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RESUMO

Neste trabalho foram realizados planejamentos experimentais para obter as

melhores condi¢des reacionais do processo de transesterificacdo do 6leo de soja.

Foram realizados dois planejamentos para a rota etilica do processo e dois para a
rota metilica, as variaveis trabalhadas foram: tempo (min), velocidade de rotacdo
(RPM), razdo molar alcool:6leo, porcentagem de catalisador, tipo de catalisador;
temperatura (°C). Os catalisadores testados foram NaOH, KOH e etéxido de potéssio

para a rota etilica, e para a rota metilica foram NaOH, KOH e metdxido de potéassio.

A condicdo em que se obteve maior rendimento para a producdo de biodiesel via
rota etilica foi: tempo: 60 minutos; velocidade de rotacdo 100 rpm; razdo molar
etanol:6leo: 12:1; porcentagem de catalisador: 0,2%; tipo de catalisador: etoxido de
potassio; temperatura: 35 °C.

A condicdo em que se obteve maior rendimento para a producdo de biodiesel via
rota metilica foi: tempo: 30 minutos; velocidade de rotagdo: 100 rpm; razdo molar
metanol:6leo: 6:1; porcentagem de catalisador: 0,2%; tipo de catalisador: KOH;

temperatura: 55 °C.

Os biodieseis obtidos nas melhores condi¢bes de cada planejamento foram
submetidos as analises fisico-quimicas: indice de acidez; indice de umidade; massa
especifica a 20°C; viscosidade cinematica a 40°C; estabilidade oxidativa e residuo de
carbono. Os resultados obtidos estdo de acordo com os valores permitidos da ANP
(Resolucdo 07/2008), com excecdo do parametro estabilidade oxidativa do biodiesel
metilico de soja. O Gleo de soja utilizado como matéria-prima para a producdo de
biodiesel também foi submetido a andlises fisico-quimicas e os valores encontrados

mostraram que a transesterificacdo desse 6leo seria viavel.

Palavras-Chave: transesterificacdo; 6leo de soja; otimizacéo; biodiesel.



ABSTRACT

In the present work was carried out experimental design for the best reaction
conditions of the process of transesterification by soybean oil.

There were two plans for an ethanol process route and two for the route methyl,
the variables employed were: time (min), speed (RPM), alcohol: oil molar ratio,
percentage of catalyst, catalyst type, temperature (°C). The catalysts tested were: NaOH,
KOH and potassium ethoxide to the ethylic route and for the methylic route were:
NaOH, KOH and potassium methoxide.

The condition in which was obtained the highest yield for the production of
biodiesel via ethylic route was: time: 60 minutes, speed 100 rpm; ethanol: oil molar
ratio: 12:1; percentage of catalyst: 0.2%; type catalyst: potassium ethoxide, temperature:
35°C.

The condition in which was obtained the highest yield for biodiesel production via
methanol route was: time: 30 minutes, speed: 100 rpm, methanol: oil molar ratio: 6:1;
percentage of catalyst: 0.2%; type catalyst: KOH; temperature: 55 °C.

The biodieseis obtained under optimum conditions of each plan were submitted to
physical-chemical properties: acid value, moisture content, density at 20 °C, kinematic
viscosity at 40 °C, oxidative stability and carbon residue. The results are consistent with
the allowable values of ANP (Resolution 07/2008), with the exception of the parameter
oxidative stability of methyl biodiesel from soybeans. The soybean oil used as feedstock
for biodiesel production was also subjected to physical and chemical analysis and the
values showed that the transesterification of oil would be viable.

Keywords: transesterification; soybean oil; optimization; biodiesel



1. INTRODUCAO:

A crise do petr6leo que se instaurou nas Ultimas décadas, aliada ao aumento da
demanda por combustiveis e a crescente preocupacdo com o meio ambiente, preconizou
a busca por fontes alternativas de energia no Brasil e no mundo (POUSA, 2007;
SUAREZ e MENEGHETTI, 2007) As pesquisas tém se concentrado no
desenvolvimento de novos insumos basicos, de carater renovavel, para a producdo de
combustiveis que possam substituir os derivados de petréleo, o que coloca a biomassa
em um papel de destaque, em razdo da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade,
biodegradabilidade e baixo custo (POUSA, 2007; SUAREZ e MENEGHETT]I, 2007).

Antes mesmo do diesel de petrdleo, os 6leos vegetais foram testados e utilizados
como combustiveis nos motores do ciclo diesel. Por razBes tanto econdmicas quanto
técnicas, estes deram lugar ao diesel de petréleo (DEMIRBAS, 2003; RINALDI, 2007).
O baixo preco e a oferta dos derivados de petréleo, na época, influenciaram

decisivamente na escolha pelo diesel mineral.

1.1- Energias ndo-renovaveis

1.1.1- Carvao Mineral

O carvao mineral foi o primeiro combustivel fossil a ser usado em larga escala, e
ainda ocupa uma posicdo de destaque no cenario mundial, sendo utilizado com mais
énfase em processos industriais (HUBER, 2008). A utilizacdo de carvdo no Brasil é
praticamente restrita aos processos industriais, com grande predominio do setor
siderdrgico. Este processo exige a utilizagdo de carvao de grau metaldrgico, que é
importado em sua totalidade. Na geracdo de eletricidade, utiliza-se o chamado carvao
vapor, produzido no pais (VICHI e MANSOR, 2009). E considerado um “combustivel

sujo”, pois emite gases em uma grande proporcao, mas novas técnicas de utilizagao



“limpa” do carvdo vém fazendo com que esta fonte seja considerada uma matriz

energética mais limpa (LAMPRECHT, 2007).
1.1.2- Gés Natural (GN)

Um combustivel féssil que teve destaque nos ultimos anos foi o gas natural.
Desde 1980, as reservas comprovadas de gas natural tém crescido a uma taxa de 3,4%
ao ano. Para efeito de comparacao, as reservas de petroleo crescem 2,4% ao ano. O
volume das reservas comprovadas dobrou neste periodo, devido principalmente a
sucessos exploratdrios e novas técnicas de avaliacdo de alguns campos existentes
(SANTOS, A. G. D., 2010). Quanto ao gés ainda nao descoberto, a quantidade tem sido
subestimada, segundo especialistas. A exploracdo de GN estd em estagio menos

desenvolvido que a do petrdleo, e muitos campos ainda nao foram totalmente mapeados.

O consumo desse combustivel no Brasil se da, principalmente nos setores
industrial e energético, mas a utilizacdo no setor de transportes vem aumentando
significativamente nos Gltimos anos. Porém, o pais tem enfrentado alguns problemas no
fornecimento devido as instabilidades politicas na Bolivia, principal fornecedor externo,
0 que tem levado a flutuacdo indesejavel de precos, que afetam principalmente o setor
industrial SANTOS, A. G. D., 2010).

1.1.3- Petréleo e Derivados

De todas as energias fosseis o petroleo é a que ocupa 0 maior destaque na matriz

energética mundial, como pode-se visualizar na figura 1.
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Figura 1: Oferta de energia no mundo discriminada por setores — Fonte :(VICHI e
MANSOR, 2009)

As reservas comprovadas de petrdleo, avaliadas pelo Conselho Mundial de
Energia e pela British Petroleum ainda s&o suficientes para permitir uma base de
consumo a médio prazo (SANTOS, A. G. D., 2010).

1.1.3.1- O Cenério mundial das reservas petroliferas

As reservas provadas mundiais de petréleo, figura 2, atingiram a marca de 1,3
trilhdo de barris no ano de 2009, crescimento de 0,1% em relacdo a 2008. As do Oriente
Médio, regido que concentra a maior parte das reservas de petréleo do mundo, com
volume equivalente a 754,2 bilhdes de barris ou 56,6% do total, tiveram aumento de
0,1%. Em contrapartida, as da Europa e da ex-Unido Soviética apresentaram a maior
queda relativa, de 0,3%, em decorréncia da reducdo das reservas de Italia, Noruega e
Rassia. A América do Norte também registrou queda, de 0,2%, em consequéncia da
diminuicdo das reservas do México em 1,5%. As reservas das Américas Central e do
Sul se mantiveram praticamente estaveis. As reservas da regido Asia-Pacifico, que
corresponderam a 3,2% das reservas provadas mundiais de petroleo em 2009, tiveram
um incremento de 1,1% em fungdo do crescimento das reservas da Indonésia em 17,5%.
As reservas da Africa tiveram um pequeno crescimento de 0,2% com relacdo a
2008(ANP, 2010).



As reservas provadas brasileiras, de 12,9 bilhdes de barris de petroleo, tiveram um
incremento de 0,4% e situaram o Brasil na 162 posicdo no ranking mundial de reservas
em 2009. As reservas totais de petroleo do Brasil foram contabilizadas em 21,1 bilhdes
de barris no fim de 2009, figura 3, um acréscimo de 1,3% em comparacdo a 2008,
refletindo uma taxa de crescimento anual de 5,6% nos ultimos 10 anos. J& as reservas
provadas aumentaram 0,4% e atingiram a marca de 12,9 bilhGes de barris, volume que
representou 60,8% das reservas totais. Das reservas provadas do Brasil, 92,8% se
localizam em mar, com destaque para o Rio de Janeiro, que detém 87% das reservas
provadas e 80,7% do total, e 7,2% se situam em terra. O maior crescimento foi
registrado nas jazidas terrestres do Ceard, que aumentaram 46,8%, chegando a 15,3
milhdes de barris(ANP, 2010).

Asia-Pacifico

Africa

Américas Central
edo Sul

Figura 2: Reservas provadas de petrdleo, segundo regifes geograficas — 31/12/2009 (bilhdes barris) —
Fonte: BP Statistical Review of World Energy, 2010.



Rio de Janeiro - 80,7%

Bahia - 2,4%

Espirito Santo - 10,1%

Ceard - 0,6%

Volume total das reservas provadas:
12,857 billhoes de barris

Serqipe - 2%

Amazonas - 0,9%

Qutros - 0,5%

Rio Grande do Norte - 2,8%

Figura 3: Distribuicdo percentual por UF das reservas provadas de petréleo no Brasil
em 31/12/2009 (ANP, 2010)

1.1.4- O Impacto da geracéo de energia

Estudos da Sociedade Nacional de Agricultura (SNA)(SNA., 2011) revelam que
mantendo-se o consumo atual de petréleo, as reservas mundiais conhecidas seriam
suficientes para abastecer o mundo por mais 40 anos. As reservas brasileiras, por sua
vez, atenderiam a demanda nacional por mais 18 anos. Agravando a situacdo, prevé-se
que a demanda de energia crescera a uma taxa de 1,7% ao ano, nos proximos 30 anos.
Como as reservas mundiais vém sendo acrescidas por novas descobertas a taxas médias
de 0,8% ao ano, pode-se concluir que a escassez de petréleo serd vivenciada pelas
geracOes atuais(ROSCOE, 2006).

Além das previsdes de esgotamento das reservas, a crescente escalada dos teores
de gas carbonico na atmosfera, proveniente da queima dos combustiveis fdsseis
(petréleo, gés natural e carvao mineral), ttm causado sérias alteracBes no clima do
planeta. Os teores de CO,, o principal gas de efeito estufa, aumentaram 31% nos
ultimos 200 anos, alcangando os valores mais elevados dos Gltimos 20 milhdes de ano.

A queima de combustiveis fosseis é responsavel por mais de dois tercos da energia




consumida globalmente e coloca cerca de 6,3 bilhdes de toneladas de CO, na atmosfera
a cada ano(ROSCOE, 2006).

A maioria dos problemas ambientais existentes na atualidade séo causados pela
acao direta ou indireta do homem, dentre eles o aguecimento global do planeta, causado
pelo chamado efeito estufa, € o que vem tendo maior destaque (figura 4). A maior parte
desta poluicdo é proveniente das emissGes provocadas pela utilizacdo de combustiveis
de origem fdssil nos motores (PASQUALINO, 2006). Varios gases que existem
naturalmente na atmosfera, quando emitidos em excesso, intensificam o efeito estufa.
Os gases metano (CHj,), 6xido nitroso (NO), 0z6nio (Ogz), hidrofluorcarbonos (HFCs) e
dioxido de carbono (CO,) sdo atualmente os que mais contribuem para o incremento da
temperatura do planeta (LEBEDEVAS, 2006). O aumento da temperatura do planeta até
0 ano de 2100 pode gerar conseqiiéncias como 0 aumento do nivel do mar em até 95 cm
(modificando a geografia de toda a area costeira), elevar a freqiéncia e a intensidade de
eventos climéaticos como tempestades e furagcdes, modificar a composicao das florestas,
reduzir os recursos hidricos para 0 consumo humano e ocasionar a extin¢ao de espécies
da fauna e flora (SANTOS, A. G. D., 2010).

Diante dos problemas ambientais j& existentes no mundo e da previsdo do que
pode acontecer daqui a alguns anos, caso a poluicdo continue nas proporcGes hoje
alcancadas, os paises se reuniram e formularam o protocolo de Kyoto. Este protocolo é
um acordo internacional para reduzir as emissfes de gases-estufa dos paises
industrializados e para garantir um modelo de desenvolvimento limpo aos paises em
desenvolvimento. O documento prevé que, entre 2008 e 2012, os paises desenvolvidos
reduzam suas emissGes em 5,2% em relacdo aos niveis medidos em 1990 (COPELAND
e TAYLOR, 2005).



1. A radiagio solar atravessa a atmosfera

2. A terra absorve a radiagao solar, emitindo
parte desejada para o espago, sob a forma de

calor.

e
3 A

3. Alguns gases como o dioxido de carbono, metano, dentre
outros, impedem que esta energia escape, fazendo com que

aumente a temperatura da superficie terrestre: é o efeito estufa.

