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OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL

A PARTIR DE OLEO DE MAMONA

A exploracao de novas fontes de energia, tais como o biodiesel, é de grande importéncia
atualmente. H4 mais de 100 anos, um brilhante inventor chamado Rudolf Diesel desenvolveu o
motor a diesel movido a dleo vegetal. Ele utilizou o 6leo de amendoim como combustivel em um
de seus motores na Exposicao de Paris em 1900. O biodiesel é um combustivel natural e
renovavel. E um combustivel de queima mais limpa que o diesel, podendo substitui-lo. Obtido a
partir de fontes como 6leos vegetais in natura e usados, e gorduras animais, o biodiesel tem
uma série de vantagens técnicas: (1) prolonga a vida do motor e reduz a necessidade de
manutencéo (o biodiesel possui melhor lubricidade que o diesel féssil), (2) é mais seguro, pois
é menos toxico, mais biodegradavel, e tem maior flash point, e (3) reduz a descarga de emissoes.
0 objetivo deste trabalho é produzir biodiesel a partir de 6leo de mamona, variando o tempo de
reacao, a quantidade de catalisador e a temperatura e a partir de um planejamento experimental
estatistico, software Statistic™ 5.5, determinar qual dessas variaveis exerce maior influéncia
sobre o rendimento da reacao.

Exploring new energy sources, such as biodiesel, is getting importance in recent years. More
than 100 years ago, a brilliant inventor named Rudolf Diesel designed the original diesel engine
to run on vegetable oil. He used peanut oil as fuel in one of his engines at the Paris Exposition
in 1900. Biodiesel is a natural, renewable fuel. It is a cleaner technology when compared to
diesel’s. It could be obtained from sources such as vegetable oils (in natura and used) and
animal fats. Biodiesel has considerable a number of technical advantages: (1) it prolongs engine
life and reduces the need for maintenance (biodiesel has better lubricity than fossil diesel), (2)
it is safer to handle, is less toxic, more biodegradable, have a higher flash point, and (3) it
reduces the exhaust emissions. The objective of this work is to produce biodiesel from castor oil,
varying reaction time, catalyst quantity and temperature. Software Statistic™ 5.5 was used an
experimental design of factorial 2" to avaluate which of these variables have more influence in
the reaction yield.
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Os combustiveis oriundos da biomassa, como o biodiesel e o
alcool, com capacidade de substituir parte dos combustiveis
veiculares, constituem uma outra insercao energética na Era do
Petréleo. Os acelerados e incontidos aumentos dos precos do
petréleo, iniciados com a crise energética de 1973, gerou uma
nova consciéncia mundial a respeito da producéo e do consumo
de energia, especialmente quando esta é originaria de fontes
nao-renovaveis, como € o caso dos combustiveis fosseis.

A idéia de aproveitar dleos vegetais para alimentar veiculos nao
é nova. Rudolf Diesel, o pai do motor a diesel, propds a utilizacao
do 6leo de amendoim como combustivel ha cerca de 100 anos,
quando apresentou em Paris o projeto que o imortalizou (1).

Existe, atualmente, uma série de pesquisas e testes voltados
a utilizagéo de biodiesel no Brasil. Destacam-se a seguir algumas

