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Especificacoes

A Tabela 21 apresenta as especificacdes para o biodiesel de acordo com os

diversos Orgdos responsdveis na Argentina, Estados Unidos e Europa. A ANP

apresenta alguns dados para o caso do diesel e apresenta especificacdes

provisodrias para o biodiesel.

Tabela 21: Especificagdes do biodiesel. Fonte: ANP apud MB do Brasil (2006)

Portaria Resolucion | ASTMD- DII:;EIN Proviséria
Propriedade Unidade | ANP 310/01 129/01 6751/02 2001 ANP (Brasil)
(para diesel) | (Argentina) | (EUA) (Europa)
Ponto de fulgor °C 38 100 130 101 100
Agua e sedimentos ovol. 0,050 0,050 0,050 | 500mg/Kg 0,050
Viscosidade a 40°C mm?/s 2,5-5,5 3,5-5,5 1,9-6,0 3,5-5,5 2,5-5,5
Cinzas sulfatadas, max. | %(m/m) 0,02 - 0,02 0,02 0,02
Enxofre, mix. mg/kg 0,20 10,0 500 10,0 10,0
Corrosividade ao cobre ) 1 - 3 1 1
(1ah)
Numero de Cetano, 42 46 47 51 45
min. .
Re,s1du0 de carbono, %(m/m) 0,25 - 0,05 0,30 0,05
max.
Indice de acidez, max. MgKOH/g - 0,50 0,80 0,50 0,80
Glicerina livre, max. %(m/m) - 0,02 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. %(m/m) - 0,24 0,24 0,25 0,25
Massa especifica a Keo/m3 820-865 875-900 a - 860-900 a 850-900
20°C & 15°C 15°C
Fosforo, max. %(m/m) - - 0,001 0,001 0,001
Destilagdo (90%), max. oC 360 (85%) - 360 - 360 (95%)
Metgnol ,(ou Etanol, %(m/m) - - - 0,20 0,10
Brasil), max.
Na + K, max. mg/kg - - - 5,0 10,0
Ca + Mg, max. mg/kg - - - 5,0 10,0
Indice de iodo, méx. - - - 120 -
Monoglicerideo, max. %(m/m) - - - 0,80 0,80
Diglicerideo, max. %(m/m) - - - 0,20 0,20
Triglicerideo, méx. 90(m/m) - - - 0,20 0,20
Estabilidade a H - - - 6 -

oxidagdo a 110°C, min
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PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

A Tabela 22 mostra uma descricio das propriedades intrinsecas aos

89

combustiveis e faz uma comparac@o do biodiesel e dos combustiveis derivados do

petréleo com relagdo a estas.

Tabela 22: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

Fonte: Adaptado de Parente

Descricao

Caracteristica do Biodiesel

As propriedades fluidodindmicas de um
combustivel, importantes no que diz
respeito ao funcionamento de motores
de injecdo por compressdo (motores
diesel), sdo a viscosidade e a densidade.
Tais propriedades exercem grande
influéncia na circulagdo e injecdo do
combustivel.

As propriedades fluidodindmicas do
biodiesel, independentemente de sua
origem, assemelham-se as do odleo
diesel mineral, significando que ndo é
necessdria qualquer adaptagdo ou
regulagem nos sistemas que o utilizam
(tanques, bombas e motores), nem
capacitagdo  técnica especial. O
biodiesel ndo causa corrosio no
motor, nao carboniza o0s bicos
injetores de combustivel, ndo altera a
partida do veiculo, flui corretamente
nas mangueiras e dutos e propicia
menor formacao de residuos no motor.

A lubricidade é uma medida do poder de
lubrificacdio de uma substincia, sendo
uma funcdo de vdrias de suas
propriedades fisicas, destacando a
viscosidade e a tensdo superficial.

Diferentemente dos motores movidos
a gasolina, os motores a 6leo diesel
exigem que o combustivel tenha
propriedades de lubrificagao,
especialmente, em razao do
funcionamento da bomba, exigindo
que o liquido que escoa lubrifique
adequadamente as suas pecas em
movimento. A lubricidade de qualquer
biodiesel supera, em muito, a
lubricidade do 6leo diesel.

O ponto de névoa € a temperatura em
que o liquido, por refrigeracdo, comeca
a ficar turvo, e o ponto de fluidez é a
temperatura em que o liquido ndo mais
escoa livremente.