Figura 4: Esquema do Efeito Estufa- Fonte: (SANTOS, A. G. D., 2010)

O tratado foi estabelecido em 1997 em Kyoto, Japéo, e assinado por 84 paises. O
acordo impGe niveis diferenciados de reducdo para 38 dos paises, considerados como 0s
principais emissores de dioxido de carbono e de outros cinco gases causadores do efeito
estufa. Para os paises da Unido Européia, foi estabelecida a reducéo de 8% com relagéo
as emissdes de gases em 1990. Para os Estados Unidos, a diminuicdo prevista foi de 7%
e para o Japo de 6% (CAPLAN, 2003; EDERINGTON, 2005). O Brasil, 17° na lista,
apesar de estar entre os 20 maiores poluidores, emite 78 milhdes de toneladas menos do
que a vigésima parte do total dos EUA. A emissdo per capita no Brasil é de 0,48

toneladas anuais.



Além da reducdo das emissbes de gases, o protocolo de Kyoto estabelece outras
medidas, como o estimulo & substitui¢cdo do uso dos derivados de petréleo pela energia

elétrica e gas natural.

1.2- Energias Renovaveis

Dentre as varias possibilidades de energias alternativas, tém-se as seguintes
formas: energia solar; energia e6lica e energia por biomassa.

A energia solar é a energia primaria mais abundante para nosso planeta. A
quantidade de radiacdo solar que atinge o planeta anualmente equivale a 7500 vezes o
consumo de energia primaria de sua populacdo. Se apenas 0,1% da energia solar fosse
convertida com uma eficiéncia de 10%, a energia gerada seria quatro vezes maior que a
capacidade mundial total de geracdo de energia, que é de 300 GW. Além da utilizacdo
no aquecimento de &gua, pode ser usada para geracdo de eletricidade. No Brasil, a
capacidade instalada é estimada entre 12 e 15 MW, igualmente divididos entre sistemas
de telecomunicacbes e sistemas rurais remotos (HOTZA e DA COSTA, 2008;
SANTOS, A. G. D, 2010).

A energia eolica também apresenta grande potencial. Segundo estimativas do
Conselho Mundial de Energia, se 1% da area terrestre fosse utilizada na geracdo de
energia edlica, a capacidade mundial de geracdo seria equivalente ao total gerado
através de todas as outras fontes. No Brasil, o potencial edlico € de 143 GW, dos quais
30 GW poderiam ser efetivamente transformados em projetos em médio prazo
(ARCHER e JACOBSON, 2003).

Uma das energias renovaveis que tem sido enfoque de muitos estudos € a
biomassa. Com terras abundantes, clima favoravel e um extraordinario aporte de
conhecimentos em agricultura tropical, o Brasil desponta como o pais mais competitivo
do mundo para a geracdo de energia a partir de biomassa vegetal. O alcool combustivel,
produzido a partir da cana-de-agucar, soma conquistas agronémicas e industriais, que
colocam o Brasil na vanguarda de producdo de energia renovavel no planeta. Ha

necessidade, no entanto, de repetir esse extraordindrio sucesso na expansao do



aproveitamento de biomassa florestal e de residuos agroindustriais, na estruturacdo da
cadeia produtiva do biodiesel a partir de 6leos e gorduras vegetais e animais (ROSCOE,
2006).

Os combustiveis liquidos renovaveis tém importancia fundamental na
substituicdo dos derivados de petréleo, gerando uma oportunidade formidavel para o
fortalecimento da agricultura no Brasil. Estudos de cenérios apontam para a necessidade
de duplicar a producéo de etanol nos proximos dez anos, atingindo cerca de 30 bilhdes
de litros por ano(SANTOS, A. G. D., 2010).

O etanol é produzido principalmente a partir da cana-de-agucar (Brasil) e milho
(EUA), embora possam ser usados outros insumos, incluindo cereais, gramineas,
residuos da agricultura e residuos municipais. Cabe ressaltar que a producdo de
biodiesel, utilizando como matéria prima os 0leos vegetais e gorduras animais estao
crescendo rapidamente e que a utilizacdo destes biocombustiveis de forma geral,
mostra-se um agente com potencial na redugdo dos gases causadores do efeito estufa,
como se pode observar na Figura 5 (SANTOS, A. G. D., 2010).
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Figura 5: Redugdo percentual da emissdo de GEE pelo uso de biocombustiveis — Fonte:
(SANTOS, A. G. D., 2010)



O biodiesel é um exemplo, j& em aplicacdo, do emprego da biomassa para
producdo de energia. Este apresenta vantagens sobre o diesel de petroleo (FERRARI,
2005; LOTERO, 2005; OLIVEIRA, 2006), pois ndo é toxico e € proveniente de fontes
renovaveis, além da melhor qualidade das emissGes durante o processo de
combustdo(CORREA e ARBILLA, 2006). Embora o biodiesel forneca uma quantidade
de energia cerca de 10% menor que o diesel de petroleo, seu desempenho no motor é
praticamente 0 mesmo no que diz respeito a poténcia e ao torque (LOTERO, 2005). Por
apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona maior lubricidade que o diesel
mineral, logo, tem-se observado reducdo no desgaste das partes méveis do motor.

Por outro lado, o biodiesel possui estruturas moleculares mais simples que o seu
precursor, os triglicerideos, logo, sua viscosidade é comparativamente menor, apre-
sentando maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a deposicdo de
residuos nas partes internas do motor (MA e HANNA, 1999; LEUNG, 2006). O
biodiesel € uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, que pode ser obtida através

dos processos de cragueamento, esterificacdo e transesterificagéo.

1.2.1- Transesterificagdo

Existem varios processos de producdo do biodiesel, no entanto, atualmente a
transesterificacdo é o método mais utilizado em todo o mundo. O método consiste em
reagir um lipideo (conhecidos como triacilglicerideos ou triglicerideos) com um mono-
alcool de cadeia curta (metilico ou etilico), na presenca de um catalisador (base ou
acido), resultando na producdo de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos
(denominado de biodiesel) e glicerol, conforme ilustra a figura 6 (SUAREZ, 2007;
TAPANES, 2008), sendo R1, R2 e R3 cadeias carbdnicas dos acidos graxos e R4 o

grupo alquil do alcool.
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Figura 6: Reacdo Geral de Transesterificacdo do Triacilglicerideo. Fonte: (SUAREZ,
2007)

Nesta reacdo é promovida a quebra da molécula do triacilglicerideo, por uma
sequéncia de trés reacdes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e 0s
diglicerideos sdo os intermediarios. Inicialmente, a molécula de triacilglicerideo é
convertida em diglicerideo, depois em monoglicerideo e, finalmente, em glicerol,
produzindo um mol de éster a cada etapa reacional e liberando a glicerina como
subproduto(SUAREZ, 2007; CANDEIA, 2008). O mecanismo reacional em etapas esta

apresentado na figura 7.
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Figura 7: Mecanismo em etapas da reacdo de transesterificagdo. Fonte: (SUAREZ,
2007)

A transesterificacdo dos 6leos ou gorduras pode ser afetada por varios fatores, 0s
mais importantes sdo: presenca de acidos graxos livres, umidade, tipo de alcool
utilizado, razdo molar de alcool/éleo, concentracdo e tipo de catalisador, tempo e
temperatura de reagdo (CRABBE, 2001; DEMIRBAS, 2008).

O metanol é mais amplamente aplicado na producdo de biodiesel em escala

comercial e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reagdo. O
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etanol, além de ter producéo consolidada no Brasil, é consideravelmente menos toxico
que o metanol, é renovavel e produz biodiesel com maior nimero de cetano e
lubricidade. Uma grande desvantagem do etanol esta no fato deste promover uma maior
dispersdo da glicerina no biodiesel, dificultando a sua separacdo. Para a obtencdo de
maiores rendimentos na reagdo de transesterificacdo costuma-se utilizar excesso de
alcool e remocéo da glicerina. Para o metanol, a razdo molar comumente empregada é
de 6:1, enquanto que para o etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1 (BONDIOLI e DELLA
BELLA, 2005; SHARMA, 2008).

A reacdo de transesterificacdo de 6leos ou gorduras é realizada na presenca de

catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos.

A catélise basica tem problemas operacionais quando o Gleo vegetal apresenta
altos teores de acido graxo livre, pois sdo formados sabdes que, além de consumirem
parte do catalisador durante sua formacdo, acabam gerando emulsdes e dificultando a
separacao dos produtos (ésteres e glicerina) no final da reacdo. O mesmo ocorre quando
existe quantidade consideravel de dgua no meio reacional, pois, este contaminante leva
a formacdo de acidos graxos pela hidrolise dos ésteres presentes. No entanto, 0s
catalisadores basicos tradicionais sdo largamente utilizados na industria para obtencédo
de biodiesel, pois, além de serem menos agressivos aos equipamentos, apresentam
atividades até 4.000 vezes superiores as verificadas para os acidos minerais (SUAREZ,
2007). Os hidréxidos de sodio e de potassio, embora menos ativos, apresentam menor
custo, promovem rendimentos satisfatorios e tém sido mais amplamente empregados
(SCHUCHARDT, 1998).

Vérias pesquisas tém sido realizadas no desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos (PETER, 2002), basicos, acidos e enzimaticos (BAN, 2001), para a
transesterificacdo de 6leos e gorduras, buscando vantagens como a possibilidade de
reutilizacdo do catalisador e a simplificacdo do processo de purificagdo do biodiesel,
pois os catalisadores heterogéneos sdo facilmente removidos por um simples processo

de filtragéo, reduzindo assim a geracao de efluentes (LOBO, 2009).
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Dado o carater reversivel da reacdo de transesterificacdo, faz-se necesséario
utilizar um dos reagentes em excesso (alcool) para favorecer o deslocamento do
equilibrio na direcdo dos produtos (FUKUDA, 2001). Entretanto, mesmo com o alcool
em excesso varios intermediarios sdo gerados, paralelamente a formacéo dos ésteres de
etila. Para a remocdo dessas impurezas € necessario efetuar a purificacdo do biodiesel
que consiste basicamente de trés etapas: decantacdo, lavagem e secagem. No processo
de lavagem sdo retiradas impurezas presentes no meio como: catalisador; excesso do
alcool utilizado na reacéo; glicerina livre residual; sais de acidos graxos; e tri-, di- e
monoglicerideos, de forma a atender as especificacdes regulamentadas pela Agéncia
Nacional do Petroleo, gas natural e Biocombustiveis (ANP) através da resolucdo
07/2008.

Na Europa as especificacOes fisico-quimicas de qualidade para o biodiesel estéo
agrupadas na norma EN 14214,6 nos Estados Unidos estas sdo regulamentadas pela
norma ASTM6751 D- 4,5 enquanto no Brasil o0 mesmo é feito atraves da resolucao
ANP n° 7 de 20/03/2008.

1.2.2- Esterificacéo

No processo de catélise acida, a esterificacdo é catalisada por um &cido,
preferencialmente os acidos sulfénicos ou sulfuricos. O rendimento obtido € muito
elevado (99%), mas a reacdo € lenta, sendo necessarias temperaturas elevadas (acima
dos 100°C) e mais de 3 horas para alcancar o referido rendimento (FUKUDA, 2001;
AL-WIDYAN e AL-SHYOUKH, 2002; GERPEN, 2005; ZHENG, 2006). Além disso,
é necessario usar grande excesso de alcool para garantir a reacdo. A catalise acida é
satisfatoria para 6leos com alto teor de &cidos graxos livres e agua. Neste caso o

processo e de esterificacdo dos &cidos livres e ndo transesterificagdo do triacilglicerol.

1.2.3- Craqueamento

A reacdo de cragueamento de triacilglicerideos consiste na quebra de ligacdes
envolvendo os grupos funcionais éster e, em menor grau, as cadeias carbbnicas dos
triésteres componentes dos 6leos e gorduras formando uma mistura de compostos

constituida principalmente de hidrocarbonetos e, em menor quantidade, compostos
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oxigenados (SUAREZ, 2009). A figura 8 mostra um esquema geral da reacdo de

craqueamento de 6leos e gorduras.
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Figura 8: Reacdo de craqueamento de triacilglicerideos - Fonte:(SUAREZ, 2009)

A reacdo de cragueamento ocorre a temperaturas superiores a 350 °C, na
presenca ou auséncia de catalisadores, em diversas etapas distintas e consecutivas
(LANDIS, 1992; VONGHIA, 1995; IDEM, 1996). Na primeira etapa, mostrada na
reacdo 1 da figura 9, que é chamada craqueamento primério, sdo formadas duas
moléculas de &cidos carboxilicos, uma molécula de ceteno e acroleina. A mistura
formada é extremamente instavel nas condi¢cdes reacionais e reage rapidamente,
conforme mostrado na reacdo 2 da figura 9, formando novos &cidos carboxilicos,
hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas. Numa segunda etapa de craqueamento, chamada de
craqueamento secundario, verifica-se a desoxigenacdo dos produtos formados no
cragueamento primario, principalmente os &cidos carboxilicos. De fato, os acidos
carboxilicos formados durante o craqueamento primario e reacfes de rearranjo séo
desoxigenados no craqueamento secundario, que pode ocorrer por duas rotas distintas:
descarboxilacdo e descarbonilagdo, conforme mostrado nas reacdes 3 e 4 da figura 9
(SUAREZ, 2009). Posteriormente, podem ocorrer inumeras reacdes consecutivas, tais
como rearranjos, craqueamento das cadeias carbonilicas, acoplamentos radicalares,

entre outras. Existem trabalhos na literatura que demonstram que os produtos finais do
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craqueamento dependem de diversos fatores, tais como a composi¢do quimica da
matéria-prima utilizada, temperatura do processo, tempo de residéncia e presenca de
catalisadores (UZUN, 2006).