dessas iniciativas. A Universidade Federal do Parana vem
desenvolvendo tecnologias para a produgao de ésteres de dleo
de soja, visando suas misturas ao diesel, desde 1983. De janeiro
a marco de 1998, sob a coordenacao do Instituto de Tecnologia
do Parana (TECPAR), realizou-se em Curitiba uma experiéncia
de campo, com o uso monitorado de biodiesel B20, para uma
frota de 20 6nibus urbanos que operaram normalmente com o
novo combustivel. No Estado, os testes tém sido realizados com
biodiesel obtido a partir de soja e éalcool, em fungdo da grande
disponibilidade destes produtos. Na regiao Nordeste do Pais,
nos Estados do Rio Grande do Norte, Piaui e Ceard existem
projetos piloto para a implantagdo de unidades processadoras
de biodiesel, baseadas no 6leo de mamona. A unidade do Rio
Grande do Norte, que utilizara a rota etilica, deveria ter entrado
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em operagdo em janeiro de 2005 e ter4 capacidade produtiva
equivalente a 5.600 litros diarios. Desde o ano de 2000, existe
no campus da Universidade Estadual de Santa Cruz, em llhéus
(BA), uma planta piloto de produgao de biodiesel de éster metilico,
a partir de d6leo de dendé e gorduras residuais. A planta tem
capacidade de producdo de 1.400 litros/dia, que pode ser
adaptada para a producao de éster etilico. O biodiesel produzido
esta sendo testado em frotas de veiculos da prépria Universidade
e em embarcacdes que circulam na Baia de Camamu. O projeto
tem um aspecto ambiental e social muito importante, pois recolhe
os dleos utilizados na cidade, em cozinhas industriais, restaurantes,
etc., para serem beneficiados e transformados em combustiveis.
Na Universidade Federal do Rio de Janeiro existe uma unidade
piloto de producéo de biodiesel, baseada em dleos de frituras usados
e cuja capacidade produtiva é de 6,5 mil litros/dia. A Hidroveg
Industrias Quimicas Ltda., que fornece matéria-prima (6leos vegetais
novos e usados e gordura animal), realiza a coleta dos 25 mil litros
mensais de 6leo de fritura usados e doados pela Rede McDonalds,
trata este insumo e fornece a UFRJ/COPPE para producéo durante
a etapa de testes, enquanto investe na adaptacédo de sua planta de
beneficiamento, que produzira 200 mil litros de biodiesel por dia e
utilizara a rota metilica (2).

Na Europa o biodiesel vem sendo usado desde 1995, tanto
como aditivo ao 6leo diesel (Franca e Suécia), como para colocar
um motor em marcha (Alemanha, Austria e Italia). O combustivel
vegetal misturado em uma proporgédo de 5% ao dleo diesel ajuda
a reduzir a emissao de particulas de enxofre e o efeito lubrificante
do biodiesel ameniza o desgaste das bombas injetoras (3).

Em 2002, foram produzidos na Uniao Européia mais de 1
milhao de toneladas de biodiesel, sendo a Alemanha, a Franga e
a Italia os maiores produtores do bloco. Entre 1998 e 2002, a
producéo européia de biodiesel quase triplicou, como pode ser
verificado na Figura 1. Atualmente, a Alemanha é o maior produ-
tor e consumidor mundial de biodiesel. O sistema de producgéo
praticado no pais baseia-se na producéo de colza, utilizada, prin-
cipalmente, para fornecer nitrogénio ao solo. A extragéo do 6leo
de colza gera farelo protéico, direcionado a ragdo animal, e bio-
diesel, que é distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura
ou aditivado, através de uma grande rede de abastecimento de
combustiveis, composta por aproximadamente 1.000 postos (2).
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Figura 1. Producao de biodiesel na Unidao Européia, em mil
toneladas (2)
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O biodiesel é obtido a partir de misturas, em diferentes
proporcdes, de 6leos vegetais e alcool (Figura 2). Os ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos (biodiesel) podem ser
obtidos a partir de dois processos de fabricagado. O primeiro prevé
a esterificacdo direta de acidos graxos livres nos 6leos a serem
processados com o alcool, catalisada por intermédio de acido
sulfdrico ou de outros catalisadores acidos. De acordo com o
engenheiro Herman Rittner, colaborador do Probiodiesel e consul-
tor da Ecomat, esse método é pouco utilizado industrialmente
por ser lento e apresentar custo mais elevado. Requer a obtencao
prévia de acidos graxos de glicerideos e exige equipamentos
construidos em materiais resistentes a corrosao por acidos graxos.
O segundo método, o da transesterificacdo de matérias graxas
(triglicerideos ou triacilglicerol) catalisada por hidréxido de sédio,
ou outros catalisadores alcalinos, € o mais recomendado. Ele
requer uma conversao de 97% a 98% dos triglicerideos a ésteres
monoidricos quando estes sao produzidos para uso como
combustivel em motores diesel. Na transesterificacao, catalisada
por soda ou por metdxido de sédio, o produto obtido apresenta-
se contaminado por glicerol residual, mono e diglicerideos,
triglicerideos residuais, sabdes formados por reagao entre o
catalisador e matérias graxas, além de substancias resultantes
do triglicerideo utilizado. Tais contaminantes geram problemas
sérios nos motores a diesel, como corrosdo ou formacdo de
incrustacoes. Torna-se necessaria, dessa forma, uma purificagao
apropriada da mistura resultante, para que sejam separados os
ésteres monoidricos com caracteristicas adequadas as
especificagoes exigidas para uso em veiculos (1,4).

