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RESUMO

O biodiesel ¢ um biocombustivel fundamental no combate as mudancgas climaticas, emite
cerca de 70% menos CO2 do que o diesel comum, e tém um efeito muito menos nocivo a satide das
pessoas do que os combustiveis fosseis, como a gasolina. Além disso, diversifica as atividades
agricolas, gera renda e empregos, contribui para a seguranca energética do pais e reduz a
dependéncia da importagdo de diesel fossil.

Este trabalho tem como objetivo a obtencao de biodiesel a partir do 6leo de soja por
transesterificagdo etilica na presenca de um catalisador basico, NaOH. Essa obtencao foi realizada
de duas formas. A primeira foi a producio de biodiesel a partir de um planejamento fatorial 2°
através da reacdo de transesterificacdo combinando variavéis distintas. E a segunda, deu-se pelo
escalonamento de processo, em 10 vezes, a partir da amostra de melhor rendimento quantitativo e
qualitativo do planejamento fatorial.

Para o 6leo utilizado e para todas as amostras de biodiesel obtidas, foram feitas analises
fisico-quimicas com o intuito de estudar a influéncia das varidveis escolhidas no planejamento
fatorial 2°, em que as variaveis estudadas foram: temperatura, razio molar (6leo:alcool) e tempo
de reagdo e verificou-se se os resultados obtidos estavam dentro dos padrdes exigidos pelo 6rgao
regulador competente.

A partir disso, evidenciou-se que nas condi¢cdes empregadas nesse trabalho, a temperatura
de nivel mais baixo, 40°C, razdo molar e tempo de reacdo de niveis mais altos, 1:11 e 90 minutos,
respectivamente, favoreceram a produ¢do do melhor biodiesel, e maior rendimento (64%), tanto

na escala menor quanto na escalonada.

Palavras-chave: Biodiesel, planejamento fatorial, escalonamento, analises fisico-quimicas.



ABSTRACT

Biodiesel is a key biofuel in the fight against climate change, emits about 70% less CO>
than ordinary diesel, and has a much less detrimental effect on people's health than fossil fuels like
gasoline. In addition, it diversifies agricultural activities, generates income and jobs, contributes to
the country's energy security and reduces dependence on fossil diesel imports.

This work aims to obtain biodiesel from soybean oil by ethyl transesterification in the
presence of a basic catalyst, NaOH. This was accomplished in two ways. The first was the
production of biodiesel from a factorial design 2* through the transesterification reaction matching
distinct variables. And the second, was the process scheduling, 10 times, from the sample of best
quantitative and qualitative performance of factorial design.

For the oil used and for all the biodiesel samples obtained, physicochemical analyses were
performed in order to study the influence of the chosen variables in the factorial design 2*which
the variables studied were: temperature, molar ratio (oil: alcohol) and reaction time. And verified
whether the results obtained were within the standards required by the relevant regulatory body.

From this, it is evident that under the conditions employed, the lower level temperature,
40°C molar ratio and reaction time of higher levels, 1:11 e 90 minutes, respectively, favored the
production of the best biodiesel, and higher yield (64%), at both the smallest and the staggered

scale.

Keywords: Biodiesel, factorial design, process scheduling, physicochemical analyses
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1 INTRODUCAO

A matriz energética mundial ainda ¢ muito dependente de diversas fontes de energia, seja
para a manuten¢ao das areas industriais, seja para fornecer energia a populacdo. As principais
fontes sdo petroleo, carvdo e gas mineral, todos provenientes de reservas de combustiveis
fosseis. No entanto, sabe-se sobre a limitacao e o prognostico de esgotamento dessas fontes dentro
de alguns anos e, principalmente, do impacto ambiental que elas causam, como a grande emissao
de gases poluentes ou o risco de acidentes radioativos nas usinas nucleares, além de problemas de
saude que podem atingir a sociedade. (UNIVERSIA, 2018)

Existe atualmente uma variedade de combustiveis que sdo utilizados para diversas
finalidades, sendo os mais usados: a gasolina, o diesel e o etanol hidratado. Dentre eles, o etanol ¢
originario de fonte renovével, o que ajuda na redu¢do da emissdo de gases poluentes por ser
derivado da fermentacdo da cana-de-agucar e por apresentar um ciclo fechado de carbono, ou seja,
a planta que sera utilizada como matéria-prima, enquanto em fase de crescimento, absorve o CO>
e o libera novamente quando o biodiesel ¢ queimado na combustdo do motor. Segundo estudos,
com esse ciclo fechado estabelecido, o biodiesel reduz em até 78% as emissdes liquidas de CO».
(D’ARCE, 2005) Por outro lado, a gasolina e o diesel sdo os mais poluidores, uma vez que sio
derivados do petrdleo, fonte ndo renovavel. Por possuir hidrocarbonetos mais pesados e ser
formado por moléculas de maior cadeia carbOnica, o diesel € o que mais polui. (MINASPETRO,
2015)

O diesel ¢ utilizado principalmente em motores com combustdo interna e igni¢do por
compressao em veiculos rodoviarios, ferroviarios e maritimos, e em maquinas geradoras de energia
elétrica (ANP, 2018). A maioria desses veiculos com motor ciclo diesel ndo ¢ equipada com bons
catalisadores, e como o consumo de diesel tem sido maior que o de gasolina (subiu 0,91% entre
2016 € 2017 — de 54,279 bilhdes de litro para 54,772 bilhdes de litros), o diesel tem se tornado um
grande prejudicial, quer seja pela emissdo de gases de efeito estufa durante o processo de
combustdo ou por ser composto por metais pesados muito nocivos que se acumulam no organismo
humano e pela sua fuligem facilitar alergias nas vias aéreas. (AGENCIA BRASIL, 2018)

Visando a reducdo de polui¢do, as fontes renovaveis tem se mostrado uma melhor
alternativa. Em 1980 foi proposto o uso do 6leo vegetal como combustivel renovavel a fim de

competir com o 6leo diesel. Constatou-se, porém, que a aplica¢do direta dos o0leos vegetais nos
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motores ¢ limitada por algumas propriedades fisicas, principalmente sua alta viscosidade e
elevados indices de acidos graxos livres. (FERRARI, 2003)

Buscando reduzir essas propriedades para obter um melhor rendimento nos motores ciclo
diesel, diferentes possibilidades tém sido estudadas e aprimoradas, como esterificagdo,
craqueamento térmico catalitico e reag¢ao de transesterificagdo com etanol ou metanol. Entre esses
métodos, a transesterificagdo tem se apresentado como a melhor opcao, tendo em vista que ¢ um
processo com certa simplicidade e tem como obtencdo um combustivel, denominado biodiesel,
cujas propriedades sao semelhantes as do 6leo diesel. (FERRARI, 2003)

O biodiesel tem grande importancia na redugdo, tanto da temperatura do planeta quanto na
emissao de gases poluentes na atmosfera. Por ser biodegradavel, livre de compostos sulfurados e
aromaticos, aumenta o desempenho do motor por ser um combustivel com maior lubricidade que
o diesel e por poder ser a ele misturado, os dois sao totalmente misciveis. Além disso, o biodiesel
poder ser produzido a partir de diversas oleaginosas, ou seja, pode ser derivado de diferentes
matérias-primas renovaveis, acarretando assim a independéncia de importagdo do petréleo.
(FERRARI, 2003)

Vale ressaltar que o processo de transesterificagdo ocorre entre qualquer triglicerideo, ndo
somente 6leos vegetais, mas também gorduras animais, ¢ alcool de cadeia curta, podendo ser o
metanol ou etanol. Dessa reacao, sao gerados dois produtos: ésteres (nome quimico do biodiesel)
e glicerina (nome comercial do glicerol), produto com grande importancia no mercado de sabdes.
Para cada 90 m® de biodiesel produzido pela reacio de transesterificagdo sdo gerados 10 m® de
glicerina. Por isso, torna-se necessaria a busca de alternativas para o uso do glicerol bruto gerado
nessa producao, a fim de evitar o acimulo desse subproduto e tornar a produgao do biodiesel mais
competitiva e rentavel. (APOLINARIO, 2012)

Mesmo com diferentes aplicacdes na industria de alimentos, cosméticos, farmacéutica,
detergentes, etc., infelizmente, ainda ¢ pouco o niumero de estudos e viabilidades para o uso do
glicerol bruto, uma vez que os tratamentos de purificacdo apresentam custos muito altos para
produtores de biodiesel de pequeno e médio porte. (APOLINARIO, 2012)

Tendo conhecimento do contexto da matriz energética atual (combustiveis fosseis) e da
necessidade de redu¢do da poluicdo ambiental, o objetivo geral deste trabalho consiste em produzir
biodiesel a partir de 6leo de soja, utilizando como agente transesterificante o etanol a fim de utilizar

um produto menos toxico e enriquecer a ascensao de analise desse alcool.
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Os objetivos especificos foram:
e Efetuar a caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de soja e das amostras de biodiesel
produzidas;
e Realizar o escalonamento laboratorial a partir do biodiesel de maior rendimento
quantitativo e qualitativo;
e Analisar a influéncia das varidveis temperatura, tempo e razao molar na reacao de

transesterificagao;
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIODIESEL: CONCEITO E VANTAGENS

Desde a década de 20, o Instituto Nacional de Tecnologia — INT pesquisava e analisava
combustiveis alternativos e renovaveis no Brasil. Mas foi nos anos 60, quando as Industrias
Matarazzo buscavam retirar as impurezas dos graos de café com o auxilio do dlcool que se percebeu
que a reagao resultava em dois produtos, um dos quais € conhecido como biodiesel. (HOLANDA,
2004)

A defini¢do contida na lei pela Resolugdo ANP n° 42 de 24 de novembro de 2004 diz que
o biodiesel ¢ um “combustivel composto de alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais” e, seguindo as normas e especificacdes do
biocombustivel, suas caracteristicas fisico-quimicas serao semelhantes ao diesel mineral, podendo
substitui-lo ainda que parcialmente.

