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RESUMO

OLIVEIRA, D. V. Estudo da influéncia da agitacdo e da quantidade de catalisador na
producao de biodiesel a partir do 6leo de soja e etanol. 2014. Trabalho de Concluséo

de Curso — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2014.

Cada dia mais aumenta-se a utilizacdo de combustiveis renovaveis devido a limitacéo
das reservas de petroleo e ao aumento do preco de seus derivados. Dessa forma é
de grande interesse a otimizacdo e aumento da producéo de biocombustiveis como o
biodiesel. Como o Brasil é o segundo maior produtor de etanol no mundo, atras
somente dos Estados Unidos, e também é grande produtor de soja, € vantajoso
estudar a utilizacdo de 6leo de soja e etanol como reagentes na producao de biodiesel.
Para aumentar a producéo do mesmo € importante entender a influéncia das variaveis
da reacdo de transesterificacdo: propor¢do massica entre 6leo e alcool, tipo de
catalisador, quantidade de catalisador, agitacéo, temperatura de reacdo e tempo de
reacdo. Devido ao grande numero de parametros, a escolha do foco do estudo é
essencial e, por acreditar-se que a agitacdo e a quantidade de catalisador séo
fundamentais, estas foram as varidveis escolhidas para andlise. Os demais
parametros foram fixados em 1:6 de proporcdo massica de 6leo para alcool, hidroxido
de sddio como catalisador, uma hora de reacédo e temperatura de 70°C. No estudo
fez-se a reacédo de transesterificacdo variando a agitacdo de 400 rpm a 800 rpm e a
massa de catalisador de 0,71% a 1,5% em relacdo a massa dos reagentes. Em
seguida caracterizou-se o produto obtido, a partir do indice de refracdo e da
densidade, para garantir que havia sido produzido biodiesel e utilizou-se o software
STATISTICA para determinar, por meio do Projeto Fatorial, a influéncia das variaveis.
Os resultados indicaram que a agitacao nao influenciou na formacao de produto e que

a quantidade de catalisador teve relagcédo negativa com a producéo de biodiesel.

Palavras-chave: biocombustivel, biodiesel, agitacéo, catalisador, projeto fatorial.



ABSTRACT

OLIVEIRA, D. V. Study of the influence of agitation and amount of catalyst in the
production of biodiesel from soybean oil and ethanol. 2014. Trabalho de
Conclusédo de Curso — Escola Politécnica, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo,
2014.

Every day increases the use of renewable fuels because of the limited oil reserves and
the increase in the prices of its derivatives. Thus, it is of great interest to optimize and
increase the production of biofuels such as biodiesel. As Brazil is the second largest
ethanol producer in the world, behind only the United States, and is also a major
producer of soybean, it is advantageous to study the use of soybean oil and ethanol
as reagents in the production of biodiesel. To increase the production of it, it is
important to understand the influence of the transesterification reaction variables: mass
ration between oil and alcohol, type of catalyst, amount of catalyst, agitation, reaction
temperature and reaction time. Due to the large number of parameters, choosing the
focus of the study is essential and, as is believed that agitation and the amount of
catalyst are fundamental, these were chosen for the variables analysis. The other
parameters were fixed at 1:6 mass ratio of oil and alcohol, sodium hydroxide as
catalyst, one hour of reaction at 70°C. In the study the transesterification reaction
occurred by varying the agitation from 400 rpm to 800 rpm and the mass of catalyst
from 0,71% to 1,5% of the reagents mass. Afterwards, the product obtained was
characterized by its refractive index and density to ensure that biodiesel was really
produced and STATISTICA software was used to determine, through the Factorial
Design, the influence of the variables. The results indicated that the agitation had no
effect on the product formation and that the amount of catalyst had a negative relation

with the production of biodiesel.

Keywords: biofuel, biodiesel, agitation, catalyst, factorial design.
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1 Introducéo
1.1 Histérico
1.1.1 Biodiesel

Com o passar dos anos aumenta-se cada vez mais a necessidade de se utilizar
combustiveis renovaveis, pois, as reservas de petréleo tém diminuido e o preco da

gasolina, diesel e outros derivados de petrdleo tém aumentado.

O biodiesel € um desses combustiveis renovaveis e apresenta diversas vantagens

guando comparado a outros combustiveis. Algumas delas séo:

E energia renovavel e a emisséo dos gases veiculares é menos prejudicial ao meio
ambiente. Além desse fato, no Brasil ha muitas terras para cultivo de oleagionosas,
um dos principais componentes para producdo do biodiesel, tornando a producao

mais competitiva,;

E mais seguro que o diesel de petréleo, ja que é necessaria uma fonte de calor acima
de 150°C para explodir o biodiesel enquanto para o diesel de petréleo necessita-se

45°C (FONTANA, 2011). Portanto, seu transporte e armazenamento sdo mais faceis;
Sua combustédo é mais completa, pois ele é oxigenado;
N&o necessita de ajustes dos motores convencionais e dos sistemas de injecao;

O biodiesel pode ser usado em sua forma pura como combustivel, chamado de B100,

ou pode ser misturado em qualquer porcentagem ao diesel de petréleo, B1 até B99;

Por ser mais lubrificante que o diesel de petroleo, quando misturado a este, aumenta
a vida util dos motores. Por exemplo, mesclando 2% (B2) de biodiesel com diesel de

petroleo, aumenta-se a lubricidade em aproximadamente 100% (FONTANA, 2011).

Atualmente, é obrigatéria a adicdo de 5% de biodiesel, ou seja B5, em todo diesel
rodoviario brasileiro e essa porcentagem deve aumentar, s ndo se sabe ao certo para
qual valor e nem quando isso acontecera. Segundo o Relatorio Anual da Revenda de
Combustiveis de 2012 da Fecombustiveis, ja ha pressao por parte dos produtores

para que haja esse aumento, que ainda nao foi realizado a pedidos do mercado, pois



a garantia dos motores s6 é mantida pela industria automobilistica para misturas até
5%.

De acordo com dados do relatério mensal do biodiesel de Outubro de 2013 da ANP,
h& 68 plantas autorizadas pela ANP para producdo do biodiesel no Brasil e a
capacidade total de producéo é de 22.699,06 m?/dia.

A capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP, a demanda compulséria de
biodiesel e a producdo de biodiesel dos ultimos 12 meses (outubro de 2012 a
setembro de 2013) e dos ultimos anos estdo representadas nos graficos abaixo
(AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2013).

Figura 1 - Evolugdo mensal da capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP, da demanda compulsoria
mensal de biodiesel e da produg@o mensal de biodiesel (em mil m3) nos Gltimos 12 meses. (AGENCIA NACIONAL
DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013).
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Percebe-se pelo grafico que os valores permaneceram praticamente constantes ao
longo do ano, porém, a capacidade nominal esta crescendo levemente, indicando as

expectativas dos produtores de aumento da producao.



Figura 2 - Evolugdo anual da capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP, da demanda compulséria anual
de biodiesel e da producéo anual de biodiesel (em mil m?) nos Gltimos 8 anos (AGENCIA NACIONAL DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013).

8.000

N Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
7.000 44—

Demanda compulsoria anual de biodiesel

£.000 4 Producdo anual de biodiesel

5.000

4.000

Mil m?

3.000

2.000

1.000

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Analisando o grafico da figura 2, nota-se crescimento muito elevado da capacidade
nominal e da produgao anual de biodiesel no Brasil. Esse comportamento explica
porque a capacidade nominal mensal apresentou crescimento nos ultimos meses.
Além disso, a demanda compulséria anual apresentou grande crescimento de 2005 a

2010, havendo diminuicdo dessa taxa nos ultimos anos.

A producédo de biodiesel no Brasil ndo é dividida igualmente entre as regifes, sendo
mais concentrada na regido centro-sul do pais. Isto pode ser observado na figura 3,
que mostra o mapa das plantas de biodiesel autorizadas para operacao e, também,
no grafico da figura 4 que representa os valores de capacidade nominal, producéo
mensal e demanda mensal por regido brasileira.



