FARELO DE ARROZ COMO FONTE DE BIODIESEL.
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A crise do petréleo no mercado mundial aliada ao aumento da demanda de energia
e da consciéncia ambiental conduziram um movimento global no sentido da producédo de
energias limpas, renovaveis e alternativas aos combustiveis fésseis. Um combustivel
atéxico, biodegradavel e renovavel alternativo para motores Diesel pode ser obtido a partir
de uma reagédo entre 6leos vegetais ou gorduras animais e alcoois de cadeia curta, tais
como etanol ou metanol, formando uma mistura de alquil-ésteres conhecida como
biodiesel. Devido as condigdes climaticas e solo propicio o RS apresenta grande potencial
para a producgao destes combustiveis capazes de substituir os derivados de petrdleo. Estes
novos combustiveis poderdo ser usados no mercado interno e também serem exportados
resultando em desenvolvimento sustentavel regional e promovendo a inclusdo social,
principalmente quando a fonte de dleo vegetal for de baixo custo.

A combustao de biodiesel diminui em 90% a quantidade de hidrocarbonetos totais
nao queimados e de 75 a 90% os hidrocarbonetos aromaticos, reduz em 100% as
emissdes de dioxido de enxofre e de 80% a 100% as emissdes de diéxido de carbono,
dependendo do alcool empregado em sua sintese. Além disso, proporciona significativas
reducdes na emanacgao de particulas e de monoxido de carbono com relagéo ao diesel de
petréleo (Figura 1).
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Figura 1: Ciclo fechado do Biodiesel em comparagéo ao ciclo aberto do Diesel.

A crescente preocupagdo com questdes ambientais fez com que Orgaos
governamentais permitissem a utilizagdo de biodiesel como aditivo ao diesel de petréleo
em 2% a partir de janeiro de 2006, e exigissem sua utilizagdo a partir de 2008 (Lei 11.097
de 13/01/2005). Esta mudanga é muito importante para este ramo industrial, pois
atualmente o Brasil encontra-se em fase de estruturagdo para atender a demanda de
840.000 m*ano que sera necessaria. Como ocorre em outros paises o Brasil prevé um
aumento neste percentual para 5% até 2013, o que amplia a demanda para 2,4 milhdes de
m?®. Isto tem impulsionado as pesquisas por sistemas tecnologicamente e economicamente
rentaveis para a producao de biodiesel.

Nos niveis atuais de produgéo, o biodiesel necessita de subsidios para competir
diretamente com combustiveis baseados no petréleo. Apesar de todos os beneficios deste
combustivel, tem-se como maior impedimento para a sua comercializagdo em grande
escala o seu alto custo. Neste sentido, o uso de subprodutos para a produgéo de biodiesel
pode ser um caminho alternativo para lidar com o problema dos custos. O farelo de arroz,
um co-produto do polimento do arroz, € um produto de partida de baixo valor para a
producéo de biodiesel, uma vez que este contém 15-25% de 6leo de farelo de arroz, o qual
pode ser usado como 6leo vegetal para a reagdo de transesterificagdo com alcool para
produzir os metil-ésteres. A regido sul do Brasil tem uma grande produgé@o de arroz e
consequentemente no co-produto farelo de arroz que € usado principalmente como



alimento animal, uma vez que este possui enzimas que acidificam o 6éleo, tornando-o
improprio para consumo humano se nao extraido adequadamente. Somente uma pequena
quantidade do 6leo é transformada em 6leo comestivel. Assim, o uso do 6leo de farelo de
arroz com alto teor de acidos graxos é um produto de partida de baixo valor para a
producgao de biodiesel.

O desenvolvimento cientifico e tecnolégico de processos de obtengdo de biodiesel
que atendam os requisitos da legislagao brasileira, modelados a necessidade do mercado
regional e nacional certamente significard um ganho real, pois reduzird a importagdo de
petréleo e possibilitara a obtencdo de um produto de qualidade. Entretanto o Brasil tem
potencial para atender ndo somente este mercado, mas também o mercado Europeu. A
Unido Européia é atualmente a maior produtora de biodiesel, todavia nao possui condi¢des
de ampliar sua produgcdo para atender os seus proprios planos de insergdo de
biocombustiveis na matriz energética. O biodiesel produzido pelo Brasil deve ser capaz de
atender as normas de qualidade brasileira, americana e européia.

O Biodiesel pode ser obtido por varios métodos, entretanto o mais empregado
consiste na transesterificagdo de Oleos vegetais ou gorduras animais com metanol,
produzindo uma mistura de metil-ésteres, tendo a glicerina como subproduto. Esta reagdo
ocorre na presenga de um catalisador que pode ser um &cido, uma base ou uma enzima,
dependendo de alguns fatores como natureza do 6leo, seu teor de acido graxo livre, entre
outros.

Nas reagOes de transesterificagdo, varios parametros podem alterar a conversao, a
seletividade, a atividade, e a separagéao de fases, biodiesel/glicerina. Portanto, a escolha do
catalisador, da razdo molar 6leo/alcool, do tempo de reagao, da temperatura, e a presenga
de acidos graxos livres podem influenciar diretamente na reagdo de transesterificacéo.
Neste trabalho, foram obtidos resultados de reagdes de transesterificagéo do éleo de farelo
de arroz para conversao no biodiesel com a variagdo de alguns destes parametros, como:
razdo molar éleo/alcool, tipo de catalisador, tempo de reagao e teor de acidos graxos livres.