No decorrer dos anos, foram desenvolvidas muitas pesquisas e projetos, patentes foram
registradas e criaram-se instituigdes que trabalhavam em prol do desenvolvimento desse
combustivel renovavel, como a PRODIESEL, Programa de Oleos Vegetais — OVEG e outros.
(HOLANDA, 2004)

Atualmente, a matéria-prima mais usada para a produgdo de biodiesel no mundo € o dleo
de soja, juntamente com o metanol e o catalisador alcalino, mas todos os dleos vegetais com
caracteristicas de triglicerideos podem ser transformados em biodiesel. O que determina o tipo de
0leo usado, normalmente, sdao a geografia e clima do pais. A Alemanha utiliza o 6leo de colza na
producao de biodiesel, na Malésia, o 6leo de palma. (FERRARI, 2003)

No Brasil, os 6leos vegetais mais comuns sao soja, mamona, amendoim, girassol, babagu,
pinhdo-manso e palma (ANP, 2018). Dada a abundancia da soja, responsavel por 90% da producao
de o6leo no Brasil, ela ¢ a matéria-prima primordial no processo de producdo do biodiesel em
territorio brasileiro juntamente com o etanol que também apresenta grande disponibilidade por ser
derivado da cana-de-acucar e j& ser utilizado na mistura com a gasolina, resultando num
combustivel completamente agricola. (FERRARI, 2003)

E evidente o beneficio ambiental que esse biocombustivel pode trazer, mas, além disso, os
beneficios sociais também sdo grandes. A geragdo de emprego e renda para a agricultura familiar

¢ uma alternativa importante para a erradicacdo da miséria no Pais, uma vez que segundo estudos
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desenvolvidos pelo Ministério do Desenvolvimento Agrario, Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento, Ministério da Integracdo Nacional e Ministério das Cidades, 6% de participacao
da agricultura familiar no mercado de biodiesel gerariam mais de 1 milhdo de empregos.
(HOLANDA, 2004)

De acordo com o Jornal do Comércio (2018), para os dias atuais, a demanda de biodiesel
tende a crescer visto. A partir de 01/09/2019, o percentual minimo de biodiesel a ser acrescido ao

6leo diesel comercializado no pais passara dos atuais 10% para 11%. (ANP, 2019)

2.2 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis a partir de 6leos
vegetais, gordura animal, 6leos e gorduras residuais. A Figura 1 mostra a distribuicdo e as
principais fontes de triglicerideos para a producao do biodiesel. (HOLANDA, 2004)

Entre as espécies vegetais destacam-se a soja, palma, girassol, amendoim, mamona e
pinhao-manso. (ANP, 2018) O sebo bovino ¢ o maior exemplo de matéria-prima oriunda de
gordura animal e os 6leos e gorduras residuais, resultantes de processamento doméstico, comercial
e industrial também podem ser utilizados como matéria-prima, sendo o 6leo de fritura um bom

potencial. (HOLANDA, 2004)

Figura 1 - Matérias-primas utilizadas no Brasil para a produgao de biodiesel em valores
percentuais

Oleo de milho

A Oleo de fritura

76,26 Oleo de algodio

Gordura de porco

) Gordura de frango
0,01 Oleo de dendé

Oleo de soja ™ Sebo bovino = Qutros

Fonte: BOLETIM MENSAL DO BIODIESEL, (2016).
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2.2.1 Soja

A soja (Figura 2) ¢ uma das oleaginosas de maior potencial para producdo de biodiesel no
Brasil, mesmo sendo maior fonte de proteina do que de 6leo. (ENCARNACAO, 2008)

Além de sua abundancia, uma vez que quase 90% da produgdo de 6leo no Brasil provém
dessa leguminosa e de pode ser colhida durante o ano todo, apresenta os melhores rendimentos na

produgdo de biodiesel quando comparada com outras matérias-primas. (HOLANDA, 2004)

Figura 2 — Soja em graos e 6leo

Fonte: PORTALMEDIC, 2016

2.2.2 Palma

A palma, (Elaeis guineenses Jacq.), Figura 3, também conhecida como dendg, é originaria
da Africa, mas, pelas condigdes climaticas semelhantes, nio encontrou dificuldades no cultivo em
territorio brasileiro, especificamente na regido baiana. (VENTURIERI et al., 2009)

A cultura do dendé pode ser uma importante fonte de 6leo vegetal, uma vez que apresenta
uma produtividade de mais de 5.000 kg de dleo por hectare/ano, aproximadamente 25 vezes maior
que o da soja. No entanto, esse valor somente ¢ atingido apds 5 anos do plantio. (HOLANDA,

2004)
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Figura 3 — Palma em forma de fruto e 6leo
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2.2.3 Amendoim

A quantidade de 6leo possivel de ser extraida € o fator determinante para a viabilidade da
matéria-prima. E o amendoim (Figura 4) ¢ um exemplo disso por conter mais 6leo que proteina.

(RAMOS, 2011)

Se a produgao de dleos a partir do amendoim for expandida em terras do cerrado brasileiro,
ele podera ser a melhor matéria-prima para a producdo do Biodiesel, pois o seu cultivo ¢
mecanizavel, o farelo produzido tem uma 6tima qualidade nutricional para ragdes e para alimentos,

e ainda possui, em sua casca, as calorias para a producao de vapor. (HOLANDA, 2004)

Figura 4 — Amendoim em forma de fruto e 6leo

=R O
Fonte: MFRURAL, 2018



22

2.2.4 Semente de Girassol

No Brasil, a utilizagdo da semente de girassol (Figura 5) ainda ¢ muito baixa comparada
com o segundo maior produtor de biodiesel da Europa, a Franga, que tem a semente de girassol
como uma de suas matérias-primas principais. (QUESSADA, 2010)

Apesar de se adaptar bem em ambientes diversos, a semente de girassol demonstra melhor
aproveitamento em locais com abundancia de 4gua e germinagdo da semente entre 6 ¢ 23°C, sendo
essa caracteristica pouco facil de ser encontrada em territérios brasileiros. (BRAGA JUNIOR et
al., 2010)

Figura 5 — Semente de girassol e seu dleo

Fonte: MFRURAL, 2018

2.2.5 Mamona e Pinhao-Manso

A mamona (Figura 6) e o pinhdo manso (Figura 7) s@o oleaginosas muito promissoras para
as regides do sudeste, centro-oeste e nordeste do Brasil por ocorrerem em solos ndo muito férteis
e de clima desfavoravel a maioria das culturas tradicionais. (ENCARNACAO, 2008)

A mamona foi uma das grandes apostas brasileiras para a producao do biodiesel uma vez
que sua semente possui ainda, como grande diferencial, o alto teor de 6leo (em torno de 47%) mas

ainda ndo apresentou resultados significativos. (BIODIESELBR, 2018; ENCARNACAO, 2008)



23

Figura 6 — Mamona em forma de fruto e seu 6leo

Fonte: ALIBABA, 2019

Figura 7 — Fruto do Pinhdo-manso

Fonte: ARAUJO, 2012

2.2.6 Sebo Bovino

O Brasil ocupa a segunda colocagdo no ranking de maior rebanho de gado bovino do
mundo, produzindo anualmente centenas de milhares de toneladas de sebo bovino. O preco do sebo
¢ da ordem de RS 1.300,00 por tonelada no mercado, de acordo com dados da empresa Aboissa

Oleos Vegetais. (ENCARNACAO, 2008)
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O sebo bovino (Figura 8) apresenta-se como uma matéria-prima promissora para a
produgdo de biodiesel, por sua alta producao e baixo custo de comercializagdo, ¢ a segunda mais
utilizada, ficando atras somente do 6leo de soja. (BIODIESELBR, 2018) O grupo Bertin inaugurou
em agosto de 2008 a primeira usina do pais a processar sebo bovino, E certamente a maior do

género no mundo. (ENCARNACAO, 2008)

Figura 8 — Sebo bovino através do processo de renderizagio
[

Fonte: ALIBABA, 2019

2.2.7 Oleos Residuais de Fritura

Os o6leos residuais de fritura (Figura 9) sdo resultado do processamento de alimentos em
lanchonetes, cozinhas industriais, comerciais e domésticas e industrias que processam frituras de
produtos alimenticios. Por ano, valores superiores a 30 mil toneladas podem ser coletados.
(HOLANDA, 2004)

Tais residuos podem ser empregados na sintese do biodiesel. No entanto, os resultados
decorrentes da transesterificagao sao totalmente dependentes da qualidade do material em questao,
podendo por isso, exigir etapas adicionais de purificacdo ou tecnologias alternativas de produgao

para produzir um biodiesel de boa qualidade. (RAMOS, 2011)
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Figura 9 — Oleo residual de fritura

Fonte: AGROENERGIA, 2014

2.3 OBTENCAO DO BIODIESEL
2.3.1 Métodos Reacionais Existentes

Existem trés processos basicos para a produgdao de biodiesel: craqueamento térmico

catalitico, esterificacdo e transesterificacdo. (QUESSADA, 2010)

2.3.1.1 Craqueamento Térmico Catalitico

Também conhecido como pirdlise, o craqueamento térmico converte uma substancia em
outra por meio do uso de calor na auséncia de ar ou oxigénio, aquecendo a substancia a
temperaturas maiores que 350°C. Com o intuito de gerar moléculas menores, em algumas situagdes
esse processo ¢ auxiliado por um catalisador para a quebra das liga¢des quimicas. (CAMARGOS,
2005) Esse processo € muito utilizado na industria de petroleo, e apesar de produzir combustivel
mais proximo dos hidrocarbonetos, tem-se buscado adaptar para a produgdo de biodiesel.

