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RESUMO

O biodiesel € um biocombustivel alternativo ao diesel fossil obtido através de reacoes
quimicas, tendo como rota usualmente aplicada a transesterificagdo alcalina. Por intermédio de
um catalisador homogéneo, geralmente uma base de forte, em meio reacional contendo 6leo ou
gordura e alcool de cadeia curta, parametrizado em relacdo a temperatura, proporcao entre 0s
reagentes e concentracdo de catalisador, obtém-se os ésteres (biodiesel) e glicerol (glicerina).
O estudo sobre a reagdo quimica em questao € incentivada devido a geracdo de combustivel de
origem renovavel, podendo-se aplicar 6leo residual como fonte de matéria-prima, gerando,
assim, uma reducéo desse residuo no meio ambiente. Desta maneira, o trabalho buscou por
avaliar os efeitos da temperatura reacional (40, 50 e 60°C) e concentracdo de catalisador (0,5,
1,25 e 2%), no caso o hidréxido de potassio (KOH) sobre os parametros fisico-quimicos: indice
de acidez e massa especifica. Através da andlise estatistica de dados aplicando o planejamento
fatorial 3k, a qual sequenciou 9 rotas de producdo, determinou-se, através da funcédo
desejabilidade, que & 40°C na presenca de 2,0% (m/m) de catalisador obtém-se os melhores
resultados de biodiesel em relacdo ao indice de acidez e massa especifica. Essas condi¢des
reacionais correspondem a uma das 9 rotas testadas pelo experimento, a qual obteve-se 0,5389
(£0,0025) mg NaOH/g para acidez, e 0,8465 (+0,0044) g/ml para massa especifica; os quais
estdo proximos dos limites exigidos pela ANP. Mas recomenda-se a esterificacdo acida anterior
ao processo de transesterificacdo alcalina para diminuicdo do indice de acidez do biodiesel
obtido a partir de 6leo residual.

Palavras-chave: Temperatura, Concentracdo catalisador, Catalise homogénea,

Caracterizacdo, Biocombustivel.



ABSTRACT

Biodiesel is an alternative biofuel to fossil diesel obtained through chemical reactions,
using alkaline transesterification as a route. By means of a homogeneous catalyst, usually a
strong base, in a reaction medium containing oil or fat and short-chain alcohol, parameterized
in relation to temperature, proportion between reagents and catalyst concentration, esters
(biodiesel) and glycerol (glycerin). The study of the chemical reaction in question is encouraged
due to the generation of fuel from renewable sources, and residual oil can be applied as a source
of raw material, thus generating a reduction of this waste in the environment. In this way, the
work sought to evaluate the effects of reaction temperature (40, 50 and 60 ° C) and catalyst
concentration (0.5, 1.25 and 2%), in this case potassium hydroxide (KOH) on the physical-
chemical parameters: acidity index and specific mass. Through the statistical analysis of data
using the 3k factorial planning, which sequenced 9 production routes, it was determined,
through the desirability function, that at 40 ° C in the presence of 2.0% (m / m) of catalyst it is
obtained the best biodiesel results in relation to the acidity index and specific mass. These
reaction conditions correspond to one of the 9 routes tested by the experiment, which obtained
0.5389 (£ 0.0025) mg NaOHy/qg for acidity, and 0.8465 (z+ 0.0044) g/ml for specific mass; which
are close to the limits required by the ANP. However, acid esterification prior to the alkaline
transesterification process is recommended to decrease the acidity index of biodiesel obtained
from residual oil.

Keywords:  Temperature, Catalyst concentration, Homogeneous catalysis,

Characterization, Biofuel.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel apresenta-se como uma alternativa satisfatdria para utilizagdo como
combustivel em motores de ciclo diesel, sendo este de fontes renovaveis, como 6leo vegetal e
gordura animal, capaz de gerar oportunidade para os pequenos agricultores, valorizacdo de
culturas oleaginosas regionais e impacto ambiental positivo perante a reducdo de emissdo de
gases de efeito estufa, favorecido, também por programas governamentais e incentivos fiscais.

Além disso, a necessidade de diversidade da matriz energética impulsiona a pesquisa e
desenvolvimento de possiveis alternativas de fontes renovaveis a fim de acompanhar o avanco
do uso do transporte no pais para escoamento de produtos em malha rodoviéria.

Desta maneira, o estudo voltado a pesquisa por fontes energéticas torna-se fundamental
para suprir as necessidades da sociedade, sendo o biodiesel a partir de 6leo residual uma
alternativa sustentavel, reduzindo o descarte indevido desse residuo e gerando aplicabilidade.

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a melhor rota para producéo de biodiesel a
partir de 6leo residual através de transesterificacdo alcalina baseado nos pardmetros reacionais,
temperatura e concentracgdo de catalisador, tendo utilizado o hidroxido de potassio (KOH) como
catalisador. Os objetivos especificos sao:

a) Awvaliar variabilidades dos parametros fisico-quimicos do 6leo residual antes e
apos o processo de purificacdo através do teste Tukey a 5% de significancia;

b) Awvaliar a integridade dos dados experimentais do biodiesel por intermédio dos
graficos de “Valores Observados versus Predito” e “Valores Predito versus
Residuos”;

c) Auvaliar os efeitos da temperatura e concentracdo de catalisador sobre a variavel
resposta, indice de acidez e massa especifica, através do grafico de Pareto,
superficie de resposta e superficie de contorno, assumindo o nivel de 95% de
confianga;

d) Obter os valores desejaveis para temperatura reacional e concentragdo de
catalisador através da funcéo desejabilidade.

A estrutura deste relatorio inicia-se pela introducdo, no qual é abordado a relevancia do
tema discutido neste trabalho, desmembrando em relacdo ao impacto que gera em aspecto
ambiental e socio-econémico.

Posteriormente, no segundo capitulo é tratado o contexto historico da produgédo de

biodiesel no Brasil até os dias atuais; as rotas existentes para producédo; avaliacdo das matérias-



primas para geracdo deste biocombustivel e aprofundamento na reacdo de transesterificacéo
alcalina, considerando as reacGes paralelas e parametros fisico-quimicos.

Em sequéncia, no terceiro capitulo estd distrinchado a metodologia aplicada na
realizacdo do experimento, descrevendo o planejamento fatorial experimental completo em trés
niveis; parametros reacionais; diagrama e desenvolvimento de cada etapa para producdo do
biodiesel; e anélises para caracterizacéo fisico-quimica da matéria-prima, neste caso o 6leo
residual, e do biodiesel.

Feito a descricdo da metodologia, o quarto capitulo contemplou na discussdo dos
resultados experimentais obtidos para o 6leo residual antes e ap6s o processo de purificacao, e
dos biodieseis, avaliando tanto a confiabilidade dos dados quanto a representacdo estatistica
através do gréfico de pareto, superficie de resposta e superficie de contorno.

Posterior a discussdo dos dados, fez-se a conclusdo e consideragdes finais no quinto
capitulo, enfatizando os resultados alcancados parametrizando com que era esperado conforme

a literatura evidencia.

2 BIODIESEL

O biodiesel é definido como um biocombustivel, alternativo ao diesel de petréleo, que
pode ser gerado através de processo quimico denominado alcodlise de 6leos vegeais e/ou
gorduras animais ou também pela esterificacdo de acidos graxos, aplicando alcoois mono-
hidroxilados de cadeia curta na presenca de um catalisador homogéneo, heterogéneo ou
enzimatico (RAMOS; SILVA; MANGRICH; CORDEIRO, 2011).

Conforme declara Silva (2011), a geracdo de biodiesel é capaz de proporcionar a
seguintes vantagens:

a) Vantagens ecoldgicas: ndo emissdo de gases da combustdo contendo 6xidos de
enxofre, que é o principal causador da chuva &cida e de irritacdes das vias
respiratdrias. Além disso, a producdo agricola das oleaginosas captam o CO- gerado
pelos motores a combustdo, contribuindo para o controle do efeito estufa, um dos

principais causadores do efeito estufa, conforme demonstrado pela Figura 2.1;



Figura 2.1 — Ciclo do biodiesel
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Fonte: Alves, Monteiro, Sottomayor e Azevedo (2020).

b) Vantagens macroeconémicas: aumento da oportunidade de emprego e renda para
agricultores através da producdo de oleaginosas e também aproveitamento de
gorduras de origem animal como matéria-prima para biodiesel. Valorizando o
produtor rural e culturas regionais para o cultivo e manejo para este fim, de modo a
investir em aividades complementares;

c) Diversificacdo da matriz energética: ampliacdo de fontes de energias como

alternativas economicamente viaveis e ecologicamente sustentavel.

