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RESUMO

O material mais utilizado para a producdo de biodiesel no Brasil ¢ o 6leo refinado de
soja. Sendo assim, a otimizacdo da obtengdo de biodiesel a partir de Oleos residuais
pode ser considerado um procedimento de grande importancia, pois uma das etapas
mais dispendiosas do processo de producdo de biodiesel ¢ a obtengdo da matéria prima.
As etapas essenciais para a consolidagdo da pesquisa esteve compreendida entre a
obtengdo do Oleo, preparo do mesmo para a submissdo das reagdes quimicas,
determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo apds o preparo do mesmo,
obtencdo do biodiesel e andlises fisico-quimicas do produto obtido e tratamento
estatistico da resposta estabelecida (teor de ésteres). O oleo utilizado apresentou um teor
de acido graxo livre de 3,6%. Os resultados para as andlises das caracteristicas fisico-
quimicas feitas no biodiesel foram: 4,1 mm?s™! para a viscosidade cinematica; a faixa de
0,740 — 0,791 gmL! para a densidade absoluta; indice de acidez de 0,41 mgKOH/g e
indice de peroxido de 16,1 meq/100g de 6leo. Com relagdo ao teor de éster do biodiesel
obtido observou-se que o maior rendimento se deu quando a reagdo foi realizada a
temperatura igual a 26 °C; a concentracdo de catalisador de 0,5 % e a razdo molar
alcool:6leo de 6,0. Analisando as superficies de respostas entende-se que podem ser
conseguidos maiores rendimentos quando as reagdes forem feitas em temperaturas
abaixo de 29 °C, concentracdo do catalisador entre 1,0 % ¢ 1,5 % e razdo molar
alcool/6leo abaixo de 7,6. O tnico fator que exerce efeito linear sobre o aumento de teor
de ésteres no biodiesel obtido de forma significativa foi o efeito da temperatura. Quanto
aos efeitos quadraticos, apenas a interacdo entre a temperatura e a concentragdo do

catalisador apresentou significincia estatistica.

Palavras-chaves: Biodiesel, transesterifica¢ao, 6leo residual.



ABSTRACT

The most used material for the production of biodiesel in Brazil is refined soybean oil.
Therefore, the optimization of the biodiesel production from waste oils can be
considered a procedure of great importance, since one of the most costly stages of the
biodiesel production process is the obtaining of the raw material. The essential steps for
the consolidation of the research included the preparation of the oil, the preparation of
the same for the submission of the chemical reactions, determination of the
physicochemical characteristics of the oil after the preparation of the oil, obtaining the
biodiesel and physical-chemical analyzes of the product obtained and statistical
treatment of the established response (esters content). The oil used had a free fatty acid
content of 3.6%. The results for the analyzes of the physicochemical characteristics of
biodiesel were: 4.1 mm2s-1 for kinematic viscosity; the range of 0.740-0.791 gmL-1 for
the absolute density; acid value of 0.41 mg KOH / g and peroxide index of 16.1 meq /
100 g of oil. With respect to the ester content of the biodiesel obtained it was observed
that the highest yield occurred when the reaction was carried out at a temperature equal
to 26 ° C; the catalyst concentration of 0.5% and the molar ratio alcohol: oil of 6.0.
Analyzing the response surfaces it is understood that higher yields can be achieved
when reactions are carried out at temperatures below 29 ° C, catalyst concentration
between 1.0% and 1.5% and alcohol / oil molar ratio below 7.6 . The only factor that
exerts a linear effect on the increase of ester content in biodiesel obtained in a
significant way was the effect of temperature. As for the quadratic effects, only the
interaction between the temperature and the catalyst concentration presented statistical

significance.

Keywords: Biodiesel, transesterification, residual oil
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1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa e relevancia

A intensa busca, sobretudo nos tempos mais atuais, por combustiveis
alternativos de fontes renovaveis, tem colocado como prioridade a biomassa como
matéria prima para a produgdo desses combustiveis (LIMA, 2010). Esse fato pode ser
perfeitamente ilustrado com a utiliza¢do da cana-de-agucar para a produc¢do de etanol no
Brasil. Semelhante a substitui¢do da gasolina pelo etanol na alimentagdo de motores
automotivos, o diesel mineral vem sendo, gradualmente, substituido pelo biodiesel
(combustivel obtido de fontes renovaveis) (RABELO, 2004). Este contexto tem gerado
um grande incentivo para realizacdo de novas e intensas pesquisas, tanto na academia
quanto na industria. Neste sentido, matérias primas como alternativas, das mais diversas
origens tém sido investigadas e uma dessas possibilidades ¢ o oleo residual,
principalmente pelo carater economico e ambiental em que os 6leos residuais estdo
enquadrados (WUST, 2004). O material mais utilizado para a produ¢do de biodiesel no
Brasil ¢ o 6leo refinado de soja. Sendo assim, a otimizagdo da obtencdo de biodiesel a
partir de Oleos residuais pode ser considerado um procedimento de grande importancia,
pois uma das etapas mais dispendiosas do processo de producdo de biodiesel ¢ a

obten¢do da matéria prima.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Oleos e gorduras

Oleos e gorduras sao substancias que possuem como principais constituintes os
triglicerideos. O triglicerideo sao formados por reacao de esterificagdo entre um glicerol

e um acido graxo segundo figura 1.