Figura 3 - Mapa do Brasil com as plantas de biodiesel autorizadas
DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013).
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Figura 4 - Capacidade nominal, demanda compulsdria e produgédo mensal de biodiesel de setembro de 2013 por
regido brasileira (AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013).
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Percebe-se que as maiores capacidades produtivas e producdes de biodiesel estdo
nas regides Centro-Oeste e Sul do Brasil, porém a demanda compulséria é maior na
regido Sudeste. Nas regides Norte, Nordeste e Sudeste, a demanda compulséria é

maior do que a producao da regiao.

1.1.2 Oleo de Soja

Segundo dados do Relatério Anual de Revenda de Combustiveis de 2012 da
Fecombustiveis, a soja é a principal matéria-prima para produgédo do biodiesel puro
no Brasil, correspondendo, em 2011, a 80,6% de toda matéria prima utilizada. As
demais matérias-primas sao utilizadas em quantidade muito inferior, como se pode

observar na figura 5.



Figura 5 - Porcentagens de matérias-primas utilizadas na producdo de B100 no Brasil em 2010 e 2011
(FEDERACAO NACIONAL DE COMBUSTIVEIS E LUBRIFICANTES, 2012).
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Figura 6 - Porcentagens de matérias-primas utilizadas na producdo de B100 no Brasil em 2011 e 2012
(FEDERACAO NACIONAL DO COMERCIO DE COMBUSTIVEIS E DE LUBRIFICANTES, 2013).
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Observando os graficos acima, percebe-se que o 6leo de soja continua como principal
matéria-prima para a producdo de biodiesel puro, porém sua porcentagem tem
diminuido nos ultimos anos, dando lugar principalmente a gordura bovina. Porém o
crescimento desta € limitado devido as restricbes do biodiesel originario do sebo,

principalmente em regides frias.



Figura 7 - Matérias-primas utilizadas para producdo do B100 no Brasil em setembro de 2013 (AGENCIA
NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013).
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De acordo com o mesmo relatério, o governo brasileiro teme que a grande utilizacao
de dleo de soja leve, para o mercado de combustiveis, a instabilidade das negocia¢cdes
deste produto no mercado internacional. Isso decorre do fato de 70% a 80% do custo
total da producao de biodiesel ser decorrente do custo do 6leo vegetal utilizado. Além
disso, caso seja estabelecida maior porcentagem obrigatdria de biodiesel no diesel de
petréleo no Brasil, a oferta internacional da soja sera afetada, principalmente se os

valores estabelecidos forem elevados, como 20% ou 30%.

Outro fator preocupante € a baixa produtividade de 6leo a partir da soja, pois apenas
19% da massa total desta oleaginosa é transformada em O6leo. Para evitar esses
problemas o governo tem incentivado a utilizacdo de outras matérias primas, como:
pinh&o manso, girassol, canola, dendé&, algas e principalmente palma, tendo criado, o
Programa para Palma Sustentavel em 2010 (FEDERACAO NACIONAL DE
COMBUSTIVEIS E LUBRIFICANTES, 2012).

1.1.3 Etanol

A producédo de etanol é feita a partir da fermentacdo de cana-de-acucar, milho,
beterraba, mandioca, batata, entre outros, sendo um combustivel renovavel ja que a
matéria-prima é obtida de plantagdes. No Brasil, a principal matéria-prima € a cana-
de-acucar, devido a grande plantacédo desta e a maior produtividade no processo de
producao do etanol.



A producao de etanol no Brasil tem aumentado ao longo dos anos, tendo apresentado
maior crescimento de 1991 até 2005, como pode ser observado no grafico da figura
9, que apresenta dados obtidos da UNICA. A producao concentra-se na regidao Centro-
Sul do pais, sendo que a maior parte desta producdo é proveniente do interior do

estado de Sao Paulo.

O aumento da producéo foi incentivado pelo desenvolvimento dos carros flex, ou seja,
os carros bicombustiveis, que funcionam tanto com gasolina como etanol. Uma
segunda intensificagdo ocorreu pela producéo desses carros em grande escala. Outro
fator é o acréscimo de etanol na gasolina. No Brasil, essa porcentagem é muito maior

gue em outros paises, aumentando 0 consumo interno.

Figura 8 - Produc&o de etanol anidro no Brasil de 1980 até 2013 (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR).
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O Brasil foi, por muito tempo, o maior produtor de etanol do mundo, sendo
ultrapassado recentemente pelos Estados Unidos, que produz etanol a partir do milho.
Portanto, o pais encontra-se, atualmente, em segundo lugar no ranking de producéo

mundial de etanol.

1.2 Objetivos

Este trabalho de conclusao de curso tem por objetivo determinar a influéncia de duas
variaveis importantes no processo de producdo do biodiesel: a agitacdo e a

quantidade de catalisador.



Na reacdo de producdo de biodiesel, sdo varidveis importantes a relacdo entre as
massas de Oleo vegetal e é&lcool a serem empregados, o tipo de catalisador
(catalisador acido ou alcalino e qual catalisador), o tempo de reacéo, a temperatura
da reacao, a agitacdo da mistura reagente e a porcentagem em massa empregada de

catalisador sobre a massa de reagentes utilizada.

O estudo, entdo, pretende que se avalie a influéncia da agitacédo, da quantidade de

catalisador e do efeito combinado destas duas variaveis.

Em especifico, as influéncias das variaveis escolhidas serdo analisadas para
producdo de biodiesel a partir da reacdo de transesterificacdo entre 6leo de soja e
etanol, em proporcdo massica 1:6, com catalisador hidréxido de potassio, que tera

duracdo de 1 hora e que ocorrerd a 70°C.

1.3 Organizacéo do Trabalho

O trabalho apresentado esté organizado da seguinte maneira

1) Explicacdo sobre a reacao de transesterificacdo, as variaveis fixadas e variaveis

escolhidas para andlise;

2) Descricao do método usado para a reacao;

3) Descricdo do método usado para purificacao;

4) Medicdes para caracterizacdo do produto (biodiesel);

5) Andlise da influéncia das variaveis: agitacéo e quantidade de catalisador.



2 Revisao Bibliografica
2.1 Transesterificacao

A reacdo quimica que leva a transformacao de oleos ou gorduras de origem vegetal
ou animal com alcoois de cadeia curta em biodiesel é a reacdo de transesterificacao.
Esta reacdo, também conhecida como alcodlise, consiste na reacéo entre um éster e

um alcool, formando-se outro éster e outro alcool.

Figura 9 - Reacdo geral de transesterificacao.

0 0
¢ " o 7 ;
R={ + R-0H — R—C\ + R'-OH
™
0-R 0-R
Todo 6leo vegetal é composto de triglicerideos, ou seja, uma molécula de glicerol
ligada a trés de acido graxo, e acidos graxos livres. Os triglicerideos sdo moléculas

gue apresentam trés ésteres em sua composicao.

No processo de transesterificacao, os triglicerideos reagem com o alcool, na presenca
de catalisador, e transformam-se em moléculas menores de &cido graxo, que
compdem o biodiesel. Devido a presenca de trés ésteres nos 0leos vegetais,
necessita-se de trés moléculas de alcool para a reacdo de transesterificacdo. O
esquema geral da reacéo € apresentado a seguir.

Figura 10 - Reacdo de formacé&o de ésteres via transesterificacdo

i1 i
Rl—g—O—CHg Rl—g—O—Eu, I
Il —|— Fks—CH Cat T _|_ HOo—
Ry;—C—0Q—CH ——» R, C— OBy |
Alcool = HO—H;
T i
o T By O Ry Glicerol
Triglicerideo Biodiesel

Os grupos R1, R2 e Rz sdo as cadeias carbdnicas do acido graxo e o grupo R4 € o

grupo alquil do alcool.
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Além da producédo de biodiesel, a reacdo produz também glicerol ou glicerina, que,
quando purificado, alcanca valor de mercado superior ao do biodiesel devido as

aplicacdes nos setores quimico e farmacéutico.

A reacdo de transesterificacdo é reversivel, sendo necessario utilizar excesso de
alcool para estimula-la na dire¢cao da producéo de biodiesel, porém, também ocorre a
separacao de fase entre biodiesel e glicerol, o que diminui os choques moleculares e

diminui a conversao de ésteres monoalquilicos em triglicerideos.