1
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Figura 9: Reacdes que ocorrem durante o processo de craqueamento. Fonte:(SUAREZ,
2009)

Diversos estudos foram realizados com este combustivel de forma a analisar algumas de
suas propriedades, foi observado que ele possui propriedades semelhantes as do diesel

fossil, como poder calorifico, lubricidade, tensdo superficial, estabilidade térmica e
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quimica, poder tensoativo. No entanto, o produto formado, chamado de bio dleo
apresenta uma alta acidez devido a presenca de &cidos graxos. Apesar da corrosividade
ao cobre ndo superar a do diesel nos testes realizados, testes de longo prazo em motores
sdo ainda necessarios para se definir se o produto pode ou ndo ser usado em maquinas
convencionais (SUAREZ, 2009).

1.2.4- Historico do biodiesel

A histdria do biodiesel nasce junto com a criacdo dos motores diesel no final do
século XIX. O motor com maior eficiéncia termodindmica concebido por Rudolf Diesel
foi construido para operar com 6leo mineral (SHARMA, 2008).

Entretanto, segundo as cita¢fes contidas no Manual do Biodiesel, no capitulo 2°,
a utilizacdo de o6leo vegetal no motor a diesel foi testada por solicitagdo do governo
francés, com a intencdo de estimular a auto-suficiéncia energética de suas colonias do
continente africano, minimizando os custos relativos as importacGes de carvdo e
combustiveis liquidos. O 6leo selecionado para os testes foi o de amendoim, cuja
cultura era abundante nos paises de clima tropical. O motor a diesel, produzido pela
companhia francesa Otto, movido a 6leo de amendoim, foi apresentado na Exposicédo de
Paris em 1900. Outros experimentos conduzidos por Rudolf Diesel foram realizados em
Sao Petersburgo com locomotivas movidas a 6leo de mamona e a éleos animais. Em
ambos os casos, o0s resultados foram muito satisfatérios e os motores apresentaram bons
desempenhos (KNOTHE, 2006).

Nos 30 anos seguintes, houve interrupcdo do uso de 6leo vegetal como
combustivel, provocada, principalmente, pelo baixo custo do dleo diesel de fonte
mineral, por alteragfes politicas no governo francés, incentivador inicial, e por razdes
técnicas (GEORGOGIANNI, 2008).

Quando eclodiu a Segunda Guerra Mundial, muitos governos sentiram-se
inseguros com o suprimento dos derivados de petroleo e passaram a adotar o 0Oleo
vegetal como combustivel de emergéncia. As industrias de esmagamento e producéo de

Oleo, instaladas para suprir a demanda emergencial, ndo dispunham de uma base
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tecnoldgica adequada e acabaram ndo progredindo ap6s 1945 com o encerramento do
conflito mundial. Contudo, a utilizacdo do 6leo vegetal como combustivel deixou um
importante legado no meio cientifico abrindo caminhos para muitas pesquisas sobre a
tematica. Os EUA, a Alemanha e a india deram seqiiéncia a pesquisas com 6leos
vegetais e atualmente desfrutam de importantes posi¢cdes mundiais, como referéncia no
uso de 6leos vegetais como combustiveis(SANTOS, D. Q., 2010).

No Brasil, a trajetoria do biodiesel comecou a ser delineada com as iniciativas de
estudos pelo Instituto Nacional de Tecnologia, na década de 20 do século XX, e ganhou
destaque em meados de 1970, com a criagdo do Pr6-6leo — Plano de Producéo de Oleos
Vegetais para Fins Energéticos, que nasceu na esteira da primeira crise do petréleo
(SEBRAE, 2007).

Em 1980, foi criado o Programa Nacional de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos, pela Resolucdo n° 7 do Conselho Nacional de Energia. O objetivo inicial
do programa seria promover a substituicdo de até 30% de dleo diesel apoiado na
producdo de soja, amendoim, colza e girassol. Novamente aqui, a estabilizacdo dos
precos do petroleo e a entrada do Proalcool, juntamente com o alto custo da producao e
esmagamento das oleaginosas, foram fatores determinantes para a desaceleracdo do
programa (SANTOS, D. Q., 2010).
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Figura 10: A evolucédo dos biocombustiveis no Brasil. Fonte: (ANP, 2010)

1.2.5- Matérias primas

Embora seja claro que avangos tecnoldgicos significativos ainda devam ser

alcancados para transformar o biodiesel em um produto realmente sustentavel e

economicamente competitivo, devemos considerar que na atualidade isso ainda néo

acontece, pois a despeito dos impactos ambientais, sociais e outros altamente favoraveis

que a producdo, comercializacdo e o uso do biodiesel podem provocar, a viabilidade

econdmica do mesmo é freada, em maior extensdo, pelos altos precos das matérias-

primas oleaginosas do que por limitacbes tecnolégicas ou do processamento

(ANTOLIN, 2002).
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Esta analise mostra uma grande necessidade e, portanto, uma oportunidade de
pesquisa e desenvolvimento no campo académico e industrial na busca pelo recurso
natural mais adequado e disponivel em larga escala para a producdo de biodiesel. E
importante levar em consideracdo que os 0Oleos vegetais como matérias-primas para
biodiesel competem com o uso como alimentos e no setor quimico, além da quase
inexisténcia de experiéncia agrondmica com a maioria das oleaginosas, 0 que exige

investimentos em estudos de impactos socioecondmicos e em pesquisas agronémicas.

E geralmente aceito que as matérias-primas usadas para a producio de biodiesel
podem incluir qualquer 6leo vegetal disponivel (refinados, semi-refinados, degomados,
crus e até alguns nao comestiveis), 6leos produzidos por microbios e 6leos de frituras
usados, inclusive gorduras natural ou artificialmente hidrogenadas, sebo bovino, banha,
gordura de frango, 6leos de peixes (DABDOUB, 2009).

Porém, ¢é de fundamental importancia relacionar a estrutura quimica e os teores
de cada uma das substancias presentes na matéria-prima, pois estas refletirdo ndo s6 nas
propriedades fisico-quimicas do biocombustivel, mas poderdo afetar a queima no motor,
a formacdo de depositos no sistema de injecdo e ainda o tipo e a quantidade de
substancias ou gases poluentes emitidos(DABDOUB, 2009).

A composic¢do quimica de alguns 6leos tem sido objeto de revisdes na literatura,
podendo servir de base para uma analise preliminar sobre a viabilidade ou ndo do seu
uso como matéria-prima para a producdo de um biodiesel que atenda completamente as
especificacOes de qualidade (MA e HANNA, 1999).

Os fatores importantes e que deverdo nortear as pesquisas, 0S avangos e,
consequentemente, 0 sucesso do biodiesel no que diz respeito a escolha da matéria-
prima sdo: composi¢do quimica do Oleo extraido da fonte em questdo; elevado
rendimento energético por unidade de area; producdo abundante de 6leos a custos
reduzidos(DABDOUB, 2009).

Muitas publicagfes recentes na literatura descrevem a produgéo de biodiesel das

mais diversas fontes e plantas. Porém, os pesquisadores tém focado a sua atencdo na
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transesterificacdo ou na esterificacdo desses materiais para, posteriormente, determinar
se as propriedades fisico-quimicas do biodiesel (metilico ou etilico) obtido a partir de
determinada matéria-prima se enquadram ou ndo dentro dos parametros estabelecidos
nas normas de qualidade ASTM6751 D, EN 14214, ANP 07/2008.

A maioria absoluta desses artigos tem usado catalisadores classicos como NaOH
ou H,SO, para transesterificar ou esterificar essas “novas matérias-primas”, o que nao
estd relacionado com nenhum desenvolvimento cientifico-tecnolégico da producdo da
matéria-prima nem do processo produtivo do biodiesel, mas com a simples preparagdo
do biodiesel e a determinacéo de alguns dos seus parametros fisico-quimicos. Exemplo
disso sdo artigos que tém empregado Gleo cru de peixes marinhos (LIN e LI, 2009) ou
plantas como a karanja, tucum (SHARMA, 2008) e outras que, apesar de conhecidas,
ndo tém producdo comercial como € o caso do 6leo de seringueira (RAMADHAS,
2005) da semente do tabaco (VELIJKOVIC, 2006), e ainda algumas que tém producdo de
6leo marginal em termos de oferta no mercado, como é o caso do gergelim (SAYDUT,
2008).

O Brasil com sua enorme éarea territorial cultivAvel apresenta vantagem para
producdo de oleaginosas, assim como para pecudria, e desta forma possui uma
diversidade de oleaginosas promissoras para a producdo de biocombustiveis, sendo
essas produzidas em diferentes regides a depender da forma de cultivo, clima, solo e
zoneamento existente. Na figura 11, pode-se visualizar essa diversificacdo (SANTOS,
A. G. D, 2010).
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Figura 11: Potencialidade brasileira na Produgdo Oleaginosa em cada Regido -Fonte:
(EMBRAPA, 2011)

Porém, a necessidade real é poder contar com matérias-primas abundantes,
baratas e de composicdo quimica adequada que permitam atender os parametros de
qualidade do biodiesel em termos fisico-quimicos. Estes pardmetros estdo muito bem
definidos técnica e cientificamente, o que permite ao quimico prever se uma
determinada matéria-prima é apropriada ou ndo para a producdo de um biodiesel que

atenda os parametros de qualidade desejados, baseando-se na sua composi¢do quimica.

Neste sentido, conhecer a composi¢do quimica detalhada do 6leo ou gordura,
seja qual for a sua origem, € muito mais importante do que simplesmente realizar a
transesterificacdo em escala de laboratério como tem acontecido na literatura
(RAMADHAS, 2005; VELJKOVIC, 2006; SAYDUT, 2008; SHARMA, 2008; LIN e
LI, 2009). Isto porque a qualidade (caracteristicas fisicas e quimicas) do biodiesel
obtido e funcéo direta da composic¢do quimica do 6leo ou gordura usado como material

de partida.
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Os Oleos e gorduras sdo formados, principalmente, por triglicerideos ou
triacilglicerdis, resultante da combinacdo entre trés moléculas de &cidos graxos e uma
molécula de glicerol, mas possuem também outros constituintes minoritarios, tais como:
monoacilglicerideos, diacilglicerideos, tocoferois, esterois, fosfolipidios, acidos graxos
livres, cerideos e carotendides(SANTOS, A. G. D., 2010).

Os é&cidos graxos presentes nos 6leos e gorduras sdo constituidos, geralmente,
por &cidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono na sua cadeia
molecular, as quais podem ser saturadas ou insaturadas. Os &cidos graxos saturados,
encontrados na maioria dos Oleos e gorduras sdo o laurico (C12), miristico (C14),
palmitico (C16) e estearico (C18)(SANTOS, A. G. D, 2010).

Os é&cidos graxos insaturados sdo encontrados livres ou ligados ao glicerol e
apresentam uma ou mais duplas ligacGes entre os carbonos nas suas moléculas. Eles
predominam sobre os saturados, particularmente nas plantas superiores e em animais
que vivem em baixas temperaturas. Os &cidos graxos insaturados diferem entre si
quanto ao nimero de 4tomos de carbono, duplas ligaces, localizagdo das insaturacdes e
configuracdo(SANTOS, A. G. D., 2010).

Na maioria dos acidos monoinsaturados, a dupla ligacdo localiza-se entre 0s
atomos de carbono 9 e 10. Nos acidos poliinsaturados, com frequéncia, a primeira
insaturacao situa-se no carbono 10, e as demais duplas entre esta e a extremidade nao
carboxilada da cadeia hidrogenada, separados por um grupo metileno (-CH;-). Também
apresentam simetria, existindo um predominio de isémeros cis, especialmente nos 6leos
e gorduras naturais. A configuracdo cis da ligacdo dupla de um &cido graxo insaturado
imp&e uma curva rigida a cadeia de carbono que interfere com a organizacao cristalina,
causando a redugdo da atracdo de van der Waals, consequentemente, acidos graxos
insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos (ALLINGER, 1978; VISENTAINER
e FRANCO, 2006; RIBEIRO e SERAVALLI, 2007). A estrutura dos principais acidos
graxos insaturados e saturados constituintes dos 6leos vegetais e gordura animal pode

ser vista na figura 12.

23



0

/\/\/\/\/V\/\/LL e
OH

0

/\N\/\/\/\/\/\)L Acido Estearico
OH

Acido Linoleico

- o SR
O i
/lL Acido Oleico
,//’\\//\\//\\//\\/ ‘o H

‘/l's\v/l'\\v/l'\\v/l

Figura 12: Estrutura dos principais acidos graxos constituintes dos 6leos vegetais e

gordura animal

Algumas substancias podem e devem ser removidas ainda no material de partida
antes da transesterificacdo como, por exemplo, acidos graxos livres, agua, fosfolipideos,
ceras(DABDOUB, 2009).

Agua e AGLs sdo prejudiciais a reacdo de transesterificacdo sob a grande
maioria das condicBGes reacionais e processos conhecidos (enzimaticos, alcalinos,
acidos, sejam homo ou heterogéneos). Portanto, a remoc¢édo dessas substancias € muito
importante antes da transesterificagio(DABDOUB, 2009).

No caso de existir um catalisador compativel com a presenca de &gua, ela ainda
tera que ser removida durante o refino do biodiesel que devera conter no maximo 500

ppm (0,05%) de 4gua para o seu uso como combustivel (ANP., 2008).
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Se o catalisador for compativel com a presenca de acidos graxos, mas nao é
capaz de promover a esterificacdo dos mesmos, esses AGLs deverdo ser removidos
posteriormente durante o refino do biodiesel, pois o limite maximo de 0,5 mg KOH/g
precisa ser atendido (ANP., 2008)

1.2.5.1- Soja

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de soja. Na safra 2006/07, a
cultura ocupou uma area de 20,687 milhdes de hectares, o que totalizou uma producéao
de 58,4 milhdes de toneladas. Os Estados Unidos, maior produtor mundial do gréo,
responderam pela producdo de 86,77 milhdes de toneladas de soja. A produtividade
média da soja brasileira € de 2823 kg por hectares, chegando a alcancar cerca de 3000
kg/ha no estado de Mato Grosso, o maior produtor brasileiro de soja (EMBRAPA,
2011).