Figura 1. Representagdo da equacao geral da esterificacdo de um éacido graxo com
glicerol para a formacao de um triglicerideo.

R o
HO—CH, \ﬁ/ “SCH,
BIOCATALISE | O
HC—OH + 3HO\ R —— 0 H(I:/ \ﬁ/ +3 H -
R o
P
HO—CH, (|:|) ~c , O
GLICEROL ACIDO CABOXILICO TRIGLICERIDEO AGUA

Fonte: (PEREIRA, 2010)

A diferenca existente entre 6leos (fase liquida) e gorduras (fase solida) ¢
provocada pela variacdo na fracdo de grupos acila saturados e insaturados. As gorduras
sao formadas por triglicerideos constituidos majoritariamente por acidos graxos
saturados e, normalmente apresentam um nimero de atomos de carbono maior ou igual
a dez e, sdo solidos a temperatura ambiente. De forma diferente das gorduras, os 6leos

possuem predomindncia de triglicerideos compostos por acidos graxos insaturados e sao

liquidos & temperatura ambiente (BELTRAO, 2008).
2.2 Oleos residuais na producio de biodiesel

A utilizagdao de 6leos residuais para obtengdo de biodiesel tem se tornado um
fato relevante nas pesquisas voltadas a solucionar a problematica gerada pela escassez,
alto prego e a perspectiva da futura extingdo dos combustiveis fosseis. Por isso uma boa
alternativa seria o aproveitamento dos Oleos residuais para a producdo de
biocombustiveis, ja que esses 0leos apresentam a possibilidade de serem transformados
em biodiesel (BATISTA, 2012). A grande vantagem de se utilizar essa matéria prima ¢
o seu valor que ¢ bem mais baixo do que 6leos refinados (RAMOS, 2011). Outro
aspecto importante ¢ o fator ambiental, pois grande parte dos Oleos residuais gerados

nas atividades domésticas ¢ descartada nas pias que, por sua vez, sdo lan¢ados nas redes
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de esgoto, tendo como conseqii€éncia a contaminagdo dos cursos hidricos, provocando

prejuizos a flora e fauna (PEREIRA, 2018).

Dentro do contexto da producdo de biodiesel faz-se necessario destacar uma
atencdo especial, no desenvolvimento de pesquisas que conciliem a minimizagdo do
descarte dos oleos residuais de maneira inadequada, com o seu aproveitamento
energético para converté-los em biocombustiveis, neste sentido a produgao de biodiesel
a partir de 6leos residuais atendem aos requisitos associados 4 viabilidade econdmica e
ambiental, tdo requisitada na produ¢do de combustiveis limpos e renovaveis (VELOSO,

2012).
2.3 Composicao dos o6leos e gorduras

Acidos graxos que compde os triglicerideos sao acidos organicos de cadeia
normal, os quais se diferenciam no nimero de carbonos que compdem a sua cadeia e na
quantidade de insaturagdes (OLIVEIRA, 2008). Na figura 2 s3o demonstradas

estruturas de alguns acidos graxos que formam os trigliceriedeos.

Figura 2. Principais 4cidos graxos compostos nos 6leos e gorduras

Palmitico o
-
N\/\/\Hs"\| e
OH
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I
6 |’/
Estearico © HO
N g P
6 |/
OH
Oléico 0
PN NP e
7
OH
Linoléco o
W
R
OH
Linolenico
NI O
6 |
Araquidico S HO
PPN -y
|
OH
Eicosendico 0
et
7
OH

Fonte: A (autora)
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2.4 Biocombustiveis

Como alternativa e fonte de energia renovaveis, tem-se os biocombustiveis,
vindos de produtos agricolas como biomassa florestal, plantas oleaginosas, agucar de
diversas outras fontes de matéria organica. O biocombustivel tem a possibilidade de ser
utilizados tanto como mistura aos combustiveis tradicionais, quanto isolados. Para

exemplificar, tem-se o etanol, o biodiesel, o gds metano, o carvao vegetal (LOFRANO,

2008).

2.4.1 Historico

A utilizag@o dos 6leos vegetais em motores a diesel vem sendo observada ha muitos
anos. O o6leo de amendoim, em motores de combustao a compressao, foi utilizado nas
primeiras experiéncias. Rudolf Diesel, o inventor do motor diesel, mostrou na
Exposi¢cdo Universal de Paris o protétipo de motor que utilizava 6leo de amendoim.
Entretanto com a grande oferta de combustiveis fosseis e com o progresso dos derivados
do petroleo fizeram com que esta alternativa, pelo menos olhando pelo lado econdmico,
ficasse sem relevancias para o mercado (OSAKI, 2008).

No inicio, usavam-se os Oleos vegetais in natura para testes como formas
alternativas de combustivel, contudo por causa de sua alta viscosidade aconteceram
problemas operacionais, por exemplo: (a) ocorréncia de gomas durante a estocagem dos
0leos e diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdo, devido as reagdes de oxidagdo e
polimerizacao dos mesmos (principalmente no caso de 6leos insaturados); (b) obstrugao
dos filtros de dleo e bicos injetores; (c) dilui¢do parcial do combustivel no lubrificante;
(d) comprometimento da durabilidade do motor e aumento em seus custos de
manuten¢do; ¢ (e) produgcdo de acroleina durante a combustdo, uma substancia
altamente téxica e cancerigena, formada pela decomposicdo térmica do glicerol
(RAMOS, 2011).