2.1 Contextualizacéo do Biodiesel no Brasil

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) regula e
controla a producdo e venda do biodiesel no Brasil. A Figura 2.2 ilustra a evolugdo da
quantidade produzida no pais entre 2005 a 2020.

Figura 2.2 — Producdo (m?) de biodiesel no Brasil entre 2005 a 2020
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Conforme os dados apresentados na Figura 2.2, a ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gés Natural e Biocombustiveis) registrou a marca de 6.432.042 m?3 de biodiesel produzido em
2020, o equivalente a mais de 6 bilhdes de litros, maior volume anual observado até o presente
momento.

Além disso, pode-se observar uma ascensdo sobre a producdo desse biocombustivel no
decorrer dos anos, exceto de 2015 para 2016, com déficit de 3% entre esses dois anos em
questdo. Mas a partir de 2017 notou-se uma melhora na produtividade, cenario que pode estar
associado a criacdo do programa RenovaBio (Politica Nacional de Biocombustiveis) instituida
pela Lei n°13.576/2017, focado na criacdo de metas anuais de descarbonizacao para a area de
combustiveis com o intuito de incentivar o aumento produtivo e a expansao de biocombustiveis
na matriz energética de transporte do pais, conforme descrito pelo Ministério de Minas e
Energia (2020). As metas nacionais de redugdo de emissdes para a matriz de combustiveis
foram definidas pela Resolugdo CNPE (Conselho Nacional de Politica Energética) n° 15, de 24
de junho de 2019, tendo um prazo de implementacdo entre 2019 a 2029, as quais serdo
subdivididas em metas individuais compulsérias para os distribuidores de combustiveis.

Outro fator relacionado a ascenséo do biodiesel no Brasil refere-se ao PNPB — Programa
Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel, instituido em dezembro de 2004. De acordo com o
Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (2020) O intuito do programa era
estimular a producdo do biocombustivel, apoiando a participacdo da agricultura familiar
inserindo-a na cadeia produtiva, gerando, assim, emprego e renda por meio sustentavel. As
diretrizes essenciais s&o:

a) Implementacdo de um programa sustentavel, capaz de estimular a incluséo
produtiva da agricultura familiar;

b) Firmar precos minimos, qualidade e suprimento;

c) Diversificar as matérias-primas para geracdo de biodiesel, fortalecendo as

potencialidades regionais.

A gestdo do Programa é conduzida pela CEIB (Comissdo Executiva Interministerial)
em apoio do Grupo Gestor e 0 MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento),
através da Secretaria de Agricultura Familiar e Cooperativismo (SAF). As responsabilidades

para cada particdo do PNPB estdo descritas no Quadro 2.1.



Quadro 2.1 — Ramificacdo das responsabilidades do PNPB

CEIB

GRUPO GESTOR

MAPA/SAF

Elaborar,
monitorar 0
Propor atos

Analisar e
recomendacdes

diretrizes e

implementar e

programa.

normativos.

propor
e acoes,

politicas

Executar as acoes
relacionadas a  gestdo
operacional e

administrativas direcionadas

ao cumprimento das

estratégias estabelecidas

Operacionalizar a estratégia
social, criando formas de
promover a  insercao
qualificada de agricultores
cadeia

familiares na

produtiva do biodiesel.

publicas. pela CEIB.

Fonte: Adaptado MAPA (2021).

Diversos beneficios sdo ofertados para promover o fortalecimento da agricultura
familiar, como: o Selo Combustivel Social, Assisténcia Técnica e Extensdo Rural (ATER),
fomento, crédito, chamadas publicas e apoio a projetos e parcerias.

De acordo com a ANP (2020), a mistura do biodiesel ao diesel fossil no Brasil iniciou-
se em 2004, apenas em carater experimental, sendo que entre 2005 e 2007 comegou a
comercializar 2% do biodiesel & mistura de forma voluntéria. A partir no artigo 2° da Lei n°
11.097/2005 foi introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira, mas apenas em janeiro
de 2008 entrou em vigor 2% (B2) como mistura legalmente obrigatdria no Brasil. Os sucessivos
aumentos do percentual do biodiesel ao diesel fossil instigado pelo CNPE sdo decorrentes
também da consolidacdo do mercado brasileiro sobre a producdo desse biocombustivel. A

Figura 2.3 descreve a evolucdo desse percentual.

Figura 2.3 — Evolugdo do percentual do biodiesel sobre o diesel fossil no Brasil
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Fonte: Adaptado ANP (2020).

Pela Ubrabio (2020), o CNPE (Conselho Nacional de Politica Energética) estabeleceu

um cronograma de evolugdo da mistura obrigatoria de biodiesel em 1% ao ano, até alcangar o



B15 em 2023. Mas devido ao aumento do preco do 6leo de soja no Brasil desde 0 ano de 2020,
sendo este a principal matéria-prima para a producéo de biodiesel no pais, a Ubrabio anunciou
reducdo da mistura do biodiesel ao diesel para 10% a partir de maio de 2021 até 0 momento
que houver melhora no custo de 6leo de soja, para assim retornar com o cronograma de aumento
de mistura do biodiesel ao diesel (REUTERS, 2021).

Conforme é tratado como objetivo pela PNPB, a diversidade de matéria-prima a fim de
fortalecer potencialidades regionais gera impacto ndo so nas especificidades das matérias-
primas, mas também em relacdo ao volume de biodiesel produzido. Conforme ilustrado pela
Figura 2.4, a regido sul e centro-oeste compde 82,4% de todo o biodiesel produzido no pais.

Isso pode estar associado devido o destaque sobre agricultura e pecuéria nessas regides.

Figura 2.4 — Produgdo de biodiesel no Brasil (m*) em 2020
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Fonte: Painel Dindmico ANP (2021).

Ainda tratando do volume produzido, tem-se que no ano de 2020 os maiores volumes
foram vendidos para a regido sudeste, com cerca de 36,63%, ou seja, mais de um terco do total



produzido no Brasil (ANP, 2020). Essa caracteristica pode estar relacionada a grande frota

rodovidria que circula nesta regiéo.

2.2 Sintese de Biodiesel

De acordo com Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011), a sintese de biodiesel pode
ser em diferentes tecnologias de producdo, como:
a) Catalisador homogéneo:

- Transesterificacdo alcalina: reacdo na qual acilglicerideos reagem com
alcool de cadeia curta, tendo uma base forte como o catalisador
homogéneo, gerando ésteres e glicerol;

- Esterificacdo acida: reacdo na qual acidos graxos reagem com alcool de
cadeia curta, tendo um &cido forte como o catalisador homogéneo,
gerando ésteres. Indicado para 6leos que apresentam acidez elevada;

- Hidroesterificacdo: a primeira etapa da reagdo corresponde a reacao dos
acilglicerideos com agua pelo processo de hidrolise, gerando acido
graxos e glicerol. Posteriormente, os &cidos graxos livres sdo convertidos
em éster a partir da esterificacdo. Processo recomendado em caso de alto
indice de acidez em dleos, e sendo capaz de gerar fase glicérica mais
limpida e com menos residuos;

b) Catalisador heterogéneo:

- Varias classes de compostos quimicos estdo sendo estudados para
catélise heterogénea para producdo de biodiesel, sendo estes: zedlitas,
Oxidos organicos, sais organicos, compostos de coordenacao, resinas
trocadoras de ions, dentre outros. A agdo catalitica deve-se aos sitios de
Bronsted-Lowry e/ou sitios acidos ou basicos de Lewis.

c) Biocatalise:

- Sao empregados em processos de catalise enzimatica, como as lipases,
cuja funcdo € de catalisar hidrolise de gorduras e Oleos. Entretanto,
submetidas a determinadas condicGes reacionais, as lipases podem atuar

como catalisadores de reagdo de transesterifica¢do, por exemplo.

Dentre as reagOes descritas, utilizou-se a transesterificacdo alcalina para o

desenvolvimento do experimento pois € uma metodologia vastamente aplicada para geragdo de



biodiesel, com excelentes resultados de conversdo e condigdes reacionais para execucao

acessiveis.

