdo entre 3,0 - 6,0 mm?/s.
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A alta viscosidade ¢ a principal propriedade combustivel que justifica a razdo do
abandono do emprego de dleos vegetais puros como combustiveis diesel alternativos. A
viscosidade acima do recomendado provoca pressdo excessiva no sistema de injegao,
compromete a combustdo, dilui o lubrificante do carter, causa a formagdo de depdsitos no
motor e, em razao disso, reduz a vida util do motor (LAGE E FERRARI, 1993; KNOTHE et
al, 2006).

O estudo das propriedades reoldgicas de um biocombustivel ¢ importante para varias
aplicagdes que incluem desde projetos at¢ o controle de qualidade, nesse sentido o
conhecimento dos dados reologicos € essencial para os célculos de engenharia de processos,
envolvendo grandes variedades de equipamentos, tais como bombas, tubulacdes,
misturadores, reatores, dentre outros; controle intermediario ou final da qualidade dos ésteres.
Além disso, outra caracteristica dos biocombustiveis ¢ o comportamento destes nas bombas

de abastecimento, além do seu uso em motores.

O comportamento reolégico dos fluidos divide-se em Newtonianos e nao-
Newtonianos. Os fluidos newtonianos sdo aqueles que apresentam uma relacdo linear entre a
tensao de cisalhamento e a taxa de deformagao, independente da taxa de deformacdo e da
tensdo de cisalhamento inicial. Ao contrario dos fluidos newtonianos, os fluidos nao-
newtonianos ndo apresentam uma relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento, neste caso, a viscosidade ndo ¢ Unica e varia com a magnitude da taxa de
cisalhamento. Esses valores de viscosidade sdo considerados como viscosidade aparente
(map), podendo aumentar ou diminuir, de acordo com as caracteristicas de cada fluido

(SANTOS, 2008).

o Fluidos Newtonianos

Os fluidos Newtonianos ou liquidos ideais sdo aqueles que obedecem a lei de Newton,
onde a tensdo de cisalhamento ¢ diretamente proporcional a taxa de deformagao (Equagao 1) e

a viscosidade ¢ constante, para certas condi¢des de temperatura e pressao.

Mudangas ocorridas na tensdo de cisalhamento ndo sdo capazes de afetar a viscosidade
(SCHRAMM, 2006). A viscosidade ndo depende da taxa ou da quantidade de deformacgao,
mas ¢ uma constante de proporcionalidade entre tensao e a taxa de deformacao, caracteristica

de cada material (DEALY E WISSBRUM, 1990).
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1= v.(y) (1)
onde:
1T - Tensao de Cisalhamento (Pa);
v - Viscosidade Absoluta (Pa.s);
v - Taxa de Deformagao (s'l)

Os fluidos mais comuns, como a 4agua, o ar e a gasolina, sd3o newtonianos em
condi¢des normais. Um fluido newtoniano ¢ representado graficamente no Grafico 1. No
grafico A ¢ mostrado que a relacdo entre a tensdo de cisalhamento (F’) e a taxa de
cisalhamento (S) ¢ linear. O grafico B mostra que a viscosidade (1) do fluido permanece

constante com uma varia¢ao na taxa de cisalhamento (SILVA, M., 2005).

Grafico 1: Comportamento de fluidos newtonianos

5 (1}

bl
&+

/ F. S

Isso significa na pratica que, para uma dada temperatura, a viscosidade permanecera
constante durante sua medi¢do, independentemente do tempo e da taxa de cisalhamento

empregada.
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e  Fluidos ndo-Newtonianos

Segundo Rao e Rizvi (1986) os fluidos nao-newtonianos podem ser dependentes ou

independentes do tempo.

a) Fluidos ndo-newtonianos dependentes do tempo

r

A dependéncia do tempo em fluidos ndo-newtonianos ¢ observada com certa
freqiiéncia. Como se poderia esperar, o tempo, varidvel adicional, condiciona a anélise. Um
indicio do comportamento reologico dependente do tempo de um fluido ¢ a observacdo da
chamada curva de histerese. Para que seja possivel verificar se o fluido apresenta ou nao
viscosidade aparente dependente do tempo, deve ser realizado um estudo reoldgico onde a
substancia em analise deve ser submetida a um aumento de tensao (ida) e, quando essa atingir
um valor maximo, ser reduzida até retornar ao valor inicial (volta). Se a substancia nao
apresenta comportamento reoldgico dependente do tempo, as curvas de tensdo x taxas
deformacao obtidas (ida e volta) devem ser coincidentes. Entretanto, se a viscosidade aparente
muda com o tempo, as curvas de ida e volta ndo segue o mesmo caminho, formando uma

curva de histerese (SATO, 2005).

A Grafico 2 apresenta as curvas tipicas de tensdo versus taxa de deformacdo dos

fluidos que possuem comportamento reologico dependentes do tempo.

Grafico 2: Curvas tipicas de fluidos com comportamento reoldgico dependentes do tempo

Tixotropicos

Reopéticos

tensao de cisalhamento

.
»

taxa de deformacao
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Os fluidos dependentes do tempo podem ser do tipo tixotrdpicos e reopéticos.

Os fluidos tixotrépicos ocorrem quando ha um decréscimo da viscosidade aparente
com o tempo de cisalhamento, a uma condicdo constante de temperatura e taxa de
deformacao. Nesses fluidos, as mudangas no comportamento reoldogico com o tempo devem-
se provavelmente as mudangas estruturais no fluido. No entanto, apds o repouso, tendem a
retornar a condi¢do inicial de viscosidade. Grande parte dos fluidos alimenticios como pastas
de frutas e vegetais, “ketchup”, mostarda e comida de bebé apresentam comportamento

tixotropico.