O ponto de fluidez e o ponto de névoa
do biodiesel variam segundo a matéria
prima que lhe deu origem, e, ainda,
segundo o dlcool utilizado na reacdo
de transesterificacao. Estas
propriedades sdo consideradas
importantes no que diz respeito a
temperatura ~ ambiente onde o
combustivel deva ser armazenado e
utilizado. O ponto de névoa do
biodiesel € maior, todavia, no Brasil,
as temperaturas sao amenas, nao se
constituindo problemas de
congelamento do combustivel,
sobretudo porque se pretende usar o
biodiesel em mistura com o dleo
diesel mineral.

(2003)
Item
Viscosidade e
Densidade
Lubricidade
Ponto de
Névoa e de
Fluidez
Ponto de
Fulgor

E a temperatura em que um liquido
torna-se inflamdvel em presenca de uma
chama ou faisca. Esta propriedade
somente assume importancia no que diz
respeito a seguranga nos transportes,

O ponto de fulgor do biodiesel, se
completamente isento de metanol ou
etanol, ¢é superior a temperatura
ambiente,  significando que o
combustivel ndo ¢é inflamdvel nas

z

condi¢des normais onde ele §é
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manuseios € armazenamentos. transportado, manuseado e
armazenado, servindo inclusive para
ser utilizado em embarcagdes.
Poder O poder calorifico de um combustivel | O poder calorifico do biodiesel menor,
Calorifico indica a quantidade de energia | mas muito préximo ao poder
desenvolvida pelo combustivel por | calorifico do 6leo diesel mineral. A
unidade de massa, quando ele € | diferenca média em favor do dleo
queimado. No caso de um combustivel | diesel do petréleo situa -se na ordem
de motores, a queima significa a | de 5%. Entretanto, com uma
combustdo no funcionamento do motor. | combustdo mais completa, o biodiesel
possui um consumo especifico
equivalente ao diesel mineral.
Indice de | O indice de octano ou octanagem dos | O indice de cetano médio do biodiesel
Cetano combustiveis estd para motores do ciclo | é 60, enquanto para o O6leo diesel
Otto da mesma forma que o indice de | mineral a cetanagem situa-se entre 48
cetano ou cetanagem estd para os | a 52, bastante menor, sendo esta a
motores do ciclo Diesel. Portanto | razdo pelo qual o biodiesel queima
quanto maior for o indice de cetano de | muito melhor num motor diesel que o
um combustivel, melhor serd a | proprio dleo diesel mineral.
combustdo desse combustivel num
motor diesel.
Teor de | Os produtos derivados do enxofre sdo | Como os 6leos vegetais e as gorduras
Enxofre bastante danosos ao meio ambiente, ao | de animais ndo possuem enxofre, o
motor e seus pertences. Quanto maior o | biodiesel ¢é completamente isento
teor de enxofre, maior a polui¢do | desse elemento. Depreende-se que o
emitida. biodiesel ¢ um combustivel limpo,
enquanto o diesel mineral, que possui
enxofre, danifica a flora, a fauna, o
homem e o motor.
Poder de O biodiesel, sendo constituido por
Solvéncia uma mistura de ésteres de dcidos
carboxilicos, solubiliza um grupo
muito  grande de  substancias
organicas, incluindo-se as resinas que
compdem as tintas. Dessa forma,
cuidados especiais com o manuseio do
biodiesel devem ser tomados para
evitar da nos a pintura dos veiculos,
nas proximidades do ponto ou bocal
de abastecimento.
Acidez Existe uma correlacdo entre o nimero | Em principio, a experiéncia pratica
de acidez e a corrosividade. demonstra que a corrosividade do
biodiesel neutro é zero. Caso haja
acidez elevada, o biodiesel apresenta-
se como corrosivo, causando
problemas em algumas mangueiras e
elastoméricos  dos  equipamentos
auxiliares a injecdo do motor se
empregado acima de B20.
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A Tabela 23 apresenta, de forma sumdria, as etapas de producdo de

biodiesel, utilizando o processo de transesterificacio, incluindo a recuperacio e

tratamento do élcool e da glicerina.

Tabela 23: Descrigao das etapas da transesterificagao. Fonte: Parente (2003)

Etapa

Descricao

Preparacido da
Matéria Prima

Em principio, necessdrio se faz 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 sédio ou de potdssio, seguida de uma operagdo de secagem ou
desumidificaciio. As especificidades do tratamento dependem da natureza e
condi¢des da matéria graxa empregada como matéria prima.