Atualmente, entende-se que o mecanismo da reagao de transesterificacdo ocorre em
trés etapas consecutivas e reversiveis, nas quais, além de ser formado o biodiesel,
produto final desejado, sdo formados dialciglicerideos e monoalciglicerideos como
produtos intermediarios (SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA).

Figura 11 - Trés etapas da reacéo de transesterificacdo (SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA).
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0 Cat. OH O-R'

3 monoadilglicerideo monoéster graxo metflico ou etilico

diadiglicerideo

)

0 OH 0
Ho~<: + ROH HO{ + R-C Etapa 3
OH Cat. OH O-R'

gicerol monoéster gravo metilico ou etilico

monoadigicerideo

Re= ( Sl R =CHy (metila) ou GHiCH, (etila)

No grafico seguinte, obtido de (KNOTHE, KRAHL, et al., 2006), é possivel ver

qualitativamente a concentracdo dos reagentes e produtos das trés etapas de uma
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reagao progressiva de transesterificagdo de acordo com a conversao em relacéo ao

tempo. Os aspectos quantitativos apresentados podem variar substancialmente de

uma reacao para outra, dependendo das condi¢cdes nas quais estas sao realizadas.

Figura 12 — Concentracéo dos reagentes e produtos das trés etapas da reagdo progressiva de transesterificagao.

Os principais

lTempo

acidos graxos presentes no 6leo de soja e de sebo bovino, 6leos

utilizados em maior quantidade na producéo de biodiesel no Brasil, sdo apresentados

na figura abaixo.

Figura 13 - Composicdo percentual dos acidos graxos pressentes na estrutura do dleo de soja e do sebo bovino
(SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA).
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2.2 Varidveis da reacédo de transesterificacdo
2.2.1 Alcool

Alcool é toda substancia que contém um ou mais grupos hidroxila (-OH) ligado
diretamente a atomos de carbono saturados. A formula quimica de um monoalcool é

apresentada na figura 14.

Figura 14 - Férmula quimica de um monoalcool.
H-0OH

O alcool é um dos reagentes da reacao de transesterificacdo e o tipo de alcool utilizado
determina a composicao do biodiesel, pois a cadeia R do alcool se ligara ao éster do
triglicerideo. Pode-se utilizar metanol, etanol, propanol, butanol e &lcool amilico na
reacdo, porém os predominantemente utilizados sdo metanol e etanol por terem
cadeia R menor, diminuindo o impedimento estérico (tensdo provocada pela interacéo
repulsiva quando atomos se aproximam muito um do outro) e aumentando o
rendimento da reacéao (VIOMAR, 2013).

O metanol é o alcool mais utilizado em todo o mundo e isso se deve ao fato dele ser
0 alcool mais barato, de acordo com (KNOTHE, KRAHL, et al., 2006) o metanol € 50%
mais barato que o etanol nos Estados Unidos. No Brasil, entretanto, a disponibilidade
de matéria prima e tecnologia favorecem a producdo de etanol por processos
fermentativos, permitindo a producdo economicamente viavel deste e tornando-o mais

barato que o metanol.

Ja se demonstrou que a utilizacdo de alcoois de cadeia mais longa, sejam lineares ou
ramificadas, na reacdo de transesterificacdo produz biodiesel com pontos de
congelamento mais baixo em relacdo ao de ésteres metilicos. Esteres iso-propilicos e
iso-butilicos de sebo estavam incluidos nos ésteres produzidos e os ésteres metilicos
correspondentes séo solidos a temperatura ambiente. A melhora de propriedades é
importante porque facilita o uso em climas frios, ja que ndo haveria o risco de
solidificagdo do combustivel e danificacdo do motor. Entretanto esse beneficio pode
ser adquirido, com menor custo, ao adicionar aditivos comerciais ao biodiesel
(KNOTHE, KRAHL, et al., 2006).
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2.2.2 Agitacao

A agitacdo é um dos parametros da reacdo de transesterificacdo comumente
estudados com o objetivo de determinar o valor 6timo que maximize a producao de

biodiesel.

Como os reagentes, alcool e 6leo, sdo imisciveis, diversos autores acreditam que um
aumento da agitacdo deveria favorecer a formacao dos ésteres. A explicacdo seria
gue uma agitacdo mais vigorosa faria com que o tamanho das particulas diminuisse
e, consequentemente, aumentasse a superficie de contato entre os reagentes e o
catalisador, aumentando também a interacao entre eles. Porém, uma agitagcdo muito

elevada favoreceria a formacéo de sabdes, 0 que ndo seria de interesse.

Para a reacao de transesterificacdo pode-se utilizar agitacdo magnética, mecanica,
por ultrassom, por micro-ondas, entre outras (VIOMAR, 2013).

2.2.3 Catalisadores

Os catalisadores sao importantes para a producéo de biodiesel, assim como para
outras reacdes relevantes para a industria quimica, pois a reacao de transesterificacao

nao seria economicamente viavel se eles nao fossem utilizados.

Para entender melhor o efeito destes compostos nas reacdes, € necessario

apresentar alguns conceitos de termodinamica e cinética de reacfes quimicas.

A espontaneidade de uma reacdo, de acordo com a Termodinamica, é determinada
pela variacdo global da energia livre de Gibbs (AG). Quando a diferenga entre as
energias € positiva 0 processo é nao espontaneo e, quando é negativa, 0 processo é

espontaneo.

Embora se saiba que uma reacdo que possua AG menor que zero indique que, ao
ocorrer, ela aumentara a entropia do universo (as variacdes de entropia sao
consideradas zero), e que, consequentemente, é favoravel termodinamicamente, nao

sao conhecidas informacdes a respeito da velocidade desta reacéao.

Um exemplo é a transformacdo de carbono diamante em carbono grafite, que
apresenta variacao global da energia livre de Gibbs igual a -2,9 KJ/mol, o que significa

que a reacdo é espontanea. Entretanto, as condi¢cdes para que ela ocorra séo
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extremamente dificeis e, considerando o tempo de vida médio dos seres humanos, o
diamante pode ser considerado eterno. O exemplo apresentado ilustra bem uma
situagdo na qual uma reagcdo tem AG menor que zero, porém sua velocidade é
extremamente baixa, havendo a impressdo de que a reacdo nao ocorre (VIOMAR,
2013).

Catalisadores podem ser considerados como compostos capazes de direcionar e
acelerar, termodinamicamente, as reacdes quimicas. Entretanto eles ndo sé&o
consumidos e ndo alteram as condi¢cdes de equilibrio termodindmico (SILVEIRA,
2011).

Para tornar as reacdes mais rapidas, o catalisador se liga as moléculas dos reagentes
permitindo que estes reajam entre si e formem o produto. Posteriormente, o produto
se separa do catalisador, que volta a sua forma original e pode se ligar a novas
moléculas de reagente. Assim, determina-se a reacao catalitica como ciclica, no qual

o catalisador € utilizado e retorna inalterado ao final do processo.

Por ndo serem consumidos durante as reacfes e poderem catalisar diversas
moléculas de reagente, os catalisadores podem ser adicionados em baixas
quantidades ao meio reacional, o que é favoravel para os processos quimicos, pois,

em muitos casos, os catalisadores apresentam custos elevados para a industria.
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Figura 15 - Diagrama de energia potencial de uma reacao com catalise heterogénea (SILVEIRA, 2011).
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Como se observa na Figura 15, para formar os produtos da reacao e chegar no estado
final, partindo no estado inicial, € necessario vencer uma barreira de energia,
denominada energia de ativacdo, representada como Ea. Ao adicionar catalisador,
criado novo caminho para a reacao, no qual é necessario ultrapassar menor barreira

de energia, Ea’, 0 que torna a reagao mais favoravel e facilita a formagao dos produtos.

Entretanto, a energia livre global de Gibbs, ou seja, a diferenca entre os patamares do

estado final e do estado inicial, ndo € afetada, o que mostra que reacdes

termodinamicamente desfavoraveis nao serdo favorecidas.

Outro ponto importante a se destacar € que o catalisador acelera tanto a reacao direta
como a reacao inversa, aumentando também a taxa de decomposi¢cdo dos produtos

nos reagentes.

Os catalisadores podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos, de acordo
com a fase que se apresentam, e acidos e basicos, de acordo com seu mecanismo
de atuacdo na reacdo. Também se classificam em biocatalisadores, que séo células

e enzimas. As enzimas consideradas catalisadores naturais sdo proteinas.