Quando hd um aumento da viscosidade aparente com o tempo de cisalhamento temos
os fluidos reopéticos. Assim como os tixotropicos, apos o repouso, tendem a retornar ao seu
comportamento reologico inicial. Esses sdo casos muito complexos e raros, ndo sendo muito
freqiientes no campo de alimentos. O comportamento desses fluidos, normalmente, ndo ¢
incluido nos célculos de engenharia, devido a complexidade do fenomeno (AWUAH,

RAMASWAMY E SIMPSON, 1993; CHOI E YOO, 2004).
b) Fluidos ndo-newtonianos independentes do tempo

Os fluidos ndo-newtonianos que apresentam comportamento reoldgico independentes
do tempo, sob condigdes de temperatura e composi¢do constantes, apresentam viscosidade
aparente dependente somente da taxa de deformacao ou da tensdo de cisalhamento (STEFFE,
1996). Nesta classificacdo estdo incluidos os fluidos pseudoplésticos, dilatantes e plasticos de

Bingham (Grafico 3).

Grafico 3: Curvas de escoamento tipicas de fluidos
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Fluidos pseudopldsticos — Segundo Ferreira et al (2005), para alguns fluidos, os valores de
viscosidade diminuem com o aumento da taxa de cisalhamento; nesse caso, diz-se que o
fluido possui comportamento pseudopléstico. Alguns exemplos de fluidos pseudoplésticos

sdo: sucos de frutas concentrados e pastas de amido.

Fluidos dilatantes — sio caracterizados por um aumento na viscosidade aparente com o
aumento da taxa de deformagdo. Apresentam uma curva inversa a do fluido pseudopléstico,
conforme mostrado no Grafico 3. Em alguns casos ¢ possivel observar a presenca de uma
tensao inicial, a partir da qual o liquido comeca a escoar (STEFFE, 1996). Alguns tipos de
mel e suspensdes de amido se enquadram nessa categoria (SHARMA, MULVANEY E
RIZVI, 2000).

Plasticos de Bingham — siao fluidos que inicialmente necessitam de uma tensao de
cisalhamento, para que haja fluxo ou movimentacdo do material. Uma vez atingida essa
tensdo, o fluido passa a apresentar um comportamento newtoniano sendo chamado de plastico
de Bingham ou plastico ideal. Como exemplos desse comportamento, tem-se o puré de batata,

mostarda, chocolate fundido e creme batido (GONCALVES, 1989).

2.8.1 Modelos reologicos

Os modelos reologicos sdo usados para uma melhor descricdo do comportamento dos
fluidos, permitindo relacionar as propriedades reologicas com outras grandezas, como
concentracdo e temperatura. O conhecimento destas grandezas ¢ indispensavel no controle em

linhas de producgao, no projeto e dimensionamento dos processos (BRANCO, 1995).

Na literatura existem muitos modelos reologicos propostos. A escolha do tipo do
modelo a ser utilizado ¢ uma fung¢do das caracteristicas do fluido (RAO E
ANANTHESWARAM, 1982). Os modelos mais comumente utilizados sdo: Ostwald-de-
Waelle, Bingham, Herschel-Bulkley, Casson e Mizrahi e Berk, representados na Tabela 2.

Segundo MACHADO (2002) o parametro reologico do modelo da lei da poténcia
indice do comportamento do fluido (n) ¢ uma grandeza adimensional e indica fisicamente o
afastamento do fluido considerado do modelo newtoniano; e o indice de consisténcia (k)
indica o grau de resisténcia do fluido diante do escoamento, ou seja, quanto maior o valor de k

mais consistente o fluido sera.
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Tabela 2: Principais modelos reoldgicos utilizados nos ajuste das curvas de escoamento

Modelos Equagoes Parametros
Ostwald-de-Waelle T=k(y)" a Kip

Knp
Herschel-Bulkley T=0,+ ky (¥)" n

o, (Pa.s)
0,5 0,5 Koc

Casson 0% = koo + ke ()Y

K.

Koh
Mizrahi-Berck 95 = kop+ ky () 1

Ku
Plastico de Bingham T= 0o+ Up.Y Hp

O-O

Onde 7 € a tensdo de cisalhamento; y € a taxa de deformacdo; Ky, Kpnp, Kmp, K sdo os
indices de consisténcia; Ko pp, Komp € Ko s30 constantes dos modelos € ny,, Mpp € Ny 530
os indices de comportamento reoldgico.

Segundo NAVARRO (1997), através do modelo de Ostwald-de-Waelle observa-se
que a equagdo se reduz ao modelo de Newton quando o indice de comportamento do fluido n
= 1. Como o indice de consisténcia (K) ndo varia com a tensdao de cisalhamento nem com a
taxa de deformagdo, ¢ o indice n que fard a distingao entre os comportamentos dos fluidos e,
desta maneira, quanto mais distante o n do fluido estiver do valor unitario, mais distante

também o fluido estard do comportamento newtoniano.
Paran > 1, o fluido ¢ dilatante;
Paran =1, o fluido é newtoniano;

Paran < 1, o fluido ¢ pseudoplastico.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 SEMENTES DE ANDIROBA

As sementes de andiroba foram coletadas na comunidade do Mutirdo, localizada no
Municipio de Igarapé-Miri e enviadas no mesmo dia ao Laboratério de Operacdes de

Separacdo (LAOS) onde foram armazenadas a uma temperatura de 25 °C.