A reacdo de transesterificagdo € a etapa da conversdo, propriamente dita, do
6leo ou gordura, em ésteres metilicos ou etilicos de 4cidos graxos, que
constitui o biodiesel. Ela acontece na presenca de um catalisador, o qual pode
ser empregado, o hidréxido de sédio (NaOH) ou o hidréxido de potdssio
(KOH), usados em diminutas propor¢des. A diferenga entre eles, com
respeito aos resultados na reacdo, é muito pequena. No Brasil o hidréxido de
sédio € muito mais barato que o hidréxido de potdssio.

Reacio de
Transesterificacio
Separagido de
Fases

Apds a reacdo de transesterificacdo que converte a matéria graxa em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final é constituida de duas fases, separdveis por
decantagdo e/ou por centrifugacdo. A fase mais pesada € composta de
glicerina bruta, impregnada dos excessos utilizados de dlcool, de dgua, e de
impurezas inerentes a matéria prima. A fase menos densa € constituida de
uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do dlcool
originalmente adotado, também impregnado de excessos reacionais de dlcool
e de impurezas.

Recuperagdo do

A fase pesada, contendo agua e dlcool, é submetida a um processo de

Alcool da | evaporagdo, eliminando-se da glicerina bruta esses constituintes volateis,
Glicerina cujos vapores sdo liquefeitos num condensador apropriado.

Recuperagdo do | Da mesma forma, mas separadamente, o alcool residual € recuperado da fase
élcool dos | mais leve, liberando para as etapas seguintes, os ésteres metilicos ou etilicos.
Esteres

Desidratacdo do
Alcool

Os excessos residuais de dlcool, apds os processos de recuperacdo, contém
quantidades significativas de dgua, necessitando de uma separagdo. A
desidratag@o do dlcool € feita normalmente por destilagdo.

Purificacdio  dos
Esteres

Os ésteres deverdo ser lavados por centrifugacdo e desumidificados
posteriormente, resultando finalmente o biodiesel, o qual deverd ter suas
caracteristicas enquadradas nas especificacdes das normas técnicas
estabelecidas para o biodiesel como combustivel para uso em motores do
ciclo diesel.

Destilagdo da
Glicerina

A glicerina bruta, emergente do processo, mesmo com suas impurezas
convencionais, ja constitui o sub produto vendavel. No entanto, o mercado é
muito mais favordvel a comercializacdo da glicerina purificada, quando o seu
valor € realcado. A purificacdo da glicerina bruta é feita por destilacdo a
vidcuo, resultando um produto limpido e transparente, denominado
comercialmente de glicerina destilada .
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Outros processos de transformacdo menos comuns, mas que também sao
utilizados na produgdo do biodiesel, sio o craqueamento e a esterificacdo, que

serdo apresentados.

CRAQUEAMENTO

O craqueamento térmico ou pirdlise € a conversdo de uma substincia em
outra por meio do uso de calor, isto €, pelo aquecimento da substancia, na
auséncia de ar ou oxigénio, a temperaturas superiores a 450°C. Neste processo,
ocorre a quebra do 6leo numa mistura de vérias moléculas menores. Em algumas
situacdes, esse processo € auxiliado por um catalisador, sendo tipicamente
empregados o 6xido de silicio (Si0;) e o 6xido de aluminio (Al,O3) (Holanda,
2004).

A tecnologia viabiliza a producdo em pequena escala, mas hd um gasto
relativamente alto com energia térmica.

O produto final da pirdlise é quimicamente similar ao 6leo diesel. Porém, a
remocdo do oxigénio do processo reduz os beneficios provenientes de um
combustivel oxigenado, diminuindo suas vantagens ambientais e geralmente
produzindo um combustivel mais préximo da gasolina que do diesel. Assim, pela
nomenclatura internacional, o combustivel produzido pelo craqueamento térmico

ndo é considerado biodiesel, apesar de ser um biocombustivel semelhante ao 6leo

diesel (Holanda, 2004).