2.2.3.1 Catalise Homogénea

A catalise homogénea ocorre quando o catalisador empregado € sollvel no meio

reacional, ou seja, quando ele estd na mesma fase dos reagentes.
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No processo de transesterificacdo utiliza-se predominantemente catalisadores
homogéneos e alcalinos (ou basicos) (KNOTHE, KRAHL, et al., 2006), sendo que 0s
mais comuns sao hidroxido de soédio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH). Os
principais motivos para essa escolha sdo o maior rendimento obtido na reacao, 0s

menores custos do catalisador e a facilidade na execucgao das etapas do processo.

Segundo (VALLE, 2009), a catélise alcalina segue o mecanismo representado na

figura abaixo.

Figura 16 - Mecanismos da reagdo catalisada por bases (VALLE, 2009).

ROH . 3
ROMay — —— RO + Na

ROH + Na* ——= poNa + H*

@\ 10 G

Hgt“—ﬁ—f‘—ij H,C—0—C — R’
| o |

R"COO— CH; ——= R'COO—CH, OR
R™COO0— {LHE R™CO0 — {l"H:
:ﬁ;
HC— O —R" H,C— 03 0
R"CO0 — (l"u: tlm == R'CO0O— r.l“l I 4+ RO—C
R™CO0 — u:l“u: R™COO0 — LL] Iy R’
u:n.l"—{f: e 1[_{|"—m[
R"COO— CH; — R"CO0O—CH,
R"COO0 — !.L] I R™CO0 — 'LL] Iy

O mecanismo apresentado representa a reacdo para um dos acidos graxos do
triglicerideo, portando € necessario que as etapas ocorram trés vezes para que a
molécula torne-se um glicerol, isto explica porque a relacdo entre alcool e 6leo na

reacdo de transesterificacdo é 3:1.

Os catalisadores homogéneos sédo, primeiramente, dissolvidos no alcool e, quando o
Oleo atinge a temperatura escolhida para a reacéo, eles séo adicionados, iniciando

imediatamente as etapas do mecanismo.

Uma desvantagem da catalise alcalina € a formacdo de sabdo, causada pela
neutralizacdo dos acidos graxos livres presentes no 6leo com o catalisador basico
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durante a reacdo, o que dificulta a separacdo de biodiesel, glicerina e agua de

lavagem, além de consumir catalisador e contaminar o biodiesel.

Devido a esta limitacdo da reacdo transesterificacdo com catalisadores basicos,
quando o 6leo utilizado é de um dleo residual, ou seja, apresenta grande quantidade
de acidos graxos livres, como é o caso de 6leos de fritura, surge como alternativa usar
catalisadores acidos. Alguns autores alegam que eles sdo mais tolerantes aos acidos
graxos livres e que, a partir de 0leo de reuso e catalisador acido, € possivel produzir
ésteres metilicos (CANAKCI e VAN GERPEN, 1999).

Em alguns trabalhos concluiu-se que a catalise acida € muito lenta para a conversao
convencional de triglicerideos em biodiesel, mas que, na transformacdo de acidos
graxos livres, é razoavelmente eficiente e a velocidade da reacdo € suficiente para se
tornar viavel (CANAKCI e VAN GERPEN, 2001). Entretanto, para acelerar a reagao €

necessario aquecimento e o tempo desta pode variar de minutos até algumas horas.

Os catalisadores acidos mais usados sdo acido sulfurico, acido sulféonico e acido
cloridrico segundo (CANAKCI e VAN GERPEN, 1999) e o0 mecanismo da reacéo de

transesterificacdo acida € apresentado na figura 17 a seguir.

Esse tipo de catalisador é mais corrosivo que os catalisadores basicos e, por isso,

também é menos utilizado.

Ambos catalisadores podem danificar as partes metélicas do motor dos automaoveis
devido a corroséo. A catélise basica também pode produzir altos niveis de cinzas nao
combustiveis. Dessa maneira, € essencial que seja feita lavagem do biodiesel apds a
reacao, porém, esse procedimento aumenta os custos da producéao e gera um efluente
que deve ser tratado para ndo contaminar o0 meio ambiente (CANAKCI e VAN
GERPEN, 1999) e (VIOMAR, 2013).
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Figura 17 - Mecanismos da reagéo catalisada por acido (VALLE, 2009) (VALLE, 2009).
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2.2.3.2 Catalise Heterogénea

Na catalise heterogénea o catalisador encontra-se em fase distinta dos reagentes.
Sao possiveis diversas combinacdes de fases, mas a mais comum é o catalisador no

estado solido e os reagentes e produtos em fases liquidas.

Os catalisadores sdo macromoléculas com superficies irregulares. Em determinados
locais da superficie, chamados de sitios ativos, € onde ocorrem as reacdes (SANTOS,
2007). De acordo com (VIOMAR, 2013) € na interface das fases que ocorre a
transesterificagdo e a velocidade da reacdo esta relacionada com a superficie de
contato.
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Existem dois tipos de adsor¢éo, a adsorcéo fisica e a quimica. No primeiro ocorre um
processo parecido com a condensacao e nao ha alteracdo quimica das moléculas que

se adsorvem. No segundo ha formacao de ligacdes quimicas.

A interacdo entre a superficie do catalisador e os reagentes € um fenbmeno de
adsorcao e a adsor¢do quimica consiste na primeira etapa da reacao catalitica porque
enfraquece as ligacbes quimicas dos reagentes, permitindo que possam se

transformar em produtos.

Os principais catalisadores heterogéneos utilizados sao resinas de troca ionica, sais
inorganicos, oOxidos metalicos, zedlitas e compostos de coordenacdo. Pode-se
classificar os catalisadores em condutores, que sdo 0s metais, em semicondutores,
que sdo os 6xidos ndo estequiométricos e sulfuretos a temperaturas elevadas, e em
isoladores, que sdo oOxidos estequiométricos e funcionam como bases e &cidos
(SANTOS, 2007).

A catédlise heterogénea apresenta vantagens significativas em comparacdo com a
homogénea, como a maior facilidade para separacdo dos produtos, reduzindo o
potencial corrosivo do biodiesel e eliminando os custos da purificagéo, maior facilidade
em reciclar o catalisador ao longo de sua vida util e a reducao de material descartado,
0 que representa enorme vantagem ambiental (KNOTHE, KRAHL, et al., 2006),
(CORDEIRO, SILVA, et al., 2011) e (VIOMAR, 2013).

A reacado de transesterificacdo e a reacdo de esterificacdo podem ser aceleradas
pelos catalisadores heterogéneos, o que, assim como catalisadores homogéneos
acidos, facilita a utilizacdo de Oleos com elevado teor de acidos graxos livres
(VIOMAR, 2013). O mecanismo de reacao por catalise heterogénea € mostrado na

figura 18.
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Figura 18 - Mecanismos de transesterificacdo em meio heterogéneo (CORDEIRO, SILVA, et al., 2011).
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2.2.3.3 Biocatalise

A Dbiocatalise utiliza enzimas (proteinas) como catalisador. Enzimas séo
macromoléculas formadas por aminoacidos unidos por ligacdes peptidicas. O grupo
amino de um aminoacido se liga ao grupo carboxilico de outro amino&cido por ligacées
covalentes, formando cadeias polipeptidicas extensas, que assumem arranjo espacial
e estrutural complexos (ROSSET, 2011).

Figura 19 — Estrutura geral de um polipetideo (ROSSET, 2011).
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As enzimas podem aumentar a velocidade de reagbes em até 10'? vezes e sdo
extremamente versateis na catalise de reacfes que ocorrem em situacdes amenas,

com temperatura normalmente ambiente e pH proximo de 7 (neutro).

Cada enzima é utilizada comumente para catalisar apenas uma reacdo ou um
conjunto de reacdes intimamente ligados e costuma ser especifica para cada
substrato. A velocidade das reacdes enzimaticas depende da concentragdo do
substrato, porque influencia no nimero de colisbes entre a enzima e 0 mesmo, poréem,

0 aumento da concentracdo tem um limite e, mesmo que se aumente além dele, a
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velocidade ndo mudara. Também depende do pH e da concentracdo da enzima
(ROSSET, 2011).