3.2 CARACTERIZACAO BIOMETRICA DAS SEMENTES

Os dados biométricos das sementes foram obtidos usando 100 unidades retiradas
aleatoriamente do lote. As sementes foram enumeradas, analisadas quanto aos dados de
comprimento (média entre a base e o apice da semente), largura (média mais larga em
contraposi¢do ao comprimento) e espessura (média mais larga em contraposi¢do a largura), a
massa da semente inteira ¢ a massa de casca foram determinadas utilizando uma balanga
analitica eletronica de precisdo (GEHAKA-AG 200). Todos os dados foram reportados em

termos da média e o desvio padrao.

3.3 EXTRACAO DO OLEO

O Fluxograma 2, apresenta a extragdo do oleo da semente de andiroba, indicando as

etapas a serem seguidas.

A matéria-prima foi distribuida em bandejas de aluminio para realizar a secagem do
material em uma estufa de recirculagdo de ar (FABBE, Mod. 170), permanecendo por 48
horas, a temperatura de 60 = 1 °C, depois foi submetida ao descascamento manual com

auxilio de facas de ago inoxidavel e em seguida realizada a extracao.

A reducao do conteudo de dgua € necessaria para auxiliar no rendimento da extragdo,

seja na prensagem ou por solvente (MORETTO E FETT, 1998).

A extragdo da semente da andiroba foi realizada numa prensa hidraulica. O 6leo
extraido foi filtrado a vacuo e depois centrifugado a uma rotagdo de 3000 rpm para eliminagao

completa de particulas solidas.
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Fluxograma 2: Processo usado na extracao do 6leo da semente de andiroba
Matéria-Prima
Sanitizacao

Secagem

(48 horas / 60 °C)

Descascamento

Extragdo em Prensa
Hidréaulica

Filtragdo a Vacuo

Centrifugagao

(3000 rpm)

Analises

Fisico-Quimica

3.4 CACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DA AMENDOA

Lipideos - O teor de lipideos foi determinado através de uma extragdo sélido-liquido em um
aparelho Soxlhet, utilizando como solvente organico o éter de petrdleo (Synth). A analise foi

feita seguindo os procedimentos do método da AOCS Ba 3-38 (AOCS, 1998).
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Teor de Agua - O teor de dgua foi determinado pelo método AOAC 930.15 (AOAC, 1990),
usando estufa de recirculacio de ar (QUIMIS Q-314 M 122).

Residuo Mineral Fixo (RMF) - O residuo mineral fixo foi determinado em um forno mufla

(QUIMIS Q-318 M 24), através do método AOAC 942.05 (AOAC, 1990).

Proteinas - A analise de proteina foi determinada através do método Micro-Kjeldahl 31.3.08

da AOAC (AOAC, 1990).

Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

3.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO

indice de Acidez - Foi utilizado o método AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1998), pelo qual se
determina o numero de miligramas de hidroxido de potassio necessario para neutralizar os

acidos graxos livres em 1 grama da amostra.

Indice de Saponifica¢do - Esta analise define o nimero de miligramas de hidroxido de
potassio necessario para saponificar um grama de Oleo. Foi realizada segundo a pratica

recomendada pela AOCS Cd 3-25 (AOCS, 1998).

Indice de Peroxido - Este  método determina todas as substincias, em termos de
miliequivalente de peroxido por mil gramas de amostras, que o iodeto de potéassio oxida sob
as condi¢des do teste. Foi determinado segundo as condi¢des indicadas no método proposto

pela AOCS Cd 8 -53 (AOCS, 1998).

Massa Especifica - Foi determinada através de um picndmetro em triplicata seguindo a

norma 985.19 da AOAC (AOAC, 1990).

Viscosidade - A viscosidade do 6leo foi obtida através de um viscosimetro Cannon-Fenske
(SCHOTT GERATE, Tipo n° 520 23), de acordo com as normas ISO 3105 e ASTM 446. As

condig¢des da analise foram: temperatura de 40 °C e tubo capilar n° 200.

O aparelho foi programado para fazer trés leituras, e a média dos resultados foi usada

na Equagdo 2 para o célculo da viscosidade:

n=k(t-v) (2)
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u - viscosidade cinematica (mm?/s);

k - constante de referéncia do capilar (0,015);
t - tempo obtido no decorrer da analise (s);

v - constante de correcao cinética para t (0,27).

Os valores das constantes de referéncia e de correcdo cinética do capilar sdo

fornecidos pelo fabricante.

Teor de Agua - Para se determinar o teor de 4gua no 6leo, foi utilizado o método de titulagio
Karl Fischer. Este método ¢ aplicavel a concentragcdo de dgua acima de 2 mg/kg, em liquidos
que tenham viscosidade inferior a 100 mm?*/s a 40 °C. Esta analise foi determinada seguindo a
norma ABNT NBR 10710 - Liquido isolante elétrico - Determinagdo do teor de 4gua, usando
um equipamento modelo KMF 2000, do laboratério de ensaios quimicos da empresa

Agropalma.

indice de Refraciio - Foi utilizado um refratdmetro Abbé (Arealitic Jean) ¢ a leitura do indice
de refragdo foi realizada a temperatura ambiente (25 °C), sendo que esta foi posteriormente

corrigida para a temperatura de 40 °C, da seguinte forma:
40 °C — Temperatura Ambiente =T °C