Especialmente em paises com pequenas reservas de petroleo, a pirdlise de gorduras mostra-
se como uma alternativa para obtengdo do bio-6leo sendo possivel produzir outras substancias.
Catalisadores usuais para serem empregados na pirdlise sao o 6xido de silicio (SiO7) e o 6xido de
aluminio (Al203) e os produtos resultante normalmente sdo uma mistura de cinzas, liquidos (6leos

oxigenados) e gases (metano, monoxido e didxido de carbono). A pirdlise do 6leo vegetal produz
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diversos compostos que atendem a algumas das exigéncias para ser utilizado como combustivel. O

equipamento para pirdlise ou craqueamento térmico € de alto custo financeiro. (HOLANDA, 2004)

2.3.1.2 Esterificacao

O processo de esterificagao de acidos graxos € usado na producdo do biodiesel quando se
utilizam matérias-primas com alta acidez. Esta reagdo, também denominada pré-tratamento, €
seguida pela etapa de transesterificagdo alcalina. Quando se comparam a etapa de transesterificacao
acida, com o processo anterior de esterificagdao, pode-se verificar que a esterificacao ¢ bem mais
rapida, visto que a transesterificacdo 4cida ¢ lenta. Na esterificacdo de 4cidos graxos com alcodis
de cadeia curta, por exemplo, metanol e etanol, sdo usados catalisadores acidos, como o acido
cloridrico, acido fosforico, acido sulfurico, dentre outros. Essa reagao é reversivel e o catalisador

catalisa a reagdo direta e inversa. (ALVES et al., 2014)

2.3.1.3 Transesterificagdo

A transesterificacdo, também conhecida como alcoodlise, para obtengdo de biodiesel ¢
considerada o método mais eficaz. E um processo que relaciona diversas etapas, como a preparagao
da matéria prima, reacdo, separagao de fases, recuperacdo e desidratacdo do alcool, e purificacao

dos ésteres e da glicerina, como mostra a Figura 10. (PARENTE, 2003)
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Figura 10 - Fluxograma do processo de obten¢ao do biodiesel

MATERIA
FRIM A
PREPARACAD DA
MATERIA PRIMA
METAMOL
Oleoou ou ETANOL

CATALISADOR: 5 ordura
(NaOH cu KDH) REACAD DE
®|  IRANSESTERIFICACAO

Aleool Ftilico
ou Metilion
L
SEPARACAD
Fase DEFASES Fase
Pesada Leve
DESIDRATACAO
DOALCOOL
L h
RECUPERACAQ DO RECUPERACAP DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
. Excessos
Gilicerina de Aloool
¥ Bruta Recuperado r
DESTILACAQ PURIFICACAQ
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL

GLICERTOD DESTILADA

Fonte: PARENTE (2003).

Segundo a ANVISA (2005), a matéria prima para a producdo do biodisel deve estar
adequada ao parametro de acidez aceitdvel de 0,5 mgKOH/g e com o menor nivel de umidade
possivel para obter um resultado satisfatorio. Entdo, faz-se uma preparagdo anterior a reagao de
transesterificacdo, evitando a formacao de produtos saponificados que podem diminuir a eficiéncia
de conversdo. Nessa etapa, a matéria prima ¢ lavada com uma solu¢do alcalina de hidroxido de
sodio ou de potassio, ficando neutralizada e ¢ seguida de uma operagdo de secagem ou
desumidificagio e assim, alcanga-se uma matéria-prima neutralizada. (ENCARNACAOQ, 2008)

A reagdo de transesterificagdo ocorre entre um triglicerideo e um alcool, na presenca de um

catalisador, com formacao de outro éster e outro alcool, liberando glicerina como subproduto
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(Figura 11). Tal reacdo diminui a viscosidade do 6leo vegetal melhorando o desempenho dos

motores movidos a diesel. (CAMARGOS, 2005)

Figura 11 - Reacao de Transesterificacdao

Triglicerideo <+ Metanol 5 Biodiesel <F  Glicerol
(I:Ij I
HC-0-C-R, 3CHOH HC-0-C-R, HC-OH
| 0 C |
HC-O-C-R, HC-O-C-R, HC-OH
9 Q |
H,C-0-C—R, H.LC-0-C-R, H,C-OH

Fonte: ENCARNACAO (2008)

2.3.1.3.1 Tipos de Catalisadores

Com o intuito de que as reagdes sejam mais rapidas, usam-se, normalmente, catalisadores.
A reagdo de transesterificacdo pode ser catalisada tanto por catalisadores homogéneos quanto
heterogéneos, os quais podem ser acidos ou basicos. (SALVADOR et al., 2016)

A diferenga entre os catalisadores estd na fase em que eles se encontram. Na catélise
homogénea, o catalisador esta na mesma fase dos reagentes, tendo como desvantagem a dificil
recuperacdo do catalisador depois que ocorre a reacgdo, além da elevada geragdo de efluentes e
residuos. Em relacdo a catélise heterogénea, na qual o catalisador é um sélido, a recuperacao ¢ mais
facil, diminuindo os custos do processo, uma vez que hd a possibilidade de reutilizagdo do
catalisador, além da obten¢ao de um produto de melhor qualidade normalmente isento de residuos
que acabam prejudicando o desempenho dos motores. Apesar dessas vantagens, o uso desse tipo
de catalisador tem encontrado barreiras no mercado, mas varios estudos tem se intensificado a fim
de que eles ganhem mais espago. (SALVADOR et al., 2016)

Catalisadores homogéneos como os alcoxidos de metais alcalinos (principalmente, os
metoxidos de sddio ou de potassio) sdo bastante ativos e apresentam rendimentos maiores que 98%
em apenas 30 minutos de reacdo, aproximadamente, além de gerar pouca quantidade de sabdo. Por
outro lado, os precos desses catalisadores sdo mais elevados que os respectivos hidroxidos, e sao

toxicos, sendo menos atrativos no contexto industrial. (SALVADOR et al., 2016)
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Os catalisadores mais empregados sdo os catalisadores homogéneos alcalinos que
promovem altos rendimentos e apresentam uma reagdo mais rapida quando comparada com a
catalise homogénea acida. O hidroxido de soédio (NaOH) tem sido o catalisador mais usado tanto

por razdes econdmicas quanto por sua disponibilidade no mercado. (HOLANDA, 2004)

2.3.1.3.2 Tipos de Alcool

Os alcoois mais utilizados para a producao do biodiesel sdo o metanol e o etanol, apesar de
0 primeiro apresentar mais vantagens no ambito reacional que o segundo, o tipo de alcool ¢
escolhido dependendo das condi¢des que se deseja. O metanol € o dlcool mais utilizado em outros
paises, devido ao alto custo do etanol e por apresentar maior eficicia na reacdo. Isso se deve ao
fato de que a cadeia quimica do metanol € mais curta que a do etanol permitindo uma reagao mais
facil e eficiente, logo, um gasto volumétrico e, consequentemente econdmico menor em relacio ao
etanol. (BIODIESEL, 2012) Mas no Brasil o etanol possui caracteristicas vantajosas para sua
utilizagdo na produgdo de biodiesel, pois além da reconhecida capacidade de producgdo desse
insumo no pais, possui baixa toxicidade e ¢ produzido a partir de fontes renovaveis, como a cana

de agucar. (MENEGHETTI, 2013)

2.3.1.3.3 Produto Final e Subproduto

A reacdo de transesterificacao resulta em um produto com duas fases em que a mais pesada
¢ composta pela glicerina (subproduto), em sua grande parte, e a fase mais leve € o biodiesel. Os
métodos de separacdo dessas fases ocorrem por decantacdo e/ou centrifugacdo. Vale ressaltar que
nessa etapa, ambas as fases ainda estdo com excessos de alcool, agua e catalisador. Por isso, antes
de se obter os produtos principais da reacdo de transesterificacdo, € necessario recuperar e/ou
eliminar os residuos existentes nessas fases. (ENCARNACAO, 2008)

Para recuperar o alcool, € necessario submeté-lo a um processo de evaporagdo a fim de
libera-lo da glicerina bruta e do biodiesel. No entanto, o dlcool ainda estarad contaminado com agua,
por isso ele precisa passar por uma etapa de desidratagado, feita normalmente por destilacao, quando

finalmente podera ser reutilizado no processo. O tipo de alcool interfere nesse processo de
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recuperagdo. O etanol, por exemplo, por apresentar volatilidade ndo tao elevada e formar azedtropo
com a agua, dificulta a separacdo, no caso do metanol, a separacdo conduz-se de forma bem mais
simples. (PARENTE, 2003)

A ultima parte da obten¢dao de biodiesel por reacdo de transesterificagdo se da pela
purificacdo dos produtos obtidos.

O biodiesel passa pelo processo de lavagem com dagua destilada e em seguida,
desumidificado para retirar qualquer contaminante que possa ainda ter ficado em sua composi¢ao
apresentando entdo, caracteristicas adequadas as normas técnicas estabelecidas para serem
aplicadas em motores de ciclo diesel. (PARENTE, 2003)

Para que a glicerina bruta tenha maior valor no mercado, ¢ interessante que ela seja
purificada, retirando-se qualquer impureza que ainda possa existir. Ao adicionar acido na glicerina
que foi produzida em uma reagao de carater basico, o sabao sera neutralizado e se transformara em
acido graxo resultando em duas fases que podem ser separadas em um decantador ou centrifugador.
A fase mais leve apresenta um grau de pureza de 84% e é conhecida como glicerina loira. Outro
método de purificacdo € por destilacdo a vacuo em que € possivel gerar um produto limpido e
transparente, obtendo uma glicerina de alto grau de concentragdo. Contudo, poucas plantas de

biodiesel ao redor do mundo realizam essa etapa. (ENCARNACAO, 2008)

2.3.2 Métodos de Caracterizacao do Oleo

O cultivo, a extracdo, o refino, o transporte, a distribuicao e a comercializagdo dos 6leos
influenciam em sua qualidade final. (FUENTES, 2011) Se todas as etapas ndo forem igualmente
eficazes ndo serd possivel obter um produto de excelente qualidade e longo tempo de vida de
prateleira, pois todos os processos sdo igualmente importantes. (VICARI, 2013)

Por ser um produto destinado ao consumo humano, a ANVISA ¢ responsavel pela
regulamentacdo da qualidade dos 6leos vegetais. A regulamentacdo da ANVISA estd baseada no
Codex Alimentarius, através da resolucdo RDC n°® 270, de 22 de setembro de 2005 que trata dos
padrdes de identidade e qualidade, apresentados na Tabela 1, visando a seguranga alimentar da

populacdo. (VICARI, 2013)
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O ¢6leo deve atender as caracteristicas fisico-quimicas, como densidade relativa, indice de

acidez, de peroxido e de saponificacdo, além das caracteristicas sensoriais, como cor, odor e sabor

caracteristicos, aspecto limpido e isento de impurezas. (VICARI, 2013)

Tabela 1 - Parametros de qualidade do 6leo de soja refinado segundo ANVISA

Parametro

Oleo Refinado

Densidade Relativa

Acidez (mg KOH/g)

Indice de Peréxido (meq/kg)

Indice de Saponifica¢io (mg KOH/g)
Viscosidade cinemaética a 40°C (cSt)
Aspecto

Cor, odor e sabor

Matéria volatil a 105°C, g/100g

Impurezas insoliveis em éter de petroleo, g/100g

Saboes, g de oleato de sddio/ 100g

0,919- 0,925 (20 °C/20 °C)
0,916 - 0,922 (25 °C/25 °C)
Maximo de 0,6

Miéximo 10

189 - 195

29,5-36,8

Limpido e isento de impurezas a 25°C
Caracteristico

Maximo 0,2%

Maximo 0,05%

Maximo 0,05%

Fonte: (VICARI, 2013)

Os métodos de avaliagdo desses parametros sdo diversos e devem ser utilizados em

combinagdo para se determinar o nivel de adulteragdo e oxidagdo dos oleos. Podendo ser

procedimentos quimicos, fisicos e sensoriais. Sao indicadores importantes para que a reacao de

transesterificagdo ocorra da forma esperada acarretando uma 6tima produgdo do biodiesel.