Como solugdo do problema da viscosidade dos 6leos vegetais, usou-se a reagao
de transesterificacdo, onde ocorre quebra da molécula do 6leo, separando a glicerina dos
acidos graxos que sdo rearranjados dos acidos graxos com alcool, resultando em ésteres

mono-alquilicos segundo a figura 3 (RODRIGUES, 2007).
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Figura 3. Representagdo geral da reagao de transesterificagao
b 0O
Q X
o R" HO
O=( O>\_ KOH % CH,

O{ +3CH,0H HO + o R"\/<O
0 R"
\% o)
):o HO SR
3

o]
R" \CH‘

Fonte: (a autora)

Com o tratamento foi possivel vencer as dificuldades que havia com a
combustio e, assim, o uso do biodiesel se tornou viavel sem que fossem feitas diversas
adaptacdes nos motores, como por exemplo, o uso dos sistemas de injecdo de alta
pressdo ou pré-aquecimento (RAMOS, 2011).

O cientista belga Charles G. Chavanne, no ano de 1937, criou a patente do
processo de transesterificacdo, e o 6leo vegetal transesterificado foi nomeado como
“biodiesel”, para que assim pudesse referir seu uso em motores diesel como
combustivel (OSAKI, 2008). Uma vez que foi registrado na literatura (ver Assumpgao-
2006), o primeiro uso de combustiveis transesterificados aconteceu em 1938, gerado a
partir de 6leos vegetais, tendo seu funcionamento efetivo em um Onibus de passageiros

na linha Bruxelas-Luvain, na Belgica (RODRIGUES, 2007).

2.4.2 Biodiesel

Os transportes realizados por veiculos movidos a diesel representam grande
importancia na economia mundial, por outro lado o grande aumento da utilizacao deste
combustivel fossil tem causado preocupagdes a nivel global, sendo que estes cuidados
estao relacionados a fatores tais como a elevacao no preco do petréleo, sustentabilidade
ambiental, preocupagdo com o esgotamento das reservas energéticas (PEREIRA, 2010).
Tais fatos tém levado a comunidade cientifica a uma intensa investigacdo no sentido de
encontrar combustiveis provindos de fontes renovaveis. Dentre as alternativas
sustentaveis encontra-se o biodiesel, que pode ser definido como uma mistura de ésteres
(metilicos ou etilicos) advindos da transterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras
animais. O biodiesel tem propriedades que o tornam apto a substituir parcial ou
totalmente o diesel mineral para alimentar motores movidos por compressdo interna,
desde que atenda alguns parametros estabelecidos por normas legislativas (ANP, 2008).

O biodiesel apresenta algumas vantagens com relagao ao diesel convencional, 0 mesmo
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se configura como um combustivel ambientalmente correto, pois ¢ biodegradavel, nao
toxico, o didoxido de carbono emitido pela sua queima € absorvido pelas plantas
destinadas a sua producdo, além de ndo possuir enxofre em sua composi¢do. Grande
parte dos 6leos vegetais destinados a producdao do biodiesel ¢ também destinada a
alimentacdo humana, a exemplo do o6leo soja, o que pode causar conflito entre
alimentacdo e matriz energética (OSAKI, 2008).

A quantidade de matéria prima que pode ser utilizada para a producao de
biodiesel ¢ bastante ampla, pois em se tratando de materiais que possuem triglicerideos
e, consequentemente acidos graxos saponificaveis ligados a cadeia do triglicerideo
quase todos compostos de &cidos graxos podem ser destinados a reacdo de
transesterificagdo. O processo mais utilizado, mundialmente, para a produgdo de
biodiesel é o processo da transesterificacdo alcalina homogénea, que possui varias
etapas até ao biodiesel refinado, processo este que pode ser representado fluxograma

presente na figura 4 (RODRIGUES, 2007).

Figura 4. Fluxograma do processo para a produ¢do de biodiesel através de
transesterificagdo alcalina homogénea.
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Fonte: (Pereira, 2015)

Neste trabalho foram realizadas reagdes de transesterificagao homogénea
utilizando, como matéria prima, o 6leo residual de soja. A reagdo de transesterificagdo

alcalina homogénea possue etapas, cujo mecanismo pode ser representado pela figura 5.
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Figura 5. Mecanismo da reacao de transesterificagdo por catalise alcalina.
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No Brasil o biodiesel é comercializado na forma de blenda, ou seja, como
mistura no diesel mineral. Atualmente sdo adicionados ao diesel mineral, vendido nos
postos de combustiveis brasileiros, 8% de biodiesel, sendo que a lei 13.263/2016
estabelece um cronograma com os seguintes percentuais minimo de 9% até margo de

2018 e 10% até marco de 2019 (ANP, 2016).

O o6rgao que regulamenta as especificagdes para o biodiesel no Brasil e

determina o seu controle de qualidade ¢ a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
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Biocumbustiveis — ANP, através do emprego das normas da Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da "American Society for Testing
and Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization" (ISO) e do
"Comité Européen de Normalisation" (CEN).

Material e métodos
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi otimizar a obtencdo de ésteres metilicos a
partir de oleo residual de soja, geralmente descartado apos terem sido utilizados em

atividades culinarias.