T °C x 0,000326 = fator de correcao

LR lido — fator de corregdo = Indice de Refragdo do dleo

Determinacio do Perfil de Acidos Graxos - O perfil de acidos graxos foi determinado
utilizando um cromatografo a gas Varian, modelo CP-3380, equipado com detector de
ionizacao de chama (FID), injetor do tipo split/splitless e coluna capilar de silica fundida DB-
SIL 88 (VARIAN EUA), com 60 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno. Os
parametros de operagdo estabelecidos foram: inje¢do split, razdo de 50:1, temperatura da
coluna de 175 °C por 25 minutos, programada até 205 °C com gradiente de 3 °C por minuto e
isoterma de 20 minutos. A vazao do gas Hélio, usado como gés de arraste, foi de 1 mL/min,
temperatura do injetor de 245 °C, temperatura do detector de 280 °C. As injecdes foram

realizadas em duplicata e o volume de inje¢do foi 1 pL.

A amostra injetada no cromatografo foi previamente preparada tomando como base o

procedimento de analise da Commissions des Communautés Européennes (1997), conforme
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descrito a seguir: Pesou-se em torno de 0,4 g da amostra em um erlenmeyer com tampa,
adicionou-se 10 mL de solugdo de saponificacio (KOH/MeOH 0,1 molar), agitou-se
vigorosamente e aqueceu-se em banho-maria a 70 °C, durante 1 h e 15 min, esfriou-se e
adicionou-se 4 mL da solucdo de esterificacio (HCI/MeOH 0,1 molar), agitou-se
vigorosamente e aqueceu-se novamente em agua a 70 °C durante 20 min, esfriou-se
novamente e adicionou-se 10 mL de agua ultrapura e 20 mL de hexano, agitou-se novamente,
deixou-se em repouso durante 24 hs até separagao completa das fases. Em seguida fez-se a
coleta e a filtragem a vacuo da fase leve adicionando-se uma pequena quantidade de sulfato
de sodio, o filtrado foi concentrado em um evaporador rotativo a uma temperatura de 50 °C
até completa destilagdo do hexano, apos isso foi adicionado 10 mL de Iso-octano e

armazenado a uma temperatura de 0 °C sob uma atmosfera de nitrogénio.

A composi¢do foi determinada através do percentual de area dos picos definidos a
partir de compara¢do dos tempos de retencdo com os dos respectivos padroes (NV-
CHECK.USA) de ésteres metilicos de acidos graxos. A quantificagdo dos ésteres metilicos foi

realizada através de Software Star W.S 6.0 (VARIAN EUA).

3.6 EXPERIMENTOS DE TRANSESTERIFICACAO

Para a realizagdo dos experimentos de reagdo de transesterificagdo € necessario se
estabelecer as condi¢des operacionais de temperatura, catalisador e razdo molar (6leo/alcool).
Tomando como base o trabalho de Pedroza (2009) e Silva (2008), foi definida como
temperatura de operagdo 60 °C e a quantidade de catalisador de 1 % de KOH (m/m) e foi feito
um estudo preliminar para verificar qual a melhor razdo molar 6leo/etanol, para as condi¢des

de temperatura e quantidade de catalisador ja estabelecidas.

3.6.1 Estudo preliminar para selecio da razio molar

A relacdo estequiométrica de transesterificacdo requer trés moles de alcool para um
mol de triglicerideo, porém a reagdo ¢ reversivel, sendo assim, ¢ necessario utilizar um
excesso de dalcool para conduzir a reagdo no sentido dos produtos. Por isto, foram

selecionadas quatro condi¢des de razao molar para o estudo, 1/6, 1/8, 1/10 e 1/12.
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Durante cada experimento foram retiradas aliquotas, de material reacional, em tempos
pré-estabelecidos com o objetivo de verificar qual o comportamento da reagdo em termos de
rendimento. Para isto, cada aliquota foi submetida a analise de glicerol livre determinada
através da metodologia padrao AOCS Ca 14-56, o que representa de forma indireta a
formacao do principal produto, o éster. O teor de glicerol (GL) foi calculado usando-se a
Equacdo 3.

(B-S).N.2,302

GL (%) = v

)

Onde:

S — volume de titulante gasto na amostra (ml);

B — volume de titulante gasto no branco (ml);

N — normalidade da solugao de tiossulfato de sodio;

W — Massa da amostra representada pela aliquota tomada para andlise da amostra no

procedimento para Glicerol Livre (AOCS, 1997), g.
A massa da amostra (w) foi encontrada através da Equacao 4.

massa de amostra x ml da amostra
- 900 @

W

As condigdes operacionais da reacdo feita para a obtencdo do biodiesel que foi

posteriormente usado no estudo da reologia estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: CondigOes operacionais realizadas na reagao de obtencao do biodiesel

T(C) KOH (%) RM (Oleo/Alcool) Mo (2) Mikou (8) Vewon (ml)

60 1,0 1:12 250 2,94 202,63

Para a execucdo das reagdes foi utilizado alcool etilico anidro (Synth P.A. —A.C.S.

99,8 %) como reagente e hidroxido de potéssio solido (VETEC, P.A. 85 %) como catalisador.
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O aparato usado para as reagdes de obtencao do biodiesel ¢ composto de um reator de
vidro com capacidade de 800 ml (com camisa de aquecimento) acoplado a um banho
termostatico (QUIMIS, Q-214 M2) e um agitador mecanico (FISATOM, 713 D) (Fotografia
3). A massa do 6leo foi adicionada ao reator ficando sob agitagdo constante até atingir a

temperatura de 60 °C, condigdo para ser adicionada a solugdo reagente.