O indice de acidez ¢ definido como o nimero de miligramas de hidroxido de potassio

necessario para neutralizar um grama da amostra. Essa analise fornece uma informacao importante

na avaliacdo do estado de conservagdo do 6leo. A deterioracdo do Oleo, seja por hidrélise ou

oxidagdo, altera quase sempre a concentragdo dos ions hidrogénio, sendo acelerada por

aquecimento e pela luz. (VICARI, 2013)

O indice de perdxidos determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes de

peroxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condigdes do teste. O indice

de perdxido ¢ o indice mais usual para determinar o estado oxidativo de um 6leo. Entretanto, seu
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uso se limita aos estagios iniciais da oxidagdo, pois quantifica produtos primarios da reacdo. Esse
método apresenta limitagdo pela instabilidade dos produtos medidos, além da sensibilidade do
método a variagao de temperatura. (VICARI, 2013)

A densidade relativa e a viscosidade cinematica dos 6leos sdo indicadores importantes para
serem escolhidos na produgdo de biodiesel, pois resultardo em melhor rendimento e vida util aos
motores do ciclo diesel. Além disso, sdo os indices mais importantes para evidenciar a
transformagao do 6leo em biodiesel. (ALMEIDA et al., 2011)

O indice de saponificacao ¢ importante para demonstrar a presenca de 6leos ou gorduras de
alta propor¢ao de acidos graxos de baixo peso molecular em mistura com outros 6leos e gorduras.
Um alto indice de saponificagdo indica a maior probabilidade do catalisador basico na reagao de
transesterificagdo reagir com os acidos graxos de baixo peso molecular para formar sabao,
diminuindo o rendimento da reagdao. (ALMEIDA et al., 2011)

A avaliagdo sensorial também faz-se necessaria por ser uma das mais importantes técnicas
na determinacdo da oxidagdo de lipidios. No entanto, ndo existem métodos fisico-quimicos que

geram resultados analiticos, portanto, serdo sempre subjetivos. (VICARI, 2013)

2.3.3 Métodos de Caracterizacao do Biodiesel

Apo6s todo o processo de obtengdo, separagdo e purificacdo do biodiesel, ele pode ser
comercializado, seguindo as especificacdes que a ANP estabelece através da Resolugdo n° 45 de
25/08/2014. Entre os principais parametros estabelecidos (Tabela 1) estdo a viscosidade
cinematica, massa especifica e nimero de cetano. (ANP, 2014)

A viscosidade ¢ um fator importante quando o assunto ¢ funcionamento correto dos
sistemas de inje¢cdo e bombas de combustivel de motores a diesel. Ela ¢ um indicador da resisténcia
ao escoamento. Além disso, preserva as caracteristicas de lubricidade do biodiesel. (CAMARGOS,
2005)

A massa especifica, também encontrada com nome de densidade, juntamente com a
viscosidade, ¢ uma propriedade fluidodindmica que também influencia no bombeamento do
combustivel. Uma alta densidade resulta em uma entrega maior da massa de combustivel para o
sistema. (CAMARGOS, 2005)

O ntimero de cetano ¢ um indicador de combustao, representa a qualidade da ignicdo, ¢ um

dos indicadores mais importantes da qualidade do combustivel para motores de compressao
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interna. Seu valor representa o intervalo de tempo entre a inje¢do do combustivel e sua ignicao.
Quanto menor esse intervalo, maior o nimero de cetano. O indice de cetano do biodiesel, em média,
¢ 60, o do 6leo diesel mineral varia entre 48 e 52. Além dessa vantagem, o biodiesel queima melhor

que o 6leo diesel mineral em um motor ciclo diesel. (ENCARNACAO, 2008)

Tabela 2 - Principais caracteristicas do Biodiesel

Ester Metilico de Oleo Viscosidade Numero de Cetano Densidade (g/L)
Vegetal Cinematica (mm?/s)
Amendoim 4,9 (37,8°C) 54 0,883
Soja 4,5 (37,8°C) 45 0,885
Girassol 4,6 (37,8°C) 64,3 -70 0,860
Canola 4,2 (40°C) 51-59,7 0,882
Diesel Combustivel 1,2 -3,5(40°C) 51 0,830 — 0,840 (15°C)

Fonte: CAMARGOS (2005)

2.3.4 Planejamento Fatorial

Com o grande avanco tecnoélogico, o nimero de dados e informagdes no campo da ciéncia
¢ expressivamente maior. Portanto, para podermos compreender e analisar corretamente essas
informagdes, faz-se necessario a aplicagdo de ferramentas estatisticas. (PEREIRA-FILHO et al.,
2002)

Usando planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos os pesquisadores
podem extrair do sistema em estudo o méaximo de informagdes Uteis, com um minimo de
experimentos. (MARINHO, 2005) Dentre os diversos tipos de planejamentos experimentais,
destacam-se os sistemas de planejamento fatorial, pois possibilitam a avaliacdo de diversas
variaveis ao mesmo tempo, realizando combinagdes entre os niveis escollhidos. (BARROS NETO
etal., 1995)

Esse tipo de planejamento normalmente é representado por b¥, sendo que k representa o
numero de fatores e “b” o0 numero de niveis escolhidos. (NEVES et al., 2002) O caso mais simples
de planejamento fatorial € aquele em que cada fator k esta presente em apenas dois niveis, sendo
definido como experimento fatorial 2. Esta representagio mostra que, se em um planejamento

forem escolhidos 2 diferentes niveis, simbolizado pelos sinais (+) e (-), para 3 fatores (2°), o nimero
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de experimentos diferentes a serem realizados sera 8. Apesar de usarem um numero pequeno de
experimentos por fator, esses planejamentos podem indicar tendéncias e diregdes da pesquisa.
(MARINHO, 2005)

Quando temos um numero muito grande de variaveis para serem investigados aumenta-se
consideravelmente o nlimero de ensaios, tornando inviavel o planejamento fatorial completo. Para

isso a solugdo ¢ trabalhar com planejamento fatorial fracionario. (MARINHO, 2005)

2.3.5 Escalonamento de Processos

O escalamento pode ser definido como reproduzir a uma escala maior, os resultados obtidos
de um processo realizado em equipamentos de menores dimensdes.

O escalonamento de processos se baseia na Teoria dos Modelos que por sua vez se sustenta
nos Principios de Semelhanga. O escalamento de um processo quimico ¢ um dos casos de maior
complexidade, porque para garantir a semelhanca quimica entre dois processo dessa natureza ¢é
preciso garantir que todas as variaveis envolvidas se combinem de tal forma que garanta as
semelhancas geométrica, a dindmica, a cinematica e a térmica.

Durante o escalonamento de processos espera-se obter rendimentos, reprodutibilidade e
qualidade do produto iguais ou melhoes em comparacao as escalas menores. (SCHMIDT, 2005)

Em escala de laboratodrio, ¢ possivel fornecer condi¢des de homogeneidade e transferéncia
de massa adequadas de forma relativamente fécil e eficiente. No entanto, conforme a escala de
producao aumenta, também se torna mais dificil a manutencao destas condi¢des. (KOLLING,
2017)

Por isso € preciso conhecer primeiro em que consiste € 0 que acontece durante o processo
de escalonamento dos processos quimicos, assim como os métodos e condigdes a cumprir para
conseguir bons resultados ao escalonar qualquer tipo de processo fisico ou quimico.

Neste trabalho deu-se o primeiro passo de uma estratégia que poderia projetar o uso desta
ferramenta para escalonar os experimentos de producdo de biodiesel. J4 que foi realizado um
experimento escalonado tentando assegurar pelo menos a semelhanca geométrica, a cinematica e
térmica, utilizando recipiente maior mas com a mesma forma, usando uma velocidade de agitacao
similar e tentando conservar a semelhanga térmica ao realizar os experimentos usando a mesma

temperatura.
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3 MATERIAL E METODOS

Para cada etapa da produg¢do e da caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel, assim como
da matéria-prima, foram utilizados diversos metdodos e materiais que serdo detalhados nos
subtopicos a seguir. Os experimentos de producdo do biodiesel, através da reagdo de
transesterificagdo, foram realizados na sala C-38, um dos Laboratérios de Engenharia Quimica,
pertencente ao Grupo de Pesquisa: Quimica Aplicada a Tecnologia, da Escola Superior de
Tecnologia da Universidade do Estado do Amazonas (EST-UEA). Toda a caracterizagao fisico-
quimica foi realizada no Laboratorio de Qualidade da Empresa Eternal, localizada no distrito

industrial II de Manaus.