A enzima utilizada com mais frequéncia € a lipase, por causa da sua seletividade,
estabilidade e facilidade na manipulagdo. Diferentemente das outras catalises
apresentadas, 0 mecanismo de atuagao consiste na transformacéo do triglicerideo em
acidos graxos a partir da hidrélise e, posteriormente, a rea¢do destes com os alcoois

para formacao dos ésteres monoalquilicos (VIOMAR, 2013).

As vantagens da biocatélise sdo rendimentos do teor de éster acima de 90%, néo
formar sabdes, facilitar a separacdo do biodiesel da glicerina e diminuir o custo de
tratamento de aguas residuais. As desvantagens sao o elevado custo das enzimas,
uma possivel perda da atividade catalitica das mesmas por haver contaminantes na
matéria prima, o fato de ser um processo lento e contaminacdo do produto com
atividade enzimatica residual indesejavel (ROSSET, 2011) e (GAZZONI, 2011).

2.2.4 Tempo de reacao

O tempo de reacédo é fundamental para determinar a producéo de biodiesel. Ao fixar
0os demais parametros, o tempo total determinara quanto dos reagentes serao

convertidos em produto.

Tempos muito baixos, como, por exemplo de alguns minutos, levardo a conversfées
pequenas. Porém, aumentar indefinidamente o tempo também néo sera benéfico, ja
que, a partir de determinado valor a reacédo tera alcancado conversdo maxima e, um
tempo total mais elevado sO resultaria em custos maiores sem que houvesse
incremento da producao de biodiesel. Alguns autores como Viomar (2009) realizaram

estudos que indicam que o tempo deve ser de algumas horas.

2.2.5 Temperatura da reacao

Sabe-se que a temperatura € um fator importante na reacéo de transesterificacdo para
producdo de biodiesel, entretanto ndo ha consenso na literatura de qual é a

temperatura ideal.

Autores divergem em relacdo ao valor 6timo da temperatura, por exemplo, Taketa et

al. (2009) realizou estudos em que concluiu-se que a temperatura ideal é em torno de
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50°C, ja Aver et al. (2011) determinou que deve ser proximo dos 30°C e Knothe et al.
(2006) encontrou valor ideal de 70°C.

Para a reacdo utilizando etanol como reagente, a limitacdo da temperatura é sua
temperatura de ebulicdo (78°C). Isto ocorre porque, acima deste ponto, o etanol
evapora e, consequentemente, a quantidade diminui, alterando a massa de &lcool em

relacdo ao 6leo, que ja se sabe que deve ser maior.

2.3 Indice de refracéo

Para explicar o que é o indice de refragdo é necessario introduzir, primeiro, o que

ocorre com a luz quando muda de meio.

Ao passar de um meio para outro diferente, a luz muda sua velocidade de propagacéo.
Isto é esperado, pois, quando a densidade de um meio aumenta, mais dificil sera para
a luz se propagar nele. Portanto, ao atravessar de um meio menos denso para um

meio mais denso, a luz diminui sua velocidade.

No vacuo, a luz atinge a velocidade maxima possivel e denomina-se c esta velocidade.
Em qualquer outro meio, a luz terd velocidade (v) menor que c. Dessa maneira,

escreve-se a equagéo (1).
c=nvoun = % (1)

Ao coeficiente n se da o nome de indice de refracdo e é uma das grandezas fisicas
que caracteriza 0 meio. O indice de refracdo para o vacuo é 1 e o indice de refracéo
para a agua, a 20°C, € 1,3330 (MALONEY, 2008).

Os valores desse parametro alteram consideravelmente quando a substancia esta em
estado solido, liquido ou gasoso. Também pode variar com a pressao e temperatura
(INSTITUTO DE FiSICA DA USP, 2007).

O valor estabelecido pela ANVISA para o indice de refracao do biodiesel é entre 1,466
e 1,470 (TOSE e SOARES, 2011). A ANVISA considera biodiesel com alto grau de
pureza para evitar que haja problemas nos motores dos veiculos, portanto, este valor

de indice de refragdo é um valor rigoroso.
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2.4 Densidade

Densidade, ou massa especifica, € a quantidade de massa existente em um
determinado volume. Ela pode ser medida para liquidos, solidos ou gases. A
densidade de agua é 999,97 Kg/m3, porém costuma-se utilizar que seja 1000 Kg/ms3

para facilitar calculos.

De acordo com a norma de especificacdo provisoria brasileira, ANP 255 (divulgada
em 16 de setembro de 2003), a massa especifica do biodiesel a 20°C deve ser
considerada como a densidade do 6leo diesel automotivo na mesma temperatura.
Esse valor pode ser obtido na norma ANP 310 (publicada em 27 de dezembro de
2001), que diz que a massa especifica deve estar entre 820 e 860 Kg/m3, seguindo
padrdao NBR 7148 ou NBR 14065 para medicéao.

2.5 Projeto fatorial

Projeto fatorial € uma técnica estatistica que visa estudar o comportamento de um
sistema, medido por uma ou mais variaveis de interesse, e que pode ser influenciado

por variaveis controlaveis e variaveis nao controlaveis (FILHO, 2008).

Em estatistica, para se determinar o comportamento de um sistema, utiliza-se o
processo da experimentacdo, no qual sdo chamadas de variaveis resposta as
variaveis que medem o comportamento do sistema, as variaveis manipuladas séo
chamadas de fatores e os valores destes fatores sdo chamados de niveis (FILHO,
2008).

Um projeto fatorial significa fazer todas as combinagdes possiveis de variacdes dos
fatores em um experimento completo (MONTGOMERY, 2012). Um exemplo dado é,
se ha x niveis para o fator X e y niveis para o fator Y, cada experimento tera xy

respostas.

Um projeto fatorial pode ser abordado de diferentes maneiras. Algumas delas estao

listadas abaixo e seréo explicadas nas préximas secdes (FILHO, 2008).
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e Bom senso;

e Um fator por vez;

e Projeto fatorial completo;
e Projeto fatorial fracionario;

e Projeto fatorial com replicacoes.

2.5.1 Bom senso

O Bom Senso costuma ser empregada quando o experimentador possui grandes
conhecimentos a respeito das varidveis envolvidas e do processo estudado. Assim,
comeca-se o0 estudo escolhendo valores para os diferentes fatores e determinando

um cenario inicial, para o qual tem-se uma ideia das respostas que obtidas.

Esta técnica é muito utilizada no dia a dia e, quando o usuario possui experiéncia em
relacdo as variaveis e ao sistema, normalmente, obtém-se bons resultados.
Entretanto, apresenta desvantagens como ter que realizar diversos testes, a partir da
escolha inicial, para determinar-se as condi¢cdes 6timas ou ter ensaios inibidos pelo
primeiro resultado obtido (FILHO, 2008).

2.5.2 Um fator por vez

A técnica de um fator por vez, ou projeto experimental simples, consiste em iniciar o
experimento com valores tipicos de todos os fatores e obter um resultado. Em seguida,
escolhe-se um fator para variar o nivel, mantendo os demais constantes. Varre-se
todo intervalo de valores para este fator e obtém-se respostas. Ao final, o fator
escolhido assume um valor fixo e outro fator € variado. Este procedimento é realizado

até que tenha-se variado pelos niveis de todos os fatores.

Esta técnica € amplamente realizada, porém desconsidera a interacdo, ou seja, a
influéncia de varios fatores entre si, que € fundamental para experimentacdo. Um fator
interage com outro, quando a resposta obtida para um nivel do primeiro varia de

acordo com o nivel do segundo.

N&o se recomenda utilizar o método de um fator por vez porque a maioria dos fatores
apresenta interagdo com o0s demais e, dessa maneira, as conclusdes da

experimentacédo seriam incorretas (FILHO, 2008).
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2.5.3 Projeto fatorial completo

No projeto fatorial completo é possivel estudar as interagdes entre os fatores e, ao
invés de variar um fator por vez, eles sdo variados juntos. Nessa estratégia sao feitas

todas as combinacdes entre os niveis de cada um dos fatores.

Para determinar a quantidade de experimentos necessérios (N), utiliza-se a formula
da equacéao (2), na qual k € quantidade de fatores e Ni é a quantidade de niveis do
fator i (FILHO, 2008).