2.2.1 Materiais graxos para sintese de biodiesel

As fontes de matéria-prima sdo, em sua maioria, 0leos vegetais, gorduras animais e
Oleos residuais (RAMOS; SILVA; MANGRICH; CORDEIRO, 2011). Em geral, sdo
constituidos predominantemente por triglicerideos, mas também sdo encontrados componentes
minoritarios como acidos graxos livres, agua, esterdis, fosfolipidios e outras impurezas
resultantes de reacGes hidroliticas e oxidativas provenientes da coc¢do de alimentos (RAMOS;
SILVA; MANGRICH; CORDEIRO, 2011). Os triglicerideos sdo formados a partir da reacdo

entre de moléculas de acido graxos livres e glicerol, conforme representado pela Figura 2.5.

Figura 2.5 — Reagdo de formagao dos triglicerideos
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Fonte: Santos e Pinto (2009).

De acordo com o painel dindmico disponibilizado pela ANP em interface do Power BI®,
entre janeiro de 2020 a marco de 2021 tem-se a seguinte relacdo das principais fontes de
materias-primas para producdo de biodiesel em todo territdrio brasileiro (FIGURA 2.6), 0 que

corresponde a 9 milhées ms.



Figura 2.6 — Principais matérias-primas utilizadas para produ¢ao de biodiesel no Brasil (Jan.
2020 — Mar. 2021)
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Fonte: Painel Dindmico ANP (2021).

Como observado na Figura 2.6, predominantemente o dleo de soja (71,1% -
5.804.357m3) é a principal fonte de matéria-prima para producéo de biodiesel. 1sso pode estar
relacionado aos commodities, sendo a soja um dos principais graos de exportacdo, e devido,
também, ao 6leo ser coproduto da producéo de farelo de soja para alimentacdo animal. Essas
caracteristicas beneficiam a disponibilidade desse 6leo para producdo de biodiesel no pais.
Posteriormente, tem-se 0s outros materiais graxos (11,4% - 932.465m3) utilizados para
producéo de biodiesel no Brasil. Em seguida tem-se a gordura bovina (9,03% - 737.988m?3),
valor significativo devido a grande pecuaria no pais. Em 42 posicdo estdo descritos como
“Outras” (5,85% - 477.895m3), onde se encaixa o 6leo de fritura usado, com cerca de 103.755m3
de volume aplicado na producédo de biodiesel. Este valor corresponde a 21,71% das “Outras”
materias-primas usadas para este fim. J& em 52 posicao tem-se o 6leo de palma/dendé (2,62% -
214.161m3).
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O dleo residual, ou 6leo de fritura usado como denominado na Figura 2.6, tornou-se
uma alternativa de matéria-prima para geracdo de biodiesel através da transesterificacdo
alcalina por ser um residuo advindo de industrias ou residéncias. Logo, sua aplicacdo para este
fim traria beneficios para reducdo de descarte indevido e apresenta-se como uma matéria-prima
de baixo valor agregado. Além disso, estudos apontados por Barbosa e Pasqueletto (2007), os
parametros fisico-quimicos do biodiesel de 6leo residual assemelham-se ao diesel, mas por ser
um residuo oriundo do processo de cocgdo de alimentos, indica-se uma pré-tratamento para
retirada de impurezas e secagem do 6leo anterior a transesterificacdo.

Mas além de avaliar a disponibilidade da matéria-prima, é de suma importancia
considerar os parametros fisico-quimicos. Um critério avaliado é o indice de iodo, pois quanto
maior este indice mais susceptivel o biodiesel torna-se a oxidagdo, caracteristica atribuida
decorrente do tipo de 6leo utilizado como matéria-prima. Além disso, aquelas que possuem alto
teor de acido graxo saturados tendem a gerar ésteres saturados que em quedas de temperatura
aumenta a viscosidade, propiciando entupimento dos filtros de 6leo e do sistema de injecéo.
Situacdo semelhante ao diesel de petroleo devido a presenca de materiais parafinicos, tendo
efeito minimizado pelo uso de aditivos (RAMOS; SILVA; MANGRICH; CORDEIRO, 2011).

2.2.2 Transesterificacdo Alcalina

Baseado em Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011), a transesterificacdo (FIGURA
2.7) € o principal método para producgdo de biodiesel, na qual um mol de triglicerideos reage
com trés mols de alcool, comumente o metanol ou etanol, na presenca de um catalisador, que
pode ser homogéneo, heterogéneo ou enzimatico, sendo o0 processo mais usual a

transesterificacdo metilica de 6leos vegetais em meio alcalino homogéneo.

Figura 2.7 — Transesterificacdo catalitica

Q
OH
Q 0]
Y O)LR catalisador O HO
R + 3 R4OH —= 3RrRA4 +
j\ O_R1 OH
Q R

Legenda: “R” representa os agrupamentos alquila contendo em média de 18 a 22 carbonos e
“R1” ¢ o agrupamento alquila do alcool.
Fonte: Adaptada Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011).
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A reacdo transesterificacao ocorre pela a acdo dos alcoxidos metalicos, mais comumente
utilizados, e podem ser inseridos diretamente ao meio reacional ou produzidos in situ, na qual
realiza-se previamente a dissolucéo de hidréxido de potassio (KOH) ou de sddio (NaOH) no
alcool, conforme apresentado na Figura 2.8 (RAMOS; SILVA; MANGRICH; CORDEIRO,
2011).

Figura 2.8 — Producdo in situ de ions alcoxidos

S =]
CHsoH + OH B S— CHGO + H20

Fonte: Adaptada Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011).

Ao adicionar, os ions alcdxidos realizam um ataque nucleofilico no carbono da carbonila
do triglicerideo, formando, assim, um intermediario tetraédrico, o qual gera uma molécula de
éster metilico, para caso de o alcool ser o metanol, e forma outro ion alcoxido que dara origem
aum diglicerideo (RAMOS; SILVA; MANGRICH; CORDEIRO, 2011). Se a reacdo é repetida
por mais dois ciclos, sdo formadas duas moléculas de ésteres metilicos e uma molécula de

glicerol, conforme mostra a Figura 2.9.

Figura 2.9 — Mecanismo de transesterificagao alcalina

050 -
OYO\(\O NG 5 \L/\O‘J o-cH, < _40 OYO s
Rs o CHOg == s g T oen . R N
-
OJ\ R, OA\ R2 Q)\Rz
OY O\[\oe Oﬁ/ O\(\OH o
R3 O + H2O - R3 O * OH
O}\ R, O}\ R2

Fonte: Adaptada Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011).

Conforme descrito na reacdo de transesterificacdo (FIGURA 2.7), a razdo molar
estequiométrica de alcool e 6leo na transesterificacdo é de 3:1, ou seja, trés mols de alcool para
um mol de 6leo, mas geralmente aplica-se excesso de alcool para deslocar o equilibrio quimico
para formag&o de ésteres graxos, sendo assim utilizando a razdo molar de 6:1 ou 12:1 processo
(RAMOS; SILVA; MANGRICH; CORDEIRO, 2011).

Vale salientar que a alcodlise em meio alcalino é suscetivel a formagdo de sabdo pela

reacdo entre a base forte (catalisador) e os &cidos graxos livres presente na mistura reacional
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(FIGURA 2.10), o que inibe a reacdo de transesterificacdo e diminui o rendimento do processo
(RAMOS; SILVA; MANGRICH; CORDEIRO, 2011). Ha casos que se recomenda um pré-
tratamento da matéria-prima para reducdo do teor de acido graxos livres e posteriormente
prosseguir com a transesterificacdo alcalina (SILVA, 2011). De acordo com Ramos, Silva,
Mangrich e Cordeiro (2011), a esterificacdo em meio acido seria uma alternativa para formacéo
de ésteres a partir de matéria-prima com alto indice de acidez pois ndo ocorreria reacdo de
neutralizacdo (FIGURA 2.10) ou saponificacdo dos triglicerideos (FIGURA 2.12).

Figura 2.10 — Reacdo de neutralizacdo dos &cidos graxos

+ Na HO — ” +  HO

Fonte: Maionchi (2017).

Assim como abordado por Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011), a temperatura e
presenca de dgua também sdo parametros relevantes para a producdo de biodiesel através da
transesterificacdo, pois mesmo que o aumento de temperatura possa favorecer a cinética de
reacao, alguns autores recomendam entre 30°C a 40°C para alcan¢ar maiores rendimentos. 1sso
pode ser associado que aumento de temperatura reacional propicia reacdes concorrentes, Como
a hidrolise do triglicerideo, conforme demonstrado na Figura 2.11. A hidrélise inibe a
transesterificacdo devido ao consumo do triglicerideo, em consequéncia pode diminuir o
rendimento, e além disso pode favorecer a reacdo de neutralizacdo entre o acido graxo livre e 0

catalisador (base forte).