Dados do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior
mostram que a soja tem uma importante participagdo nas exportacdes brasileiras. Em
2006, foram US$ 9,3 bilhdes, o que representou 6,77% do total exportado (EMBRAPA,
2011).

A soja € um dos produtos agricolas mais antigos que o homem conhece. Sua
planta (figura 13), pertence a classe das dicotiledéneas, familia leguminosa e subfamilia
Papilionoides (MISSAO, 2006).
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Figura 13: A soja- Fonte: (CANDEIA, 2008).

O cultivo da soja originou-se na regido leste da China, o qual passou por
evolucdo entre duas espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e melhoradas
por cientistas da antiga China. Sua importancia na dieta alimentar da antiga civilizacdo
chinesa era tal, que a soja, juntamente com o trigo, 0 arroz, o centeio e o milheto, era
considerada um grdo sagrado, com direito a cerimoniais ritualisticos na época da
semeadura e da colheita (CANDEIA, 2008).

A soja possui excelente capacidade de adaptacdo, semelhante ao cultivo de
feijao, preferindo terras silico-argilosas férteis, nunca Umidas e nem acidas, podendo
ainda ser semeadas duas vezes ao ano (setembro-outubro e fevereiro-marco). O grédo
possui textura macia, sabor pouco amargo, elevados teores de acido ascorbico e -
Caroteno e baixas quantidades de fatores antinutricionais, com 17-19% de proteinas e
35-40% de gordura(CANDEIA, 2008).

A soja é um grdo muito versatil que da origem a produtos e subprodutos muito
usados pela agroindustria, industria quimica e de alimentos. Na alimentacdo humana, a
soja entra na composicao de varios produtos embutidos, em chocolates, temperos para
saladas, entre outros produtos(EMBRAPA, 2011).

A proteina de soja € a base de ingredientes de padaria, massas, produtos de carne,

cereais, misturas preparadas, bebidas, alimentacdo para bebés e alimentos dietéticos. A

soja também é muito usada pela industria de adesivos e nutrientes, alimentacdo animal,
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adubos, formulador de espumas, fabricacéo de fibra, revestimento, papel, emulsdo de
agua para tintas(EMBRAPA, 2011). Seu uso mais conhecido, no entanto, é como 6leo
refinado, obtido a partir do 6leo bruto. Nesse processo, também € produzida a lecitina,
um agente emulsificante (substancia que faz a ligacéo entre a fase aquosa e oleosa dos
produtos), muito usada na fabricacdo de salsichas, maioneses, achocolatados, entre
outros produtos (EMBRAPA, 2011).

Cerca de 99% dos triacilglicerideos presentes no 6leo de soja , s&0 compostos
pelos &cidos graxos: estearico, linolénico, palmitico, oléico e linoléico, conforme pode
ser observado na tabela 1. Além disso, ainda existem pequenas quantidades de
componentes ndo-gliceridicos, tais como: fitoesterdis, ceras, hidrocarbonetos,
carotenoides, tocoferdis e fosfatideos (ANVISA, 2011).

Tabela 1: Composic¢do em &cidos graxos do dleo de Soja (fonte: ANVISA)

ACIDOS VALORES DE
GRAXO0S ESTRUTURA Il ReFERENCIA (%)

- C<14 <0,1
Acido Miristico C14:0 <05
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
_Acido C16:1 <05
Palmitoleico
Acido Estearico C18:0 14-55
Acido Oleico _
(Omega 9) Ci18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico _
(Omega 6) C18:2 440-62,0
Acido Linolénico _
(Omega 3) C18:3 40-11,0
Acido Araquidico C20:0 <1,0
. Acido C20:1 <1,0
Eicosenoico
Acido Behénico C22:0 <05
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No Brasil, a introducéo da soja iniciou-se com 0s primeiros materiais genéticos
vindos dos Estados Unidos e testados no estado da Bahia em 1882, trazida por Gustavo
Dutra (professor da Escola de Agronomia da Bahia), a fim de estudar o cultivo como
uma cultura forrageira.

A CONAB aponta a regido centro-oeste como a maior produtora de soja no
Brasil, com destaque para o estado do Mato Grosso (1° lugar na producdo de soja do
Brasil), que aumentou sua producdo para 16,3 milhGes de toneladas (safra 2009)
(CONAB, 2011). O estado do Parana assume o 2° lugar na producéo de soja, com uma
producédo de aproximadamente 11,7 milhdes de toneladas, e o Rio Grande do Sul o 3°
lugar ficando com 9,5 milhGes de toneladas. Juntos eles representam aproximadamente
70% da producdo nacional (CISOJA., 2011). A figura 14 ilustra os principais Estados
produtores de grdos e o avanco das fronteiras agricolas em direcdo ao Norte/Nordeste

brasileiro.
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Figura 14: Mapa da Fronteira Agricola Brasileira correspondente a Producgédo de Soja —
Fonte: (CANDEIA, 2008)

Portanto, o 6leo de soja, que surgiu como um subproduto do processamento do
farelo tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de 6leos. O mesmo possui
inimeras aplicabilidades sendo também fonte de matéria-prima para as margarinas,
maionese, etc. A sua mais recente aplicacdo é para a producédo de biodiesel (CANDEIA,
2008).

1.2.6- Producdo e otimizagéo de biodiesel

A quimiometria pode ser definida como a aplicacdo de métodos matematicos,
estatisticos e de l6gica formal para o tratamento de dados quimicos, de forma a extrair
maior numero de informagdes e resultados analiticos estatisticamente parametrizados.

Conforme o objetivo do estudo, a quimiometria pode ser caracterizada em algumas
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areas de aplicagdo como: processamento de sinais analiticos, planejamento e otimizacao
de experimentos, conhecimento de padrOes e classificagdo de dados, calibragédo
multivariada e métodos de inteligéncia artificial (MASSART, 1998).

Planejamentos experimentais sdo usados para obter um método com
caracteristicas desejaveis de maneira eficiente. Isso significa entender o efeito dos
fatores (experimentos para triagem) e modelar a relagédo entre as matrizes X e Y
(metodologia de superficie de resposta)(TEOFILO e FERREIRA, 2006).

Um experimento para triagem € realizado com o interesse de determinarem-se as
variaveis experimentais e as interagOes entre varidveis que tém influéncia significativa

sobre as diferentes respostas de interesse.

Apdbs selecionar as varidveis que sdo possiveis de serem estudadas e que
provavelmente interferem no sistema, é preciso avaliar a metodologia experimental
(tempo, custo...). As varidveis que ndo forem selecionadas devem ter seus valores

fixados durante todo o experimento.

Em uma etapa seguinte, deve-se escolher qual planejamento usar para estimar a
influéncia ou efeito das diferentes varidveis no resultado realizando um numero
reduzido de experimentos. No estudo de triagem, as interacfes entre as varidveis
(interagdes principais) e de segunda ordem, obtidas normalmente pelos planejamentos
fatoriais completos ou fracionarios, sdo de extrema importancia para a compreensdo do
comportamento do sistema(TEOFILO e FERREIRA, 2006).

Apo6s a realizacdo dos experimentos de triagem, os fatores (varidveis)
significativos sdo selecionados e uma metodologia de analise de superficie de resposta
pode ser feita para otimizacdo do experimento. Nesse sentido, otimizar significa
encontrar os valores das variaveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, isto é,

encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos fatores (SANTOS, D. Q., 2010).

A metodologia de superficie de resposta baseia-se na constru¢do de modelos
matematicos empiricos que geralmente empregam fungdes polinomiais lineares ou

quadréticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente, ddo condicfes de
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explorar, ou seja, modelar e deslocar o sistema até sua otimizacdo (SANTOS, D. Q.,
2010).

Um planejamento experimental construido para estimar coeficientes, segundo
algum modelo aproximado, deve reunir certos critérios desejaveis, sendo 0s principais:
proporcionar boas estimativas para todos os coeficientes exigindo poucos experimentos
e fornecer condicOes de avaliacdo dos coeficientes e do modelo, ou seja, da regressao e
da falta de ajuste(TEOFILO e FERREIRA, 2006)

No presente trabalho realizou-se apenas a triagem entre as varidveis: tempo de
reacdo, velocidade de rotacdo, razdo molar (etanol: 6leo e metanol:6leo), tipo de
catalisador, concentracdo do catalisador e temperatura, atraves do planejamento fatorial
fracionario 2% em duplicata, resultando em 32 experimentos para cada planejamento

realizado.

1.2.7- Propriedades e Especificagdes

O biodiesel é produzido das mais variadas fontes de Gleos vegetais, gorduras
animais e/ou residuais, e estas, por sua vez, sdo de origem e caracteristicas fisico-
quimicas diversificadas. Faz-se necessaria, uma padronizacdo do controle de qualidade
para 0 combustivel, com o intuito de garantir um bom desempenho do motor a diesel,
sem gue este sofra ndo-conformidade. Logo, a padronizacdo é um pré-requisito para que
0 produto desejado (por exemplo, biodiesel), seja introduzido no mercado comercial.
Deste modo, paises como: a Alemanha, Austria, Italia, Franca, Republica Tcheca e os
Estados Unidos estabeleceram padrdes e diretrizes para a qualidade do biodiesel
(CANDEIA, 2008).

No Brasil, as especificacbes foram editadas pela Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), com as portarias: n°® 240 (a qual consiste do uso
de combustiveis ndo especificados, isto &, aquelas cujas caracteristicas ndo estdo
definidas por dispositivos legais expedidos pela ANP), e a de n°® 255 (trata das

limitacdes que oferece para o aproveitamento de todos o0s Gleos vegetais que se

31



encontram disponiveis no territério nacional. No entanto, é importante frisar que a
especificacdo define a qualidade do produto a ser utilizado puro, ou seja, sem a sua
diluicdo com diesel de petroleo). Essas portarias foram baseadas nas normas da
Alemanha (DIN) e dos Estados Unidos (ASTM), entretanto, a regulamentacdo da
producdo, comercializacdo e o uso do biodiesel, ainda encontram-se em fase de
questionamentos em alguns itens impostos na especificagdo brasileira
(ALBUQUERQUE, 2006; ANP., 2008).

Os parametros de qualidade atribuidos ao biodiesel podem ser definidos em dois
grupos, que sdo: pardmetros gerais, ou seja, caracteristicas fisico-quimicas (indice de
cetano, ponto de fulgor, viscosidade, destilagdo, e outros), e a composi¢cdo quimica e
pureza dos ésteres alquilicos dos acidos graxos (glicerina livre e total, indice de iodo,
quantidade de mono-, di-, e triacilglicerideos etc.)(MITTELBACH, 1996).

Diante de todos estes pardmetros, a preocupacdo maior € com a estabilidade
oxidativa. De fato, o biodiesel quando oxidado pode conduzir & formacgdo de &cidos
organicos, agua, perdxidos e produtos de polimerizacdo, que sdo responsaveis pelo
ataque de pecas do motor, reduzindo o seu tempo de vida datil. A tabela 2 ilustra os
principais problemas e falhas em motores a diesel que utilizam o biodiesel como
combustivel (CANDEIA, 2008).
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Tabela 2: Principais falhas nos motores a Diesel(CANDEIA, 2008)

Caracteristica
do Combustivel

Efeito

Falha

Esteres metilicos de 4cidos graxos

Causa a corrosdo e
Ruptura dos elastbmeros.

Fuga de combustivel.

Metanol livre Corroi o aluminio e o zinco; Corroséo.
Baixa o ponto de inflamacdo.
Catalisador Compostos de sddio e potassio; | Entupimento dos injetores.

Particulas sélidas.

Agua dissolvida

Formagao de acidos graxos.

Entupimento dos filtros.

Agua livre em misturas

Corrosao;

Permite a existéncia de bactérias;
Aumenta a condutividade
elétrica.

Corroséo e
Formagcdo de depositos.

Glicerina livre, mono e diglicerideos

Corr6i metais ndo ferrosos;
Ensopa os filtros de celulose;
Sedimentacao em partes moveis.

Entupimento dos filtros e
Coquefacéo nos injetores.

Acidos graxos livres

Promove a corroséo do zinco;
Formagdo de sais de 4cidos
graxos e de outros compostos
organicos.

Corroséo, entupimento dos filtros
e formacdo de depositos.

Alta viscosidade

Gera excessivo calor, localizado
nas bombas de distribuicéo;
Maior tensdo entre componentes.

Falhas em bombas e pobre
atomizacdo do combustivel.

Impurezas solidas

Problemas de lubricidade.

Reduzido tempo de servico.

Produtos de envelhecimento

Acidos corrosivos
(férmico & acético)

Corrdi todas as partes metélicas.

Corroséo.

Produtos de polimerizagéo

Forma depdsitos.

Entupimento dos filtros e
Formag&o de depositos.

1.2.8- Metanol x Etanol

Devido a razdes técnicas e econémicas, as industrias produtoras de biodiesel

utilizam com mais frequencia o alcool metilico no processo de producdo do biodiesel

(SILVA, 2010). O metanol possui uma cadeia mais curta que o etanol, além de uma

maior polaridade, o que facilita no processo da separacdo entre os ésteres e a glicerina.

Ja o etanol, dispde de uma cadeia maior que o metanol, tornando os ésteres etilicos mais
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misciveis na glicerina, prejudicando o processo de separacdo das fases (CANDEIA,
2008). No entanto o metanol apresenta varias desvantagens, tais como sua alta
toxicidade, é obtido a partir de fontes ndo renovaveis e além disso o Brasil ndo é auto-
suficiente na producéo(SILVA, 2010).