Fotografia 3: Sistema reacional

A solugao reagente foi obida dissolvendo-se a massa de catalisador correspondente no
volume de alcool etilico anidro definido pela relagio molar, resultando em uma solugdo de
etoxido de potassio que foi adicionada ao 6leo no reator iniciando a reacdo. Apds 30 minutos

a reacgao foi cessada neutralizando-se o catalisador com a adi¢ao de acido cloridrico.

O produto reacional foi levado a um evaporador rotativo (HEIDOLPH, laborota 4000)
com a finalidade de se retirar o excesso de alcool utilizado, pois a presengca do mesmo
dificultaria a separacdo dos ésteres do glicerol, pelo fato de que o élcool aumenta a
miscibilidade do glicerol nos ésteres, a qual ¢ acentuada pela presenga de matéria-prima nao
convertida em produtos, tornando o produto reacional uma emulsdo turva e de dificil

separacgdo das fases.

Em seguida a mistura reacional foi transferida a um funil de decantagdo onde

permaneceu até a separacao das fases, na fase superior encontravam-se os ésteres etilicos, na
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fase intermediaria o glicerol, e na fase inferior o sal formado da neutralizagdo do catalisador

com o &cido cloridrico (Fotografia 4).

Fotografia 4: Etapa de separagao das fases

As fases foram entdo separadas e os ésteres transferidos a um funil de decantagdo e
posteriormente lavados com agua destilada a 60 °C na proporcao de 1/1 (agua/ésteres) por
percolacao seguida de trés inversdes. Este procedimento de lavagem foi repetido por mais

duas vezes perfazendo um total de trés lavagens (Fotografia 5).

Fotografia 5: Etapa de lavagem dos ésteres
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Finalizada a etapa de lavagem, os ésteres etilicos foram submetidos a um processo de
separagdo fisica em centrifuga aquecida (TECNAL — TE-395) durante 30 minutos, obtendo-se

finalmente o biodiesel refinado.

3.7 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES REOLOGICAS

O biodiesel foi misturado ao diesel na propor¢do de 5 %, 10 %, 20 %, 50 % e 75 %
(v/v). Para a determinagdo da viscosidade dindmica foi usado um viscosimetro rotacional
(Brookfield, Modelo LV), como mostrado na Fotografia 6. O aparelho ¢ equipado com
cilindros de didmetros diferentes (spindles) conforme a viscosidade do fluido. Para este
trabalho foi utilizado os spindles DIN-85 e 87. O viscosimetro ¢ acoplado a um banho
termostatico com precisao de 0,1 °C, o qual foi programado para a temperatura na faixa de
293,15 a 343,15 K. Nos experimentos realizados variou-se a velocidade angular na faixa de
10 a 160 rpm, permanecendo durante 2 minutos em cada velocidade. Para cada velocidade
angular selecionada, o equipamento forneceu a taxa de deformacgao e a tensdo de cisalhamento
correspondente, utilizando o programa computacional WhinGather (versao V1.1, Brookfield
Engineering Laboratories, EUA). Com estes resultados foram construidos graficos da tensao
de cisalhamento (Pa) em fun¢ao da taxa de cisalhamento (s'l) para as temperaturas de 293,15
a 343,15 K, usando-se um modelo linear para a determinacdo da viscosidade. Os valores

obtidos foram plotados em fun¢do da temperatura e ajustados ao modelo de Andrade.

Fotografia 6: Viscosimetro (Brookfield)
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A viscosidade cinematica das misturas de biodiesel com diesel foi medida de acordo
com o procedimento descrito no item 3.5 para a caracteriza¢do do 6leo de andiroba, usando-se
tubo capilar n°® 100, os valores da constante de referéncia (k) e de correg¢ao cinética (v) foram
de 0,015 e 0,27, respectivamente. Foram lidas as viscosidades na faixa de temperatura de

293,15 a 343,15 K.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERISTICAS BIOMETRICAS DAS SEMENTES

Analisando a Tabela 4 constata-se que a andiroba, originaria da comunidade do
Mutirao, localizada na cidade de Igarapé-Miri, possui 2,26 g de casca, o que representa
aproximadamente 20 % do total da semente inteira, sendo os 80 % restantes de améndoa,
valores proximos ao encontrado por Pereira et al (2008), que foi de 80,66 %, 83,89 % e 77,23
% de améndoa para trés localidades diferentes no estado do Pard. Percebe-se que houve uma
pequena variacdo das medidas de comprimento, largura e espessura das sementes, porém a
massa de semente inteira, assim como a massa de semente sem casca € com casca teve uma
acentuada variagdo. Esses valores sdo muito semelhantes aos dados de Pantoja et al (2007),
que determinou para a semente de andiroba do municipio de Mazagao, estado do Amapa, os
seguintes resultados: massa para a semente inteira de 18,8 g, comprimento de 43,90 mm,

largura de 34,30 mm e espessura de 31,8 mm.

Tabela 4: Caracteristicas biométricas da andiroba

Semente Semente Casca
Inteira sem Casca (@) Comprimento Largura Espessura
(2 (8 (mm) (mm) (mm)
Média 11,12 8,86 2,26 40,80 33,56 30,49
Desvio
Padrio (&) 3,69 2,98 0,88 0,61 0,76 0,47

42 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DA AMENDOA

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica da améndoa de andiroba sao mostrados

na Tabela 5.