3.2 Objetivos especificos

Com a finalidade de alcancar o objetivo geral foram estabelecidos os seguintes

objetivos especificos.

v’ Realizar o tratamento do 6leo residual

v’ Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do dleo tratado (densidade, indice
de acidez, teor de 4cidos graxos livres e indice de perdxido.

v’ Realizar as reagdes de transesterificagio de acordo com o planejamento
experimental.

v’ Refinar o biodiesel obtido

v’ Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel obtido (viscosidade
cinemadtica, densidade, indice de acidez, e indice de perdxido e teor de ésteres.

v' Avaliar a influéncia das variaveis e seus respectivos niveis determinados.
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4 MATERIAL E METODOS

As etapas para a realizacao deste trabalho estdo representadas pelo fluxograma

descrito na figura 6.

Figura 6. Fluxograma geral descrevendo as etapas desenvolvidas
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Fonte: (a autora)

4.1 Tratamento do 6leo a ser submetido as reacoes de transesterificacio.

A obtengdo da matéria prima se tornou o ponto de partida a fim de que os
procedimentos experimentais propostos para que a pesquisa que originou este trabalho
fosse desenvolvida, ou seja, o 6leo residual de soja. O mesmo foi obtido como residuos
domésticos apds serem utilizados em frituras de alimentos. Faz-se necessario ressaltar
que ndo foi levado em conta 0 meio de condicionamento desse residuo e nem mesmo
seu processo de utilizagdo, antes que o mesmo chegasse ao laboratério. O 6leo residual
foi, previamente, submetido a um procedimento de retirada das impurezas através de
filtragdo a vacuo, bem como a eliminacdo da umidade nele contidas utilizando material
adsorvente .

Previamente as andlises fisico-quimicas do 6leo foi realizada o seu tratamento
para a submissdo as reagdes quimicas de conversao dos triglicerideos em ésteres. O
processo foi iniciado com filtragdo por gravidade por uma peneira de malha fina, em
que se retiraram os solidos de maiores dimensdes. Posteriormente realizou-se uma
filtracdo a vacuo através de um sistema contendo bomba a vacuo, na qual foi conectada
uma mangueira ligando-a ao kitassato, onde foi introduzido um funil de biichner coberto
por um papel de filtro e separados por uma alonga de borracha conseguindo, assim a
retencdo dos particulados (figura 7). Para a retirada da umidade foi montado um sistema

a vacuo semelhante ao descrito anteriormente, porém substituindo o funil de biichner,
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por um funil de placa sinterizada com uma camada de dioxido de silicio (silica) Tixosil

333 marca Rhodia.

Figura 7. Sistema utilizado para filtrar as impurezas presentes no dleo residual de soja

Fonte: (a autora)

4.2 Analises fisico-quimicas do 6leo preparado para as reacgdes.

O oleo foi analisado com a finalidade de determinar as seguintes caracteristicas:

indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de peroxido e densidade absoluta.

4.2.1 Determinacio das caracteristicas do indice de acidez para o 6leo residual de
soja.

O indice de acidez foi determinado conforme método da AOAC — 940.28,
(RODRIGUES, 2007)

Inicialmente foi montado o sistema de titulagdo apresentado na Figura 8. Em
seguida, transferiram-se para um erlenmeyer de 125 mL dois gramas da amostra a ser
analisada, adicionaram-se ao recipiente 25 mL da solugdo neutra de éter etilico mais
alcool etilico, na propor¢ao de volume 3:2 respectivamente. Foram adicionadas ao
erlenmyer duas gotas de solucdo de fenolftaleina alcodlica 1% e titulou-se a solugdo

com solu¢do de KOH 0,1 mol. L! até a predominancia de uma coloragio rosa claro.
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Figura 8. Sistema utilizado para a determinagao do indice de acidez

Fonte: (a autora)

O indice de acidez foi determinado pela razio entre a massa em miligramas de

hidroxido de consumida na titulagdo pela massa da amostra de biodiesel titulada.

Indice de acidez = Vxfx5,61
p

Equagao 1

Sendo:

V = Volume de KOH gasto na titulagdo (mL)

f = Fator de correcao da solucao KOH

P = Massa da amostra (g)

5,61 = Equivalente em grama de KOH (solucao 0,1 M)

4.2.2 Determinacio do indice de peroxido

O indice de peroxido do 6leo residual de soja e do biodiesel obtido de foi determinado
com base no método AOAC — 965.33 (RODRIGUES, 2007).

Primeiramente foi montado o sistema de titulagdo. Em um erlenmeyer de 250
mL pesaram-se aproximadamente 5,0 g de amostra e, foram adicionados 30 mL de uma
mistura contendo acido acético e cloroférmio na proporcao 3:2. A solugdo foi agitada e
homogeneizada. Ao erlenmyer foi adicionado 0,5 mL de solugdo saturada de iodeto de
potassio e aguardou-se pelo tempo de um minuto em local sob protegao da
luminosidade. Logo apos, realizou-se a titulacdo da solugdo em 30 mL de dgua destilada
com tiossulfato de s6dio a concentracdo 0,1 molL"'. Adicionou-se sobre a mistura de

coloracdo alaranjada 0,5 mL de solugdo 1% m/m de amido, previamente preparada, o
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que resultou na mudanga da coloragdo de alaranjado para azul escuro. Continuou-se a

titulagdo com o tiossulfato até o desaparecimento da cor azul. Um ensaio branco foi

realizado em paralelo.