3.1 MATERIAS-PRIMAS
3.1.1 Escolha e Origem do Oleo da Reaciio

A fonte renovavel escolhida para a realizacao desse trabalho foi o 6leo vegetal de soja, por
ser abundante e a mais utilizada, atualmente, na producao de biodiesel no Brasil.

Na Figura 12, pode-se observar o 6leo adquirido, da marca Soya, comprado em mercado
local, com volume de 900 mL, lote L0319 B / RND 504764 com data de fabricagao no dia
17/03/2019 e vencimento no dia 12/12/2019. O 6leo foi mantido em local seco, protegido da luz e

calor para evitar degradagdes.
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Figura 12 - Oleo de soja escolhido como biomassa para a reagio de transesterificagdo

Fonte: PROPRIA (2019)

3.1.2 Escolha e Origem do Alcool da Reaciio

O alcool escolhido para a produgdo de biodiesel foi o etanol, em razdo de sua baixa
toxicidade. E ambientalmente mais correto e tem uma grande disponibilidade no pais.
(MENEGHETTI, 2013)

A Figura 13 mostra os 5 litros de Alcool Anidro 99% (Etanol Desidratado) que foram
comprados na loja GL Quimica que foram utilizados nos experimentos. O produto ¢ do lote
890003006255, foi fabricado no dia 08/02/2018 e sua data de validade é 02/02/2020. Manteve-se

o produto em local fresco, seco e distante de fontes de calor.
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Figura 13 - Alcool Anidro 99% (Etanol) utilizado como agente transesterificante na reagéo de
transesterificacao

Fonte: PROPRIA (2019)

3.1.3 Escolha e Origem do Catalisador da Reacao

O hidréxido de sodio (NaOH) foi o catalisador usado, juntamente com o etanol, na reacao
de transesterificacdo para a obtencao do biodiesel a partir do 6leo de soja.

A Figura 14 mostra o hidréxido de sodio (NaOH), extra puro, utilizado e que foi fornecido
pela Universidade do Estado do Amazonas — UEA. O produto ¢ do lote 082711 e proveniente da
loja Oriental Chemical Industries, na Korea. O rétulo indica que tem validade semi permanente,

uma vez mantido em local seco.
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Figura 14 - Hidréxido de Sodio utilizado como Catalisador na Reacao de Transesterificagdo

Fonte: PROPRIA (2019)

3.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO E BIODIESEL

Os métodos apresentados a seguir foram utilizados a fim de obter a caracterizagdo fisico-

quimica do 6leo e do biodiesel produzido.
3.2.1 indice de Acidez

Utilizando o método NBR 14248/ASTM D974 determinou-se, através do método
potenciométrico os constituintes adcidos ou basicos quase completamente soliveis em misturas de
tolueno e alcool isopropilico.

Para a realizagdo dessa analise, utilizaram-se diversas solugdes, ja previamente preparadas

e em suas devidas posi¢des dentro do equipamento, Titrino Plus 848. (Figura 15)
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Figura 15 - Equipamento Titrino Plus 848

Fonte: PROPRIA (2019)

Os reagentes e solucdes usados foram:

1. Agua destilada

2. Alcool isopropilico (2-propanol) anidro

3. Solugdo alcodlica de hidroxido de potassio 0,1 mol/L
4. Tolueno PA

5. Etanol PA

Realizou-se a andlise de acidez inserindo-se no equipamento a bureta que continha a solugao
de KOH 0,1 mol/L;
Pesou-se a amostra de acordo com o resultado esperado, que para essa analise era de acidez na

faixa de 0,05 - < 1,0 £0,1g (Tabela 3), logo, pesaram-se amostras na faixa 20,000 + 0,005g;
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Tabela 3 - Faixas de acidez e suas respectivas massas para a analise

Faixa de Acidez Massa da Amostra para Teste (g) Precisao de Pesagem (g)
0,05-<1,0 20,000 + 0,005 0,10
1,0-<5,0 5,0+0,5 0,02
5,0-<20,0 1,0+0,1 0,005
20,0 - <100,0 0,25+ 0,02 0,001
100 - <260,0 0,1 £0,01 0,0005

Fonte: PEREIRA (2016)

Colocou-se no becker 125 mL do solvente preparado anteriormente (solu¢do diluente de
tolueno e alcool isopropilico em agua destilada), misturou-se com a amostra e colocou-se a barra
magnética;

Mergulhou-se o eletrodo e a ponteira na solugdo a ser analisada;

Pressionou-se o botdo START para ligar o equipamento;

Clicou-se com o auxilio da seta no item METODO ¢ pressionou-se OK;

Clicou-se no METODO TAN;

Na parte inferior da tela, selecionou-se LOAD e pressionou OK;

Apareceu uma tela solicitando o tamanho da amostra. Usando o teclado auxiliar pressionou-
se ENTER. Em seguida a massa da amostra pesada foi inserida e pressionou-se ENTER
novamente;

Para iniciar a titulagao, pressionou-se START, e a analise iniciou;

Ao final da anélise, apareceu uma tela com o resultado (Figura 16).
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Figura 16 - Tela do Titrino Plus 848 exibindo resultado de anélise

Fonte: PROPRIA (2016)

3.2.2 indice de Saponificacio

Utilizando o método do Instituto Adolfo Lutz (2008), determinou-se a a quantidade de élcali
necessario para saponificar uma quantidade definida de amostra e expressou-se o nimero de
miligramas de hidroxido de potéassio necessario para saponificar um grama de amostra. Essa analise
em especifico s6 foi realizada para a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo, ou seja, ndo foi
realizada nas amostras de biodiesel.

Para essa andlise, preparou-se uma solugdo de 4cido cloridrico (HC1) 0,5 M, uma solucao
alcodlica de hidroxido de potassio a 4% (m/v) e fenolftaleina a 1% (m/v).

Antes de realizar o procedimento experimental, garantiu-se que a amostra estava seca. Por
1sso, fez-se uma analise do teor de agua da amostra. Pesou-se 100,0 g da amostra em um bécker e
colocou-a em uma chapa aquecedora e esperou-se chegar até a temperatura de 100° C. Apds chegar
e ultrapassar a faixa de temperatura, retirou-se a amostra da chapa aquecedora e deixou-se-a esfriar.
Em seguida, pesou-se a amostra a fim de detectar se houve mudanca no peso inicial. Constatou-se

que o teor de agua da amostra ¢é zero.
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A partir dessa constatagdo, pesou-se cerca de 4,0 £ 0,5 g da amostra e adicionou-se 50,0 +
0,5 mL da solu¢ao alcodlica de KOH;
Preparou-se um teste em branco, realizado simultaneamente com a amostra;
Em uma chapa aquecedora, deixou-se ferver suavemente até¢ a completa saponificacao da
amostra;
Ap0s o resfriamento do frasco, adicionou-se 1 mL do indicador fenolftaleina e titulou-se com
a solucao de acido cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor rosea.
Anotaram-se os valores gastos na titulacao tanto da amostra quanto do teste em branco assim
como a massa, em gramas, da amostra. Também calculou-se o fator da solu¢ao de HC1 0,5 M. Com
todos esse valores, utilizou-se a Equacdo 1 para encontrar o valor do indice de saponificagcdo da

amostra:

indice de Saponificacio =222 *j;* (B-4) (1)

onde:

A = volume gasto na titulagdo da amostra (mL);
B = volume gasto na titulacdo do branco (mL);
f = fator da solucao de HCI 0,5 M;

P = massa da amostra (g)

3.2.3 Determinacio da Viscosidade Cinematica a 40°C

Utilizando o método NBR 10441/ASTM D445, determinou-se a viscosidade cinematica
pela medi¢ao do tempo de escoamento de um determinado volume de liquido que flui sob a agado
da forca da gravidade, através de um viscosimetro de vidro calibrado. (Figura 17)

A analise da viscosidade foi feita em duplicata.
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Figura 17 - Viscosimetro de vidro calibrado

Fonte: PROPRIA (2019)

Ap6s ligar o viscosimetro e a bomba de vacuo na tomada, ligou-se o viscosimetro no painel
de controle assim como a luz do equipamento para melhor visualizagao;

Ajustou-se a temperatura do banho para a temperatura desejada de 40°C no painel elétrico e
acompanhou-se a variagdo da temperatura até que se estabilizasse;

Adicionou-se uma aliquota da amostra a ser analisada em um béquer pequeno;

Colocou-se a torneira do capilar na posi¢ao vertical;

Colocou-se o béquer com a amostra na parte inferior do banho em baixo do capilar

selecionado deixando-o imerso na amostra para que pudesse ser sugado através do capilar;
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Ligou-se a bomba de vacuo e esperou-se a amostra preencher os dois bulbos do capilar

ficando acima do primeiro menisco como mostra o esquema da Figura 18;

Figura 18 - Esquema da preparagdo para a analise da viscosidade

WEng:u-:-ira

| #———  Menizco -—'-'""":]_
[ i—— T—

Béquer com
amostra de oleo

Fonte: PEREIRA (2016)

Uma vez cheio o capilar com a amostra, girou-se a torneira do capilar deixando-o na posi¢ao
horizontal para que o 6leo ndo escoasse.

Deixou-se estabilizar a amostra por cerca de 15 minutos. Logo apds, colocou-se a torneira
na posigdo vertical para a amostra escoar € com um crondometro, mediu-se o tempo de escoamento

entre o primeiro menisco e o segundo. (Figura 19)
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Figura 19 - Escoamento de amostra entre o primeiro menisco € o segundo.

Fonte: PROPRIA (2019)

Limpou-se o capilar repetindo o procedimento, tendo o tolueno como amostra.
Calcularam-se os valores da viscosidade cinematica a partir dos tempos de escoamento

medidos, t; e t2, e da constante do instrumento, C (Tabela 4) utilizando-se a equagao (2).