Dos componentes determinados experimentalmente, as fragdes lipidicas representam
39,70 % em base seca da améndoa, esses valores sdo similares aos dados encontrados por
Pereira et al (2008) que foi de 39,75 %, 36,88 % e 40,68 % para trés localidades diferentes no

estado do Para.
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Observa-se que a améndoa possui um teor de dgua de 46,30 % (b.u.) que precisa ser

reduzida para a retirada do 6leo.

Tabela 5: Caracteristicas fisico-quimicas da améndoa

Amostra Teor de agua Lipideos Proteinas RMF
(%) b.u. (%) b.s. (%) b.s. (%) b.s.
Andiroba 46,30 + 0,59 39,70 + 2,66 16,46 + 0,91 2,82 +0,10

4.3 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO OLEO

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo sdo apresentadas na Tabela 6. Os valores

representam as médias aritméticas das triplicatas com os respectivos desvios padrao.

O indice de peroxido e o indice de acidez representam caracteristicas qualitativas do
6leo, estes valores podem variar de acordo com as etapas envolvidas na cadeia de produgao
do dleo. As condi¢des de coleta, armazenamento e técnicas de extragdo se mal empregadas
afetam diretamente na qualidade do 6leo. O indice de acidez encontrado de 1,26 mg KOH/g
amostra foi bem inferior comparado ao trabalho de Pereira (2009) que foi de 36 mg KOH/g
amostra para 60leo de andiroba. De acordo com Parente (2003), ¢ necessario que a matéria-
prima tenha o minimo de acidez, pois um alto indice provoca a formagdo de sabdes
diminuindo consideravelmente a conversdao em ¢ésteres, sendo necessario submeter o 6leo a
um tratamento quimico ou fisico para reduzir a quantidade de acidos graxos livres presentes

antes de realizar a reagao.

O indice de saponificacdo varia com a natureza dos acidos graxos constituintes, quanto
maior o indice de saponificagdo menor sera o peso molecular. O valor encontrado de 196,92
mg KOH/g amostra foi semelhante ao trabalho de Silva (2005), que foi de 193,84 mg KOH/g

amostra.

Outra caracteristica muito importante que se deve observar ¢ o teor de agua no dleo,
para se realizar a catéalise bésica ¢ necessario que o 6leo e os reagentes apresentem um baixo
teor de agua, pois, a presenca no meio causa a formagao de sabao, e o valor encontrado de
0,10 % ¢ considerado baixo, revelando que o 6leo apresentava condi¢des adequadas para ser

utilizado na reacao de transesterificagao.
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A alta viscosidade pode ocasionar entre outros problemas, a formagao de depositos de
carbono nos bico injetores, diminui¢do da durabilidade do motor e contaminag¢do do 6leo
lubrificante, esta ¢ uma das caracteristicas que dificulta a utilizagdo de 6leos vegetais brutos
como combustiveis diesel. Verifica-se que o 6leo de andiroba apresenta uma alta viscosidade
e para utilizar como combustivel diesel a ANP estabelece, de acordo com a resolugdo N° 7, de

19.03.2008, que a viscosidade ndo ultrapasse em 6 mm?/s.

A massa especifica de 0,961 g/cm® é similar ao encontrado por Pereira (2009) para o
6leo de andiroba que foi de 0,916 g/cm’ e para outros 6leos, como o tucumi determinado por
Silva (2008) que foi de 0,900 g/cm’, ¢ o 6leo de palma de 0,906 g/cm’ encontrado por
Pedroza (2009).

Em relacdo ao indice de refracdo este ¢ caracteristico a cada tipo de o6leo, esta
relacionado com o grau de saturacdo das ligacdes, mas ¢ afetado por outros fatores como o
teor de acidos graxos livres, oxidagdo e tratamento térmico. O Indice de Refra¢do do o6leo de
andiroba obtido neste trabalho ¢ similar ao do 6leo de macatuba que foi de 1,466 encontrado

por Amaral (2007).

Tabela 6: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de andiroba

Analises Média e Desvio Padrao

Indice de Acidez (mg KOH / g amostra) 1,26 £0,03

Indice de Peroxido (Meq.perdx./1000 g amostra) 5,98 £ 0,007

indice de Saponificacio (mg KOH / g amostra) 196,92 + 1,85
Teor de Agua (%) 0,102 + 0,003
Viscosidade Cinemética (40 °C) (mm?/s) 47,56 + 0,005
Massa Especifica (25 °C) (g/cm3) 0,961 + 0,002
Indice de Refragdo (25 °C) 1,464 + 0,0005
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4.4 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DO OLEO DE ANDIROBA

O Gréafico 4 apresenta o perfil cromatografico do 6leo de andiroba obtido neste
trabalho, em termos de percentagem dos principais acidos graxos. Observa-se que o 6leo
apresenta um alto teor em 4cidos graxos insaturados (60,49 %) e uma composi¢do quimica
basicamente composta dos acidos graxos: palmitico (28,15 %), estedrico (8,54 %), oléico
(49,1 %) e linoléico (11,39). O perfil de 4cidos graxos ¢ compativel com o perfil encontrado
por Silva (2005), que obteve 25,76 % de palmitico; 9,08 % de estearico; 51,81 % de oléico e

8,3 % de linoléico.

