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MILHO PARA PRODUCAO DE BIODIESEL
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Resumo: Foram avaliados, a partir de um delineamento estatistico de um conjunto de ensaios experimentais, 0s
efeitos (i) do tempo; (ii) da velocidade de rotagdo; (iii) da razdo etanol:triglicerideos; (iv) do tipo e (v) da
quantidade do catalisador e (vi) da temperatura da reagio de transesterificagdo de triglicerideos do 6leo de milho
com etanol. A magnitude do efeito devido a cada fator, individualmente, afetou o rendimento, em biodiesel, da
reacdo, na seguinte ordem decrescente de efeito (desconsiderando-se o sinal algébrico): quantidade de catalisador
> razdo molar > tipo de catalisador > velocidade de rotagdo > tempo > temperatura. Avaliaram-se, também, as
interacdes estatisticas entre as variaveis e suas correlagdes com os fatores principais da reacao.

Palavras-chave: quimiometria; bioenergia; biocombustivel; biodiesel.

Introducao

A intensa busca, sobretudo nos tempos mais
recentes, por combustiveis alternativos de fontes re-
novaveis, a partir da biomassa, tem suscitado o
planejamento de pesquisas cientificas de inspiragao
tecnologica, mais dirigidas a identificagdo de novas
oleaginosas, da flora nativa, ou a melhoria do apro-
veitamento de culturas agricolas tradicionalmente
cultivadas, com potencial economico, como fonte
de 6leo, para a producdo industrial de biodiesel
[1],[2]. O programa governamental brasileiro, em
amplas escalas de planejamento, tanto geografico
quanto em metas, recomenda e suporta os esforgos,
por investimentos material, financeiro e de
especialistas, na gerag@o de inovagdes, para uso em
processos industriais de producdo de biocombusti-
veis [3]-[6].

Entre outras caracteristicas favoraveis, o
biodiesel ¢ um combustivel com biotoxicidade
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razoavelmente toleravel, de residuos de combustao
com impacto ambiental menor do que o diesel de
petrdleo e de fonte renovavel, no sentido de que pode
ser produzido a partir da biomassa, especificamente
de residuos de dleos vegetais, gorduras animais e
plantas oleaginosas [7]-[9]. Quimicamente,
biodiesel ¢ uma mistura de ésteres monoalquilicos
derivados de acidos graxos de cadeias longas, que
incluem, por exemplo, acidos laurico, estedrico,
oléico, palmitico (Tabela 1). O processo quimico da
conversdo de Oleos vegetais em biodiesel envolve
reagOes de transesterificagdo, metilica ou etilica, de
triacilglicerideos, para se obterem ésteres metilicos
ou etilicos, como produtos, e glicerol, como co-
produto [10]-[13]. Oleos de diferentes fontes
oleaginosas t€m composi¢des caracteristicas em
acidos graxos, se considerados o tamanho das
cadeias alifaticas, o nimero de ligagdes insaturadas,
ou ramificagdes com outros grupos quimicos
funcionais, no arcabougo molecular.
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Tabela 1. Estrutura e composi¢ao quimica dos acidos graxos para 6leo de milho [11],[14].

Acido Graxo Nomenclatura Quimica Estrutura Valor de Referéncia (massa%)
C<14 <03
Acido araquidico Eicosanoico C20:0 < 1,0
Acido behénico Docosandico C22:0 <0,5
Acido eicosendico Cis-13-Eicosendico C20:1 <0,5
Acido estearico Octadecandico (C18:0) C18:0 0,5-4,0
Acido lignocérico Tetracosanoico C24:0 <0,5
Acido linoléico (dmega 6) cis-9, cis-12 octadecadiendico C18:2 34,0 - 62,0
Acido linolénico (6bmega 3)  cis-9, cis-12, cis- 15 Octadecatriendico C18:3 <2,0
Acido miristico Tetradecandico C14:0 <0,1
Acido oléico (dmega 9) Cis-9 octadecendico C18:1 24,0-42,0
Acido palmitico Hexadecanodico C16:0 9,0-14,0
Acido palmitoléico Cis-9-Hexadecenoico Cl6:1 <0,5

As propriedades estruturais e quimico-
funcionais determinam diretamente a reatividade e as
principais variaveis, que governam O Processo
quimico-industrial de obteng¢do e a qualidade final do
biodiesel. As estruturas dos acidos graxos mais
comuns estao simplificadamente listadas na Tabela 1.