Embora o etanol tenha um maior custo por tonelada, a produgdo de biodiesel
pela rota etilica é atraente sob o ponto de vista estratégico, devido ao Brasil ser o maior
produtor mundial de etanol. Quanto aos aspectos ambientais, o etanol nédo é tdxico e

além disso é obtido a partir de fontes renovaveis (SILVA, 2010).

2. OBJETIVOS:

Objetivo geral
Avaliar as variaveis e as interacGes entre as variaveis que tem influéncia

significativa no processo de transesterificacdo metilica e etilica do dleo de soja,
realizando dois planejamentos experimentais fatorial fracionario para a rota metilica e

dois para a rota etilica.

Obijetivos especificos
1. Caracterizar o 6leo de soja a ser utilizado como matéria-prima para a

producdo de biodiesel;

2. Produzir biodiesel a partir do 6leo de soja pelo processo de transesterificacéo

etilica e metilica comparando os catalisadores KOH e NaOH.

3. Produzir biodiesel a partir do éleo de soja pelo processo de transesterificacao
etilica e metilica comparando os catalisadores KOH com EtOK para a rota etilica, e 0s

catalisadores KOH com MetOK para a rota metilica;

4. Estudar a influéncia das varidveis de processo para cada reacdo de

transesterificacdo descrita acima;
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5. Caracterizacdo fisico-quimica dos biodieseis obtidos em cada processo

obtenc&o de biodiesel descrito.

3. PARTE EXPERIMENTAL:

3.1 - Reagentes

Tabela 3: Reagentes utilizados

Reagente Marca Pureza
Acido Cloridrico P.A Vetec 37%
Eter Vetec 99,5%
Etanol Vetec 99,8%
Metanol Vetec 99,9%
NaOH Vetec 98%
KOH Vetec 85%
Etoxido de Potassio Sigma Aldrich 95%
Metoxido de Potéssio Sigma Aldrich 95%

de
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3.2- Equipamentos

Tabela 4: Equipamentos utilizados

Equipamento Marca Modelo
Titulador Coulométrico Metrohm 831 KF
Karl Fisher
Densimetro Kyoto DA-500
Rancimat Metrohm 743
Titulador Automatico Metrohm Titrino Plus 848
Viscosimetro Automatico Houillon Instrumentos ISL

3.3- Caracterizacédo do 6leo e do biodiesel

O 6leo de soja foi submetido as analises: indice de refracdo (40 °C), indice de
saponificacdo; indice de acidez; indice de umidade; massa especifica a 20 °C;
viscosidade cinemética a 40 °C; estabilidade oxidativa, residuo de carbono.

As mesmas analises foram feitas para o biodiesel obtido a partir da melhor
condicdo experimental, exceto as analises indice de refracdo e indice de saponificacéo.

As propriedades indice de refracdo (40 °C), indice de saponificacdo, indice de
acidez foram determinadas de acordo com as normas da American Oil Chemists Society
(FIRESTONE, 1997). O indice de umidade foi determinado segundo norma ASTM D-
6304, utilizando-se titulador coulométrico de Karl Fischer modelo 831 KF. A massa
especifica foi determinada de acordo com a norma ASTM D-4052, correspondente a
norma ABNT NBR 14065, com densimetro DA-500-Kyoto. A viscosidade cinematica a
40°C foi determinada conforme normas ASTM D-445 e ASTM 446. A estabilidade
oxidativa foi analisada pelo método EN 14112, utilizando-se um equipamento Rancimat
743.
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3.3.1- Indice de refracdo a 40°C

O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de oOleo, dentro de certos
limites. Esta relacionado com o grau de saturacéo das liga¢fes, mas é afetado por outros
fatores tais como: teor de acidos graxos livres, oxidacdo, peroxidos e outros

componentes.

Para realizar a andlise é preciso que primeiro seja feito o ajuste da aparelhagem
de modo que o refratdmetro de Abbé possua um sistema de circulacéo de 4gua a 20°C,
fazendo que a &gua circule por meio dos prismas deixando a amostra a essa temperatura,
além disso, utiliza-se uma lampada de vapor de s6dio como fonte de luz, emitindo um

comprimento de onda de 589,3 nm nos prismas do refratbmetro.

Depois de estabilizada a temperatura do sistema, limpou-se 0s prismas com um
pedaco de algoddo embebido em acetona. Certificou-se que 0s prismas estivessem
limpos e completamente secos e entdo colocou-se no prisma inferior algumas gotas. O
prisma foi fechado e travado. Deixou-se por 1 a 2 minutos para que a amostra atinjisse o
equilibrio térmico e entdo ajustou-se o aparelho de modo a obter uma leitura mais

distinta possivel e foi realizada a leitura da escala.

3.3.2- Indice de saponificacio
Pesou-se 5g da amostra, e transferiu-se para um bal&o de fundo redondo de 250
mL. Adicionou-se entdo, 50 mL de uma soluc¢do alcodlica de KOH 4% (m/v).

O baldo foi conectado em um condensador e utilizando uma manta de

aquecimento, o sistema foi mantido em refluxo por 30 minutos.

Ao término do tempo, foi adicionado 3 gotas da solucdo de fenolftaleina e, ainda
quente, titulou-se a mistura utilizando uma solugéo padréo de HCI a 0,5 mol.L™ até o

desaparecimento da coloragdo rosea.

O indice de saponificacédo é calculado de acordo com a equagao 1:
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P s D.vV
Indice de saponifica¢io = ——

onde:

D = Diferenca entre o nimero de mililitros gastos da soluc&o de 0,5 mol.L™ de
HC1 exigidos para a amostra e na media do que € necessario para os dois brancos.

V = Concentragéo de 0,5 mol.L™" de KOH expressado como miligramas de KOH
por mililitros.

W = Peso da amostra em gramas

3.3.3- Indice de acidez

Pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer. Adicionou-se 25 mL de solugédo de
éter-alcool (2:1), previamente neutralizada com uma solucdo de hidréxido de sédio 0,1
mol.L™. Em seguida, foram adicionadas 2 gotas de indicador fenolftaleina. Titulou-se
com solucéo de NaOH 0,1mol.L™ até atingir a coloragdo résea. Anotou-se o volume de
solucdo de NaOH necessario para titular a solugéo.

O indice de acidez foi calculado a partir da equagéo:

Vxfx5,61
A=—""""
P

ONDE:
V = volume (mL) da solucéo de hidréxido de sédio 0,1mol.L™ gasto na titulagéo
F = fator da solugdo de hidroxido de sodio

P = massa (g) da amostra.
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3.3.4- Indice de Umidade

O teor de &gua do 6leo e dos biodieseis metilicos e etilicos deste Oleo foi
determinado com base no método da ASTM D-6304.

Uma aliquota de amostra foi injetada dentro do vaso de titulagdo de um aparelho
Karl Fischer Coulométrico, figura 15, na qual o iodo para a reacdo Karl Fischer foi
gerado coulometricamente no anodo. Quando toda agua foi titulada, excesso de iodo foi
detectado por um detector de ponto final eletrométrico e a titulacdo finalizada, de
acordo com a configuracédo do aparelho. Baseado na estequiometria da reacdo, 1 mol de
iodo reage com 1 mol de agua. Entdo, a 4gua € quantificada de acordo com a Lei de
Faraday, da eletrdlise. A lei diz que o avanco de uma reacdo em um eletrodo é
diretamente proporcional a quantidade de eletricidade que passa por ele. Para a
alteracdo quimica de cada mol é dada pela equacéo 1:

m=(g)x(ﬂ)—>Q=ixt Equacéo 1

m: massa da substancia alterada no eletrodo

Q: carga elétrica total passada através da substancia
F: 96485 C mol™ = Constante de Faraday

M: massa molar da substancia

z: nimero da valéncia i6nica da substancia

i: corrente elétrica

t: tempo

Registrou-se o resultado em mg.kg™
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Figura 15: Aparelho de Karl Fischer utilizado para determinacédo de
agua nos 0leos e biodieseis.

3.3.5- Massa especifica a 20°C

A densidade foi determinada utilizando um picnémetro calibrado de 25 mL em
um banho termostético a 20,0°C e determinando a massa do conjunto em uma balanca

semi-analitica.

Calibragdo:
Primeiramente pesou-se cuidadosamente o picnémetro vazio e seco. A sua massa foi

entdo anotada. Para transportar o picnémetro utilizou-se um pedago de papel ou uma
garra.

O picnémetro foi entdo completado com agua destilada. Tampou-se o picndmetro de
maneira que o0 excesso de agua escorresse pelo capilar. Verificou-se se bolhas de ar ndo
ficaram aprisionadas no interior do picnémetro. Aguardou-se 15 minutos para que o
equilibrio térmico fosse atingido.

Pesou-se 0 picnémetro com agua. A massa foi anotada. Repetiu-se a pesagem
mais duas vezes retirando o picnémetro da balanca a cada pesagem. A diferenga entre
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essa massa e a massa do picndmetro vazio permitiu determinar a massa de agua contida

no picnémetro e por meio da densidade determinou-se o volume do picndmetro.

o AM
Vpicnometro = 3

ONDE: AM = Diferenca de massa entre o Picndmetro cheio de agua e vazio.

D = Densidade da agua a 20°C.

Determinacdo da massa da amostra

¢ A determinacdo da massa da amostra foi feita do mesmo modo da calibragéo, contudo

utilizou-se a amostra ao invés de agua destilada.

3.3.6- Viscosidade Cinematica a 40°C

Viscosidade cinematica é a medida da resisténcia ao escoamento sob acao da
gravidade de certa massa de fluido em relacdo ao seu volume, ou seja, € a razdo entre a
viscosidade dindmica e a massa especifica do fluido. A amostra foi homogeneizada no
frasco original e, apos, foi filtrada através de uma peneira de 75um (200mesh). Em
seguida, amostra foi analisada de acordo com o guia rapido do fabricante do

equipamento, figura 16.
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Figura 16: Analisador de viscosidade automatico utilizado para determinacdo de

viscosidade do 6leo e dos biodieseis.

3.3.7- Estabilidade Oxidativa

A medida de estabilidade & oxidacdo foi feita pelo equipamento Biodiesel
Rancimat 873 da Metrohm e operado através do auxilio do software Biodiesel Rancimat

873 Control, realizando as anéalises de acordo a norma EN14112.

Nesse aparelho a amostra é prematuramente envelhecida por um processo de
decomposicdo térmico e oxidativo provocado em um tubo aquecido a 110°C e uma

vazdo de ar atmosférico seco de 10L/h, por um sistema conforme a figura 17.

Os produtos formados pela decomposicdo sdo soprados por um fluxo de ar dentro
de uma célula de medicdo abastecida por agua destilada. O tempo de inducdo é
determinado pela medida de condutividade. A avaliacdo é completamente automatica.
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Eletrodo

Dcstllad'l

Amostra
de Oleo |

Bloco de Aquecimento
(110°C)

Figura 17: Esquema de funcionamento do Biodiesel Rancimat 873

3.3.8- Residuo de Carbono

Primeiramente, o cadinho de porcelana foi aquecido em uma mufla a 550°C
mantendo-o assim por no minimo 1 hora. Desligou-se a mufla e aguardou-se até que a
mufla resfriasse a temperatura ambiente.

Em seguida, apos seu resfriamento o cadinho foi transferido para um dessecador
utilizando uma garra metéalica, e apds 1 hora no dessecador, 0 mesmo foi pesado e a
Massa Inicial foi determinada. Posteriormente, adicionou-se ao cadinho cerca de 50g da
amostra e retornou-o a mufla a fim de realizar outro aquecimento a 550°C, mantendo-o
até a carbonizacdo de todo o material. Apds a carbonizacdo, desligou-se a mufla e
aguardou-se o resfriamento do aparelho.

O cadinho foi transferido para um dessecador, mantendo-o ali por mais 1 hora,

sendo, em seguida pesado determinando a Massa Final.

3.4- Transesterificacdo do 6leo de soja
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Foi utilizado 6leo comercial de soja, refinado, marca Liza, para uso doméstico, de
embalagem de 900 mL, industrialmente processado pela Cargill Agricola SA. A

composicao em acidos graxos do 6leo € apresentada na tabela 5.

O catalisador foi adicionado ao solvente e a mistura foi agitada, até a completa
dissolucdo do catalisador. Essa mistura foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL e
0 Oleo foi adicionado a0 mesmo. A transesterificacdo foi entdo realizada obedecendo as
condigdes experimentais descritas nos planejamentos experimentais (itens 3.3.1, 3.3.2,
3.3.3,3.3.4).

Apos a reacdo de transesterificacdo o sistema resultou em duas fases sendo a parte

superior formada pelo biodiesel impuro e a parte inferior glicerina.

O biodiesel foi removido da mistura e em seguida foi lavado 5 vezes com agua a
80 °C na propor¢do de 1/3 do volume de biodiesel a ser lavado a fim de remover
impurezas presentes. Para a secagem do biodiesel o mesmo foi colocado sob rota-
evaporacéo.

Tabela 5: Composi¢do de acidos graxos no 6leo de soja

< VALORES DE
ACIDOS GRAXOS ESTRUTURA REFERENCIA (%)
- C<14 <0,1
Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Palmitoleico C16:1 <0,5
Acido Estearico C18:0 1,4-55
Acido Oleico (Omega 9) c18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico
(Omega6) C18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico
(Omega 3 C18:3 4,0-11,0
Acido Araquidico C20:0 <1,0
Acido Eicosenoico C20:1 <10
Acido Behénico C22:0 <0,5

Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigildncia Sanitéria - ANVISA
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Fluxograma de Produ¢éo de Biodiesel (Via Transesterificacéo)

-Soja -Pinhdo-manso
-Girassol -Amendoim

-Algod3o -Palma
-Mamona -Gorduras animais

-Sebo -Outros

Fonte; FAESP

Figura 18: Fluxograma da producéo de biodiesel por transesterificagéo

3.4.1- Planejamento experimental para a transesterificagdo etilica do 6leo de
soja usando como catalisadores NaOH e KOH.