ESTERIFICAGCAO

Quando um 4cido graxo € processado com um &lcool na presenca de
catalisador, produzindo ésteres e 4dgua, ocorre a reacdo de esterificacdo. Esta
emprega, preferencialmente, dlcoois de baixo peso molecular, como o etanol e
metanol. A catilise alcalina nfo € utilizada, visto que este tipo de catalisador tende
a se combinar com um 4cido graxo livre para formar sabdao. O sabdao formado
favorece emulsdes entre o dlcool e o 4dcido graxo, fazendo com que a esterificacio
esteja menos apta a ocorrer.

Existem duas alternativas na utilizacdo da catdlise 4dcida: homogénea e
heterogénea. A desvantagem da catdlise homogénea € a dificuldade em remover o
residuo do catalisador do material esterificado. Normalmente, o catalisador é

removido através da lavagem da mistura com dlcool, o qual é separado do dleo
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por extragdo. Com este procedimento, uma parte dos dcidos graxos esterificados é
perdida, reduzindo a eficiéncia do processo. Para contornar este problema, podem
ser utilizados catalisadores dcidos s6lidos ou catalisadores enziméticos. Nelson et
al. (1996) propuseram o emprego de catalisadores enzimdticos através da
utilizacdo de lipases. A reagdo ocorre a baixas temperaturas e tem alta eficiéncia
na formacgdo de ésteres, mas torna-se necessdria a separacio e recuperacdo dos
solventes.

A utilizagdo da catdlise heterogénea minimiza os custos de separagdo e
purificacdo, tornando o processo de obtencdo do biodiesel mais atrativo. Swenton
et al. (1991) utilizam catalisadores acidos heterogéneos para esterificacdo de
dcidos graxos livres com élcoois ou olefinas. Quando a esterificacdo € feita com
dlcoois, a dgua é formada como subproduto, e esta pode diluir ou destruir o
catalisador dcido. Usando olefinas, ndo hd formagdo de dgua, mas € necessario um
rigido controle de temperatura (abaixo de 70°C) para evitar polimerizacdo
excessiva da olefina. Metais 4dcidos sdo usados como catalisadores entre eles o
cloreto de aluminio e o cloreto de ferro, o segundo sendo preferivel em
esterificacbes com olefinas, visto que minimiza as reagdes paralelas de
dimerizagdo e polimerizacao.

A Figura 20 mostra a reacgdo de esterificacdo, onde R representa a cadeia
carbonica do dcido graxo e R’ a cadeia carbdnica do dlcool reagente.

HOOC -R + R’ - OH «—» R-COO-FR’ + H)O
Acido Graxo Alcool Ester (Biodiesel) Agua

Figura 20: Reagéao de esterificagdo. Fonte: PNPB (2006).
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PONTIFfCIA UNIVEFISIDADE CATéLlc:A
DO RIO DE JANEIRO

Questionario — Gerentes de Estabelecimentos Fast Food

Este questiondrio serd utilizado como fonte de dados do trabalho de
dissertacdo “Andlise da logistica para a producdo de biodiesel a partir de 6leos
residuais de fritura”, apoiado pela Secretaria de Ciéncia e Tecnologia do Estado
do Rio de Janeiro. Este trabalho objetiva especificar a logistica adequada a coleta
de o6leos residuais, sendo o conhecimento das informagdes referentes a estes
fundamental.

Desta forma, agradecemos a participacdo nesta pesquisa. As informagdes
fornecidas serdo tratadas de forma confidencial e, caso sejam publicadas, o serdo
de forma genérica, mantendo a garantia sobre o anonimato de sua procedéncia.
Uma cdpia do relatério final poderd ser enviada a pessoa de contato ao término do
estudo.

Para maiores informagdes, favor entrar em contato com:

Professor Silvio Hamacher
Departamento de Engenharia Industrial, PUC-Rio
hamacher @ vrad.puc-rio.br

Informacdes para contato:
Empresa

Nome (contato)

Cargo

E-mail

Telefone

Data

Deseja receber uma cépia do . ~
relat{’)rio final da pesqlfisa? L] Sim [INao

1) Que fim é dado ao dleo vegetal usado na fritura dos alimentos?

[] Esgoto [] Doacdo [ ] Troca [ ]Venda [ ]
Outro:

2) Qual € o volume de 6leo recolhido (litros/semana)? L/
semana

3) Qual é a periodicidade de recolhimento do dleo? -
dias
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4) No caso de venda do 6leo, qual seu preco de venda por litro? -
R$ o

5) Qual o nimero de clientes atendidos por dia?
clientes

6) Existe uma empresa que faz o recolhimento do 6leo?