Figura 2.11 — Reagao de hidroélise de triglicerideos
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Fonte: Silva (2011).
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Ainda em avaliacdo das possiveis reacGes concorrentes, Silva (2011) apresentou a
saponificacdo (FIGURA 2.12) como um empecilho para producdo do biodiesel, pois com
consumo do catalisador tem-se a formacdo de sabdes, 0 que gera um aumento de emulsdo entre
os ésteres e o glicerol devido a presenca de ambas polaridades na estrutura quimica do sabéo,

0 que dificulta a separacdo de fases durante a decantacao.

Figura 2.12 — Rea¢do de Saponificacao
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Fonte: Silva (2011).

Como foi descrito anteriormente sobre a reacéo de transesterificaco alcalina e possiveis
reacOes paralelas que podem ocorrer durante o processo, € necessario atentar-se aos parametros
reacionais a serem aplicados. Silva (2011), por exemplo, executou um planejamento fatorial
fracionario em dois niveis, (-1) e (+1), para produzir biodiesel a partir de 6leo residual
considerando a faixa de temperatura entre 30°C a 60°C e concentracdo de catalisador de 1,5%
a 2,5%. Vale ressaltar que a autora também variou razdo molar (metanol/éleo), rotacdo e tempo
de reacdo, e obteve-se a maior conversdo em ésteres para 1,67% (m/m) de catalisador, 48°C de
temperatura, sendo o processo realizado durante 60 minutos, 7:1 (metanol/6leo) e 80 rpm.
Bautista, Vicente, Rodrigues e Pacheco (2009) realizou experimento semelhante, no alcangou
maior rendimento, cerca de 96%, com a utilizacdo de 1,5% (m/m) de catalisador a 45°C.

Tratando-se do tipo de alcool, 0 metanol é o mais aplicado devido baixo valor agregado,
menor cadeia carbonica e maior polaridade, que para este Gltimo caso facilita na separacéo dos
ésteres do glicerol (LAM; LEE; MOHAMED, 2010).

J& avaliando o tipo de catalisador empregado na transesterificacdo alcalina sédo o
hidroxido de potassio (KOH) e hidréxido de sédio (NaOH) decorrente da alta disponibilidade
e baixo valor agregado, mas vale ressaltar que o NaOH forma sabdes de baixa solubilidade o
que gera um soélido que dificulta a separacdo das fases (SILVA, 2011).
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3 METODOLOGIA

O projeto foi realizado no laboratério de pesquisa do Nucleo de Estudos em Plantas
Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biocombustiveis — G-Oleo, presente no campus da

Universidade Federal de Lavras.

3.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada para producéo de biodiesel foi 6leo residual coletado de uma
panificadora residente da cidade de Lavras-MG. Este 6leo residual é proveniente da coccdo de
alimentos utilizando-se 6leo de soja comercial, tendo sido reservado uma amostragem 20L para
realizacdo do experimento. Vale salientar que ndo houve tempo de armazenamento entre o

recebimento da matéria-prima e o inicio da purificacdo do 6leo residual.

3.2 Planejamento Fatorial Experimental

O planejamento experimental estatistico apresenta-se como um conjunto de ferramentas
capaz de combinar niveis de variaveis independentes na obtencdo da melhor resposta para um
determinado contexto com intuito de otimizar a resposta para um processo (BARROS,
SCARMINIO, BRUNS, 1996).

O experimento buscou por avaliar o efeito da temperatura de reacdo (X1) e concentracao
de catalisador (X2) em 3 niveis. Para determinacdo do sequenciamento das rotas reacionais foi
implementado o planejamento fatorial experimental 3k, como mostrado na Tabela 3.1. Utilizou-

se o software Statistica® para este fim.

Tabela 3.1 — Descri¢ao dos 3 niveis para cada variavel independente
Concentracéo de

X1 Temperatura (°C) X2 Catalisador (% m/m)
-1 40 -1 0,50
0 50 0 1,25
1 60 1 2,00

Fonte: Do autor (2021).

Conforme descrito na Tabela 3.1, a temperatura de reacdo foram 40, 50 e 60°C
considerando o menor nivel para o maior nivel. A mesma analogia é feita para a concentracao

de catalisador, sendo aplicado os valores 0,50%, 1,25 e 2,00 (m/m) de catalisador em relacéo a
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massa de 6leo residual utilizada na reacédo. Os valores escolhidos foram parametrizados sobre
as faixas de trabalho apresentado em pesquisas voltadas a geracdo de biodiesel a partir de 6leo
residual via catalitica homogénea metilica. Vale ressaltar que temperatura se limitou em 60°C
devido também a restricdo referente a vaporizacdo do metanol (64,7°C). Desta forma, foi
determinado os valores experimentais descritos na Tabela 3.1 e estéo dispostos no planejamento
fatorial experimental na Tabela 3.2, a qual apresenta as 9 rotas produzidas para o experimento,

sendo estas replicas genuinas, sem repeticéo.

Tabela 3.2 — Planejamento Fatorial Experimental 3k

Variavel codificada Variavel real
Concentracdo de
N° da rota! X1 X2 Temperatura (°C)  Catalisador (%
m/m)
R1 -1 -1 40 0,50
R2 -1 0 40 1,25
R3 -1 1 40 2,00
R4 0 -1 50 0,50
R5 0 0 50 1,25
R6 0 1 50 2,00
R7 1 -1 60 0,50
R8 1 0 60 1,25
R9 1 1 60 2,00

Fonte: Do autor (2021).

3.3 Calculo Reacional

Com o intuito de obter os valores de volume de 6leo e metanol a serem utilizados na
reacdo, tomou-se como base de célculo a composi¢do quimica do 6leo de soja comercial, pois
trata-se do 6leo residual escolhido na elaboracdo deste experimento. A Tabela 3.3 mostra a
composicao quimica descrita por Silva (2011). Vale ressaltar que foi realizado uma comparativa
com demais artigos, como Firestone (2006), em relacdo a composi¢do quimica do éleo de soja
comercial e ficou notorio que os valores de massa molar acidos graxos manteve-se proximo ao
obtido por Silva (2011).

1 As siglas sdo para facilitar da diferenciacdo das rotas baseado na temperatura e concentragdo de
catalisador criado pelo planejamento fatorial 3k.
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Tabela 3.3 — Composi¢do quimica do 6leo de soja refinado

Massa Molar Concentracdo Massa Molar Composicao

Acido Composicdo Acido Graxo de Acido  Triglicerideo triglicerideos
Graxo
(g/mol) Graxo (g/mol) (g/mol)
Laurico C12:0 200,32 0,2% 638,96 1,28
Araquidico C 20:0 312,53 0,9% 975,59 8,78
Palmitico C 16:0 256,42 9,8% 807,26 79,11
Palmitoléico c16:1 254,42 0,4% 801,26 3,21
Estearico C 18:0 284,48 2,4% 891,44 21,39
Oléico c18:1 282,46 28,9% 885,38 255,87
Linoléico C18:2 280,46 50,7% 879,38 445,85
Linolénico C18:3 278,46 6,5% 873,38 56,77
Miristico C14:0 228,37 0,1% 723,11 0,72
Total 99,9% 872,98

Fonte: Adaptado Silva (2011).

Calculou-se a massa molar dos triglicerideos conforme apresentado na Tabela 3.3 e
pareou com o percentual do acido graxo presente no 6leo. Assim, obteve-se a massa molar de
triglicerideo equivalente a 872,98g/mol. Calculo representado pela equagéo 3.1.

g

Massa molar de triglicerideos = );(Concentragdosg X Mrg) [ﬁ] (3.2)

Onde:
Concentragdoac= valor percentual do &cido graxo na composi¢édo do 6leo (%);

Mte= massa molar do triglicerideo correspondente ao &cido graxo (g/mol);

E importante salientar que a massa de triglicerideo é calculada baseada na reacdo de
formagcdo do triglicerideo (FIGURA 2.5), na qual remova-se trés &tomos de hidrogénio, sendo
um de cada &cido graxo, e soma-se com a massa molar do glicerol sem trés mols de hidrogénio.

O célculo esta descrito na equacéo 3.2.