OLEO VEGETAL
BIODIESEL
.| REAGAO /
QuiMICA
GLICERINA
METANOL
ou
ETANOL CATALISADOR

Figura 2. Processo de obtencao do biodiesel (2)

No Brasil, as alternativas para a obtencao de 6leos vegetais sao
diversas e dependem das espécies cultivadas em cada regido. No
momento, apenas a soja é cultivada em escala suficiente para a
producao comercial de biodiesel, uma vez que cerca de 90% da
atual producéo brasileira de 6leos vegetais provém dessa leguminosa
(Tabela 1). Entretanto, a maior parte das oleaginosas que poderiam
ser utilizadas, como girassol, amendoim, dendé e mamona,
apresentam rendimento superior, sendo, portanto, importantes fontes
a serem melhores analisadas. A gordura animal, obtida em
matadouros, e 6leo vegetal que ja tenha sido usado em frituras
também podem ser utilizados para producao de biodiesel. No tocante
ao alcool, a melhor opcéo para o caso brasileiro é o etanol, produzido
nacionalmente em larga escala a partir da cana-de-aglicar, a custos
altamente competitivos. O Quadro 1 exibe as fontes de matérias-
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primas que podem ser utilizadas para obtencdo de biodiesel,
especificando suas origens e formas de obtencao, e a Figura 3 mostra
a distribuicao das matérias-primas que podem ser usadas em cada

regiao do Brasil (2,4,5,6).

Tabela 1. Producao brasileira de d6leos vegetais em 2002 (2)

Quantidade (mil ton) | % |

Algoddo 193 3,3
Amendoim 28 0,5
Coco 2 0,0
Colza (Canola) 17 0,3
Girassol 56 1,0
Mamona 41 0,8
Milho 46 08
Palma (Dendg) 118 2,2
Palmiste 13 0,2
Soja 4.937 90,60
Total 5.451 100

Quadro 1. Matérias-primas que podem ser utilizadas para
producao de biodiesel (4)
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Figura 3. Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel

por regiao do Brasil (2, 6)
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A utilizacdo do biodiesel traz uma série de vantagens
ambientais, econdmicas e sociais. Em termos ambientais, uma
das mais expressivas vantagens trazidas pelo biodiesel refere-se
a reducao da emissdo de gases poluentes. Estudos realizados
pela Universidade de Sao Paulo demonstram que a substituicao
do dleo diesel mineral pelo biodiesel resulta em reducdes de
emissoes de 20% de enxofre, 9,8% de anidrido carbonico, 14,2%
de hidrocarbonetos nao queimados, 26,8% de material
particulado e 4,6% de 6xido de nitrogénio (5). O biodiesel usando
gorduras recicladas, graxas e outros residuos pode ter um teor
maior de enxofre. Quanto a NOx, pode aumentar ou reduzir
dependendo do tipo de maquina e area geografica (7).

Outra vantagem econdmica é a possibilidade de reducao das
importacdes de petréleo e diesel refinado. Segundo estatisticas
da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), o consumo brasileiro de
6leo diesel apresentou um crescimento acumulado de 42,5% no
periodo de 1992 a 2001. Para suprir a demanda crescente, foi
necessario aumentar o volume importado de combustivel de 2,3
milhoes de m3, em 1992, para 6,6 milhdes de m3, em 2001. E
importante destacar que, em 1992, 8,5% do consumo brasileiro
de 6leo diesel era suprido via importagdes. Em 2001, essa
participacéo ja havia saltado para 16,5%. De acordo com a ANP,
cada 5% de biodiesel misturado ao éleo diesel consumido no
Pais representa uma economia de divisas de cerca de US$ 350
milhdes/ano. Além disso, o aproveitamento energético de 6leos
vegetais e a producao de biodiesel sdo também benéficos para a
sociedade, pois reduz residuos graxos e diminui o custo do
tratamento de agua e esgoto; gera empregos ao nivel urbano na
coleta e processamento dos residuos e no setor rural através do
uso de produto agricola (5,7).