Para determinagdo das condicGes experimentais que possibilitem o aumento do
rendimento na sintese de ésteres resultantes da reacdo de transesterificacdo, foi realizado
um planejamento experimental fatorial fracionario, em duplicata. A opg¢éo utilizada no
experimento foi 2°2 que é muito interessante para uma investigacdo, reduzindo o
nimero de ensaios. Este planejamento ndo é completamente saturado, ndo misturando
efeitos principais com 1° ordem, o que garante a confianga nos calculos dos efeitos das
variaveis na resposta analisada, sem perda na qualidade estatistica das informacgdes. A
tabela 6 apresenta os valores usados em cada nivel das variaveis estudadas. Os valores
usados em cada nivel foram escolhidos baseados em trabalhos ja descritos na literatura

(BONDIOLI e DELLA BELLA, 2005; SHARMA, 2008).
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Tabela 6: WValores usados em cada nivel das varidveis estudadas
transesterificacdo etilica do 6leo de soja no planejamento experimental

na

Variaveis Niveis

-1 +1
(1)Tempo (minutos) 30 60
(2)Velocidade de rotacdo (rpm) 100 400
(3)Razédo molar (etanol:6leo) 9:1 12:1
(4)Tipo de Catalisador KOH NaOH
(5)Porcentagem de Catalisador 0,5 1,5
(6) Temperatura (°C) 35 55

3.4.2- Planejamento Experimental para a transesterificacdo etilica do éleo de

soja usando como catalisadores KOH e etdxido de potéssio.

Os valores usados em cada nivel das variaveis estudadas no processo de

transesterificacdo etilica estdo descritos na tabela 7.
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Tabela 7: Valores usados em cada nivel das varidveis estudadas na transesterificagdo

etilica do 6leo de soja no planejamento experimental.

Variaveis

(1) Tempo (min)

(2) Velocidade de rotagdo
(rpm)

(3) Razdo molar
(etanol:6leo)

(4) Tipo de catalisador

(5) Porcentagem de
catalisador

(6) Temperatura (°C)

Niveis

30
100

9:1

KOH
0,2%

35

+1
60
400

12:1

KEtox
0,8 %

55

3.4.3- Planejamento Experimental para a transesterificacdo metilica do 6leo
de soja usando como catalisadores NaOH e KOH.

Tabela 8: Valores usados em cada nivel das varidveis estudadas na transesterificacdo

metilica do 6leo de soja no planejamento experimental.

Variaveis

(1)Tempo (minutos)

(2)Velocidade de rotagdo
(rpm)

(3)Razédo molar
(metanol:6leo)

(4)Tipo de Catalisador

(5)Porcentagem de
Catalisador

(6) Temperatura (°C)

Niveis

30
100

6:1

KOH
0,2

35

+1
60
400

9:1

NaOH
0,8

55
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3.4.4- Planejamento Experimental para a transesterificacdo metilica do 6leo
de soja usando como catalisadores KOH e metdxido de potassio.

Tabela 9: Valores usados em cada nivel das varidveis estudadas na transesterificacdo

metilica do 6leo de soja no planejamento experimental.

Niveis

Variaveis

-1
(1)Tempo (minutos) 30
(2)Velocidade de rotagéo 100
(rpm)
(3)Razéo molar 6:1
(metanol:6leo)
(4)Tipo de Catalisador KOH
(5)Porcentagem de 0,2
Catalisador
(6) Temperatura (°C) 35

+1
60
400

9:1

KMetox
0,8

55

4. RESULTADOS E DISCUSSOES:

4.1- Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo

A qualidade do 6leo de soja é descrita em termos da suas propriedades fisico-

qguimicas. A qualidade do 6leo a ser utilizada afeta diretamente a qualidade e o

rendimento do biodiesel. Os valores correspondentes sdo mostrados na tabela 10.
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Tabela 10: Algumas propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja

Propriedades Unidades Valor Desvio Padréo Valor de
Fisicas referéncia
indice de Refracio 1,4694 0,0002 1,465-1,475
(40 °C)
Indice de KOH, mg.g™ 186 4 180-200
Saponificacao
Indice de Acidez mg KOH/g 0,060 0,007 <0,3
oleo

Umidade mg/Kg 742 30 <5000
Massa especifica Kg/m® 919,6 0,916 - 0,922
Viscosidade mm?/s 30,58 0,02
Cinemética
Estabilidade Horas 12,52 0,07
Oxidativa

O valor de referéncia para o indice de refracdo dado pela ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria, 2010) para 6leo de soja refinado € entre 1,465 e 1,475,
0 que demonstra de acordo com os valores encontrados que o 6Oleo utilizado apresenta
alto grau de pureza.

O indice de saponificagdo encontra-se dentro dos limites de especificacdo para
oleo refinado (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, 2010).

Frascari e colaboradores (DARIO FRASCARI, 2008) citaram valores (0,07 mg
KOHY/g) de indice de acidez em outras oleaginosas, muito proximo do encontrado na
Tabela 3. Na especificacdo da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria,
2010) para 6leo refinado o indice de acidez tem de ser menor que 0,3 mg KOH/qg.

A densidade do dleo de soja diferiu um pouco da citada por Sinha e
colaboradores (SINHA, 2008) que é 933,0 kg m™. A umidade do 6leo de soja encontra-
se em valores considerados bons para a reagédo de transesterificacdo alcalina.

Embora ndo exista especificacdo oficial para a producao de biodiesel a partir de
Oleos de plantas, relata-se que altas taxas de acidez e umidade podem reduzir o
rendimento da reacdo e que os valores aceitaveis para a producdo de biodiesel sdo 2,0
mg KOH/g (CAVALCANTE; CANAKCI e GERPEN, 2001) e teor de agua menor que
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5000 mg kg'1 (CAVALCANTE; CANAKCI e GERPEN, 2001; PATIL e DENG, 2009).
Na caracterizacéo do 6leo de soja, obteve-se indice de acidez 0,060 mg KOH g™ e teor
de umidade 742 mg kg™, portanto, nestes valores tais propriedades ndo afetariam o

rendimento da reacéo.

4.2-  Planejamento experimental

4.2.1- Otimizacdo da rota etilica utilizando KOH e NaOH como
catalisadores

Na tabela 11, encontram-se todos os ensaios realizados conforme o planejamento
experimental 2°2, e os respectivos valores de rendimento em massa do processo de
transesterificacdo etilica do 6leo de soja, usando como catalisadores KOH e NaOH. O
rendimento em massa do processo foi obtido através da estequiometria da reacdo de

transesterificacdo (1 mol 6leo > 3 mols éster)
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Tabela 11: Planejamento experimental da transesterificacdo etilica do 6leo de soja
empregando KOH e NaOH como catalisadores

Ensaio Tempo Rotacdo Razéao Tipode  Concentracdo Temperatura Rendimento Rendimento
molar catalisador do I I
(min)  (rpm) catalisador (’C)
(etanol:6leo) (%) (%)
(%)

1 30(-1) 100(-1)  9:11(1) KOH (-1) 15 (+1) 55 (+1) 58,5 56,3
2 30(-1) 100(-1) 9:1 (-1) KOH (-1) 0,5 (-1) 35 (-1) 96,0 95,4
3 30(1) 100(-1)  12:1(+1)  NaOH(+1) 0,5 (-1) 55 (+1) 98,5 97,6
4 60(+1) 100(-1)  12:1(+1)  KOH (-1) 1,5 (+1) 35 (-1) 0,0 0,0
5  30(1) 400(+1)  12:1(+1) KOH (-1) 1,5 (+1) 55 (+1) 42,5 434
6  30(1) 400(+1)  9:1(1)  NaOH(+1) 0,5 (-1) 55 (+1) 84,5 87,8
7 30(1) 400(+1)  12:1(+1) KOH (-1) 0,5 (-1) 35 (-1) 98,0 97,6
60(+1) 400(+1)  9:1(-1) KOH (-1) 1,5 (+1) 35 (-1) 55,0 54,7

9  60(+1) 100(-1)  9:1(-1)  NaOH(+1) 1,5 (+1) 55 (+1) 80,0 82,4
10  30(-1) 100(-1)  12:1(+1)  NaOH(+1) 1,5 (+1) 35 (-1) 77,0 76,3
11 30(-1) 400(+1)  9:1(-1) NaOH(+1) 1,5 (+1) 35 (-1) 81,0 82,2
12 60(+1) 100(-1) 9:1(-1)  NaOH(+1) 0,5 (-1) 35 (-1) 96,0 97,8
13 60(+1) 100(-1)  12:1(+1) KOH (-1) 0,5 (-1) 55 (+1) 93,5 94,8
14 60(+1) 400(+1)  9:1(-1) KOH (-1) 0,5 (-1) 55 (+1) 94,0 96,2
15  60(+1) 400(+1)  12:1(+1)  NaOH(+1) 1,5 (+1) 55 (+1) 79,0 79,5
16 60(+1) 400(+1)  12:1(+1)  NaOH(+1) 0,5 (-1) 35 (-1) 95,0 96,1

Na figura 19 esta o grafico de Pareto que foi obtido a partir dos dados contidos
na tabela 11 utilizando o planejamento fatorial fracionario, e avalia os efeitos de cada
variavel e suas interacfes, no rendimento da reacdo de transesterificacdo do 6leo de

soja.
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Observa-se a partir do gréfico de Pareto (figura 19) que as interacGes dos fatores
1) e (B), (1) e ), (2) e (4), (1) e (4) foram menores do que 0s de suas varidveis
principais, no rendimento da transesterificacdo. Em razédo disso, foram desconsideradas,
nas analises estatisticas subsequentes.

(4) Concentracao de Catalisador

(5)Tipo de Catalisador

2,4
2,2

p=0,05

(1)Tempo
(6)Temperatura

(2)Rotacéo

Figura 19: Gréfico de Pareto obtido a partir do tratamento experimental no processo de
transesterificacdo do 6leo de soja comparando o NaOH e KOH.

Verificou-se um decréscimo no rendimento ao incrementar o tempo de reacéo de
30 para 60 minutos.

Analisando o fator temperatura (6), observou-se maiores rendimentos ao se
trabalhar no nivel alto — (55 °C). Com isso, pode-se concluir que o equilibrio da reagdo
de transesterificacdo é deslocado no sentido de formacdo de produto com o aumento da
temperatura.
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Ao avaliar o fator rotacdo verificou-se um aumento no rendimento ao
incrementar a rotagdo de 100 rpm para 400 rpm, provavelmente devido a maior

interacdo entre as espécies presentes na reacdo quando se utiliza uma maior rotacéo.

Ao incrementar a razdo 9:1 para 12:1 ocorreu uma diminuicdo no rendimento,
provavelmente devido a formacéo de emulséo no sistema. O catalisador que propiciou 0
maior rendimento foi o KOH, quando comparado com o NaOH. Em ambos os casos o
aumento da concentracdo destes catalisadores alcalinos provocou uma reducéo
significativa no rendimento da reacdo, provavelmente devido as reacdes paralelas de

saponificacdo.

As interacdes (1) e (6), (1) e (2) sdo significativas e positivas, assim, um
aumento do rendimento da reacdo é observado quando as tendéncias dos efeitos
individuais das variaveis principais sdo resguardadas. Ja a interacdo (2) e (6) é
significativa e negativa, ou seja, causa reducdo do rendimento da reacdo se obedecidas
as tendéncias de cada um dos efeitos principais; € necessario, portanto, inverter a
tendéncia de um desses efeitos principais, para que o0 rendimento da reacdo seja

favorecido.

O Gréfico de Pareto mostra que o fator Concentracdo de Catalisador (5) foi o
mais significativo no processo, e que ocorre uma reducdo no rendimento quando a

porcentagem de catalisador passa de 0,5 % para 1,5% em relacdo a massa de 6leo.

A variavel tipo de catalisador (4) é também significativa no processo de
transesterificacdo e maiores rendimentos sdo observados ao se utilizar KOH ao invés de
NaOH.

Com a analise estatistica, pdde-se determinar que nas condicdes de tempo 30
minutos, rotacdo de 100 rpm, razdo molar etanol:6leo 9:1, com o catalisador KOH na
concentracdo de 0,5% em relacdo a massa do 6leo e na temperatura de 55°C houve uma
maior producdo de biodiesel etilico a partir do 6leo de soja. Os parametros
experimentais da melhor condicao reacional estdo dispostos na tabela 12.
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Tabela 12: Melhor condicéo experimental obtida do Planejamento Fatorial com 6leo de
soja, etanol, KOH e NaOH.