Mrg = X[(3 X Mag — N ag X Myg) (Ncglicerol X Mc + Ny glicerol X My)] [miol] (3.2)

Onde:

M+tc = massa molar do triglicerideo correspondente ao tipo de acido graxo (g/mol);
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Magc = massa molar do acido graxo (g/mol);

NH.AG = NUMero 4tomos de hidrogénio removido do acido graxo apos reacao (3 atomos);
M = massa molar do elemento hidrogénio (1,01g/mol);

Nc glicerol = NUMero de 4tomos de carbono presente no glicerol (3 &tomos);

Mc = massa molar do elemento carbono (12,01g/mol);

NH,glicerol = NUMero dtomos de hidrogénio presente no glicerol apds reagdo (5 a&tomos);

Posteriormente fez-se o calculo para encontrar o volume de metanol, aplicando a razéo
molar de 1:6 (1 mol de triglicerideo para 6 mols de metanol), propor¢do comumente utilizado
em transesterificacdo alcalina em catalise homogénea. Seguindo esta proporcéo, tem-se 1 mol
de triglicerideo (872,98g) para 6 mols de metanol (32,04g cada mol). Como sera usado 300g de
6leo residual (valor pré-definido a fim de garantir quantidade suficiente para caracterizacdo
fisico-quimica do biodiesel), a massa de metanol sera 66,06g. Dividindo este valor pela massa
especifica (0,79g/ml), tem-se o0 volume de 84ml de metanol. A formula que fornece este

resultando esta representada pela equacéo 3.3.

Mgleo XN XM
Volume metanol — oleo metanol metanol [ml] (33)

Ntriglicerideo XMtriglicerideo XPmetanol

Onde:

Moleo = Massa de 6leo (9);

Nmetanol = NUMero de mols de metanol (6 mols);
Mmetanol = Mmassa do metanol para 1 mol (g);
Ntriglicerideo = NUMero de mols de triglicerideo;
Muriglicerideo = mMassa do triglicerideo para 1 mol (g);
Pmetanol = Massa especifica do metanol (g/ml)

Em seguida, calculou a massa de catalisador, nesse caso hidroxido de potassio (KOH),
tomando como base a massa de dleo residual. Por fim, converteu a massa de 6leo residual
(gramas) para volume (mililitros) dividindo 300g por 0,9048g/ml (massa especifica encontrada
para o 0Oleo utilizado no experimento), o que equivale 331,56ml. Os valores estdo apresentados
na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Valores experimentais para as rotas reacionais
Concentracdéo Volume Massade  Volume

NROO?S X1 Tem?oecr;jltu ra X2 Catalisador de 6leo catalisador metanol

(%) m/m (ml) 9 (ml)
R1 -1 40 -1 0,50 331,56 1,50 84
R2 -1 40 0 1,25 331,56 3,75 84
R3 -1 40 1 2,00 331,56 6,00 84
R4 0 50 -1 0,50 331,56 1,50 84
R5 0 50 0 1,25 331,56 3,75 84
R6 0 50 1 2,00 331,56 6,00 84
R7 1 60 -1 0,50 331,56 1,50 84
R8 1 60 0 1,25 331,56 3,75 84
R9 1 60 1 2,00 331,56 6,00 84

Fonte: Do autor (2021).

3.4 Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo residual e biodiesel

Com o intuito de caracterizar a matéria-prima, realizou-se analises de acidez, peroxido,
iodo, massa especifica a 25°C e refracdo, baseado na metodologia da A.O.C.S. (AMERICAN
OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004). Ja para a caracterizagao fisico-quimica dos biodieseis
gerados fez-se o indice de acidez e massa especifica a 25°C. Todas as analises foram realizadas

em triplicatas.

3.4.1 Indice de Acidez

Para determinacdo do indice de acidez do 6leo residual e dos biodieseis seguiu-se 0
método titulométrico recomendado pela A.O.C.S. (AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY,
2004), onde tal procedimento consistiu em pesar aproximadamente 2 gramas (g) de matéria-
prima e dissolve-lo em 25 mL de solugdo éter-alcool (2:1). Na mistura adicionou-se 3 gotas do
indicador acido-base fenolftaleina. Seguidamente as titulagdes foram realizadas em triplicatas
usando uma solucdo titulante de hidréxido de sodio (NaOH) 0,1mol.L™, até a persisténcia da
primeira coloragdo levemente rosea por 30 segundos. Posteriormente, determinou-se o indice

de acidez pela seguinte equagéo 3.4.

‘ . . vXxfx5,61 mg de NaOH
Indice de Acidez= [ & ]

. (3.4)

g de amostra
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Onde:
v = volume da solucdo de NaOH gasto na titulaco;
f = fator de correcdo da solucéo de NaOH 0,1 mol.L™;

P = nimero de gramas da amostra.

3.4.2 Indice de Peroxido

Para determinacdo do indice de perdxido do 6leo residual seguiu-se o método
titulométrico recomendado pela AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004),
onde tal procedimento pesou-se 5 gramas da amostra e adicionou-se 30 mL de solu¢éo acido
acetico-cloroférmio (3:2). Em seguida adicionou-se 0,5 mL da solucdo saturada de Kl e
permaneceu em repouso ao brigo da luz por 1 minuto. Acrescentou-se 30 mL de agua destilada
e titulou com solucdo de tiossulfato de sodio 0,01 N em constante agitacdo até a coloracao
amarelada ter quase desaparecido. Adicionou 0,5 mL de solucdo de amido e continuou a
titulacdo até o completo desaparecimento da coloracdo azul. Fez 0 mesmo procedimento para

o branco. Por fim, realizou-se o calculo baseado na equagéo 3.5.

indice de Peréxido = A-BXNxx1000 [ S ] (3.5)

P 1000g de amostra

Onde:

A = volume da soluc¢éo de tiossulfato de sddio gasto na titulacéo;

B = volume da solucdo de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo do branco;
N = normalidade da soluc¢do de tiossulfato de sodio.

f = fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sodio;

P = namero de grama da amostra

3.4.3 Indice de lodo

Para determinagdo do indice de iodo do 0leo residual seguiu-se o método titulomeétrico
recomendado pela AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004), pesou-se 0,4000
a 0,4990 g de amostra, adicionou 20 mL de cloroférmio e 25 mL da solucdo de Wijs. Tampou-
se o0 frasco o qual manteve-se em repouso ao abrigo de luz por 30 minutos. Posteriormente,
adicionou-se 20 mL de solucéo de iodeto de potassio a 15% e iniciou a titulagdo com solucgéo

de tiossultafo de sodio 0,1M até o aparecimento de uma fraca colora¢do amarela. Adicionou-se
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1 a 2 mL da solucdo indicador amido 1% e prosseguiu na titulacdo até o completo
desaparecimento da cor azul. Realizou-se 0 mesmo procedimento com o branco. Por fim, fez-

se o célculo baseado na equacgéo 3.6.

indice de lodo = {B—Va)x01xx12,69 [ glz ] (3.6)

P 100g de amostra

Onde:

Va = volume da solucéo de tiossulfato de sddio gasto na titulac&o;

Ve = volume da soluc¢do de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo do branco;
f = fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sodio;

P = namero de grama da amostra.

3.4.4 Massa Especifica

A massa especifica (p) do dleo residual ¢ dos biodieseis foi obtida baseada na
metodologia do AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004), a determinada
temperatura, sendo 25°C para o 6leo residual, através da pesagem das massas (m) das
amostragens, em uma balanca analitica, e de seu volume (v), utilizando-se uma proveta de 10

mL, de acordo com a equagéo 3.7.
=3 [ @)

3.4.5 Indice de Refragéo

O indice de refracdo foi realizado conforme a metodologia de AOCS (AMERICAN OIL
CHEMISTS’ SOCIETY, 2004). Colocou-se uma gota de amostra na area indicada no
refratométro potatil e acionou a tecla para leitura. Posteriormente, é exibido na tela o valor da

refracdo (nD) e temperatura da amostra (°C).
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3.5 Producdo do Biodiesel

Na Figura 3.1 esta apresentado o fluxograma das etapas correspondente a producéo de

biodiesel a partir de 6leo residual em rota catalitica por transesterificacéo alcalina.

Figura 3.1 — Fluxograma da rota produtiva

Purificacdo do 6leo residual
Residuo
(descarte)
Trasesterificacdo alcalina Metgnol €
I catalisador

Separacdo de fases

Glicerina Bruta

Residuo de
lavagem

Oleo Purificado

Biodiesel Bruto

j
il

Purificacdo Biodiesel

Inicialmente realizou-se a purificacdo do Oleo residual aplicando o método de

Fonte: Do Autor (2021).

degomagem para remocdo de impurezas e, principalmente, sais como cloreto de sodio
proveniente do processo de cocgdo. A partir da metodologia baseada no AOCS (AMERICAN
OIL CHEMISTS’ SOCIETY; 2004), aqueceu 20L de dleo residual até 80°C no reator de 60L
semi-industrial. Adicionou-se 5% (v/v) de agua destilada e prosseguiu com agitacdo a 400rpm
por 30 minutos. Ao término do tempo previsto, transferiu a mistura para um funil de decantacéo.
Apdbs 24 horas em repouso, removeu a agua contida na fase inferior e sequenciou com a secagem
do oleo purificado com aplicacdo de vacuo. Vale ressaltar que realizou a purificacdo de todo
oleo residual que seria usado para as 9 rotas de producao para evitar variabilidade das amostras.