O biodiesel apresenta, ainda, uma série de vantagens de
ordem técnica, como, por exemplo, o baixo risco de explosao,
que lhe confere grande facilidade de transporte e armazenagem,
pois necessita de uma fonte de calor superior a 1.500°C. Outro
aspecto positivo de sua utilizagao refere-se ao aumento da oferta
de espécies oleaginosas, que sao um importante insumo para a
industria de alimentos e ragdo animal, além de funcionarem como
fonte de nitrogénio para o solo (2).

Com relacdo as desvantagens, pode-se mencionar a maior
viscosidade do biodiesel em relacdo ao diesel mineral, o que
pode causar problemas na injecao do combustivel. Outra
desvantagem relaciona-se a alteragdes na poténcia dos motores.
Estudos da Petrobrés indicaram uma reducédo de 4% na poténcia
de um motor de quatro cilindros. No entanto, esse estudo foi
realizado com biodiesel produzido a partir de alcool metilico.
Pesquisadores da USP de Ribeirdo Preto afirmam que as misturas
B5 a B50 produzidas a partir de alcool etilico nao apresentam
essa desvantagem e, inclusive, podem aumentar a poténcia e
reduzir o consumo de combustivel dos motores. Outra possivel
desvantagem refere-se ao custo de producao do biodiesel em
relagao ao 6leo diesel. O biodiesel feito a partir de residuos graxos
tem um custo de producao em torno de US$ 0.5/galéo, cerca de
R$ 0,35/litro. Contudo, o combustivel a partir de soja pode ter
um custo de producao de quatro a seis vezes maior dependendo
do custo do 6leo de partida. Segundo a Associagao Brasileira da
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Indtstria de Oleos Vegetais (ABIOVE), o custo do biodiesel
produzido a partir de etanol e 6leo de soja pode variar entre R$
1,25 e R$ 1,76/litro. Atualmente, o preco médio ao consumidor
final do 6leo diesel mineral é de R$ 1,655/litro na Regido
Sudeste. .No entanto, ainda sdo necessarios mais estudos de
viabilidade econémica do biodiesel, considerando diferentes
matérias-primas e as especificidades regionais (2,7,8).

0O custo do biodiesel parece ser ainda elevado, quando
comparado ao do dleo diesel mineral. Entretanto, isto nao pode
servir de barreira ao seu desenvolvimento. Em longo prazo, os
produtos agropecuérios tendem a apresentar precos declinantes,
enquanto a cotacdo do petréleo tende a subir, principalmente
em funcao da expansao da demanda global sobre as reservas.
Assim, a viabilidade econémica do biodiesel parece ser uma ques-
tao de tempo. A realizagao de estudos aprofundados para verificar
a viabilidade de producao do biodiesel a partir das diferentes
fontes de 6leo vegetal deve ser uma constante nos projetos
brasileiros. A produgéo agricola de dleos vegetais e de cana-de-
aglcar é mais do que uma alternativa energética; constitui a
base para um modelo de desenvolvimento tecnoldgico e industrial
auténomo e auto-sustentado, baseado em dados concretos da
realidade nacional e na integracdo do homem a uma realidade
econdmica em harmonia com o meio ambiente (6).

O objetivo deste trabalho foi produzir biodiesel a partir de
6leo de mamona, variando o tempo de reagao, a quantidade de
catalisador e a temperatura e a partir de um planejamento
experimental estatistico, determinar qual dessas variaveis exerce
maior influéncia sobre o rendimento da reacao.

Parte Experimental

Para produgéo de biodiesel foram utilizados etanol, éleo de
mamona e hidréxido de sédio (catalisador). Nos experimentos
foi usada uma razao massica de alcool e 6leo de mamona de
5:1, ou seja, em todas as reagdes foram utilizadas 9g de 6leo e
45g de etanol. Foram usados dois niveis de variacdo para cada
parametro: temperaturas de 25 e 50°C, tempos de reacéo de 1
e 2 horas e quantidade de NaOH (catalisador) de 0,4 e 0,8g. A
combinagao de todos esses fatores, deu origem a oito reacoes
com diferentes condigdes. Também foi realizada a triplicata de
uma reagdo com parametros cujos valores foram intermediarios
aos citados, ou seja, temperatura de 37,5°C, tempo de reacao
de 1,5 horas e quantidade de NaOH de 0,6g. Com isso foram
gerados 11 valores de rendimento diferentes.