Variaveis Condicao de
Processo
Tempo (min) 30 minutos
Rotacao (rpm) 100 rpm
Razdo molar 9:1

(etanol:6leo)
Tipo de Catalisador KOH

Concentragéo de 0,5%
Catalisador (%)

Temperatura (°C) 55°C
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4.2.2- Otimizacgado da rota etilica do 0leo de soja utilizando KOH e etéxido
de potéassio (EtOK) como catalisadores

Tabela 13: Planejamento experimental da transesterificacdo etilica do 6leo de soja
empregando KOH e etdxido de Potéssio (EtOK) como catalisadores

Ensaio Tempo Rotacéo Razéao Tipode  Concentracdo Temperatura Rendimento Rendimento
molar catalisador do I I
(min) (rpm) catalisador (’C)
(etanol:6leo) (%) (%)
(%)
1 30(-1) 100 (-1) 9:1(-1) EtOK(+1) 0,20(-1) 35(-1) 86,60 88,22
2 60 (+1) 100 (-1) 9:1(-1) EtOK(+1) 0,80(+1) 35(-1) 92,41 91,56
3 30 (-1) 400 (+1) 9:1(-1) EtOK(+1) 0,80(+1) 55(+1) 88,57 92,78
4 60 (+1) 400 (+1) 9:1(-1) EtOK(+1) 0,20(-1) 55(+1) 86,88 86,91
5 30 (-1) 100 (-1)  12:1(+1)  EtOK(+1) 0,80(+1) 55(+1) 89,25 90,79
6 60 (+1) 100 (-1)  12:1(+1)  EtOK(+1) 0,20(-1) 55(+1) 92,39 91,22
7 30 (-1) 400 (+1)  12:1(+1)  EtOK(+1) 0,20(-1) 35(-1) 96,27 95,63
8 60 (+1) 400 (+1)  12:1(+1)  EtOK(+1) 0,80(+1) 35(-1) 91,72 91,33
9 30 (-1) 100 (-1) 9:1(-1) KOH(-1) 0,20(-1) 55(+1) 91,67 90,69
10 60 (+1) 100 (-1) 9:1(-1) KOH(-1) 0,80(+1) 55(+1) 97,31 96,48
11 30 (-1) 400 (+1) 9:1(-1) KOH(-1) 0,80(+1) 35(-1) 78,97 80,17
12 60 (+1) 400 (+1) 9:1(-1) KOH(-1) 0,20(-1) 35(-1) 91,71 90,35
13 30 (-1) 100 (1)  12:1(+1) KOH(-1) 0,80(+1) 35(-1) 97,36 96,98
14 60 (+1) 100 (-1)  12:1(+1) KOH(-1) 0,20(-1) 35(-1) 95,97 95,57
15 30 (-1) 400 (+1) 12:1(+1) KOH(-1) 0,20(-1) 55(+1) 99,18 97,95
16 60 (+1) 400 (+1)  12:1(+1) KOH(-1) 0,80(+1) 55(+1) 73,03 76,31
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Figura 20: Grafico de pareto obtido do planejamento fatorial fracionario da

transesterificacdo etilica do 6leo de soja, aplicando KOH e EtOK como catalisadores.

Conforme a figura 20, observamos que os efeitos por interacdo das variaveis (1) e
(4), (1) e (5), (2) e (6), e as variaveis tipo de catalisador (4), tempo (1) e temperatura (6)
ndo foram significativas no rendimento da transesterificagdo. Em razdo disso, foram

desconsideradas, nas andlises estatisticas subsequentes.

As interacdes (1) e (3), (1) e (2), (1) e (6) sdo significativas e negativas, o que
implica interpretar que a acdo conjunta dos dois fatores, resguardados as tendéncias dos
efeitos individuais das varidveis principais, induz a diminuicdo do rendimento da
reacdo. Portanto, é necessario inverter a tendéncia da interagdo, para que o rendimento
da reacdo seja favorecido. Sendo assim, para a varidvel tempo (1) sugere-se trabalhar no

nivel alto, ou seja, 60 minutos afim de favorecer o rendimento da reacéo.
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A interacdo (2) e (4) também foi significativa e negativa, portanto deve-se
trabalhar com EtOK, ou seja, no nivel alto, para que o rendimento da reacdo seja
favorecido.

Ao avaliar a variavel rotacdo (2) verificou-se um decréscimo no rendimento ao
incrementar a rotacdo de 100 rpm para 400 rpm. Assim a rotacdo a ser escolhida para se
trabalhar é a de 100 rpm. Em relagdo a temperatura do processo, melhores rendimentos
foram observados a 35 °C. Portanto, como o0 aumento da temperatura desfavoreceu o
rendimento da reacdo de transesterificacdo, pode-se concluir que a reacdo direta foi
exotérmica e seu equilibrio foi deslocado no sentido de formagdo de produto com a
diminuigdo da temperatura. Portanto, ao se trabalhar com rotagcbes e temperaturas
baixas, além de se obter um maior rendimento no processo de obtencdo do biodiesel o
custo energético do mesmo também é menor.

Ao incrementar a razdo molar (etanol : 6leo) de 9:1 para 12:1 ocorreu um
aumento no rendimento. Portanto deve-se trabalhar na raz&o alta (12:1) para favorecer o
rendimento da reacéo.

O aumento na concentracdo de catalisador de 0,2% para 0,8% em relacdo a
massa de O&leo provocou uma reducdo significativa no rendimento da reacéo,
provavelmente devido as reagdes paralelas de saponificacao.

A partir desta analise estatistica, verificou-se que nas condi¢des de tempo 60 min,
rotacdo de 100 rpm, razdo molar etanol:6leo 12:1, com o catalisador EtOK na
concentracdo de 0,2% em relacdo a massa do 6leo e na temperatura de 35 °C houve uma
maior producdo de biodiesel etilico a partir do dleo de soja conforme verifica-se na
tabela 14.

57



Tabela 14: Melhor condicdo experimental obtida do Planejamento Fatorial com
6leo de soja, etanol, KOH e Etoxido de Potassio

Variaveis Condicao de
Processo
Tempo (min) 60 minutos
Rotacao (rpm) 100 rpm
Razdo molar 12:1

(etanol:6leo)
Tipo de Catalisador EtOK

Concentragéo de 0,2
Catalisador (%)

Temperatura (°C) 35°C
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4.2.3- Otimizacdo da rota metilica utilizando KOH e NaOH como
catalisadores

Tabela 15: Planejamento experimental da transesterificacdo metilica do dleo de

soja empregando KOH e NaOH como catalisadores.

Ensaio Tempo Razéo Molar Tipo de Concentracdo de Temperatura Rendimento Rendimento
(min)  (Metanol:6leo) catalisador Catalisador ©0) | 1
(%) (%) (%)
1 30(-1) 6(-1) NaOH(+1) 0,20(-1) 35(-1) 89,05 92,25
2 60(+1) 6(-1) NaOH(+1) 0,80(+1) 35(-1) 78,97 71,94
3 30(-1) 6(-1) NaOH(+1) 0,80(+1) 55(+1) 78,14 72,45
4 60(+1) 6(-1) NaOH(+1) 0,20(-1) 55(+1) 91,61 92,34
5 30(-1) 9(+1) NaOH(+1) 0,80(+1) 55(+1) 87,23 86,1
6  60(+1) 9(+1) NaOH(+1) 0,20(-1) 55(+1) 90,25 92,25
7 30(-1) 9(+1) NaOH(+1) 0,20(-1) 35(-1) 90,29 85,91
8 60(+1) 9(+1) NaOH(+1) 0,80(+1) 35(-1) 85,10 84,41
9 30(-1) 6(-1) KOH(-1) 0,20(-1) 55(+1) 93,92 93,21
10 60(+1) 6(-1) KOH(-1) 0,80(+1) 55(+1) 90,38 90,30
11 30(-1) 6(-1) KOH(-1) 0,80(+1) 35(-1) 89,92 90,08
12 60(+1) 6(-1) KOH(-1) 0,20(-1) 35(-1) 90,11 92,16
13 30(-1) 9(+1) KOH(-1) 0,80(+1) 35(-1) 90,11 89,71
14 60(+1) 9(+1) KOH(-1) 0,20(-1) 35(-1) 93,31 84,82
15 30(-1) 9(+1) KOH(-1) 0,20(-1) 55(+1) 90,90 90,61
16 60(+1) 9(+1) KOH(-1) 0,80(+1) 55(+1) 90,03 90,48
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Figura 21: Gréfico de Pareto obtido a partir do planejamento experimental da

transesterificacdo metilica do 6leo de soja utilizando NaOH e KOH como catalisadores.

As interacGes das variaveis (1) e (4), (2) e (4), (1) e (5), (1) e (3) foram
desconsideradas das andlises estatisticas devido ao fato de ndo terem sido significativas
no rendimento da reacdo. Além disso, as variaveis rotacdo (2), razdo molar (3),
temperatura (6) e tempo (1), ndo se mostraram significativas no processo.

As interagdes (1) e (6), (1) e (2), séo significativas e positivas, isso significa que
favorecem o rendimento da transesterificacdo do 6leo de soja, ja a interacdo (2) e (6) é
significativa e negativa, portanto ocorre diminuigdo do rendimento se obedecidas as
tendéncias dos efeitos individuais dos dois fatores. Caso se inverta a tendéncia de um

desses fatores, o efeito das interacdes (1) e (6) ou (1) e (2) sera prejudicado, como essas
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interacbes sdo mais efetivas no rendimento da reacdo, a interacdo (2) e (6) foi
desconsiderada.

A concentracdo (5) e o tipo de catalisador (4) foram os fatores mais
significativos no processo de transesterificacdo metilica do oOleo de soja. Ambos
favoreceram o rendimento nos seus niveis baixos. Deve-se utilizar a concentracdo 0,2%
de catalisador em relagdo a massa de 6leo na transesterificacdo e o catalisador com

melhor desempenho foi KOH.

A andlise estatistica, obtida do Planejamento Fatorial Fracionario, permitiu obter
a melhor condicdo reacional para o processo de transesterificacdo metilica do 6leo de

soja quando comparou-se os catalisadores NaOH e KOH (tabela 16).

Tabela 16: Melhor condicdo experimental obtida do Planejamento Fatorial com 6leo de
soja, metanol, KOH e NaOH

Variaveis Condicao de
Processo
Tempo (min) 30 minutos
Rotacdo (rpm) 100 rpm
Razao Molar 6:1

(metanol:6leo)
Tipo de Catalisador KOH

Concentragéo de 0,2%
Catalisador (%)

Temperatura (°C) 55°C
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4.2.4- Otimizacao da rota metilica utilizando KOH e metoxido de potéssio
(MetOK) como catalisadores

Tabela 17: Matriz do planejamento fatorial para o 6leo de soja utilizando

Metanol como solvente, KOH e Metdxido de Potassio (MetOK) como catalisadores.

Ensaio Tempo Rotacdo Razéo Tipo de Concentracdo  Temperatura Rendimento  Rendimento
Molar Catalisador de Catalisador | 1
1 30(-1)  100(-1)  6(-1)  MetOK(+1) 0,20(-1) 35(-1) 93,24 94,05
2 60(+1)  100(-1)  6(-1)  MetOK(+1) 0,80(+1) 35(-1) 91,61 93,15
3 30(-1)  400(+1)  6(-1)  MetOK(+1) 0,80(+1) 55(+1) 92,82 92,42
4 60(+1) 400(+1)  6(-1)  MetOK(+1) 0,20(-1) 55(+1) 95,86 94,79
5 30(-1)  100(-1) 9(+1)  MetOK(+1) 0,80(+1) 55(+1) 94,37 95,60
6 60(+1)  100(-1)  9(+1)  MetOK(+1) 0,20(-1) 55(+1) 97,23 95,99
7 30(-1)  400(+1) 9(+1)  MetOK(+1) 0,20(-1) 35(-1) 95,09 98,02
8 60(+1)  400(+1) 9(+1)  MetOK(+1) 0,80(+1) 35(-1) 94,21 93,00
9 30(-1)  100(-1)  6(-1) KOH(-1) 0,20(-1) 55(+1) 93,92 93,21
10 60(+1)  100(-1)  6(-1) KOH(-1) 0,80(+1) 55(+1) 90,38 90,30
11 30(-1)  400(+1)  6(-1) KOH(-1) 0,80(+1) 35(-1) 89,92 90,08
12 60(+1)  400(+1)  6(-1) KOH(-1) 0,20(-1) 35(-1) 90,11 92,16
13 30(-1)  100(-1)  9(+1) KOH(-1) 0,80(+1) 35(-1) 90,11 89,71
14 60(+1) 100(-1) 9(+1)  KOH(-1) 0,20(-1) 35(-1) 93,31 84,82
15 30(-1)  400(+1)  9(+1) KOH(-1) 0,20(-1) 55(+1) 90,90 90,61
16 60(+1)  400(+1) 9(+1)  KOH(-1) 0,80(+1) 55(+1) 90,03 90,48
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Figura 22: Grafico de pareto obtido a partir do planejamento experimental da
transesterificacdo metilica do éleo de soja utilizando KOH e MetOK como

catalisadores.

As interacdes (2) e (4), (2) e (6), sdo significativas e negativas, o que induz a
diminuicdo do rendimento da reacdo. A variavel (2) rotacdo é menos significativa do
que as variaveis (4) tipo de catalisador e (6) temperatura. Assim, para favorecer o
rendimento, inverteu-se a tendéncia da variavel (2) rotagéo, para favorecer as interagoes

(2) e (4), e (2) e (6). Deve-se trabalhar com a rotacdo de 400 rpm.

A interagdo (1) e (3) é significativa e positiva, assim, esta favorece o rendimento

se obedecidas as tendéncias dos efeitos individuais dos dois fatores.

A concentracdo e o tipo de catalisador foram as variaveis mais significativas no

processo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja. Ambas favoreceram o
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rendimento no seu nivel baixo. Utilizou-se 0,2 % de KOH em relagcdo a massa de 6leo
na transesterificacdo, jA que 0,2 % representam o nivel baixo (-1) da variavel

concentracdo de catalisador, e KOH o nivel baixo (-1) do tipo de catalisador.

Para as demais variaveis, temperatura (6), rotacdo (2) e razdo molar (3) sugere-
se trabalhar no nivel alto, para obter maiores rendimento conforme observa-se no

gréfico de pareto da figura 22.

A partir desta analise estatistica, verificou-se que nas condi¢fes de tempo 60
minutos, rotacdo de 400 rpm, razdo molar metanol:6leo 9:1, com o catalisador KOH na
concentracdo de 0,2% em relacdo a massa do Gleo e na temperatura de 55°C houve uma

maior producdo de biodiesel metilico a partir do 6leo de soja (tabela 18).