Obtido o 6leo purificado, iniciou-se a reacdo de transesterificacdo para as 9 rotas
proposta pelo planejamento fatorial 3k. A metodologia base refere-se ao AOCS (AMERICAN
OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004), no qual 332ml de 6leo purificado foi inserido no reator
encamisado (FIGURA 3.2a) aquecida por banho termostatico (FIGURA 3.2b).
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Figura 3.2 — Reator encamisado de 500ml acoplado ao banho termostatico

Fonte: Do autor (2021).

Apds aquecer o Oleo até a temperatura prevista para cada rota (FIGURA 3.3a),
acrescentou-se o volume de metanol ja com o catalisador para formacdo dos metoxidos. A
agitacdo permaneceu por 500rpm por 40 minutos, conforme representado pela Figura 3.3b. Ao
término desse periodo, transferiu a mistura para um funil de decantacéo de capacidade de 500ml
para separacdo das fases (FIGURA 3.3c). Ap6s deixa-lo em repouso por 24 horas, removeu a

parte inferior, que corresponde a glicerina.

Figura 3.3 — Produgao do biodiesel

Na purificacdo do biodiesel, titulou-se uma amostra de biodiesel para verificar a
quantidade de catalisador (base forte) presente na amostra. Calculou o volume necessario de
HCI 0,5M para diluir a fim de neutralizar o catalisador e adicionou essa quantidade em agua

destilada fervente. Borrifou sobre o biodiesel em agitacdo constante e levou-a para decantagdo
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em um funil. Apds 24 horas, removeu a dgua decantada e secou o biodiesel em estufa a vacuo

por 30 minutos.

Figura 3.4 — Purificacdo do biodiesel

Fonte: Do autor (2021).

3.6 Tratamento estatistico dos dados

Apds a obtencdo dos dados experimentais realizou-se um tratamento estatistico dos
valores para gerar maior confiabilidade durante avaliacdo dos resultados. Nesta etapa utilizou-
se o software Statistica®, aplicando o nivel de 95% de confianca para avaliagdo. Para verificagio
de diferenca significativa entre valores foi utilizado o teste Tukey com 5% de significancia para
a descricdo de grupos homogéneos. Além disso realizou-se o design of experiments (DOE) para
modelagem dos dados, avaliando os efeitos das variaveis independentes sobre as variaveis
dependentes. Plotou-se os gréaficos: valores observados versus preditos, valores preditos versus
residuo, Pareto, superficie, contorno, e funcao desejabilidade.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Awvaliacdo fisico-quimica da matéria-prima

Os resultados encontrados para caracterizacdo fisico-quimica do 6leo residual antes e
apos a purificacdo estdo descritos na Tabela 4.1. Valendo ressaltar que os valores estatisticos
gue possuem o mesmo indice descrito pelas letras ndo diferem entre si, em nivel de 5% de

significancia, pelo teste de Tukey realizado pelo software Statistica®.
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Tabela 4.1 — Caracterizagdo fisico-quimica da matéria-prima

Analise fisico-quimica Oleo Residual Bruto Oleo Residual Purificado
Acidez (mg NaOH/q) 2,0331 + 0,0033 a 2,0592 + 0,0245 a
Peroxido (meq/10009) 18,0803 £ 1,7059 b 19,9156 + 0,3909 b
Massa Especifica (g/ml) 0,9020 + 0,0136 c 0,9048 + 0,0021 c
Refracdo a 40°C (nD) 1,4711 = 0,0001 d 1,4712 = 0,0003 d
lodo (g 12/100g) 53,4676 + 0,7627 e 550149 +2,1427 e

Fonte: Do autor (2021).

Baseado na Tabela 4.1, notou-se que nao houve diferenca significativa, a nivel de 5%,
em relacdo aos parametros fisico-quimicos de 6leo residual apds o processo de purificacdo. Ou
seja, mesmo com a submissdo a tratamento térmico e adicdo de agua ndo foi visto alteracdo
significativa destes parametros para o Oleo residual. Algo satisfatorio, pois o intuito da
purificacdo para a matéria-prima é remocéo dos residuos sélidos e cloreto de sodio, composto
comum no processo de coccdo em frituras. Além disso ndo foi observado aumento significativo
do indice de acidez, o que poderia ter ocorrido pela reacdo de hidrolise do triglicerideo
(FIGURA 2.9).

4.2 Avaliacao fisico-quimica dos biodieseis

O experimento consistiu na avaliacao fisico-quimica de 9 rotas distintas para producao
de biodiesel a partir de 6leo residual, as quais estdo apresentadas na Figura 4.1, na qual €
possivel observar que ndo houve diferenca significativa no aspecto visual em relacdo aos
biodieseis obtidos através das 9 rotas de transesterificacdo alcalina.

Vale ressaltar que a andlise estatistica dos biodieseis sobre o indice de acidez e massa
especifica considerou o tratamento dos dados para o nivel de confianca de 95%, ou seja, 5% de

significancia.



Figura 4.1 — Biodieseis obtidos para cada rota reacional

Rotal-R1
40°C — 0,5%

Rota4 - R4
50°C - 0,5%

Rota2 - R2
40°C —1,25%

Rota5 - R5
(50°C —1,25%)

Rota7 - R7
(60°C - 0,5%)

Rota 8 — R8
(60°C —1,25%)

2 et R

Rota3-R3
40°C - 2,0%

Rota 6 — R6

Rota 9 — R9
60°C — 2,0%

Fonte: Do autor (2021).
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4.2.1 Avaliacdo do Indice de Acidez dos biodieseis

O primeiro parametro fisico-quimico a ser tratado foi o indice de acidez, o qual revela
a quantidade de acido graxo livre presente no biodiesel. Este parametro evidencia a qualidade
do biodiesel no aspecto a tendéncia de corrosdo as pec¢as de motores ciclo a diesel. Além disso
é um parametro de estocagem, pois 0 aumento de teor de 4gua no biodiesel pode gerar elevagéo
do indice de acidez pela reacdo de hidrélise do éster. E importante ressaltar que esse parametro
pode sofrer interferéncia em relagédo ao tipo de matéria-prima, pelo pré-tratamento da matéria-
prima e por reagdes paralelas possiveis de ocorrer durante a transesterificagao.

A Tabela 4.2 mostra os valores encontrados para 0os 9 biodieseis produzidos
considerando as condi¢Bes reacionais pré-determinadas pelo planejamento fatorial

experimental. Foi inserido também o limite maximo de acidez exigido pela ANP.

Tabela 4.2 — Caracterizagio fisico-quimica dos biodieseis — Indice de Acidez

Concentracao

Temperatura : Acidez ANP?2

N® X I?°C) X2 Cat‘?lol/i?dor (mg NaOH/g) (mg NaOH/qg)
R1 -1 40 -1 0,50 1,1438 + 0,0658

R2 -1 40 0 1,25 0,7591 + 0,0754

R3 -1 40 1 2,00 0,5389 + 0,0025

R4 O 50 -1 0,50 1,2078 + 0,0064

R5 O 50 0 1,25 0,6295 + 0,0407 Max. 0,50
R6 O 50 1 2,00 0,5391 + 0,0009

R7 1 60 -1 0,50 1,2929 + 0,0779

R8 1 60 0 1,25 0,6540 + 0,0328

RO 1 60 1 2,00 0,6375 + 0,0332

Fonte: Do autor (2021).

Como realizou uma réplica genuina das rotas, ndo foi possivel comprovar
estatisticamente se houve diferenca significativamente entre elas. Mas ao se comparar entre as
diferentes concentragdes de catalisador para cada valor de temperatura, observa-se uma
variacdo grande entre o indice de acidez. J& tratando entre as diferentes temperaturas, mas
mantendo os mesmos valores de concentracdo de catalisador, é notorio um leve aumento de
acidez conforme aumenta a temperatura reacional. Essas observagdes sdo demonstradas
estatisticamente na Figura 4.3 (grafico de Pareto), 4.4 (Superficie de resposta) e 4.5 (Superficie

de contorno).