Grafico 4: Perfil de 4cidos graxos do 6leo de andiroba
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4.5 SELECAO DA RAZAO MOLAR

Nesta etapa, o objetivo foi identificar qual razdo molar apresentaria a maior conversao
em ésteres para as condigdes operacionais de 60 °C e 1 % (m/m) de KOH. O Gréafico 5
apresenta o comportamento da cinética das reagdes feitas nas razoes Oleo/etanol de 1:6, 1:8,
1:10 e 1:12. Observa-se que a maior conversdo obtida foi na razdo 1:12, onde a reacdo de
transesterificagdo foi favorecida com o aumento do excesso de etanol, nas condig¢des

estudadas.
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Morais et al (2011) estudou a transesterificacdo do 6leo de soja e verificou que o maior

rendimento obtido foi utilizando uma razao molar de 1:12 (6leo:alcool).

Diante dos resultados, a reagdo de transesterificagdo, para o estudo da reologia, foi feita

na condi¢ao de maior conversao obtida, ou seja, 1:12.

Grafico 5: Comportamento reacional dos experimentos
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4.6 PROPRIEDADES REOLOGICAS DO OLEO DE ANDIROBA, BIODIESEL E DE
SUAS MISTURAS COM DIESEL

A investigacdo do comportamento reologico do biodiesel tem como finalidade avaliar

suas propriedades de fluxo, as quais sao relevantes para o uso de biodiesel como combustivel.

Para a avaliacdo do comportamento reoldgico do 6leo de andiroba, biodiesel e suas
misturas com diesel foram avaliados graficos de tensdo de cisalhamento (Pa) em fun¢do da
taxa de cisalhamento (s") para as temperaturas de 293,15 a 343,15 K, os quais foram obtidos

a partir das medidas realizadas no redmetro, como podem ser observados nos Graficos 6 a 13.

Constata-se que a disposi¢cdo dos pontos experimentais mostram um comportamento
Newtoniano, tanto para o 6leo, como para as misturas. Assim, a viscosidade foi determinada

pela inclinagdo da reta de ajuste dos pontos.
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Em se tratando do 6leo de andiroba (Grafico 6), o aclive mais distanciado e acentuado

na curva para a temperatura de 293,15 K, evidencia uma viscosidade bem superior quando

comparado a temperaturas maiores, observando-se ainda que a inclinagdo da reta diminui com

o aumento da temperatura.

Grafico 6: Relagdo entre tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento do 6leo de andiroba
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Observa-se no Grafico 7, que para o biodiesel de andiroba ocorreu um decréscimo da

tensdo de cisalhamento na ordem de uma grandeza em relagdo ao 6leo. Essa acentuada

redugdo confirma a importancia do processo de transesterificacdo para a obtencao de ésteres

etilicos para fins combustiveis, do processo de lavagem na purificagdo do biocombustivel,

com a remog¢ao de impurezas como a glicerina, sabdes e acidos graxos.
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Grafico 7: Relagao entre tensao de cisalhamento ¢ a taxa de cisalhamento do B100
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Analisando os Graficos 8 a 13, observa-se que para uma mesma concentracdo a

inclinagdo da curva diminui com o aumento da temperatura, evidenciando um decréscimo na

viscosidade. Comparando os graficos, constata-se que para uma mesma temperatura a

inclinag¢do da curva diminui com uma concentracao cada vez menor de biodiesel no diesel, o

que ja era esperado, pois a viscosidade do biodiesel (B100) ¢ maior que a do diesel (BO).

Grafico 8: Relagdo entre tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento do B75
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Grafico 9: Relagao entre tensao de cisalhamento ¢ a taxa de cisalhamento do B50

B 2A315 K
* 30315K -
124 31315 K
¥ 32315K
g 1.0 4 33315 K
P B 34315 K
=
& 0.5
=
[y
=
E 0,64
L)
O
= 0.4
o
Eind
w
T ooz
= =
0.0 T T T T T T T T
i 25 50 15 100 125 150 175 200 225

Taxa de Cizalhamento (= )

Grafico 10: Relagao entre tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento do B20
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Grafico 11: Relacao entre tensao de cisalhamento ¢ a taxa de cisalhamento do B10
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Grafico 12: Relagdo entre tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento do B5
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Grafico 13: Relacao entre tensao de cisalhamento ¢ a taxa de cisalhamento do B0
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4.6.1 Viscosidade

Foi determinada experimentalmente a viscosidade cinematica para as concentracdes de
biodiesel variando de zero a 100 % (B0, B5, B10, B20, B50, B75 e B100) e temperatura de
293,15 a 343,15 K, gerando um total de 42 pontos experimentais (Tabela 7).

Os resultados experimentais da viscosidade cinematica apresentaram valores entre 1,831
mm?/s (B0 a 343,15 K) e 9,342 mm?/s (B100 a 293,15 K), o que mostra a dependéncia desse
parametro fisico com a concentragdo do biodiesel, além, ¢ claro da temperatura do sistema.
Nota-se que para uma temperatura constante quanto maior a concentra¢ao de biodiesel, maior
¢ a viscosidade, o comportamento inverso ¢ observado para a temperatura, ou seja, para uma
concentracdo de biodiesel constante, a viscosidade varia inversamente com a temperatura. A
ANP estabelece uma viscosidade cinematica a 313,15 K entre 3 e 6 mmz/s, logo os resultados

obtidos (Tabela 7) estdo adequados a Norma.
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Tabela 7: Viscosidade cinematica (mm?/s) das misturas de biodiesel/diesel

Buz((;lssel T (K)

293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15

0 4,662 3,765 3,048 2,506 2,110 1,831

5 4,667 3,814 3,078 2,547 2,152 1,847

10 4,769 3,873 3,131 2,597 2,198 1,900
20 5,282 4,306 3,449 2,833 2,382 2,031

50 6,588 5,309 4,222 3,445 2,874 2,450

75 7,672 6,116 4,831 3,923 3,263 2,763
100 9,342 7,356 5,746 4,638 3,827 3,222

Os valores de viscosidade dindmica estdo entre 1,82 x 10° Pa.s (B10 a 343,15 K) ¢ 9,28
x 10° Pa.s (B100 a 293,15 K), como pode ser visto na Tabela 8. Tal comportamento ¢ similar

ao da viscosidade cinematica.