O presente trabalho foi dedicado a avaliagdo
da reagdo de transesterificacdo, em escala de ban-
cada, sob condigdes controladas de algumas varia-
veis criticas de processo: (i) tempo; (ii) velocidade
derotacdo do baldo do evaporador rotatorio; (iii)
razdo molar etanol:triglicerideo; (iv) tipo de
catalisador; (v) proporg¢do do catalisador, em relagdo
amassa do oleo e (vi) temperatura, para obtencao de
biodiesel etilico, a partir do 6leo de milho, cuja
composicdo média em acidos graxos, da ref [14], é
apresentadana Tabela 1.

Materiais e Métodos
Caracterizagdo do oleo e do biodiesel

As propriedades indice de peroxido, indice de
refragdo (25 °C e 40 °C), indice de saponificacao,
indice de acidez foram determinadas de acordo com
as normas da American Oil Chemists Society [15]. O
indice de umidade foi determinado segundo norma
ASTM D-6304, utilizando-se titulador coulométrico
de Karl Fischer modelo 831 KF. A massa especifica
foi determinada de acordo com a norma ASTM D-
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4052, correspondente a norma ABNT NBR 14065,
com densimetro DA-500-Kyoto. A viscosidade
cinematica a 40°C foi determinada conforme normas
ASTM D-445 ¢ ASTM 446 e o ponto de fulgor
conforme ASTM D-56. A estabilidade oxidativa foi
analisada pelo método EN 14112, utilizando-se um
equipamento Rancimat 743. O indice cetano foi
calculado de acordo com anorma ASTM D-976.

Transesterificagdo etilica

Foi utilizado ©6leo comercial de milho,
refinado, marca Liza, para uso doméstico, de embala-
gem de 900 mL, industrialmente processado pela
Cargill Agricola SA (Brasil). A composi¢ao em acidos
graxos do 6leo é reportadana Tabela 1. Como objetivos
centrais deste trabalho avaliaram-se os diversos
parametros do processo de transesterificagdo, para os
seguintes valores de variaveis: (i) tempo, 30 ¢ 60
minutos; (ii) velocidade de rotagdo do baldo do
evaporador rotatorio, 100 e 200 rpm; (iii) razao molar
etanol:triglicerideo, 9:1 e 12:1; (iv) tipo de catalisador,
hidroxido de sédio ou de potassio; (v) propor¢ao do
catalisador, em relagdo a massado 6leo, 0,5%e 1,5%¢e
(vi) temperatura, 35 °C e 55 °C. O catalisador foi
adicionado ao etanol e a mistura foi agitada durante 5
minutos, antes de ser adicionado ao 6leo de milho no
meio reacional. Apds a reagdo de transesterificagdo
alcalina o sistema resultou em duas fases sendo a parte
superior formada pelo biodiesel impuro e na parte
inferior glicerina. O biodiesel foi removido da mistura
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e em seguida foi lavado 2-3 vezes com agua a 80 °C
pararemover impurezas presentes.

Planejamento Experimental

Para determinacdo das condi¢des experimen-
tais que possibilitem o aumento do rendimento na
sintese de ésteres resultantes da reagdo de transesteri-
ficagdo, foi realizado um planejamento experimental
fatorial fracionario, em duplicata. A opgao utilizada
no experimento foi 26-2, que ¢ muito interessante
para uma investigacdo, reduzindo o numero de
ensaios. Este planejamento ndo ¢ completamente
saturado, ndo misturando efeitos principais com 1°

Tabela 2. Valores usados em cada nivel das variaveis
estudadas na transesterificacdo do 6leo de milho no
planejamento experimental.