2 Resolucdo ANP N° 45, de 25/08/2014 — DOU 26.8.2014.
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Mas antes de aprofundar em relacdo dos efeitos sobre o indice de acidez, fez-se uma
avaliacdo prévia para validar o modelo estatistico aplicado aos dados. Desta maneira plotou-se
os graficos das Figuras 4.2 (Valores Observado vs. Predito) e 4.3 (Valores Predito vs. Residuo).

Figura 4.2 — Gréfico “Valores Observado vs. Predito”

Observed vs. Predicted Values: Acidez
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,0063162

1.4
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04 0,5 0,6 0,7 08 09 1,0 11 12 13 14

Observed Values

Fonte: Do autor (2021).

A Figura 4.2 revela uma tendéncia a aproximagédo da maioria dos pontos em direcdo a

reta normal. Isso infere que os dados estdo concisos, ou seja, com maior confiabilidade.

Figura 4.3 — Gréfico “Valores Predito vs. Residuo”

Predicted vs. Residual Values: Acidez
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,0063162
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Fonte: Do autor (2021).



28

Ja em relagao a Figura 4.3 mostra uma dispersao dos pontos, sem formacao de uma
figura geométrica. Essa caracteristica de distribui¢do grafica demonstra auséncia de vicio dos
dados coletados, fator critico para validagdo experimental.

Em seguida foi feita a avaliacdo dos efeitos através do grafico de Pareto (FIGURA 4.4).

Figura 4.4 — Grafico de Pareto resultante do tratamento estatistico experimental fatorial
relacionando o efeito sobre a acidez do biodiesel

Pareto Chart of Standardized Effects: Acidez
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,0063162

(2)Concentragdo catalisador(L) --9,90(
Concentracéo catalisador(Q) -3,78095
Temperatura(Q) -,81086
(1)Temperatura(L) 1325171
1Lby2L -,318301
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Do autor (2021).

Apbs verificado a consisténcia dos dados, foi realizado a avaliacdo dos efeitos que
impactaram sobre a variavel resposta, o indice de acidez. De acordo com a Figura 4.4, o grafico
de Pareto mostra que a concentracgdo de catalisador linear e quadratica sdo efeitos significativos
para o indice de acidez, pois apresentaram valor p abaixo de 0,05, ou seja, dentro do 5% de
significancia. Isso implica que a concentracdo de catalisador afeta significativamente na
qualidade do biodiesel, devendo ser avaliado criteriosamente para obter-se o0 melhor resultado
para o indice de acidez. Além disso, como estes efeitos deram negativos, isso indica que maiores
indices de acidez sdo obtidos no menor nivel (-1), ou seja, em menor concentracdo de
catalisadores. Essa caracteristica pode ser explicada baseada a reacdo da Figura 2.10, na qual 0
acido graxo livre € neutralizado pela reacdo com hidrdxido de potéssio (catalisador), gerando
sab0es e agua. Conforme foi pontuado por Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011), a

formagéo de sabdo durante a producéo € suscetivel devido a presenca de acido graxo livre no
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meio racional. Logo, recomenda-se uma pré-tratamento para diminuicdo do indice de acidez,
conforme Silva (2011). Outra alternativa é realizacdo da esterificacdo &cida anteriormente a
transesterificacdo alcalina de modo a converter os &cidos graxos em ésteres (RAMOS; SILVA;
MANGRICH; CORDEIRO, 2011).

Figura 4.5 — Superficie de resposta para Acidez em relacdo a concentracdo de catalisador e
temperatura reacional

Fitted Surface: Acidez
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,0048971
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M -14
<14
<12
<1
<08
Bl <06

Fonte: Do autor (2021).

Assim como observado no gréafico de Pareto, a superficie de resposta (FIGURA 4.5)
revela que o indice de acidez aumenta em direcdo ao menor nivel (-1) da concentracdo de
catalisador, que para este experimento corresponde o menor valor de catalisador, 0,5% (m/m).
Conforme diminui o nivel de concentracdo de catalisador, menor € o impacto da temperatura
da reacéo sobre o indice de acidez, por isso este efeito ndo foi avaliado estatisticamente como
significante. Além disso, o efeito quadratico da concentracdo de catalisador € evidenciado na
superficie de resposta no qual é mostrado um plano ascendente e encurvado para cima indicando
aumento do indice de acidez ao menor de nivel (-1) de catalisador.

Em énfase dos dados avaliados plotou-se grafico superficie de contorno (FIGURA 4.6).
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Figura 4.6 — Superficie de contorno para Acidez em relagdo a concentracdao de catalisador e
temperatura reacional

Fitted Surface: Acidez
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,0048971
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Fonte: Do autor (2021).

A superficie de contorno (FIGURA 4.6) reforca o que foi observado na superficie de
resposta, no qual eleva-se o indice de acidez conforme diminui a concentracdo de catalisador
(nivel -1). Isso pode ser verificado no valor critico obtido pela implementacdo destes gréficos,
no qual tem-se o nivel -0,1564 para temperatura (48°C) e 0,7519 a concentracao de catalisador
(1,81%), o qual resultou no valor predito de 0,5278mg de NaOH/g, proximo ao limite
estabelecido pela ANP (0,5mg de NaOH/g). E valido mencionar que esses valores criticos
aproximaram ao obtido por Silva (2011), 48°C e 1,67% de catalisador, sendo que a correlacdo
existente é que alto indice de acidez inibe a formacdo de ésteres devido o consumo de

catalisador ou ocorréncia de outras reacdes paralelas.

4.2.2 Avaliagdo da Massa Especifica dos biodieseis

O segundo paréametro fisico-quimico avaliado foi a massa especifica, a qual esta
diretamente relacionada a estrutura molecular das moléculas que constitui o biodiesel, sendo
gue quanto maior o comprimento da cadeia carb6nica do éster, maior sera a massa especifica,
mas pode haver um decréscimo deste valor quanto maior for o nimero de insaturagdes presentes
na molécula (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Desta maneira, o tipo de matéria-prima
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aplicada para geracdo de biodiesel impacta no resultado obtido para esse parametro de
qualidade. Além disso, impurezas como alcool ou substancias adulterantes pode influenciar na
massa especifica (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

A Tabela 4.3 mostra os valores de massa especifica obtida para as rotas testadas no
experimento. Vale ressaltar que ndo foi possivel comparar estatisticamente a diferenca

significativamente entre as rotas pois este experimento aplicou uma réplica genuina para cada

teste.
Tabela 4.3 — Caracteriza¢do fisico-quimica dos biodieseis — Massa especifica

NS Xq Temperatura X ng;;?insg’;g?o M\assa especifica ANP3
(°C) (%) a 25°C (g/ml) (g/ml)

R1 -1 40 -1 0,50 0,8606 + 0,0078

R2 -1 40 0 1,25 0,8592 + 0,0092

R3 -1 40 1 2,00 0,8465 + 0,0044

R4 O 50 -1 0,50 0,8213 +£0,0138

RS 0 50 0 1,25 0,8249 + 0,0096

R6 0 50 1 2,00 0,8312 £ 0,0215 0:650=0,900

R7 1 60 -1 0,50 0,8457 + 0,0080

R8 1 60 0 1,25 0,8131+0,0172

RO 1 60 1 2,00 0,8270 + 0,0194

Fonte: Do autor (2021).

Conforme observado na Tabela 4.3, 0 aumento de temperatura de reacdo promove um
declinio na massa especifica, sendo que dentro de uma mesma faixa de temperatura ndo ha
grande variacdo desse parametro independente da concentracdo de catalisador. Mas antes de
aprofundar na avaliacdo dos possiveis fatores que implicaram no resultado obtido, é valido
avaliar as condicGes dos valores experimentais coletados. Assim, plotou-se o grafico de
“Valores Observado vs. Predito” (FIGURA 4.7) e “Valores Predito vs. Residuo” (FIGURA 4.8).

¥ Resolucdo ANP N° 45, de 25/08/2014 — DOU 26.8.2014.
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Figura 4.7 — Grafico “Valores Observado vs. Predito”

Observed vs. Predicted Values: Massa Especifica
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,0001782
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Fonte: Do autor (2021).

De acordo com a Figura 4.7, no gréafico € notorio a tendéncia do direcionamento dos
pontos em relacdo a reta normal. Essa demonstracdo grafica implica que os dados séo

satisfatorios ao modelo, e por consequéncia, concisos.