Tabela 18: Melhor condicdo reacional para o processo de transesterificacdo metilica do

6leo de soja quando comparou-se os catalisadores KOH e MetOK.

Variaveis Parametro
Tempo (min) 60 minutos
Rotacdo (rpm) 400 rpm
Razdo Molar 9:1

(metanol:6leo)
Tipo de Catalisador KOH

Concentracéo de 0,2%
Catalisador (%)

Temperatura (°C) 55 °C
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4.3- Andlise geral dos planejamentos experimentais da transesterificacdo do

6leo de soja

Tabela 19: Melhores condicdes obtidas pelos planejamentos experimentais do processo

de transesterificacdo do 6leo de soja

Oleo de Soja
Variaveis
Rota Etilica Rota Metilica
NaOH/KOH KOH/Ketox = NaOH/KOH KOH/KMetox
Tempo 30 minutos 60 minutos 30 minutos 60 minutos
Rotacéo 100 rpm 100 rpm 100 rpm 400 rpm
Razéo Molar 9:1 12:1 6:1 9:1
Tipo de Catalisador KOH EtOK KOH KOH
Concentracéo de 0,5% 0,2% 0,2% 0,2%
Catalisador
Temperatura 55°C 35°C 55°C 55°C

As otimizacbes da rota metilica do processo de producdo de biodiesel,
permitiram verificar que o melhor catalisador para este processo é o KOH, quando
foram comparados os catalisadores NaOH, KOH e MetOK. A utilizagdo deste
catalisador implica em um menor custo no processo quando comparado com a utilizacéo

de metoxido de potassio.

Ja os planejamentos realizados com etanol, mostraram que o melhor catalisador
para esta rota é o EtOK. Apesar do maior custo deste catalisador quando comparado
com os demais testados (NaOH e KOH), a vantagem € que neste processo a adigédo de
apenas 0,2% de catalisador em relacdo a massa de 0leo ja é suficiente para obtencéo de

rendimentos superiores a 90%. Além disso, nesta rota ndo sdo necessarias temperaturas
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muito elevadas para obtencdo de maiores rendimentos, assim 0 custo com energia no
processo € reduzido. Em contrapartida para essa rota, a condicdo experimental em que
se obteve maior rendimento foi a que demandou maior quantidade de reagentes (razéo

molar etanol:6leo 12:1) , e também maior tempo (60 min).

No processo de producdo de biodiesel a partir do 6leo de soja pela rota metilica
notou-se que o catalisador KOH é o melhor catalisador, independente das demais
variaveis, pois o processo apresentou um alto rendimento reacional. J4 para a rota
etilica, existem outras variaveis que influenciam na escolha do melhor catalisador, uma
vez que, 0 planejamento mostrou que o catalisador etoxido de potéssio é o que fornece
maiores rendimentos na producdo de biodiesel, acima de 90%; porém essa condi¢do
requer a utilizacdo de uma quantidade maior de reagente (12:1) e também um maior
tempo reacional(60 minutos). Ja ao se utilizar o KOH, este, além de demandar um
menor tempo reacional, também demanda menor quantidade de reagentes (9:1) e

fornece rendimentos acima de 85%.

Os planejamentos mostraram também que, para ambas as rotas, concentracdes
baixas de catalisador ja sdo suficientes para obter rendimento acima de 84% na reagdo
de transesterificacéo.

Quando analisamos a temperatura do processo, vemos que para a rota metilica a
temperatura ideal é a de 55 °C. J4 para a rota etilica é necessario verificar as demais
variaveis, ja que quando se trabalha com a temperatura de 35°C o tempo reacional
requerido é de 60 min. Em contrapartida, ao se trabalhar com a temperatura de 55°C s&o
necessarios apenas 30 min de reacdo. Assim, € necessario avaliar o que é mais vantajoso
no processo, ou seja, avaliar se a economia de tempo reacional é suficiente para suprir a

maior demanda energética requerida nessa condicao.

Os planejamentos da rota metilica mostraram também que a utilizacdo de uma
maior quantidade de reagentes (9:1), requer também uma maior rotagdo e um maior
tempo reacional, e nessa condi¢do consegue-se rendimentos acima de 90%, ja quando se
utiliza menores quantidades de reagentes (6:1), a rotacdo de 100 rpm em um tempo de
reacdo de 30 minutos ja é suficiente para obter rendimentos proximos aos obtidos na

condicdo anterior. A condicdo em que se trabalha com a razdo molar (metanol:6leo) 6:1
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e rotacdo de 100 rpm, e tempo 30 minutos, além de fornecer rendimentos satisfatorios,

implica também em uma reducao no custo do processo.

4.4-  Caracterizagdes fisico-quimicas dos biodieseis obtidos nas condigoes

otimizadas

Apbs a realizacdo dos planejamentos fatoriais, 0s ésteres obtidos nas condi¢fes
otimizadas de cada planejamento foram submetidos as caracterizagdes fisico-quimicas.
Os valores encontrados para essas caracterizagdes foram comparados com os limites
estabelecidos pela resolugdo n°7/2008 da ANP, e mostraram que os biodieseis obtidos
nas condicdes otimizadas se encontram em concordancia com os valores estabelecidos
na resolucdo. Assim, os biodieseis sdo aceitos para adicdo na mistura com o diesel

comercializado no mercado nacional.

Tabela 20: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido na otimizacao
descrita no item 4.2.1 (Otimizacdo da rota etilica utilizando KOH e EtOK como
catalisadores)

Propriedades-Fisicas  Unidades Valor ANP

Densidade Kgm?®  891,8 850-—900

Umidade mg.Kg® 493,64 max. 500

indice de Acidez mg KOH/g 0,17 max. 0,50

Viscosidade Cinematica ~ mm?®s™ 44  30-6,0
Estabilidade Oxidativa H 7,81 min. 6
Residuo de Carbono % massa 0,04 0,050
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Tabela 21: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido na otimizacdo descrita no
item 4.2.2 (Otimizacéo da rota etilica utilizando KOH e NaOH como catalisadores).

Propriedades-Fisicas  Unidades Valor ANP

Densidade Kg.m™ 870 850 —900

Umidade mg.Kg?  254,0 méax. 500

indice de Acidez mg KOH/g 0,17 méax. 0,50

Viscosidade Cinemética ~ mm?s™ 43 3,0-6,0
Estabilidade Oxidativa H 6,59 min. 6
Residuo de Carbono % massa 0,008 0,050

Tabela 22: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido na otimizacdo descrita no
item 4.2.3 (Otimizacéo da rota metilica utilizando KOH e NaOH como catalisadores).

Propriedades-Fisicas  Unidades Valor ANP

Densidade Kg.m™ 885 850 — 900

Umidade mg.Kg'  327,3 max. 500

indice de Acidez mg KOH/g 0,02 méax. 0,50

Viscosidade Cinemética ~ mm?s™ 51 3,0-6,0
Estabilidade Oxidativa H 7,18 min. 6
Residuo de Carbono % massa 0,002 0,050
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Tabela 23: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido na otimizacdo descrita no
item 4.2.4 (Otimizacéo da rota metilica utilizando KOH e MetOK como catalisadores).

Propriedades-Fisicas  Unidades Valor ANP

Densidade Kg.m™ 883 850 — 900

Umidade mg.Kg?  439,3 max. 500

indice de Acidez mg KOH/g 0,03 méax. 0,50

Viscosidade Cinemética ~ mm?s™ 44  30-6,0
Estabilidade Oxidativa H 533 min. 6
Residuo de Carbono % massa 0,004 0,050

Algumas propriedades do biodiesel estdo relacionadas com as estruturas
moleculares dos seus alquil ésteres constituintes(DEMIRBAS, 2008). Dentre estes estdo

a massa especifica e a viscosidade cinematica.

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular das
suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior
sera a densidade, no entanto, este valor decrescerd quanto maior for o nimero de
insaturacBes presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera
influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o alcool ou substancias
adulterantes. Devido a essa sensibilidade da densidade com a presenca de impurezas, a
resolucéo brasileira estabelece que o biodiesel produzido tem um prazo maximo de um
més, a contar da data de certificacdo, para ser comercializado. Passado este prazo, deve
ser realizada uma nova analise da massa especifica a 20 °C, onde, havendo diferenca
inferior a 3,0 kg/m® em relacdo ao valor do certificado, deverdo ser novamente
analisados o teor de agua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidacdo a 110 °C. Caso
a diferenca seja superior a 3,0 kg/m®, deverdo ser reavaliados todos os parametros de
qualidade da resolugdo (LOBO, 2009). A densidade dos biodieseis metilicos e etilicos
obtidos se enquadraram nos limites estabelecidos pela ANP (850-900 Kg/m®), além
disso os valores obtidos se mostraram proximos aos citados por Branddo e

colaboradores (869,48 Kg/m? para a rota metilica e 880,3 Kg/m® para a rota etilica).
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A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbo6nica e
com o grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do
biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustéo,
ocasionando a deposicdo de residuos nas partes internas do motor. Os sabdes residuais,
bem como os glicerideos ndo reagidos (mono-, di- e triglicerideos) e os produtos da
degradacéo oxidativa do biodiesel, aumentam a viscosidade do biodiesel. Estes contami-
nantes podem, portanto, ser monitorados indiretamente através da determinacdo da
viscosidade cinematica a 40 °C. A norma ASTM D6751 (método analitico D 445)
estabelece um valor aceitavel de viscosidade de 3,0 a 6,0 mm?s. Os valores encontrados
para os ésteres metilicos e etilicos sintetizados se enquadraram nessa faixa aceitavel
apesar de terem diferidos um pouco dos valores citados por Candeia (5,75 para 0s

ésteres metilicos e 5,83 para os etilicos).

A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente relacionada com o grau de
insaturacdo dos alquilésteres presentes, como também, com a posicdo das duplas
ligagbes na cadeia carbdnica. A concentracdo de alquilésteres com alto grau de
insaturacdo varia de acordo com a matéria prima utilizada na producdo do biodiesel.
Quanto maior o0 nimero de insatura¢fes, mais susceptivel estd a molécula a degradacéo
tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insolUveis que ocasionam problemas
de formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de combustivel do
motor(LOBO, 2009). Os biodieseis analisados apresentaram boa estabilidade oxidativa,
com excecdo do biodiesel metilico apresentado na tabela 23. A adi¢do de antioxidantes
naturais dos Oleos vegetais promovem uma maior estabilidade & oxidagdo (ex.:
tocoferdis), além disso a mistura com outro biodiesel (blend) com boa estabilidade
oxidativa, que neste caso poderia ser qualquer um dos demais biodieseis produzidos ja
gque 0Ss mesmos apresentaram boa estabilidade oxidativa, corrige esse
problema(SANTOS, A. G. D., 2010).

O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia durante a
estocagem, na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de
agua. O método ASTM D-664 estabelece o limite maximo de acidez de 0,5 mg KOH/ g

6leo. Os biodieseis sintetizados apresentaram valores de indice de acidez abaixo desse
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limite e os valores obtidos se mostraram proximos aos citados por Ferrari e

colaboradores.

Quanto ao residuo de carbono, que representa a tendéncia de formar carbono dos
combustiveis(FERRARI, 2005), pode-se dizer que este € um parametro de grande
importancia na analise de combustiveis, pois hd uma correlacdo entre o contetido de
carbono do combustivel e a formacdo de depdsitos no injetor. Como se pode observar
no caso dos ésteres etilicos e metilicos do 6leo de soja, um valor inferior ao das

especificacbes foi encontrado.

5. CONCLUSOES

A caracterizacdo fisico-quimica realizada para o 6leo de soja foi de extrema
importancia para indicar a viabilidade do processo de transesterificacdo com esse 6leo,
ja que a qualidade do biodiesel obtido é funcdo direta da composicdo quimica do 6leo
usado como material de partida.

Quanto aos biodieseis produzidos, apenas o biodiesel metilico de soja produzido
na condicdo experimental descrita na tabela 18 ndo se enquadrou nas normas da ANP no

parametro estabilidade oxidativa.

As otimizacdes da rota etilica da transesterificacdo do 6leo de soja mostraram
que a adicdo de 0,2% do catalisador EtOK, na razdo molar etanol:6leo 12:1, com tempo
de reagdo de 60 min, temperatura do processo 35 °C e com rotacdo de 100 rpm fornece
rendimentos acima de 90%. Porém quando se utilizou o catalisador KOH que apresenta
menor custo em relacdo ao etoxido de potassio, foi possivel obter rendimentos
satisfatorios (acima de 85%), e ainda nessa condigdo, Sd80 necessarios menores

quantidades de reagentes e menor tempo reacional.

A otimizacdo da rota metilica mostrou que o catalisador ideal para a
transesterificagdo por esta via, € o KOH. A temperatura ideal para a obtencdo de

maiores rendimentos é a de 55°C, e os planejamentos mostraram ainda que a utilizagao
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de reagentes na proporgéo de 6:1, rotacdo de 100 rpm, concentracdo de catalisador 0,2%
em relacdo a massa de 6leo, e tempo de 30 minutos fornece rendimento de 93%.

Os trabalhos realizados permitiram obter a melhor condic¢do para a producgéo de
biodiesel a partir do 6leo de soja pelas rotas metilicas e etilicas. Para a obtencdo da
melhor condicao reacional além de se levar em consideracdo o rendimento, também foi

considerado o0s custos que a obtengéo deste rendimento impde ao processo.

Vale salientar que o 0Oleo de soja atende a necessidade real brasileira para a
producdo de biodiesel, j& que é uma matéria-prima abundante, barata e de composigdo
quimica adequada e, além disso, o seu biodiesel atende aos pardmetros de qualidade em

termos fisico-quimicos.
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