4.2.3

O indice de peroxido da amostra de biodiesel adquirido foi através da equagao 2.

(Va—Vb)x N x £x1000

m

Indice de peroxido = Equagdo 2

Sendo: IP = Indice de peréxidos /1000g de amostra de 6leo

Va = Volume (mL) da solucao titulante gasta para a amostra de 6leo
Vb = Volume (mL) da solugao titulante gasta para o branco

m = Massa de amostra de 6leo (g)

N = Normalidade da solugao titulante

f = Fator de correcao da solucao de tiossulfato de sddio 0,1N

Determinacio da densidade absoluta do biodiesel

Primeiramente em uma balanca analitica, foi pesada a massa do picndmetro

vazio. Em seguida, preencheu-se o picndmetro com agua destilada a fim de calibra-lo e

anotou a massa do mesmo. O recipiente do picndmetro foi preenchido com a amostra de

modo a evitar a formagdo de bolhas ao longo da vidraria. Este foi, em seguida, pesado e

a densidade do biodiesel calculada através da seguinte equacao 3.

Equagdo 3

Sendo:
A = Massa do picndmetro contendo a amostra
B =Massa do recipiente vazio

C = Massa da agua a temperatura ambiente (20 °C)
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4.3 Otimizacao da sintese do biodiesel

A sintese do biodiesel foi otimizado através da avaliacdo de trés diferentes
fatores e seus respectivos niveis que podem ou nao influenciar significativamente na
produgdo do biodiesel metilico obtido a partir do 6leo residual de soja (BMORS). Os
procedimentos para a obtencdo otimizada do biodiesel pela aplicagdo do Planejamento
Composto Central (PCC). O PCC ¢é composto de um planejamento fatorial 2° mais
triplicata no ponto central e quatro experimentos em pontos axiais (planejamento
estrela). Foram selecionados trés fatores, em dois niveis cada (28 °C e 42 °C para a
temperatura do sistema; 0,5% e 1,6% para a concentragdo do catalisador e 6:1 8:1 para a
razdo molar 4lcool/6leo). Para avaliar o efeito sobre a producdo do biodiesel. Umas das
vantagens de se utilizar um PCC ¢ a possibilidade de se reduzir o numero de réplicas,
além de poder analisar possiveis interagdes entre os fatores. Os fatores e seus

respectivos niveis estdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Valores dos niveis dos fatores para obtencdo do BMOSR.

Niveis
Variaveis -0 -1 0 +1 +a
X1 = Temperatura (°C) 23 28 35 42 46
X, = Catalisador (%) 0,3 0,5 1,0 1,6 1,8
X3 = Razdo molar 5,3:1 6:1 7:1 8:1 9,0:1

4.3.1 Reacao de transesterificacio do 0leo residual de soja

Para a conversdo dos triglicerideos, contidos no 6leo, em ésteres metilicos foram
realizadas reacdes de transesterificacao alcalina através da agitagdo da mistura composta
pelo 6leo tratado, segundo os procedimentos descritos na metodologia apresentada neste
documento mais alcool metilico e hidroxido de potassio. O sistema foi adaptado
especificamente para a realizacdo das reacdes propostas. O aparato, adaptado para o
experimento, foi composto de uma hélice giratéria movimentada por um motor de
ventilador, um pote de vidro servindo como vaso reacional e uma plataforma elevadora

para nivelar o pote de vidro na altura ideal. O sistema esta ilustrado na figura 9.
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Figura 9. Sistema adaptado para realizar a reacdo de transesterificagao

Fonte: (a autora)
As condicdes da reagdo envolvendo temperatura, concentracao do catalisador e

razao molar alcool/0leo foram determinadas pelo PCC elaborado para o experimento.
Foram adicionados ao vaso reacional aproximadamente 100 gramas de 6leo, a massa
pré-definida de hidroxido de potassio e a massa de metanol correspondente a razio
molar de cada corrida experimental planejada. Posteriormente a adigdo dos reagentes
iniciou-se o processo de agitagdo vigorosa por um periodo de 50 minutos para cada

ensaio.

4.3.2 Separacao das fases contendo o biodiesel e o glicerol

O material liquido obtido pela reacdao de transesterificagdo foi transferido a um
funil de decantacdo a fim de conseguir a separagdo das fases, que se deu por gravidade,
de forma espontanea. A fase mais densa contendo o glicerol foi removida e

acondicionada para destino adequado figura 10.
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Figura 10. Sistema utilizado para realizar a separagdo das fases

Fonte: (a autora)

4.3.3 Refino do biodiesel obtido

A fase contendo os ésteres metilicos foi destinada ao procedimento de refino,
sendo neutralizada com solugdo metandlica de HCl 0.5 molL!, sendo que, para a
visualiza¢ao do ponto de equivaléncia foi utilizado papel indicador universal da marca
Merck. A seguir foram realizadas sucessivas lavagens da solu¢do, com agua destilada,

até que a agua utilizada na lavagem apresentasse aspecto limpido figura 11.