V1,2 =C=xtl,2 )

onde:

- V12 é a viscosidade cinematica média determinada para v1 e v2 (mm?/s);
- C ¢ a constante de calibragao do tubo viscosimétrico;

- t12 ¢ a média dos tempos em segundos (s).
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Tabela 4 - Constante dos Capilares a 40°C: Atlantic

POSICAO TEC TIPO Faixa de Viscosidade Fator de Correcao
1 112249 1C 6—30 0,02273
2 112240 2 20— 100 0,11441
3 261011 2 20— 100 0,10463
4 112258 2C 60 - 300 0,29616
5 112259 2C 60 —300 0,30089
6 112245 2B 100 — 500 0,60361
7 112252 3 200 — 1000 0,95691
8 112254 3B 1000 - 5000 5,22360

Fonte: PEREIRA (2016)

3.2.4 Determinac¢ao da Densidade Relativa

Determinou-se a massa especifica pelo método do picndmetro de liquidos, de acordo com
o método 337/IV do livro Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008) em que pesou-se o picnémetro vazio, de 50 mL, juntamente com sua tampa
esmerilhada.

Encheu-se o picndometro com agua destilada na temperatura de (25 + 0,1)°C para conhecer
a massa da agua;

Secou-se devidamente o picndmetro;

Encheu-se o picndmetro com a amostra analisada, adicionando-a cuidadosamente pelas
paredes para prevenir a formagao de bolhas de ar, e sua massa também foi identificada.

Com todos os registros de massa necessarios, aplicou-se-a na equag¢do (3) para

determinac¢do da densidade das amostras analisadas:

Densidade a 25°C = ?—;i )

onde:
A =massa do picndmetro com amostra (g);
B = massa do picndmetro vazio (g);

C = massa da agua a temperatura de 25° (g).
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3.2.5 Determinacio da Cor e Aspecto

Utilizando o método NBR 14883/ASTM D1500, determinou-se o visual da cor de produtos,
através de um aparelho colorimetro ASTM, marca Orbeco-Hellige (Figura 20) e padrdes de cor
normalizados na faixa de valores de 0,5 a 8,0. Para as analises realizadas foi usada a faixa de 0,5 a

1,0.

Figura 20 - Aparelho colorimetro ASTM

Fonte: PROPRIA (2019)

Adicionou-se no tubo da amostra de agua aproximadamente 50 mL de dgua destilada;

Em seguida, inseriu-se o tubo da amostra de 4gua no compartimento do colorimetro através do
qual os padrdes de cor devem ser observados, lado esquerdo do aparelho;

Em outro tubo, colocou-se cerca de 50 mL da amostra a ser observada, e inseriu-se no outro
compartimento do colorimetro, lado direito do aparelho;

Cobriram-se os recipientes a fim de excluir toda a luz externa;
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Ligou-se a fonte de luz;

Comparou-se a cor da amostra com os padroes;

Determinou-se a tonalidade do padrdo que corresponde a cor da amostra;

Desligou-se a fonte de luz ap6s a andlise;

Quando a cor da amostra reproduziu a cor do padrao selecionado, relatou-se o valor do padrio
observado. Exemplo: “Cor ASTM 0,5”.

E quando uma tonalidade exata ndo foi possivel de ser observada, ou seja, ficou intermediaria
entre dois padrdes, considerou-se o padrao de cor escura mais proxima e relatou-se a cor do padrao
mais escuro precedido pela letra “L”, ou pelo simbolo “<”. Exemplo: “Cor ASTM < 1,0” ou “Cor
ASTM L1,0”. (PEREIRA, 2016)

Para a analise do aspecto das amostras, tomou-se como base a Resolugao RDC n° 270, de 22
de setembro de 2005, da ANVISA, que determina que as mesmas estejam limpidas e isentas de

impurezas, como materiais em suspensao, sedimentos ou turvag¢ao da amostra.

3.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

3.3.1 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial 2° foi o escolhido para a realizagio dos experimentos da reagio de
transesterificagdo nesse trabalho. Como varidveis, foram escolhidas as grandezas: temperatura,

razao molar (6leo:alcool) e tempo de reacao, cujos niveis podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Varidveis e Niveis escolhidos para o Planejamento Fatorial

Niveis
Variaveis
() (+)
Temperatura (°C) 40 60
Razdo Molar (Oleo/Alcool) 1:7 1:11
Tempo de reagdo (minutos) 60 90

Fonte: PROPRIA (2019)

Como o planejamento fatorial 2° foi o escolhido, 8 experimentos foram realizados

intercalando as variaveis e niveis. No entanto, além disso, mais um experimento, em triplicata, foi
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realizado no ponto central dos niveis, isto ¢, a média dos niveis minimo ¢ maximo (Tabela 6),

totalizando 11 experimentos, que estdo dispostos na Tabela 7.

Tabela 6 - Varidveis e Nivel do Ponto Central do Planejamento Fatorial

Nivel
Variaveis
(0)
Temperatura (°C) 50
Razdo Molar (Oleo/Alcool) 1:9
Tempo de reagdo (minutos) 75

Fonte: PROPRIA (2019)

Tabela 7 - Defini¢cdo dos experimentos em relagdo as variaveis e niveis escolhidos para o
planejamento fatorial

Experimento Temperatura R,azéo Molar Tempo de Reacdo
°C) (Oleo/alcool) (min)
1 ) ) O
2 () ©) )
. ©) ) n
4 ) () (+)
> ) ) )
6 (+) +) )
7 ) (+) )
8 ) () (+)
? (0) (0) 0)
10 (0) (0) )
1 (0) (0) )

Fonte: PROPRIA (2019)
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3.3.2 Reacao de Transesterificaciao

Com o tipo de 6leo, alcool e catalisador determinado, realizou-se a producdo de biodiesel
por meio da reagdo de transesterificacao a partir das variaveis e niveis escolhidos.

Primeiramente, misturou-se o etanol com o catalisador NaOH 0,5% em banho maria até
completa dilui¢do. Em seguida, colocou-se o 6leo de soja em um baldo volumétrico de fundo
redondo (reator) imerso em um recipiente com agua em cima da chapa aquecedora até chegar a
temperatura determinada pelo planejamento fatorial, com o auxilio de um termometro digital. Ao
atingir a temperatura de reacdo, adicionou-se a mistura de etanol e catalisador no baldo volumétrico
de fundo redondo, que continha o 6leo e por fim, o agitador magnético para que, dessa forma, a
reacdo ocorresse sob constante agitagdo e aquecimento sob temperatura controlada. Para evitar a
perda dos reagentes volateis, foi acoplado um condensador. O aparato experimental utilizado esta
apresentado na Figura 21.

Ao final do tempo de reagdo de cada experimento, o produto obtido foi colocado em um

funil de decantacdo para que ocorresse a separagdo de fases de forma completa.

Figura 21 - Aparato experimental utilizado na reacao de transesterificagao

Fonte: PROPRIA (2019)
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3.3.3 Separacio e Lavagem do Biodiesel

Apos deixar o produto obtido no item 3.3.2 decantar por 24h, ocorreu a separagao de fases:
onde a fase inferior possuia a glicerina e a fase superior compreendia o biodiesel, ainda com
impurezas.

Retirou-se a fase da glicerina do funil de decantagdo e deixou-se somente a fase do biodiesel
com as impurezas, a fim de comegar o trabalho de purificacdo do produto final desejado.

Primeiramente, fez-se o processo de lavagem com 4gua destilada, tendo como objetivo
eliminar qualquer residuo de glicerina, NaOH, etanol e/ou sabdo do biodiesel. (Figura 22) A
quantidade de lavagens dependia dos valores obtidos na medi¢ao do pH. Quando se atingia o valor
de pH 7, ou seja, neutro, a lavagem encerrava-se e o biodiesel, finalmente, era obtido e armazenado
em recipientes mantidos longe de luz e calor.

Em seguida, as amostras de biodiesel foram submetidas as analises de caracterizacao fisico-
quimica.

Figura 22 - Biodiesel durante o processo de lavagem

Fonte: PROPRIA (2019)



52

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE SOJA

As analises fisico-quimica realizadas no 6leo de soja foram o indice de acidez, indice de
saponificagdo, determinacdo da viscosidade cinematica, densidade, e determinagdo da cor e

aspecto.

4.1.1 Indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado por potenciometria, no equipamento Titrino Plus 848,
cujo passo-a-passo estd descrito na secao 3.2.1. A andlise foi realizada em duplicata e o resultado

obtido pela média das duas amostras apresenta-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultado do indice de acidez do 6leo de soja analisado

Indice de Acidez (mg KOH/g 6leo)

Amostra 1 0,219
Amostra 2 0,156
Média 0,188

Fonte: PROPRIA (2019)

4.1.2 indice de Saponificacio

A metodologia para a determinagdo do indice de saponificagdo foi realizada por titulometria
e esta enumerada na se¢do 3.2.2. A andlise foi realizada em duplicata e para fins de célculo, eram
necessarios os valores do volume gasto na titulagdo da amostra, volume gasto na titulacdo do
branco, fator da solucdo de HCl 0,5 M e massa das amostras. Os valores obtidos na titulagdo para

serem substituidos na Equacdo (1) estdo presentes na Tabela 9.
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Tabela 9 - Valores obtidos na titulacao

Volume gasto na titulagdo ~ Volume gasto na titulagdo Massa das
da amostra (mL) do branco (mL) amostras (g)
Amostra 1 26,4 56,1 4,127
Amostra 2 25,7 55,8 4,051
Média 26,1 56,0 4,089

Fonte: PROPRIA (2019)

Sendo assim, o valor para o volume gasto na titulagdo da amostra (A) foi 26,05 mL, para o
volume gasto na titulagdo do branco (B) foi 55,95 mL, a massa da amostra (P) foi 4,089 g e o valor
do fator de corregdo calculado foi de 0,95. Substituiu-se os valores na Equagdo 1 e obteve-se o
indice de saponificagao de 194,92 mg KOH/g 6leo.

28,06 * 0,95 * (56,0 — 26,1)

Indice de Saponificacio = 2089 = 194,92 mg KOH/gébleo

4.1.3 Determinacao da Viscosidade Cinematica

A determinacdo da viscosidade cinemadtica foi realizada a 40°C e seguindo os passos que
estdo na se¢ao 3.2.3.

Primeiramente, determinou-se a constante de calibragdo do tubo viscosimétrico (C).
Considerou-se o capilar de posicao 2, TEC 112240, Tipo 2, na faixa de viscosidade 20 — 100, por
esperar que o resultado da determinagdo da viscosidade estivesse nessa faixa tendo entdo como
constante de calibracdo do tubo viscosimétrico (C) o valor 0,11441.