N = }(=1 N; (2)

E possivel representar graficamente um projeto fatorial completo. Na figura 20, ha a
representacdo para um projeto com dois fatores e dois niveis em cada fator (a) e um

projeto com trés fatores e dois niveis para cada fator (b).

Figura 20 — Representacgdo grafica do projeto fatorial completo. (a) Dois fatores e dois niveis em cada fator, (b)
trés fatores e dois niveis em cada fator (FILHO, 2008).

B2 —

A vantagem desta estratégia € a andlise dos resultados de todas as combinacdes
possiveis dos fatores e seus niveis, permitindo determinar o efeito de fatores primarios
e secundarios, assim como suas interacdes. O custo é a principal desvantagem, pois,
como sdo analisadas todas as combinacdes, sdo realizados diversos experimentos
(FILHO, 2008).

2.5.4 Projeto fatorial fracionario

O projeto fatorial fracionario é quando realiza-se somente parte de todos o0s

experimentos que seriam necessarios para o projeto fatorial completo devido ao
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elevado niumero de experimentos resultante das combina¢cfes de fatores e seus
niveis. Um exemplo obtido em Filho (2008) é quando se tem dez fatores, cada um
com dois niveis, para o qual seriam necessarios 21° = 1024 experimentos, tornando

inviavel o projeto pelo custo e tempo.

Nesta estratégia, para um nivel x1 do fator X séo feitos experimentos para alguns dos
niveis dos outros fatores e para o nivel xz realizam-se 0s experimentos para os demais

niveis dos outros fatores.

2.5.5 Projeto fatorial com replicacbes

Ao realizar a mesma experiéncia mais de uma vez, podem ser encontrados valores
de respostas diferentes, mesmo que todas as condi¢cdes tenham tentado ser mantidas
iguais. Esta diferenca € chamada de erro experimental e pode ser quantificada ao

realizar-se mais de uma medida para a mesma combina¢&o de niveis dos fatores.

A estratégia de projeto fatorial com replicacdes consiste em realizar r repeticdes para
cada combinacgdo dos niveis de fatores. Assim, projetos fatoriais completos que ja
tenham grande namero de experimentos, terdo um ndamero ainda maior, o que pode

inviabilizar utilizar esta estratégia (FILHO, 2008).

2.5.6 Projeto fatorial 2k e 22

O projeto fatorial 2k € uma particularidade das estratégias de projeto fatorial vistas
acima, na qual, para todos os fatores, sdo analisados dois niveis. Neste trabalho de
conclusdo de curso sdo analisadas duas variaveis: agitacdo e quantidade de
catalisador, em dois pontos (niveis) cada uma, o que condiz com um projeto fatorial

22, gque é um caso especial e 0 mais simples do projeto fatorial 2.

No projeto fatorial 22 ha dois fatores (A e B) com dois niveis cada um (Xa e Xg) e estes
niveis assumem os valores Xa = -1, Xa = +1, Xg = -1 e Xg = +1. A equacédo geral que

representa o resultado obtido em cada experimento é:

r=do+ qaXa + qpXpg + qapXaXp (3)
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Figura 21 - Representacgao grafica dos dois fatores e seus dois niveis (FILHO, 2008).

XB=+1 |

|
wa = -1 Ha=+1

Nestas equacdes, (o representa o desempenho médio do sistema, ga é o efeito do
fator A, gs é o efeito do fator B e gas € a interacdo entre o fator A e o B.

Aplicando-se os valores possiveis para Xa e Xs obtém-se o sistema de equacdes

abaixo.
r1= qo— qa— 9p + dap (4)
Iz = Qo+ da— gp — daB (5)
I3 = (go— da+ dp —das (6)
Iy = qo+ da+ qp t+ das (7)

Pode-se arrumar o sistema acima para que as variaveis o, ga gs € gas fiqguem em
funcdo das respostas obtidas experimentalmente e conclui-se que as expressoes
obtidas sdo combinagdes lineares das respostas (FILHO, 2008).

qp = ) (8)
qp = St ()
ap = (—rl-r24+r3+r4) (10)
qup = LT (11)

Para verificar-se graficamente os efeitos dos fatores, pode-se construir um grafico com
o valor das respostas no eixo y e o valor dos niveis de um dos fatores no eixo x. Para
representar o outro fator, sdo plotados 4 pontos que representam, dois a dois, 0s

niveis do segundo fator, conforme pode-se observar na figura 22.
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Figura 22 - Representacgao gréafica das respostas em funcéo dos fatores A e B (FILHO, 2008).
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3 Materiais e Métodos

Para estudar a influéncia da agitacdo e quantidade de catalisador na producéo de
biodiesel € necessario fixar as demais variaveis do processo. Portanto, o tempo total
da reacao, a temperatura, o tipo de Oleo e alcool utilizados, a propor¢cdo massica entre
eles e o tipo de catalisador utilizado foram definidos e seguiram os dados
apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Variaveis fixas do processo de producgéo de biodiesel.

Variaveis Definicdes
Tempo de reagéo 1h
Temperatura 70°C
Oleo Oleo de Soja
Alcool Etanol
Proporcao massica 0Oleo e alcool 1:6
Catalisador KOH

As etapas da producao de biodiesel a partir da reacdo de transesterificacdo até a
obtencdo do produto final separado sédo esquematizadas na figura 23 e seréo
explicadas mais detalhadamente nas proximas secdes do texto.
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Figura 23 - Esquema das etapas da produc¢éo de biodiesel.
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3.1 Producéo de biodiesel por catalise homogénea basica

A partir da definicdo de que a propor¢cdo massica de 6leo e etanol seria de 1:6,
determinou-se que seriam utilizadas 30g de 6leo e, consequentemente, 180g de
etanol. Esses valores foram escolhidos levando em consideracdo o tamanho do
béquer utilizado (600 ml), que, por sua vez, dependia do tamanho das péas do agitador

mecanico disponivel para os ensaios.

ApOds pesar os reagentes, separou-se aproximadamente 50 ml do etanol e juntou-se
os 130 ml restantes ao 6leo, colocando a mistura para aguecimento no reator, um
béquer aberto. Também foi ligado o agitador mecéanico, que era mantido em valores
constantes durante toda a reacéao.

Para determinar o niamero de rota¢des por minuto do agitador, fez-se testes com o
agitador mecéanico disponivel, escolhendo um valor minimo para o qual era possivel
verificar que havia agitagdo na mistura e um valor maximo para o qual ndo havia
respingo de reagentes para fora do reator. O valor escolhido como minimo foi 400 rpm

e como maximo foi 800 rpm.
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A massa do catalisador basico variou entre 0,71% e 1,5% da massa total dos
reagentes (210g), o que corresponde, respectivamente, a 1,59 e 3,15g. O hidréxido
de potéssio foi adicionado aos 50 ml que haviam sido separados de etanol e mexeu-

se até que o catalisador fosse dissolvido completamente no alcool.

Quando o catalisador estivesse completamente dissolvido e a mistura 6leo de soja e
etanol chegasse a 74°C, adicionava-se o alcool com catalisador no 6leo com etanol e
iniciava-se a contagem de tempo. A mistura 6leo-etanol foi aquecida até 74°C, pois, 0
catalisador dissolvido em etanol estava a temperatura ambiente e, ao mistura-los, a

temperatura do reator aproximava-se dos 70°C definidos para a reagéo.

Como o equipamento de aquecimento utilizado n&o tinha precisdo para determinar a
temperatura e manté-la constante, aquecia-se a mistura de etanol e éleo lentamente
para impedir que valores muito elevados (acima de 78°C) fossem atingidos e o etanol

evaporasse.

Além disso, para melhorar o controle da temperatura, colocou-se o béquer utilizado
como reator dentro de uma panela com agua e esta era mantida em contato com o
aguecedor. Assim, caso a temperatura da reacdo ultrapassasse os 70°C
determinados, adicionava-se agua em temperatura ambiente a panela e, caso a

temperatura diminuisse, aumentava-se a regulagem do aquecedor.

Para verificar a temperatura ao longo da reacao, utilizou-se um termémetro de

mercurio, que era inserido na mistura do reator aleatoriamente ao longo do tempo.