Figura 11. Sistema utilizado para a lavagem da fase contendo o biodiesel

Fonte: (a autora)
O biodiesel resultante da lavagem foi filtrado, secado através de sistema de

filtracdo a vacuo utilizando um funil de placa sinterizada contendo uma camada de

silica (figura 12).
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Figura 12. Sistema utilizado para a secagem do biodiesel

Fonte: (a autora)

Apos a filtragdo do biodiesel notou-se, através do seu aspecto limpido e isento
de impureza, que o mesmo poderia ser submetido as andlises fisico-quimicas
programadas. Para o biodiesel foram realizadas as seguintes caracterizagdes: indice de
acidez, indice de peroxido, densidade absoluta, viscosidade cinemaética e cromatografia

gasosa.

Para a determinagdao do indice de acidez, indice de perdéxido e densidade
absoluta foram empregados os mesmos procedimentos utilizados para o 6leo, descritos

nas secoes 4.2.1,4.2.2,4.2.3.

4.3.4 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica das amostras de biodiesel foi determinada em sistema
adaptado, ilustrado na figura 13, utilizando um viscosimetro do tipo Ostwald de capilar
100 da marca Schott, com intervalo de fluxo adequado para a viscosidade do biodiesel.
A temperatura do sistema foi estabilizada em 40 °C segundo as recomendagdes do

fabricante do viscosimetro.
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Figura 13. Sistema utilizado para determinar a viscosidade cinematica

Fonte: (a autora)

Ao viscosimetro foram introduzidos 15,0 mL do biodiesel e, com o auxilio de
um pipetador de borracha tipo pera, promoveu-se a subida do liquido até a metade do
bulbo superior. Posteriormente, deixou-se o liquido escoar com a finalidade de

determinar o tempo gasto para percorrer da primeira até a segunda marca do bulbo.

As medidas da viscosidade cinemadtica das amostras de biodiesel foram
determinadas através do produto entre a constante encontrada e o tempo, em segundos
gasto no escoamento do biodiesel pelo viscosimetro. O tempo de escoamento foi

determinado por um crondmetro marca Cronobio SW 2018.

4.3.5 Determinacio da composicao dos acidos graxos do biodiesel

A determinacdo da composicao de 4cidos graxos presentes no 6leo utilizado para
os experimentos foi realizada através do seguinte procedimento: Aproximadamente 250
mg de amostra de biodiesel foram adicionados em 5 mL de uma solu¢do de
metilheptadecanoato a 1,0 mg mL™! em n-heptano Pa. Os ésteres presentes no biodiesel
foram separados em um cromatdgrafo a gas marca Thermo modelo Focus GC em
coluna capilar de silica fundida com didmetro interno 0,32 mm, espessura do filme 0,25
um e comprimento de 30 m. As condigdes para a operagdo do cromatografo foram:
temperatura da coluna isoterma a 200 °C; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura
do detector: 250 °C; gas de arraste: nitrogénio; razao de divisdo da amostra 10:1; vazao
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do gés de arraste: 2 mL/min. Apds a separagao descrita acima o tempo de retencao dos
picos dos respectivos ésteres foram co-relacionados com os tempos dos picos de uma
mistura padrdo conhecida de ésteres metilicos de acidos graxos da marca Aldrich,

possibilitando identificar cada um dos ésteres presentes na composi¢ao do biodiesel.

4.3.6 Determinacio do teor de ésteres totais do biodiesel

A determinacdo do teor dos ésteres foi realizada de acordo com a Norma
européia EN 14103, que utiliza o heptadecanoato de metila como padrdo interno. O
método consiste em padronizar os picos dos ésteres da amostra com o padrao interno,
solubilizados em heptano PA. Os calculos para se obter o teor de ésteres da amostra de

biodiesel sdo efetuados segundo a equacao 4.

A)-A
C= QA= 4, < EeVer 1000
A m

EI

Equacdo 4

Sendo:

> A € a area total dos picos dos ésteres do biodiesel analisado

Agré area do pico do padrao interno

Crr € a concentracdo em mL/mg do padrdo interno contido na solucao
Ver € o volume da solugdo preparada

m ¢ a massa em miligramas do biodiesel
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do d6leo de soja residual

A densidade absoluta do 6leo ¢ uma caracteristica importante a ser analisada em
Oleos residuais, pois dessa forma podemos avaliar o quanto o 6leo pode ou nido ter
perdido suas propriedades originais, principalmente com relagao aos seus triglicerideos.
A densidade do ORS utilizado neste trabalho apresentou um intervalo de 0,953 — 0,954
gmL! que é maior que o recomendado pela AVISA que é 0,916 — 0,922 gmL’!
(Rodrigues, 2007). Ou seja, o 6leo residual € mais viscoso do que o 6leo que nao passou
pelo processo de fritura. Esse fato pode ser compreendido pelo fato de que ao ser
submetido a altas temperaturas sdo provocadas uma alteragdes nas propriedades

quimicas dos triglicerideos podendo, assim alterar suas propriedades fisicas.

O indice de acidez ¢ um dos parametros mais importantes para a determinagao
da rota de obtencao do biodiesel, sendo que um 6leo com alto indice de acidez deve ser
submetido a uma transesterificacdo acida a fim de neutralizar os 4cidos graxos livres
presentes na amostra. O 6leo utlizado neste trabalho apresentou 3,6 % m/v de acidos
graxos livres, o que o torna adequado para ser destinado a transesterifica¢do alcalina, ja

que o limite recomendavel ¢ de até 5% m/v.