Tabela 8: Viscosidade dinamica (v x 10° Pa.s) das misturas de biodiesel

Biodiesel

(%) T
293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15

0 4,33 3,50 2,72 2,29 2,09 1,84
5 4,45 3,52 2,94 2,45 2,08 1,84
10 4,60 3,62 2,95 2,44 2,07 1,82
20 5,07 3,89 3,17 2,62 2,23 1,93
50 6,00 4,72 3,78 3,10 2,65 2,28
75 7,54 5,56 4,43 3,63 3,06 2,60
100 9,28 6,76 5,32 4,36 3,60 3,06
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A Tabela 9 apresenta os valores das viscosidades dinamicas encontradas para o dleo
de andiroba no intervalo de temperatura de 293,15 a 343,15 K. Como esperado, observa-se

que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura.

Tabela 9: Valores de viscosidade dinamica encontrados para o 6leo de andiroba

Temperatura Viscosidade
(K) (v x 10° Pa.s)
293,15 165,54
303,15 61,71
313,15 42,18
323,15 29,32
333,15 21,3
343,15 15,9

4.6.2 Representacio matematica da dependéncia da viscosidade com a temperatura

Para as medidas de viscosidade do biodiesel e de suas misturas, foi realizada uma
modelagem de viscosidade em fun¢do da temperatura. Foi entdo escolhido o modelo de
Andrade citado por Castro (2002) e Costa (2006), por apresentar apenas dois parametros de

ajuste A e B, de acordo com a Equagao 5.

v=Ae’lr (%)
Sendo
v = Viscosidade dinamica do fluido, mPa.s.
A e B = sdo constantes que dependem da natureza do fluido.

T = temperatura do sistema.

Observa-se no Grafico 14 que ocorre uma diminui¢ao na viscosidade em todos os
casos observados a medida que a temperatura aumenta. Ressalta-se que para valores de baixa
temperatura, ocorre uma diferenca mais nitida entre os valores de viscosidade quando

comparados as temperaturas mais elevadas.
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Grafico 14: Valores de viscosidade para as diferentes misturas

Viscosidade (Pa.s

Temperatura (K

Nota-se, através do Grafico 14 que o modelo exponencial proposto por Andrade se
ajusta satisfatoriamente aos dados experimentais de viscosidade das misturas de
biodiesel/diesel. A Tabela 10 apresenta os resultados dos parametros do modelo proposto de
viscosidade, com seus respectivos coeficientes de correlacdo e observa-se que o biodiesel de
andiroba e suas misturas apresentaram coeficientes de correlagdo superiores a 99 % e o BO

acima de 98 %.

Tabela 10: Parametros do modelo de Andrade para as misturas

Parametros BO B5 B10 B20 B50 B75 B100
A 0,0083 0,0087 0,0063 0,0054 0,0069 0,0038 0,0033
B 1831,1 1823,7 1929,1 2000,3 2004,8 2217,0 2317,5
R 0,984 0,997 0,997 0,995 0,997 0,992 0,992
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5 CONCLUSAO

A caracterizagdo biométrica da semente origindria da comunidade do Mutirdo,
localizada no municipio de Igarapé-Miri, mostrou que a améndoa representa 80 % do total da
semente inteira, resultados similares ao encontrado na literatura e que suas massas tem uma
variagdo consideravel em um mesmo lote. A semente possui aproximadamente 40 % (base
seca) de 6leo em sua améndoa, sendo uma potencial produtora de matéria-prima para a

producao de biodiesel.

O o6leo apresentou uma acidez de 1,26 mg KOH/g amostra, caracteristica muito
importante, pois, ndo foi necessdrio realizar nenhum tratamento quimico para reduzir a
quantidade de acidos graxos livres presentes para submeté-lo a reagdo de transesterificagao.
Aproximadamente 60,49 % dos acidos graxos presentes no 6leo sdo insaturados, possuindo

como acido graxo majoritario o acido oléico (49,1 %).

A etapa preliminar realizada com o intuito de determinar qual razdo molar seria
selecionada para o estudo do comportamento reoldgico, mostrou que a razdo de 1:12

(6leo:etanol) apresentou uma maior conversao em ésteres.

Para a caracterizagdo do comportamento reologico da mistura dos ésteres etilicos com o
diesel, foi aplicado um modelo linear, constatando-se que em todos os casos os fluidos
apresentaram um comportamento Newtoniano. A partir das viscosidades obtidas, a
modelagem feita aplicando o modelo de Andrade, mostrou-se satisfatoria apresentando um

bom ajuste com coeficientes de correlagdo acima de 98 %.

O processo de transesterificagdo mostrou-se eficiente, uma vez que a viscosidade dos
ésteres etilicos reduziu acentuadamente. Foi constatado que a temperatura exerce uma forte
influéncia na viscosidade, quanto maior a temperatura menor sera sua viscosidade,
comportamento inverso para a concentracao de biodiesel, que quanto maior a concentragao de
biodiesel na mistura maior serd a viscosidade, uma vez que a viscosidade do biodiesel ¢ maior

que a do diesel.
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