Apods decorrer 1 hora, desligava-se o agitador e o aquecedor e retirava-se da panela
0 béquer com os produtos finais. A mistura obtida era transferida para um erlenmeyer
devidamente identificado com o nimero do ensaio realizado. Em seguida este era
tampado e guardado no laboratério para aguardar a etapa seguinte do processo, que

s6 seria iniciada apés a finalizacdo de todos o0s ensaios.

Na figura 24 € possivel ver os equipamentos utilizados para agitacéo e aquecimento
da reacdo, assim como o béquer utilizado como reator e a panela com agua, que

ajudava a estabilizar a temperatura.
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Figura 24 — Equipamentos utilizados para a reacéo de transesterificacao.

3.2 Lavagem biodiesel

Apods o término da reacdo de transesterificacdo, além do biodiesel, produto final
desejado, h& outros componentes no reator. Estes séo glicerina, produto da reacéo,
catalisador, 6leo de soja e etanol que ndo foram consumidos e etanol que foi colocado
em excesso. Portanto é necessario fazer lavagens para retirar essas impurezas do

biodiesel.

3.2.1 Lavagem com &cido cloridrico

A primeira lavagem realizada ap6s o fim da reacdo foi com acido cloridrico 1 molar
(HCI 1M) para que ele reagisse com o catalisador basico, neutralizando-o e retirando-
o do biodiesel. Além disso, o etanol e a glicerina também se ligam a solucdo de acido

cloridrico e sdao removidos.

Para fazer a lavagem colocou-se o contetdo que havia sido guardado no erlenmeyer
em um funil de separacdo. Em seguida adicionou-se aproximadamente o mesmo
volume (200 ml) de acido cloridrico e, apos tampar o funil, agitou-se para que se

misturassem. A tampa foi retirada e os funis foram colocados em suportes.
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Figura 25 - Funis de separacéo com os produtos das reacdes e &cido cloridrico apds agitagédo.
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Esperou-se duas semanas para garantir que houvesse separacao completa das fases.
O tempo foi determinado observando-se os funis e a turbidez da solucdo de acido

cloridrico com as impurezas e o biodiesel.

A figura 26 mostra a diferenca entre a turbidez imediatamente apds a mistura de acido
cloridrico e agitacao, ap6s uma semana de separacéo e apos duas semanas, que foi

guando foram separadas as fases.

Figura 26 - Diferenca de turbidez durante o tempo de espera de separacéo. Esquerda — apés agitacéo, centro —
apos 1 semana, direita — apds 2 semanas.

Para realizar a separacao apo6s decorridas as 2 semanas, foi retirada do funil a solucéo
de acido cloridrico com impurezas até chegar préximo do limite das duas fases. Devido
a retirada de liquido, houve ligeira mescla das fases, portanto, esperou-se alguns
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minutos para que se separassem novamente e, entao, terminou-se de retirar a solugao

de acido.

Quando so havia a fase do biodiesel no funil, esta foi retira em um béquer para ser

pesada e determinar-se a massa do biodiesel separado.

Figura 27 - Fase de biodiesel no funil de separagdo apos retirar a solugéo de acido cloridrico com impurezas.

s

3.2.2 Lavagem com agua destilada

Apoés pesar o biodiesel retirado da primeira separagéo, ele foi colocado novamente no
funil de separacao e foi adicionado aproximadamente o mesmo volume (30 ml) de

agua destilada.

Seguiu-se 0 mesmo procedimento de tampar, agitar e destampar o funil, que foi
realizado na outra separagao e o funil foi colocado novamente no suporte para iniciar

a separacao.

Na figura 28 € possivel observar como ficou a mistura 4gua destilada e biodiesel no
funil apos agitacdo. Percebe-se que, apesar de a fase da agua estar translicida, a
fase do biodiesel contém uma parte esbranquigada, indicando que ainda ha

impurezas.
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Figura 28 - Funil de separacédo com biodiesel e 4gua destilada apds agitagao.

Esperou-se uma semana para que a fase do biodiesel estivesse completamente
limpida, indicando que a separacéo ja poderia ser realizada. Apds esse tempo retirou-
se, como na lavagem com &cido cloridrico, somente uma parte da fase de agua e
esperou-se alguns minutos para que a mescla ocorrida se desfizesse. Entdo removeu-

se o restante da fase inferior.

O biodiesel foi novamente coletado em um béquer e pesado. Como percebeu-se
grande variagdo de massa em relacdo a pesagem anterior, decidiu-se realizar nova

lavagem com agua destilada.

Na segunda lavagem com &gua destilada, a separacdo das fases durou mais uma
semana e, seguiu-se 0s mesmos procedimentos para separar o biodiesel da agua

com impurezas.

Ao final, os béqueres com biodiesel foram novamente pesados e, como a variacao de
massa foi pequena, ndo foram feitas mais lavagens. Na figura 29 é mostrado o
biodiesel obtido para cada um dos ensaios realizados e, também, um béquer com éleo

de soja, mostrando a diferenca.
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Figura 29 — Foto do biodiesel obtido em cada um dos ensaios e foto do 6leo de soja.

3.3 Caracterizacdo do biodiesel

Ao observar a figura 29, percebe-se nitidamente a diferenca entre o produto obtido
nos ensaios e o 6leo de soja, o que é um forte indicio de que foi produzido biodiesel.
Entretanto, isto ndo é suficiente para afirmar que que o produto é de fato biodiesel.
Portando, foram medidos o indice de refragdo e a densidade para fazer a

caracterizacdo do material produzido.

3.3.1 Indice de refracéo

Primeiramente foi medido o indice de refracdo da agua. Para fazer a medida, colocou-
se agua destilada no refratbmetro mostrado na figura 30 e ajustou-se, com ambos
botdes, a imagem observada para que ficasse nitida e na posicao indicada para fazer
a medig&o. Depois dos ajustes, observou-se o valor dado na escala, com preciséo de
4 casas decimais.

Apoés obter o valor para a agua, fez-se 0 mesmo procedimento para o biodiesel
resultante de cada ensaio. Entre cada medicdo, a amostra de biodiesel era retirada

com papel higiénico e limpava-se o local com alcool.

Ao final mediu-se a temperatura da agua e do biodiesel.
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Figura 30 - Refratdmetro utilizado para medi¢des.

3.3.2 Densidade

A densidade do biodiesel foi medida colocando-se 5 ml de amostra em uma proveta e
pesando-a, a pesagem foi feita com precisdo de duas casas decimais. Escolheu-se
essa quantidade de biodiesel devido ao pequeno volume total de produto disponivel,

aproximadamente 30 ml.

Apods a pesagem, basta dividir a massa obtida, em gramas, pelo volume, para se obter
a densidade em g/ml. Para transformar o valor obtido em g/L ou Kg/m3 € s6 multiplicar

por mil.

3.4 Projeto fatorial

O projeto fatorial 2 foi 0 método escolhido e utilizado para analisar a influéncia da
agitacdo, da quantidade de catalisador e da interacdo destas variaveis na producao
de biodiesel pela reacao de transesterificagcéo.

Para realizar os calculos e obter as visdes graficas, utilizou-se o programa
STATISTCA da Statsoft com 0 método Design Expert. A tabela de valores inserida no
programa foi a tabela abaixo, na qual ri, comi=1, 2, ...7, representa os resultados de

massa de biodiesel obtidos nos ensaios 1 a 7 respectivamente.
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Tabela 2 - Valores inseridos no programa STATISTICA, sendo Ri os valores dos resultados.

Agitacao Catalisador Massa

1 -1,000 -1,000 rl
2 -1,000 1,000 r2
3 1,000 -1,000 r3
4 1,000 1,000 r4
5 0,000 0,000 )
6 0,000 0,000 ré
7 0,000 0,000 r7

3.5 Planejamento Experimental

Como dito anteriormente, para verificar a influéncia da agitacdo e da quantidade de
catalisador na producédo de biodiesel pela reacao de transesterificacdo, variou-se a
agitacao de 400 rpm a 800 rpm e a quantidade de catalisador de 0,71% a 1,5% da

massa total de reagentes.