Em seguida, realizou-se e repetiu-se, a medi¢cao do tempo de escoamento da amostra entre o
primeiro e o segundo menisco e aferiu-se a média entre elas, conforme metodologia. Os valores

obtidos, em segundos, estdo expostos na Tabela 10.
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Tabela 10 - Valores obtidos na medi¢ao de tempo de escoamento

Tempo de Escoamento (s)

Amostra 1 258,72
Amostra 2 275,21
Média 266,97

Fonte: PROPRIA (2019)

Portanto, sendo 0,11441 o valor da constante de calibragcao do tubo viscosimétrico (C) e a
média dos tempos de escoamento (t1.) igual a 266,97 s, substituiu-se tais valores na Equagdo 2 e

obteve-se a viscosidade cinematica a 40° de 30,54 cSt.

V1,2 =0,11441 * 266,97 = 30,54 cSt

4.1.4 Determinacao da Densidade

A determinacao da densidade fez-se com o auxilio do picnometro e os passos descritos na
secao 3.2.4.
Para tal, mediu-se a massa do picndmetro vazio, com amostra e com agua destilada a 25°C.

A Tabela 11 mostra os valores obtidos.

Tabela 11 - Valores obtidos na medi¢do de massa com picnometro

Massa (g)
Picndémetro com Amostra do Oleo (A) 91,1786
Picndémetro Vazio (B) 41,7818
Picndometro com Agua Destilada (C) 95,5124

Fonte: PROPRIA (2019)

Substituiram-se os valores de massas requeridos (Tabela 11) na Equagdo 3 e obteve-se a

densidade no valor de 0,919 g/mL.
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91,1786—41,7818
95,5124—41,7818

Densidade a 25°C =

= 0,919 g/mL (3)

onde:
A = massa do picndmetro com amostra (g);
B = massa do picndmetro vazio (g);

C = massa da 4dgua a temperatura de 25° (g).

4.1.5 Determinacido da Cor e Aspecto

A determinagdo da cor da amostra fez-se com o aparelho colorimetro ASTM, comparando-
a com uma amostra padrdo. A partir da observacdo da tonalidade, registrou-se a Cor ASTM 0,5.
J4 a determinacdo do aspecto fez-se a partir de uma andlise sensorial, resultando numa

amostra limpida e isenta de impurezas, mesmo sem realizar nenhum tipo de pré-tratamento.

4.2 COMPARACAO DOS RESULTADOS DO OLEO DE SOJA COM A LITERATURA

Comparando os resultados obtidos com a literatura (VICARI, 2013), foi possivel concluir
que o 6leo de soja utilizado neste estudo estava dentro dos padrdes de qualidade pela ANVISA,
estando assim apto para ser utilizado nas reagdes de transeserificacdo para obtencao de biodiesel,

conforme demonstrado na Tabela 12.

Tabela 12 - Comparacao das andlises fisico-quimicas do 6leo de soja com a literatura

Resultado da

Analise Resultado Experimental .
Literatura
indice de Acidez (mg KOH / geleo) 0,1875 0,6
indice de Saponifica¢io (mg KOH /
194,92 189 — 195
géleo)
Viscosidade Cinematica a 40°C (cSt) 30,54 29,5 -36,8
Densidade a 25°C (g/mL) 0,919 0,916 — 0,922
Cor ASTM 0,5 0,5
Limpido e Isento de Limpido e Isento de
Aspecto
Impurezas Impurezas

Fonte: PROPRIA (2019)



56

Vale ressaltar que a inica andlise que esta proxima do limite maximo permitido € o indice
de saponificacdo, sendo um indicio da probabilidade do catalisador bésico na reagdo de
transesterificacao reagir com os acidos graxos de baixo peso molecular e formar sabao, diminuindo
o rendimento da reagdao. (ALMEIDA et al., 2011)

O indice de acidez fornece um dado importante na avaliagdo do estado de conservagao do
6leo, o que interfere diretamente na reacdo de transesterificagdo. Além disso, também ¢ um
indicador de qual tipo de catalise pode ser feito na reagdao. De acordo com SOUZA (2006), apesar
da possibilidade de saponificagdo, com o valor do indice de acidez de 0,1875, um valor baixo, a
catalise basica ¢ a indicada ,permitindo o uso de menores quantidades de catalisador (0,5% a 1,5%)
e menores relagdes molares 6leo/alcool (1:6 a 1:12).

A determinacao da viscosidade ¢ da densidade sdo importantes para entender a influéncia
no melhor rendimento e vida util dos motores do ciclo diesel, uma vez que, apds a reagdo de
transesterificagdo, tais indicadores do o6leo diminuem, produzindo monoésteres alquilicos
(biodiesel) com viscosidades cinematicas da ordem de 3-6 cSt, muito proximas a do diesel de
petrdleo, que apresenta valores de 1,8-3,0 c¢St. (RAMOS, 2016)

As andlises de cor e aspecto também nos ajudam a analisar o nivel de uma possivel
degradagdo e/ou presenca de impurezas no 6leo, indicando se a biomassa estd em boas condigdes
para ser submetida a reagdo de transesterificagdo de modo a obter um bom rendimento quantitativo
e qualitativo. Como o 6leo utilizado no trabalho nao era residual, era um 6leo novo e refinado,
direto do supermercado, esperava-se que esses indicadores fossem positivos, pois ndo passou por
frituras, por exemplo, o que aumenta consideravelmente a oxidagdo, modificando as caracteristicas

tanto sensoriais quanto fisico-quimicas do 6leo. (MORAIS et al., 2013)

4.3 RENDIMENTO DO BIODIESEL PRODUZIDO A PARTIR DO PLANEJAMENTO
FATORIAL

Na Tabela 13 ¢ possivel observar o rendimento da reagdo de transesterificacao a partir do
6leo de soja, seguindo a combinacdo das varidveis e niveis do planejamento fatorial 23. Foram

realizados 11 experimentos no total, sendo 3 deles no ponto central do planejamento fatorial.
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Tabela 13 - Rendimento das Reagdes de Transesterificacao

Experimento Temperatura Razdo ’Molar Tempo d(e Reacdo Rendimento

°C) (Oleo/alcool) (min) (%)

1 40 1:7 60 51
2 60 1:7 60 53
3 40 1:7 90 33
4 40 1:11 90 64
5 60 1:7 90 49
6 60 1:11 60 54
7 40 1:11 60 52
8 60 1:11 90 56
9 50 1:9 75 38
10 50 1:9 75 33
11 50 1:9 75 38

Fonte: PROPRIA (2019)

4.4 RESULTADOS DA ANALISE ESTATISTICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL

Para a andlise estatistica dos resultados de rendimento de biodiesel do planejamento fatorial

23 foi feito o diagrama de pareto (Figura 23).

Figura 23 - Diagrama de Pareto

B:Relagsic Molar o+
= -

BC

AB

A:Temperatura

1

AC

05 1 1,5 2 25 3

Fonte: ANOVA (2019)
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De acordo com a Figura 23, a relagdo molar foi a que apresentou maior efeito no rendimento
de biodiesel. As interacdes entre a relacdo molar x tempo de reacdo e a temperatura x relagdo molar
foram influentes no rendimento de biodiesel.

Os resultados de rendimento de biodiesel ndo foram estatisticamente significativos ao nivel
de 95%, uma vez que os valores-p ndo foram menores que 0,05, como pode ser observado na Tabela
14.

Tabela 14 - Anélise de Varianga para Rendimento

Fator Soma dos Gl Meédia dos Razao-F Valor-P
Quadrados Quadrados
A:Temperatura 18,0 1 18,0 0,10 0,7732
B:Relagdao Molar 200,0 1 200,0 1,06 0,3620
C:tempo 8,0 1 8,0 0,04 0,8471
AB 72,0 1 72,0 0,38 0,5707
AC 2,0 1 2,0 0,01 0,9231
BC 162,0 1 162,0 0,86 0,4072

Fonte: PROPRIA (2019)

A Figura 24 mostra a tendéncia dos fatores estudados, temperatura, relacdo molar e tempo
no rendimento de biodiesel. Aumentando-se a temperatura da reacao, a tendéncia foi aumentar o
rendimento em biodiesel. Aumentando o tempo de reacdo, ocorreu a diminui¢ao do rendimento em
biodiesel e a relagdo molar foi o fator que apresentou a maior influéncia no rendimento, de modo

que aumentando a relagdo molar, aumentou-se o rendimento da reacao.
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Figura 24 — Efeitos principais do planejamento fatorial no rendimento da reagao

53F ]
51} ]
49 [ .
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:

Rendimento
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41 .
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Temperatura Relacdo Molar tempo

Fonte: ANOVA (2019)

4.5 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO BIODIESEL PRODUZIDO A PARTIR DO
PLANEJAMENTO FATORIAL

As analises fisico-quimica realizadas nas amostras de biodiesel produzidos a partir do
planejamento fatorial 2° foram o indice de acidez, determinagdo da viscosidade cinemética,
densidade, determinagdo da cor e aspecto e a andlise de elementos presentes. Todas as analises
foram realizadas uma Unica vez, pois o volume das amostras de biodiesel a partir do planejamento
fatorial foi pequeno.

Seguindo o mesmo raciocinio de obtencao de valores das amostras do oleo, relatado nos
subtopicos da secdo 4.1, os valores para as andlises realizadas nas amostras de biodiesel estao

evidenciados na Tabela 15.
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Tabela 15 - Valores das analises fisico-quimica realizadas nas amostras de biodiesel

Amostra Indice de Acidez Viscosidade (40°C) Densidade  Cor Aspecto
(mgKOH/g) (CST) (gmL) ASTM

3 v 0 08735 110 T

8 5,285 2,62 08423  LI1,0 Limﬂﬁ;gfiﬁto de

9 ool 2 08513 110 T

: e 208 g6 LLo T

L significa que a amostra ficou intermediaria entre dois padrdes, nesse caso, ente 0,5 e 1,0 ASTM (PEREIRA, 2016)
Fonte: PROPRIA (2019)

4.6 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO BIODIESEL PRODUZIDO A PARTIR DO

ESCALONAMENTO

A partir dos resultados da Tabela 13 e 15, escolheu-se a amostra com os melhores resultados

dentro da Resolugdo ANP n° 45 de 25/08/2014 e realizou-se um escalonamento de 10 vezes a partir

dessa amostra, a fim de verificar, se em condi¢gdes de reagao em uma escala maior, o rendimento e

valores de andlises continuariam dentro do esperado. E assim, analisar se a partir da escala

laboratorial inicial de um planejamento fatorial 2°, pode-se manter os resultados favordveis em

escalas crescentes.