Para uma avaliacdo mais precisa da influéncia de uma
determinada variavel sobre o rendimento da reagao, foi realizado
um planejamento experimental estatistico, do tipo fatorial completo
2", no programa STATISTICA, no qual as variaveis independentes
foram temperatura, tempo de reacdo e quantidade de NaOH e a
variavel dependente foi o rendimento. Os resultados sao fornecidos
em forma de graficos. O Grafico de Pareto mostra os valores dos
efeitos estimados, possibilitando verificar se 0s mesmos sao
estatisticamente significativos. Os mesmos resultados podem ser
confirmados através da analise dos Gréaficos de Superficie de
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Resposta, que permitem uma visualizagao tridimensional do efeito
de duas variaveis sobre o rendimento. A inclinagdo da curva mostra
a influéncia da variavel no rendimento da reagao.

Resultados e Discussdo

Os valores obtidos para cada reacao sao apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Rendimento obtido para cada reacao

NaOH (g)  |Temperatura (°C) | Tempo (h) Rendimento (%)
0,4 50 1 94,34
08 50 1 57,52
0,4 25 2 98,94
08 25 2 78,23
0,4 50 2 87,44
08 50 2 59,83
0,4 25 1 62,13
0,8 25 1 41,42
0,6 37,5 1,5 78,23
0,6 37,5 1,5 78,23
0,6 37,5 1,5 73,63

A Figura 4 apresenta o Grafico de Pareto obtido no plane-
jamento experimental, no qual o efeito é tao significativo no
rendimento quanto mais a direita da linha vermelha ele estiver.
Também sdo mostrados os efeitos das interagdes das variaveis
duas a duas. Segundo o gréfico, a quantidade de catalisador é a
variavel que mais interfere no rendimento, e isso ocorre de forma
inversa (valor negativo do coeficiente), ou seja, quanto maior a
quantidade de NaOH, menor é o rendimento. Depois da
quantidade de catalisador, a interacao da temperatura com o
tempo de reacado é a que mais exerce influéncia sobre o
rendimento, superando os efeitos da temperatura e tempo
individualmente. Considerando as trés variaveis, a temperatura
de reacao é a que menos afeta o rendimento (esté a esquerda da
linha vermelha, que representa o grau de confianga).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rend
2"%(3-0) design; MS Residual=15 87
DV: Rend

0.39415

p=.05
Effect Estimate (Absolfe Value)

Figura 4. Grafico de Pareto
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As Figuras 5 a 7 mostram os Graficos de Superficie de
Resposta do rendimento em funcéo de duas varidveis. Os
valores negativos na escala correspondem aos menores
valores da variavel, enquanto os valores positivos
representam os valores mais elevados da mesma. A
inclinacao da curva permite a avaliacao do efeito da
variavel sobre o rendimento. De acordo com os resultados,
percebe-se que os valores de rendimento sao maiores
quando se usa menor quantidade de catalisador, maior
tempo e maior temperatura de reagao.

Fitted Surface; Variable: Rend
2°*(3-0) design; MS Residual=1587
DV: Rend

B
> @ =80
Nt =

Figura 5. Grafico de Superficie de Resposta Figura 6. Grafico de Superficie de Resposta
do rendimento em funcao da quantidade de do rendimento em funcao da quantidade de

NaOH e da temperatura NaOH e do tempo

Fitted Surface; Variable: Rend
2**(3-0) design; MS Residual=15,87
DV: Rend

Conclusoes

A pesquisa mostrou que as condigbes de reacao afetam o
rendimento do biodiesel produzido a partir de 6leo de mamona. O
estudo estatistico mostrou ser uma importante ferramenta para
avaliagdo dos parametros que mais influenciam na reacdo de
transesterificacdo para obtencao de biodiesel.
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Fitted Surface; Variable: Rend
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Figura 7. Grafico de Superficie de Resposta
do rendimento em funcao do tempo e da
temperatura
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