O indice de peréxido € uma caracteristica que permite avaliar a estabilidade
oxidativa dos 6leos e gorduras. Isto ocorre devido as acdes fortemente oxidantes dos
peroxidos eliminados no processo de rancificagdo dos triglicerideos, que formam os
Oleos e as gorduras. Esse parametro se estende aos ésteres originados do respectivo
0leo, pela reacdo de transesterificagdo. Este fato exigiu que fosse elencada, como
especificagdo, a estabilidade oxidativa nas normas do controle de qualidade do biodiesel
comercializado no Brasil. A estabilidade oxidativa encontrada para o ORS foi 16,779
meq/100g de oleo. O resultado se apresenta um pouco acima do valor estabelecido pela
ANVISA, que ¢ de 10 meq/100g de oleo refinado de soja comercializado para
alimentagdo, que ¢ de seis unidades a menos.Na tabela 1 sdo apresentados os resultados

obtidos através caracterizacao fisico-quimica do OSR.
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Tabela 2. Valores para as caracteristicas fisico-quimicas analisadas do OSR

Caracteristica Unidade Valor Limite
ANVISA
Densidade g.rnL'1 0,953-0954 0,916-0,932
indice de acidez mgKOH/g 0,716 Anotar
Teor de acidos graxos livres % de AGL 3,00 Anotar
indice de peroxido meq/100g 16,8 10,0

5.2 Caracterizacio fisico-quimicas do biodiesel obtido

Para a determinagdo das caracteristicas fisico-quimicas do BMORS utilizou-se a
amostra do ensaio numero um da matriz de experimentos. A escolha se deu pelo fato de
este ensaio ter apresentado, entre os demais ensaios, 0 maior rendimento em teor de

ésteres totais.

A viscosidade cinematica ¢ uma especificacao brasileira exigida pela ANP e tem
como referéncia a norma européia prEN 14214, que estabelece um intervalo de 1,6 — 6,0
¢St (mm?s™!) para o biodiesel comercializado. A viscosidade cinemética é diretamente
proporcional ao aumento da cadeia dos ésteres ¢ o grau de saturacao. Um biodiesel
obtido a partir de 6leos com alto grau de saturacdo tende a ter viscosidade elevada. Isto
pode ocasionar problemas de combustdo danificando, assim, componentes como o bico
injetor e a bomba injetora. O valor da viscosidade cinemadtica encontrado para o

BMORS foi 4,13 cSt. Portanto, atende ao intervalo estabelecido pela ANP.

A densidade do biodiesel ¢ um fator que estd relacionado a estrutura molecular
dos ésteres que compde o biodiesel, sendo que quanto maior a cadeia carbonica dos
monoésteres maior mais elevada sera a sua densidade, porém o valor da densidade
decresce com aumento das insaturagdes presentes na molécula. A RANP 2007/2008
(Resolugoes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e biocombustiveis)
estabelece uma faixa de valores entre 850 e 900 kgm™ para o biodiesel comercializado
no pais. Neste sentido o BMORS atende a especificacdo, pois mesmo que apresentou

uma densidade de 874 — 879 kgm™.

A acidez ¢ uma caracteristica importante tanto na estocagem, onde pode indicar
presenca de agua, quanto na preservacao do motor, haja vista que um biodiesel que

apresenta elevado indice de acidez tem o potencial de promover avarias nos
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componentes do motor. A ANP estabelece uma limite maximo de 0,5 mgKOH/g de
amostra. Sendo assim, o BMORS se enquadra dentro desse pardmetro, sendo que

apresentou um indice de 0,41 mgKOH/g.

O indice de peroxido ¢ um parametro que pode ser utilizados para
monitoramento da degradagdo oxidativa do biodiesel durante o periodo de estocagem e,
também do transporte do biodiesel. Um alto indice de perdxido pode indicar a presenga
de dgua no produto. O resultado para essa caracteristica se mostrou satisfatorio, pois o
valor observado para o 6leo analisado foi 16,779 meq/100g de 6leo, outrossim para a
mistura de ésteres encontrou-se um valor de 11,13 meq/100g de 6leo, observando uma
diminui¢do em cinco unidades apos a transesterificagio do ORS. E necessario informar
que para uma analise mais confiavel, além de oficial seria recomendavel analisar o
biodiesel no Rancimat, que é o equipamento especifico para a analise da estabilidade
oxidativa, que ndo foi realizado pelo fato de ndo se ter o equipamento disponivel como
multi-usuario. Os valores obtidos para as caracteristicas fisico-quimicas do BMORS

estdo sumarizados na tabela 2.

Tabela 3. Valores para as caracteristicas fisico-quimicas analisadas do BMORS

Caracteristica Unidade Valor Limites ANP
Viscosidade cinematica ~ mm?.s™! 4,110-4,13 3,00 - 6,00
Densidade g.mL! 0,740 - 0,791 0,750 — 0,900
indice de acidez mgKOH/g 0,410 0,500

indice de peroxido meq/100g 16,8 Anotar

5.3 Otimizac¢ao da obtencio do biodiesel a partir do ORS

De acordo com a metodologia estabelecida aplicou-se ao experimento um
planejamento composto central, que consiste da combinagdo de um planejamento
fatorial, experimental no ponto central e planejamento axial (ou estrela), que
corresponde a experimentos deslocados de = a nos niveis avaliados no planejamento
fatorial. No presente estudo o valor de o foi de V2; isso possibilitou mensurar a
distancia compreendida entre o ponto axial e a origem. Na tabela 3 sdo apresentadas as
respostas em termos de teor de ésteres para o biodiesel obtido a partir do 6leo residual

de soja.
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Tabela 4. Matriz do planejamento experimental e respostas em teor de ésteres