Niveis

-1 +1
Tempo (minutos) 30 60
Velocidade de rotagdo (rpm) 100 200
Razado molar 9:1 12:1
Porcentagem de Catalisador 0,5% 1,5%
Tipo de Catalisador KOH NaOH
Temperatura (°C) 35 55

ordem, o que garante a confianga nos calculos dos
efeitos das variaveis na resposta analisada, sem perda
na qualidade estatistica das informagdes. A Tabela 2
apresenta os valores usados em cada nivel das
variaveis estudadas.

Resultados e Discussio
Caracterizagdo fisico-quimica do dleo:

A qualidade do 6leo de milho ¢ descrita em
termos da suas propriedades fisico-quimicas. Os
valores correspondentes sdo mostrados na tabela 3.

Pardametros da Transesterificagdo

Na Tabela 4, sao mostrados os valores de
rendimento obtidos a partir dos ensaios em duas
repeticdes, conforme a matriz do planejamento 26-2,
onde os valores +1 e -1 correspondem, respectiva-
mente, aos niveis alto e baixo.

Na Figura 1, ¢ mostrado o grafico de Pareto
para as variaveis operacionais, em que se pode
observar os efeitos principais, negativos, no sentido de
que diminuem o rendimento da reacdo, para tipo de
catalisador, concentragdo do catalisador e razdo molar
alcool:triglicerideo, na amplitude de valores em
estudo. De outro lado, observa-se o efeito positivo para
velocidade de rotagdo, tempo e temperatura.

Tabela 3. Algumas propriedades fisico-quimicas do 6leo de milho.

Propriedades-Fisicas Unidades Valor  Desvio ASTM ABNT EN/ISO
Padrao
Indice de Peréxido meq kg’ 1,2 0,3 - - -
Indice de Refragéio (25) 1,4720  0,0006 - - -
Indice de Refragdo (40) 1,4670  0,0006 - - -
Tndice de .
KOH, mgg 190 3 - - -
Saponifica¢do
indice de Acidez mgde KOH/g 0,118 0,003 NBR 14448 D-664 EN 14104 (10)
Umidade mg/Kg 733 15 - D-6304 ENISO 12937
s NBR 7148 D-1298 ENISO 3675
Massa especifica Kg/m 918,5 0
NBR 14065  D-4052 ENISO 12185
Viscosidade B
. ) mm’/s 34,0 0,2 NBR 10441 D-445 ENISO 3104
Cinematica
Estabilidade Oxidativa Horas 10,23 0,06 - - EN 14112 (10)
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Tabela 4. Matriz de cddigos (significados: -1 = nivel baixo; 1 = nivel alto) de delineamento
experimental para testes de condi¢des da reacao de transesterificaco etilico do 6leo de milho,
no planejamento 2°*, com a resposta em rendimento em massa do processo. Para os valores
atribuidos a cada nivel das variaveis estudadas na transesterificagdo, referir-se a tabela 4.
(Rendimento dado pela massa do produto da transesterificagdo, narazao estequiométrica).

Ensaio Tempo Rotacio Razdo Tipo de Concentracio Temperatura Rendimento,
molar Catalisador  catalisador % Média

1 -1 -1 -1 1 1 1 27,27

2 -1 -1 -1 1 -1 -1 92,88

3 -1 -1 1 -1 -1 1 96,18

4 -1 -1 1 -1 1 -1 3,14

5 -1 1 -1 -1 -1 1 96,13

6 -1 1 -1 -1 1 -1 85,47

7 -1 1 1 1 -1 -1 95,83

8 -1 1 1 1 1 1 ~0

9 1 -1 -1 -1 1 1 87,14
10 1 -1 -1 -1 -1 -1 94,40
11 1 -1 1 1 1 -1 0,00
12 1 -1 1 1 -1 1 91,37
13 1 1 -1 1 1 -1 49,64
14 1 1 -1 1 -1 1 91,53
15 1 1 1 -1 -1 -1 82,00
16 1 1 1 -1 1 1 55,88

(4)Concentracdo do catalisador

(3)Razdo molar

(6)Temperatura
(1) e (5)
(1)e@)

Figura 1. Grafico de Pareto resultante do tratamento
estatistico-experimental fatorial fracionado,
referente aos efeitos de cada fator, no rendimento da
reagdo de transesterificagdo.
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A ordem de significancia encontrada para os
efeitos dos fatores de processo, para a reagdo de
transesterificagdo do 6leo de milho, independente-
mente do sinal algébrico, ¢ a seguinte: concentracao
do catalisador > razdo molar > tipo de catalisador >
velocidade de rotagcdo > tempo > temperatura. Na
figura 2, ¢ mostrado o grafico de dispersao, do que se
pode notar uma boa aproximagdo dos dados a um
comportamento de distribuicdo normal dos residuos.