[ ]Sim [ ]Nio

7) Em caso positivo, qual € a empresa?

8) Quais o(s) possivel(is) horario(s) de recolhimento do 6leo? Favor
especificar um intervalo de tempo: de h até

95
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A Tabela 24 e a Tabela 25 apresentam os horarios de chegada para os

clusters 1 e 2 para o veiculo de 650kg e a Tabela 26 e a Tabela 27 os mostram

ap6s a modificagdo para um veiculo de maior porte.

Tabela 24: Horarios de chegada para atendimento dos clientes na Barra

Rotas 1 2 3 4 5 6 7
15[7,00(29] 7,00 7[7,00(36] 7,00(37] 7,00|38]7,00] 127,00
20(7,54]23| 7.39|31|7,61|24| 820]35| 7.98|16]8,33| 147,37
117,77 21| 7.60| 8]7.89|34| 859|42| 850|17]8,86|27]8,71

Hordrios | 12| 8:22[40] 9.00[19]8.46]33| 884[ 6] 9.21] 1[9.09

°‘;lae"‘°s 2519,53 39| 9.26(18]8,80]32] 9,16|43| 9,68

Chegada 4] 9,71[10]9.32] 9| 9,73] 5| 9,90
30 10,29 2110,23]41] 10,40
26 10,98 3] 11,03
22| 11,40
28| 11,76
Demanda| 650 650 600 550 650 600 650

Tabela 25: Horéarios de chegada para atendimento dos clientes na Zona Sul

Rotas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
441 7,00] 41] 20,00( 10] 7,00] 34| 7,00| 46 20,00| 29| 7,00] 19] 20,00 3] 7,00 1] 7,00] 5] 7,00

Hordrios | 3| 7:27] 16| 20.26] 24 7.08|36] 7.30| 18] 20.26 | 11| 7.6|37] 20.28| 9| 7.22|35[7.48[27] 7.33

"‘;;“"S 25| 7,57|17] 20,52 7]8,03]32] 7.52] 6] 20,5333 7.56|31] 20,78 | 2| 7.42|45]| 7,75|38| 7,58

Chegada | 20| _7:9642]20.77 121772128 20,81 | 22| 20,00| 14| 21,01| 4| 7,64| 21| 828 8| 20,00
30| 20,00 13| 8,00 15| 21,59 39| 20,00 23| 20,27

20| 8,49 40 20,27
Demanda| 650 600 650 650 600 600 650 650 650 550

Tabela 26: Horarios de chegada para atendimento dos clientes na Barra ap6s mudanca

de veiculo
Rotas 1 2 3 4
37 7,00] 29 7,00| 24 7,00 23 7,00
36 7,50| 12 7,50| 34 7,60 21 722
35 8,40 13 7.87]| 33 784 11 7,55
42 8,93 | 14 8,20 32 8,16 19 8,15
. 41 9,66| 16 935| 1 8,87 18 8,48
H°‘$‘°S 6 992] 17 989] 10 956| 7 8,88
Chegada | 20 1028 3| 1022] 15 980| 8 9,40
30 10,64 28| 10,46| 20| 10,30] 31 9,82
38 11,28 27| 10,67| 22| 10,81] 40 10,62
43 11,49 39 10,87
5 11,71 9 11,97
25 12,15 2 12,47
Demanda 900 1250 950 1250
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Tabela 27: Horarios de chegada para atendimento dos clientes

mudanca de veiculo

97

na Zona Sul apés

Rotas 1 2 3 4 5 6
17120,00(20]  7,00]19120,00] 5] 7,00]22]20,00(27[ 7,00
2112034 4| 732[2820.27| 1] 7.53|13|20,45(38] 7.25
34]20,58| 9| 7,55|37]20,53| 10| 8,02[31]20,70] 6]20,00

Hordrios | 24 2083 | 2| 7.75[42]20.79]36] 8.26|29]20.93| 8]20.29

031“"5 45(21,52[44| 7.99]40( 21,05 (32| 8,47]25]|21,14[46] 20,57

Chegada | 22| 2200 [43] 825[30[21,31[12] 868]14]21,35]16] 20,83
712232126 19,66 11| 895| 3|21,72

18] 20,00 33| 9,25[39 22,24
23 20,00 [41] 22,51
15 20,37
Demanda| 1350 950 800 1400 1000 750
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