Corrida Temperatura  Concentraciio de Razdo molar Teor de ésteres
experimental °O) catalisador (%) alcool/éleo (%)
1 -1 -1 -1 96,8
2 -1 -1 1 64,3
3 -1 1 -1 64,5
4 -1 1 1 64,2
5 1 -1 -1 42,7
6 1 -1 1 44,5
7 1 1 -1 66,2
8 1 1 1 61,4
9 -a 0 0 65,4
10 +o 0 0 66,5
11 0 -al 0 50,2
12 0 +a 0 61,6
13 0 0 -al 65,2
14 0 0 +a 67,8
15 0 0 0 69,6
16 0 0 0 66,8
17 0 0 0 19,9
18 0 0 0 49,8

Para cada uma das corridas onde se observa, nitidamente um maior valor no
experimento 1, no qual foi realizado sob condigdes em que o valor do nivel da trés
variaveis, ou seja, temperatura, concentracdo de catalisador e razao molar metanol/6leo
residual foi -1. O valor minimo exigido pela ANP ¢ de 96,5% em teor de ésteres totais,

sendo assim o experimento | atende a essa exigéncia.

De acordo com o diagrama de Pareto (figura 14), o tnico fator que exerce efeito
linear sobre o aumento de teor de ésteres no biodiesel obtido de forma significativa foi o
efeito da temperatura. Quanto aos efeitos quadraticos, apenas a interacdo entre a

temperatura e a concentracao do catalisador apresentou significancia estatistica.
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Figura 14. Diagrama de Pareto para os efeitos dos fatores sobre o rendimento em termos
de teor de ésteres no biodiesel obtido
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Fonte: (a autora)

Na figura 15 ¢ apresentado o teor de éster em funcdo da temperatura e da

concentragdo do catalisador. Observa-se que a resposta foi maior em temperaturas
abaixo de 29 °C.

Figura 15. Teor de ésteres em fungdo da temperatura e concentragao de catalisador
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Fonte: (a autora)
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Na figura 16 ¢ apresentado o teor de ésteres em fun¢do da temperatura e razao
molar. Pode-se observar que no grafico a resposta ¢ maior em temperaturas abaixo de

29 °C, sendo o mesmo observado para razdo molar alcool/dleo abaixo de 7,6/1.

Figura 16. Teor de ésteres em fungdo da temperatura e razao molar alcool/6leo

Loy) 1R IV ISR

Fonte: (a autora)

Na figura 17 ¢ apresentado o teor de ésteres em funcdo da concentragdo de
catalisador e razdo molar. Pode-se observar que no grafico a resposta ¢ maior quando se

utiliza catalisador em concentracdo abaixo de 1,5 ¢ 0 mesmo ocorre em razao molar
alcool/oleo abaixo de 7,6/1.
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Figura 17. Teor de ésteres em funcdo da concentracdo de catalisador e razdo molar

90 SIS 9P 1081

Fonte: (a autora)

40



6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados encontrados e, levando em consideracao os fatores
econdmico e ambiental concluiu-se que a utilizagdo do o6leo residual ¢ uma opgdo
recomendavel para ser destinada a produgdo de biodiesel, pois além de ser uma matéria
prima promissora com relacdo a estes dois aspectos, os resultados obtidos se mostraram
satisfatorios, uma vez que os valores encontrados para as caracteristicas analisadas se
encontram compativeis com os valores determinadas pelas normas vigentes no Brasil
(ANP, ASTM e prEN 14214).. O baixo indice de acidez encontrado no 6leo residual de
soja permitiu que se realizasse a conversdo dos triglicerideos em monolésteres
alquilicos por uma rota bastante rapida e econdmica (rota alcalina homogénea). O valor
do indice de peréxido (meq/100g de amostra) que fornece a possibilidade de
correlacionar o seu valor com a estabilidade oxidativa apresentou um resultado pouco
acima do indice de perdxido permitido pela ANVISA ao o6leo de soja comercial que ¢
10 meq/100g de 6leo. As andlises realizadas para determinar a viscosidade cinematica e
também a densidade proporcionaram resultados cujos valores atendem aos valores
estabelecidos pela legislagdo vigente no Brasil. As respostas obtidas a partir do
planejamento experimental utilizado nesta investigacdo permitiram visualizar regides
definidas para se conseguir maiores rendimentos em teor de ésteres, isso pode ser
visualizado nos graficos das superficies de respostas. Concluiu que o Unico fator que
exerce efeito linear sobre o aumento de teor de ésteres no biodiesel obtido de forma
significativa foi o efeito da temperatura. Quanto aos efeitos quadraticos, apenas a
interagdo entre a temperatura e a concentracdo do catalisador apresentou significancia
estatistica. Faz-se necessario informar que ndo foi realizada uma anélise canonica pelo
fato de o ajuste da equagdo ter gerado graficos com ponto de sela. Um fato importante
de se salientar € que o ensaio de nimero um resultou um teor de 96,8 % de ésteres. Este

valor atende a especificacdo da ANP que ¢ no minimo de 96,5 %.
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