O modelo quimico-reacional capaz de
explicar os comportamentos observados, para os
fatores estudados, requer pressupor que: a produgdo
do alcoxido no meio reacional da transesterificacdo
tende a aumentar a propor¢ao de acidos graxos livres,
por reversao do processo ¢ hidrélise do éster formado
[16], pelapresenca de dgua.

(1) os catalisadores homogéneos alcalinos, nas
concentragdes de 0,5 massa% e 1,5 massa%, em
relacdo a massa do 6leo, ativam, competitivamente, as
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Figura 2. Graficos de residuo resultantes do
tratamento estatistico-experimental fatorial
fracionado, referente aos efeitos de cada fator, no
rendimento da reagao de transesterificacao.

reagdes de saponificacdo, que ¢ relativamente mais
rapida, em razao da disponibilidade de acido graxo
livre, no meio, e de transesterificacdo. Além disso,
registra-se que a mudanga da concentracdo de 0,5
massa% para 1,5 massa%resultou em decréscimo do
rendimento da transesterificagao;

(i1) o aumento do rendimento, em produgao
do éster, com o tempo revela que o patamar de
equilibrio comega depois de 60 min de reagao;

(iii) o aumento da eficiéncia na produgdo de
éster com o aumento da velocidade de rota¢do do
baldo do evaporador rotatério, em que se da o
processo, de 100 rpm para 200 rpm, apenas confirma
o efeito mecanico sobre a dinamica de difusdo e de
colisdes entre as espécies reativas, no meio liquido;

(iv) a estequiometria da reagao de transesteri-
ficacdo requer 3 moles de alcool por 1 mol de
triglicerideo, para se obterem 3 moles de éster e 1 mol
de glicerina. Neste trabalho, formam usadas duas
razdes molares e verificou-se que ao se incrementar a
razdo alcool:triglicerideo, de 9:1 para 12:1, ocorreu
diminuicdo do rendimento em éster, certamente
devido a formacgao de emulsdo no meio;

(v) os catalisadores alcalinos homogéneos,
mais comuns,sdo hidroxido de sdédio (para gerar o
alcéxido de soédio, pela mistura com o alcool) ou
hidréxido de potassio (para gerar o alcoxido de
potassio, pela mistura com o alcool). No processo de
transesterificacdo, deste trabalho, foram usados ora
NaOH ora KOH, para producao do etoxido in situ. O
catalisador que propiciou o maior rendimento foi o
KOH, observando-se que, quando comparado com o
NaOH a diferenca de rendimento foi estatisticamente
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significativa ao nivel de 95% de confianga;

(vi) o fato de o aumento da temperatura de 35
para 55 oC aumentar o rendimento da reagdo implica,
termodinamicamente, que a transesterificagdo seja
endotérmica, no sentido da formacéo do éster.

Os efeitos por interagao dos fatores (1) e (2),
(1)e(5)e (1) e (3) foram menores do que os de suas
varidveis principais, no rendimento da transesterifi-
cacdo. Em razio disso, foram desconsideradas, nas
analises estatisticas subseqiientes.

Ainteragdo (2) e (6) é significativa e negativa, o
que implica interpretar que a agdo conjunta dos dois
fatores, resguardados as tendéncias dos efeitos indivi-
duais das variaveis principais, induz a diminuigdo do
rendimento da reagdo. Ja as interagdes (1) e (6), (1) e
(4) e (2) e (4) sdo significativas e positivas; causam,
pois, aumento do rendimento da reacdo, se obedecidas
astendéncias de cada um dos efeitos principais.