A amostra escolhida foi a 4 e realizou-se a reagdao de transesterificacdo a partir dela,

utilizando o procedimento descrito na se¢ao 3.3.2 e 3.3.3, nas mesmas condigdes. Foram realizados
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dois experimentos, porém s6 um experimento se mostrou apto a passar para as analises fisico-
quimica, pois a parte de lavagem do segundo experimento acabou saponificando a amostra. Os
resultados das andlises fisico-quimicas obtidos para amostra escalonada de biodiesel produzido

estao dispostos na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores das analises fisico-quimica realizadas na amostra escalonada de biodiesel

Andlise Resultados
do Biodiesel Escalonado
Rendimento (%) 59%
Indice de Acidez (mg KOH / goico) 0,390
Viscosidade Cinematica a 40°C (cSt) 3,51
Densidade a 25°C (g/mL) 0,8745
Cor ASTM 0,5

Limpido e Isento de
Aspecto
Impurezas

Fonte: PROPRIA (2019)

4.7 COMPARACAO DOS RESULTADOS DE DENSIDADE E VISCOSIDADE DO OLEO DE
SOJA COM AS AMOSTRAS DE BIODIESEL PRODUZIDAS

Dentre as analises realizadas nesse trabalho, duas analises comprovam a transformac¢ao do
6leo em biodiesel: a densidade e a viscosidade. Na Tabela 17, pode-se observar que as amostras de
biodiesel determinadas como as de melhor resultado nesse trabalho obtiveram sucesso apos a
reacao de transesterificagdao no 6leo, uma vez que os indices de densidade e viscosidade diminuiram

e ficaram dentro das especificagdes estabelecidas pela ANP.
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Tabela 17 — Resultados de densidade e viscosidade das amostras de 6leo e biodiesel produzidas

Viscosidade Cinematica Densidade a 25°C

Analise
a 40°C (cSt) (g/mL)
Oleo de soja 30,54 0,919
Biodiesel do planejamento fatorial (amostra 4) 4,51 0,8523
Biodiesel do escalonamento 3.51 0,8745

Fonte: PROPRIA (2019)

4.8 COMPARACAO DOS RESULTADOS DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL COM A
LITERATURA

Na Tabela 18, pode-se observar as especificagdes do biodiesel determinadas pela Resolucao
ANP n° 45 de 25/08/2014 e que serviram para fins comparativos com os resultados obtidos na

caracterizagdo fisico-quimica das amostras de biodiesel apresentados nas Tabelas 15 e 16.

Tabela 18 - Especificacdes do biodiesel pela ANP

Resultado da

Andlise Literatura
Indice de Acidez (mg KOH / goico) 0,5
Viscosidade Cinematica a 40°C (cSt) 3-6
Densidade a 25°C (g/mL) 0,850 — 0,900
Cor ASTM 0,5

Limpido e Isento de
Aspecto
Impurezas

Fonte: ANP (2014)

Apos a andlise dos resultados esperados e obtidos na Tabela 15, pode-se afirmar que a unica

amostra, realizada a partir do planejamento fatorial, que obteve todos os resultados dentro das
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especificagoes fornecidas pela ANP foi a amostra 4, cujo valor de temperatura de reagdo foi de
40°C, razao molar 1:11 e tempo de reagao de 90 minutos.

Esse resultado condiz com a literatura ao analisar as variaveis escolhidas.

De acordo com RAMOS (2011), apesar de o aumento da temperatura favorecer a cinética
de reagdo, o processo obtém maiores rendimentos em temperaturas amenas, como 30 ou 40 °C.
Isso pode ser explicado pelo fato que o aumento da temperatura ndo so favorece a cinética da reagao
desejada como também a de reagdes concorrentes, como a hidroélise.

A varidvel tempo de reagdo associa-se ao tipo do alcool utilizado na reacao de
transesterificagdo, o etanol. Esse tipo de alcool tem buscado espago no mercado de produgdo do
biodiesel visto que o etanol advém de uma fonte renovavel abundante no Brasil, ¢ biodegradavel e
menos toxico que o metanol. (FERRARI, 2003) Porém, o metanol ¢ mais reativo, pelo fato de que
a cadeia quimica do metanol ¢ mais curta que a do etanol permitindo uma rea¢ao mais rapida e
eficiente. (BIODIESEL, 2012) Por isso que o tempo de reagao de 90 minutos apresentou melhores
resultados, pois com o etanol como agente transesterificante, necessita-se de um tempo de reagao
maior.

A razao molar estequiométrica de alcool e 6leo na transesterificagao ¢ de 1:3 (um mol de
6leo para trés mols de 6leo), porém, um amplo excesso de alcool, usualmente 1:6 ou 1:12, ¢é
utilizado para deslocar o equilibrio quimico a fim de maximizar a produ¢do de ésteres graxos.
(RAMOS, 2011) Dito isso, o melhor resultado de analises para a reagdo molar 1:11 € satisfatorio
por apresentar um excesso significativo de alcool.

Ao analisar o resultado das demais amostras, nota-se que a amostra 7, apesar de ter tido a
densidade fora do limite minimo especificado pela ANP, de 0,8397 g/mL, foi a que mais chegou
perto de esta dentro de todas as especificagdes. Ressaltando que foi uma amostra com quase todas
os niveis das variaveis iguais ao da amostra 4, podendo-se afirmar que a melhor temperatura e
razdo molar para as condi¢des usadas nos experimentos realizadas nesse trabalho foram,
respectivamente, 40°C e 1:11, e o tempo de reacdo igual ou superior a 60 minutos sdo favoraveis
para um bom rendimento quantitativo e qualitativo na producgdo de biodiesel.

Ap0s constatagdo que a amostra 4 foi mais satisfatoria entre os 11 experimentos realizados
em escala menor, as condi¢des e niveis de variaveis dela foram aumentadas em 10 vezes a fim de
aplicar o escalonamento e analisar se em escalas maiores, suas condi¢des continuariam a produzir

um biodiesel de qualidade.
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Ao analisar os valores obtidos na Tabela 16 para o biodiesel escalado, também verifica-se
que a amostra se adequa as especificagdes da ANP assim como sua amostra em escala menor. O
unico impacto deu-se no rendimento da rea¢do que foi 4% inferior em relacdo a escala menor, o
que era esperado uma vez que com o aumento da escala de um processo, as variavéis ficam mais
dificéis de serem controladas, sem a devida preparagao e capacitacao, e acabam impactando alguns

indicadores do processo. (KOLLING, 2017)
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, os objetivos especificos foram alcancados. Os resultados da caracterizagdo
fisico-quimica do 6leo de soja, biomassa escolhida para a reagdo de transesterificacdo desse
trabalho, foram extremamente satisfatorios, todos dentro dos padrdes determinados pela ANVISA.
A partir dessa verificagao, foi possivel realizar a produgdo de biodiesel por meio da reagdo de
transesterificagdo via catalise basica dado que o indice de acidez obtido no 6leo de soja analisado,
0,1875 mg KOH/g 6leo, ndo ultrapassou o limite méximo definido pela ANVISA de 0,5 mg KOH/g
6leo.

Foram realizados 11 experimentos para a produgdo de biodiesel de acordo com o
planejamento fatorial 2°, tendo a temperatura, razio molar (6leo:alcool) e tempo de reagio como
as variaveis a serem combinadas. A amostra obtida do experimento 4 foi a Unica que apresentou
todos os resultados alcangados nas analises fisico-quimicas dentro da Resolu¢do ANP n° 45 de 25
de agosto de 2014. E por esse motivo, ela foi a escolhida para ser escalonada em 10 vezes nas
mesmas condigdes da escala menor. Os resultados fisico-quimicos obtidos na amostra de biodiesel
escalonado também foram satisfastorios, de acordo com as especificagdes da ANP, representando
que o escalonamento em 10 vezes foi bem-sucedido.

Por fim, a partir dos resultados obtidos de todas as amostras de biodiesel produzidas,
analisou-se a influéncia das variaveis escolhidas e constatou-se que a temperatura de nivel mais
baixo, 40°C, foi a melhor empregada e que a razdo molar (6leo:alcool) 1:11 apresentou um melhor
desempenho promovendo o melhor rendimento entre os 3 niveis escolhidos para essa varidvel. Por
outro lado, percebeu-se que por conta do alcool escolhido para a realizagdo desse trabalho, o etanol,
o tempo de reagdo foi alto, 90 minutos, o que poderia ser evitado se a rota metilica tivesse sido

utilizada.
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6 PERSPECTIVAS

Apds observar que o uso do etanol influenciou diretamente no rendimento das reacdes de
transesterificagdo realizadas nesse trabalho, sugere-se que seja realizado um planejamento de
experimentos tendo como variavel o tipo de alcool e utilizando os valores de temperatura e razao
molar determinada nesse trabalho.

Em virtude de o escalanomento em 10 vezes ter sido promissor, sugere-se também que o
aumento dessa escala seja realizado em condigdes ideais a fim de averiguar qualquer tipo de
interferéncia nos produtos que possam vir a ser obtidos.

Além disso, para se ter mais confirmagdes que o biodiesel produzido possa ser utilizado em
motores a diesel, faz-se necessario realizar as demais andlises exigidas pelos 6rgaos reguladores,
como analise cromatografica, nimero de cetanos, indice de iodo, glicerina livre e total, entre outras,

que sdo cruciais para garantia de um biocombustivel de qualidade.
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