A sintese do biodiesel foi realizada pela transesterificagio do 6leo vegetal do farelo
de arroz. Esta reacéo consiste na transformagao dos triglicerideos do 6leo em metil ou etil
ésteres, dependendo do alcool utilizado, o0 que pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2: Reagéo de Sintese do BIODIESEL por transesterificagao.

Para estabelecer uma rota sintética para o biodiesel, foi necessario determinar os
principais componentes de acidos graxos do 6leo de arroz refinado comercial produzido no
RS. A utilizagdo do 6leo refinado no lugar do 6leo degomado e/ou 6leo bruto de arroz foi
com o intuito de reduzir o efeito de possiveis impurezas destes, no processo de sintese do
biodiesel. De acordo com a literatura, os principais acidos graxos presentes no 6leo de
arroz sdo o acido palmitico, acido oléico e acido linolénico, cujos percentuais estdo
demonstrados na tabela 1.

Tabela 1 - Composigao tipica de acido graxos (%) do 6leo do farelo do arroz e de outros 6leos vegetais
refinados.

Acidos Graxos Oleo do farelo do Oleo do farelo do Soja* Palma*
arroz arroz *
Palmitico 18,7 14,7 10,4 40,2
Oléico 43,4 42,2 24,8 43,3
Linoléico 37,9 37,8 52,5 9,0
Saturado/Insaturado 0,28 0,21 0,19 0,86

*Dados da literatura



Comparando a composi¢éao do 6leo de arroz com outros 6leos comumente usados
para a producéo de biodiesel (Tabela 1) pode-se observar que s&o similares em relagao
aos tipos de acidos graxos, entretanto as proporgdes entre eles variam. E descrito na
literatura, que 6leos com elevada relagdo entre saturagdo/insaturagéo (S/I) nas cadeias
carbbnicas dos acidos graxos, como ocorre com o 6leo de palma, solidificam a baixas
temperaturas. Sabe-se que o oposto, isto €, o biodiesel com S/I mais baixa e elevados
teores de acidos graxos poliinsaturados, tal como o 6leo de soja, estao sujeitos a oxidagao
e a polimerizagdes rapidas, sendo necessario que tais 6leos sejam refinados antes de
serem usados na produgdo do biodiesel. Como descrito na tabela 1 o 6leo de arroz
apresenta como vantagem sobre os demais um valor de S/I intermediario, o que possibilita
sua utilizagdo na producédo do biodiesel sem refino adicional e 0 emprego do combustivel
em qualquer faixa de temperatura.

Dentre os parametros estudados a escolha do catalisador estd diretamente
relacionada a quantidade de &cido graxo livre no 6leo. Neste trabalho estudou-se o efeito
de diferentes compostos de estanho (1), assim como, H,SO, como catalisadores na reagao
de transesterificagao entre o dleo do farelo de arroz e metanol. A escolha de compostos de
estanho é devido a estes serem acidos de Lewis. O 6leo do farelo de arroz tem um indice
de acido graxo livre superior a 3%, o que de acordo com a literatura conduz a utilizagao
mais apropriada de um catalisador acido para impedir uma provavel reagcdo de
saponificagdo, que ocorre quando se utiliza catalisador basico e 6leos com alto indice de
acido graxo livre. Quando isto ocorre, tem-se no processo dificuldades na separacédo entre
os produtos e a glicerina, resultando em um baixo rendimento em biodiesel. Para estes
6leos os processos devem passar por uma primeira etapa de esterificagdo (Figura 3), para
posterior transesterificagéo.
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Figura 3: Reagéo de Sintese do BIODIESEL por esterificagao.

O melhor resultado obtido para a sintese de Biodiesel a partir do 6leo de arroz com
o metanol, na razdo alcool:6leo:catalisador 400:100:5, foi quando utilizou-se o DBTDL
como catalisador, apresentando rendimento de 99,2% , para um tempo de reagao de 4
horas. Este produto foi utilizado para a obtengéo da mistura B2 e para os testes B100.

As principais propriedades do biodiesel e do diesel especificadas no Brasil foram
determinadas para o produto obtido do éleo do farelo de arroz e séo descritas na tabela 2.
A andlise destes dados evidéncia que o biodiesel obtido do 6leo do farelo de arroz é uma
alternativa ao diesel de petroleo.

Tabela 2 - Caracteristicas principais do combustivel biodiesel obtido do éleo do farelo de arroz com
catalisador de estanho.

- Especificacdo Especificacao Método
Caracteristicas Diesel Biodiesel B2 B100 ASTM
Viscosidade a40°C 55 g5 25-55 3,14 536 D445
(mm°/s)
Densidade a 20°C
(kg/m?) 820 - 880 - 835 884 D4052

O uso dos trigliceridios diretamente como combustivel ndo é recomendado
principalmente devido a sua viscosidade elevada. A conversao dos trigliceridios em metil
ésteres com o processo de transesterificagdo reduz massa molecular a um tergo, e reduz a
viscosidade por aproximadamente um oitavo permitindo o uso do biodiesel nos motores
existentes sem nenhuma modificagao.



Em resumo, é mostrado que nas condigdes de reagdo estudadas os compostos de
estanho sdo ativos para reagdes de transesterificagdo do 6leo do farelo do arroz usando
metanol, e o melhor resultado obtido, nas condigées reacionais estudadas, foi quando
DBTDL foi utilizado como catalisador.

O uso do 6leo do farelo de arroz, um co-produto da industria do arroz, é uma opgao
de baixo custo para a producdo do biodiesel e uma alternativa interessante aos
combustiveis produzidos de fontes ndo renovaveis.
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