Da comparagao dos sinais e das magnitudes
dos efeitos das interagdes (1) e (6) e (2) e (6), o
aumento do rendimento da reacao de transesterifica-
¢do acompanha as condigdes de mais alta temperatu-
ra e menor velocidade de rotagdo do baldo, das duas
testadas, para minimizar o efeito destrutivo da
interagdo (2) e (6) e favorecer o da interacao (1) e (6).
Fixar-se a velocidade de rotagdao em nivel mais baixo
aponta também a economia de no consumo de
energia, para o processo, que pode, em alguma
extensdo, compensar aumento de insumo correspon-
dente a0 aumento do tempo de reacao.

Propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico
demilho

Considerando o bom rendimento da transeste-
rificag@o alcalina etilica do 6leo de milho, foi escolhida
a amostra obtida através do ensaio 10 (Tabela 4), com
as seguintes variaveis de processo: tempo, 60 minutos;
velocidade de rotagdo, 100 rpm; razdo molar, 9
etanol:1 triglicerideo; tipo de catalisador, hidroxido de
potassio, concentra¢ao do catalisador, 0,5 % ¢ 35 °C
para a temperatura da reacdo. A Tabela 5 resume as
propriedades fisico-quimicas do produto. Como pode
ser observado,

as propriedades deste biocombustivel sao
proximas as das comumente obtidas para biodiesel
de matéria primas convencionais, como pinhao-
manso, soja, canola e girassol [[17]-[20]].

Conclusoes

As variaveis (i) tempo; (ii) velocidade de
rotacdo do baldo do evaporador rotatorio; (iii) razdo
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Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico obtido por transesterificagdo alcalina do 6leo de

milho e normas equivalentes para determinacao.

Propriedades-Fisicas Unidades Valor Limite ABNT ASTM EN/ISO
Indice de Saponificaciio mg KOH/ g 58 - - - -
Indice de Acidez mgde KOH/ g 0,60 0,50 NBR 14448  D-664 EN 14104 (10)
Indice de Cetano D-613,
51,5 anotar D-613 EN 5165
D-6890
Viscosidade Cinematica mm®s” 6,0 3,0-6,0 NBR 10441 D-445 ENISO 3104
Estabilidade Oxidativa h 7,75 6 EN 14112 (10)
Ponto de Fulgor °C 180 100,0 NBR 7974 D-56 ENISO 3679
molar etanol:triglicerideo; (iv) tipo de catalisador; (v) ~ Referéncias

propor¢ao do catalisador, em relagdo a massa do 6leo e
(vi) temperatura, para obtencdo de biodiesel etilico,
sdo significativamente relacionadas ao rendimento da
reagdo, medido em produtos da transesterificacdo
etilica, a partir do 6leo de milho. As variaveis operacio-
nais, para as quais se observaram efeitos principais,
negativos, no sentido de que diminuem o rendimento
da reagdo, foram (i) tipo de catalisador; (ii) concentra-
¢do do catalisador e (iii) razdo molar alcool:trigliceri-
deo. De outro lado, observa-se o efeito positivo para (i)
velocidade de rotagdo; (ii) tempo e (iii) temperatura.

A ordem decrescente da magnitude do efeito
observado, na faixa de valores de investigagdo, para
cada um desses fatores, é diferente, em termos do
rendimento, na transesterifica¢do: concentra¢do do
catalisador > razdo molar > tipo de catalisador >
velocidade de rotacao> tempo > temperatura.

E interessante destacar que tendéncia de
efeito das variaveis principais €, em alguns casos,
alterada, ou mesmo invertida, quando se consideram
interagdes de duplas de fatores, sobre o rendimento
dareagdo de transesterificacao.

Como 80 % do custo de producio do biodiesel
estdo relacionados a fonte de oleaginosa e o restante
aos demais componentes de custo, incluindo
insumos de energia, catalisador, mao de obra e
outros, o dominio da ponderacdo da contribuicdo de
cada fator intrinseco do processo, contribui para se
programar estratégias de minimizacao de custos e de
maximizag¢ao do rendimento industrial.
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