Figura 4.8 — Gréfico “Valores Predito vs. Residuo”

Predicted vs. Residual Values: Massa Especifica
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,0001782
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Fonte: Do autor (2021).
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Ja a Figura 4.8 mostra uma dispersdo dos pontos sobre o grafico, o que revela auséncia
de vicios nos dados coletados. Essa informagdo complementa o gréafico correspondente a Figura
4.6, reafirmando que o experimento apresenta confiabilidade nos resultados.

Ap0s validacdo da consisténcia dos dados, plotou-se o grafico de Pareto (FIGURA 4.9)
para avaliar qual(is) efeito(s) sdo significativos sobre os valores referentes a massa especifica.
E importante mencionar que ndo selecionou os efeitos de interacdo entre variaveis
independentes pois estes ndo resultaram em nenhum efeito com valor p inferior a 5%. Feito esta

consideracdo, plotou-se o grafico conforme a Figura 4.9.

Figura 4.9 — Grafico de Pareto resultante do tratamento estatistico experimental fatorial
relacionando o efeito sobre a massa especifica do biodiesel

Pareto Chart of Standardized Effects: Massa especifica
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,000135

(1)Temperatura(L) | -2,83176
Temperatura(Q) r -1,9741
(2)Concentracdo catalisador(L) | -,804705
Concentracéo catalisador(Q) -, 171367
p=,05 J

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Do autor (2021).

Conforme a Figura 4.9, o grafico de Pareto revela que a temperatura reacional é o Unico
efeito significativo sobre a massa especifica. Além disso, como o efeito resultado é um valor
negativo isso representa que os maiores valores de massa especifica tendem para o menor nivel
(-1), que para este experimento corresponde a menor temperatura reacional (40°C). Esta
observagdo também é notoria ao avaliar os valores descritos na Tabela 4.3.

Além do grafico de Pareto, a superficie de resposta (FIGURA 4.10) e superficie de
contorno (FIGURA 4.11) exp0e essa perspectiva sobre a analise dos dados.
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Figura 4.10 — Superficie de resposta para Massa Especifica em relacdo a concentracdo de
catalisador e temperatura reacional

Fitted Surface: Massa especifica
2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,000135

ng'&)ﬁ% oY

Il >0,.87
Bl <0,87
Bl <0,86
[1<0,85
[1<0,84
Bl <0,83
Bl <082

Fonte: Do autor (2021).

Baseado na superficie de resposta (FIGURA 4.10), é visto que ao diminuir o nivel (-1)
em relacdo a temperatura é alcancado maiores valores de massa especifica. E ao avancar para
diminuicdo de temperatura reacional o impacto da concentracdo de catalisador torna-se ainda
mais insignificante sobre a variavel resposta. Essa caracteristica € observada tanto pelo gréfico
de Pareto quanto pela superficie de resposta, e pode estar relacionada que o aumento de
temperatura favorece a conversdo de éster a partir do triglicerideo. Essa “quebra” do
triglicerideo geram moléculas livres que ocupa um maior volume. Como o volume é
inversamente proporcional, a massa especifica diminui. Essa relacdo foi tratada por Oliveira,
Xavier, Farias, Bezerra, Pinto, Souza, Santos e Matias (2012), o qual descreveu que o fator de
empacotamento diminui com a distancia entre as moléculas, que esta relacionado tanto as
interacbes quimicas quanto a dispersdo no meio. Vale ressaltar que além da reacdo de
transesterificacdo (FIGURA 2.7), a reacdo de saponificacdo (FIGURA 2.12) e hidrolise
(FIGURA 2.11) promovem a reducdo dos triglicerideos em moléculas livres, e séo reagdes
favorecidas pelo aumento da temperatura reacional conforme citado por Silva (2011) e Ramos,
Silva, Mangrich e Cordeiro (2011).
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Figura 4.11 — Superficie de contorno para Massa Especifica em relagdo a concentracdo de
catalisador e temperatura reacional

Concentragao catalisador

Fitted Surface: Massa especifica

2 3-level factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=,000135
12 =

1,0
08
0,6
0,4
0,2
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-08 Il > 0,87
Il <087
-1.0 Bl <086
12 . [1<085
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Temperatura Il <0,82

Fonte: Do autor (2021).

Por fim, ao analisar a superficie de contorno (FIGURA 4.11) o aumento da massa

especifica esta em direcdo ao menor nivel (-1) de temperatura, o qual ja foi mostrado pelo

gréafico de Pareto e superficie de resposta. Mas é importante ressaltar que o valor critico minimo

encontrado para esta superficie estd com o nivel 0,4141 para temperatura (54°C) e o nivel de

0,3012 para concentracdo de catalisador (1,48%), tendo um valor predito de 0,8182g/ml.

4.3 Funcao Desejabilidade

Através da funcdo desejabilidade é possivel encontrar as condi¢des recomendadas para

obter o biodiesel com os melhores parametros fisico-quimicos baseado nos parametros de

acidez e massa especifica recomendado pela ANP.

Tabela 4.4 — Valores desejaveis

indice de Acidez (mg NaOH/g) Massa Especifica (g/ml)

Valor desejavel (1) 0,5389 0,8606

Valor indesejavel (0) 1,2929 0,8131

Fonte: Do autor (2021).
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Na Figura 4.12 estd apresentado as condicdes favoraveis para temperatura e

concentracéo de catalisador.

Figura 4.12 — Fungao desejabilidade

Profiles for Predicted Values and Desirability
Temperatura Concentragao catalisador Desirability
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Fonte: Do autor (2021).

Conforme a Figura 4.12, as condi¢des favoraveis para obter um biodiesel dentro dos
limites da agéncia reguladora esta para nivel (-1) para temperatura (40°C) e nivel (+1) em
relagdo a concentracdo de catalisador (2,0%), tendo 91,44% desejabilidade. Estes valores eram
esperados, pois Ramos, Silva, Mangrich e Cordeiro (2011) cita que em temperaturas mais
brandas (30°C a 40°C) é possivel alcancar altas taxas de conversdo. J& para a concentracao
catalisador, observou um aumento ao se comparado com o melhor resultado obtido por Silva
(2011), por exemplo, que foi de 1,67%. Isso pode ter sido devido ao consumo do catalisador na
reacdo com o acido graxo, logo a necessidade de um acrescimo do hidréxido de potassio. Mas
é importante ressaltar que essa autora considerou outros valores para 0s parametros reacionais.

De acordo com a melhor condicdo prevista pela funcéo desejabilidade, a rota submetida
a temperatura de 40°C e 2% (m/m) de catalisador foi realizado pelo experimento e alcangou 0s
valores: 0,5389 (+0,0025) mg NaOH/g para acidez, e 0,8465 (+0,0044) g/ml para massa
especifica; os quais estdo proximos dos limites exigidos pela ANP. Conforme a literatura, a

implementacdo da esterificacdo 4cida anterior a transesterificagdo seria uma alternativa para
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melhorar o parametro de acidez do biodiesel, ja que haveria reacédo entre o acido graxo livre e

metanol.

5 CONCLUSAO

De acordo com objetivos especificos direcionado a este projeto foi possivel concluir que
0 processo de purificacdo do 6leo residual ndo alterou significativamente os parametros fisico-
quimicos ao nivel de 95% de confianga. Fator positivo, pois, conservou as condigdes quimicas
e fisica da matéria-prima.

Ja tratando dos biodieseis, foi possivel verificar e afirmar a integridade dos dados
experimentais, onde ambos os graficos de “Valores Observados versus Predito” apresentaram
0s pontos proximos da reta normal e os graficos “Valores Predito versus Residuos™ observou-
se uma dispersdo dos pontos.

De modo a avaliar os efeitos, foi notério a influéncia da concentracdo de catalisador em
relacdo ao indice de acidez, no qual quanto maior a concentracdo de catalisador menor o indice
de acidez. Ja tratando da massa especifica, tem-se que a temperatura reacional é o efeito
significativo para alteracdo desse parametro de qualidade.

Por fim, foi possivel estimar os valores desejaveis para temperatura reacional e
concentracdo de catalisador através da funcdo desejabilidade, que foram, respectivamente, 40°C
e 2% (m/m). Esta rota foi realizada durante o experimento (Rota 3), a qual obteve indice de
acidez (0,5389 mg NaOH/g) e massa especifica (0,8465 g/ml) préximos aos limites exigidos
pela ANP, mas indica-se a realizacdo de uma esterificacao acida antes da transesterificacdo para
diminuir acidez e assim ter um maior aproveitamento de conversdo em ésteres e melhora no

parametros fisico-quimicos.
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