Para cada variavel temos um ponto de valor minimo, chamado de (-1) e um ponto de
valor méximo chamado de (+1). Ao fazer as combinac¢des desses pontos dois a dois,
obtemos 4 ensaios. Além destes ensaios, foram feitos outros trés, com valores de
agitacdo e quantidade de catalisador no ponto intermediario, chamado de (0), dos
valores escolhidos. Os valores para os trés ensaios adicionais correspondem a
agitacao de 600 rpm e massa de catalisador de 1,10% da massa total dos reagentes.

Estes ensaios s&o utilizados para calcular o erro pelo desvio padrao.

Na tabela 3, estdo descritos os sete ensaios realizados e os valores das variaveis em

cada um deles, assim como se séo (-1), (+1) ou (0).
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Tabela 3 - Valores das variaveis e a qual ponto correspondem para cada um dos ensaios realizados.

Massa catalizador/massa total

Ensaio de reagentes (%) Agitacao (rpm)
1 0,71 (-1) 400 (-1)
2 1,50 (-1) 400 (+1)
3 0,71 (+1) 800 (-1)
4 1,50 (+1) 800 (+1)
5 1,10 (0)) 600 0)
6 1,10 ©) 600 0)
7 1,10 ©) 600 0)

Graficamente podemos representar 0s ensaios realizados como na figura 31.

Figura 31 - Representacao grafica dos ensaios.

B(+1)=15 @ 9

Quantidade de
Catalisador

B(+1)=0,71 @ ®
A(-1) = 400 A(+1) = 800

Agitacao
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4 Resultados e Discussao de Resultados

Na tabela 3 foram apresentados os sete ensaios e o0s valores das varidveis analisadas
em cada um para producao de biodiesel por catalise homogénea basica. Os demais

parametros do processo, que sao fixos, foram determinados na tabela 1.

Nesta sec¢édo serdo apresentados resultados das massas de biodiesel obtidas apos a
reacao e as etapas de lavagem dos produtos e os resultados de indice de refracéo e
densidade obtidos na etapa de caracterizacdo do produto final para os sete ensaios.
Serdo apresentados, também, os valores calculados, pelo método do Projeto Fatorial,

das influéncias das variaveis.

4.1 Producao de biodiesel

Apébs o termino da reacdo de transesterificagdo, o produto final desejado, biodiesel,
sai misturado com glicerina, que € produto secundério da reagdo, e impurezas, que
sdo 0s reagentes ndo consumidos e o catalisador. Portanto, é necessario fazer as
etapas de lavagem descritas na secao de Materiais e Métodos para obter somente

biodiesel e poder estudar a influéncia das variaveis.

A primeira lavagem, com &cido cloridrico um molar, foi realizada com tudo que se
encontrava no reator ao final da reacéo de transesterificacédo e, apds a separacao de

fases encontrou-se a massa de biodiesel apresentada na tabela 4.

Tabela 4. Massa de biodiesel apds primeira lavagem com acido cloridrico um molar.

Ensaio Massa biodiesel ()
32,96
32,92
32,51
32,23
33,07
33,17
33,46

N O O b~ W N P
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Em seguida lavou-se, com agua destilada, o biodiesel obtido da primeira lavagem para
continuar retirando possiveis impurezas presentes. Na tabela 5 estdo os valores

encontrados ao final desta etapa.

Tabela 5. Massa de biodiesel apds a primeira lavagem com agua destilada.

Ensaio Massa biodiesel (g)

30,51
29,63
30,5
29,35
30,15
30,27
30,35

N~ o o b~ WwDN P

Para saber se a lavagem com &gua destilada ainda havia retirado quantidade
significativa de impurezas do biodiesel, calculou-se a diferenca em gramas e a
diferenca percentual entre as massas da segunda e da primeira lavagem. Os valores

calculados sao apresentados na tabela 6.

Tabela 6. Diferenca das massas da lavagem com acido cloridrico e agua destilada.

Ensaio Diferenca de massa (Q) Variacdo de massa
1 -2,45 -1%
2 -3,29 -10%
3 -2,01 -6%
4 -2,88 -9%
5 -2,92 -9%
6 -2,9 -9%
7 -3,11 -9%

Como a variagdo mas massas representou valores entre 6% e 10%, considerados
elevados, ainda havia grande quantidade de impurezas para serem retiradas do

biodiesel apos a lavagem com acido cloridrico. Para verificar se a quantidade de
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impurezas ainda era significativa apds a ultima etapa, realizou-se segunda lavagem
com agua destilada e as massas obtidas ap0s este procedimento estdo na tabela 7.

Tabela 7 - Massa de biodiesel ap6s segunda lavagem com agua destilada.

Ensaio Massa biodiesel (g)

30,32
29,21
30,27
29,21

29,8
30,23
30,03

N o o b~ WODN P

Novamente foram comparados os valores de massa da segunda e da primeira
lavagem com agua destilada para saber se a quantidade de impurezas ainda era
grande e se seria necessario continuar com o procedimento. A nova diferenca

calculada esté apresentada na tabela 8.

Tabela 8 - Diferenca de massas de biodiesel entre segunda e primeira lavagem com agua destilada.

Ensaio Diferenca de massa (g) Variacdo de massa
1 -0,19 -1%
2 -0,42 -1%
3 -0,23 -1%
4 -0,14 0%
5 -0,35 -1%
6 -0,04 0%
7 -0,32 -1%

Dado que a variacdo foi muito pequena, maximo de 1%, concluiu-se que a quantidade
de impurezas era baixa no produto obtido e decidiu-se que néo seria preciso fazer
mais procedimentos de lavagem. Esta decisdo so pode ser tomada porque o biodiesel
foi produzido com o intuito de avaliar as influéncias da agitacéo e da quantidade de

catalisador na reacao de transesterificagéo, sendo que o produto seria descartado ao
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final dos ensaios. Caso a finalidade fosse venda do biocombustivel, ele deveria ser
mais purificado para evitar problemas nos motores, aumentar sua eficiéncia e para se

adequar as normas da legislacéo.

Apos o final destes procedimentos, determinou-se que as massas dos produtos dos
ensaios séo as representadas na tabela 7. Os resultados seréo utilizados para calcular

as influéncias das variaveis a partir do método do Projeto Fatorial.

4.2 Caracterizacéo do biodiesel

Escolheram-se dois parametros para analisar o produto da reacdo de
transesterificacdo e analisar se realmente havia sido produzido biodiesel. Estes

parametros foram indice de refracdo e densidade.

Caso os valores obtidos experimentalmente ndo fossem condizentes com os valores
encontrados na literatura, ndo seria possivel afirmar que produto obtido na reacao era
biodiesel e, portanto, ndo seria possivel analisar a influéncia das varidveis na

produgédo do mesmo, conforme desejado.

4.2.1 Indice de refracéo

Primeiro, mediu-se o indice de refracdo da agua destilada a temperatura ambiente
(19°C) e obteve-se indice de refragdo 1,3336. A partir de dados da literatura
(MALONEY, 2008) sabe-se que, para 20°C, esse parametro vale 1,3330. Como as
temperaturas do experimento e da bibliografia sdo muito proximas e néo foi possivel
encontrar dados a respeito do indice de refracdo para 19°C, adotou-se como
referéncia os valores a 20°C.

Para verificar se as medicoes feitas no refratbmetro estdo corretas, compara-se o valor
medido com o valor de referéncia. Como o refratdbmetro devia ter medido 1,3330 ao
invés de 1,3336, a medicdo apresentou erro de +0,0006. Para corrigir as demais
medidas feitas no refratbmetro, devera ser subtraido este erro de qualquer medicao

realizada, obtendo-se, assim, o indice de refragéo correto.

A tabela 9 apresenta os valores de indice de refragdo, medidos no refratbmetro, do
produto obtido em cada ensaio, assim como 0s respectivos valores corrigidos ao

subtrair-se o erro de +0,0006.
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Tabela 9 - indices de refrag&o corrigidos e medidos para o biodiesel de cada ensaio.

Ensaio indice de refragdo (medido) indice de refrac&o (corrigido)
1 1,4587 1,4581
2 1,4607 1,4601
3 1,4586 1,4580
4 1,4604 1,4598
5 1,4591 1,4585
6 1,4592 1,4586
7 1,4592 1,4586

Mediu-se também o indice de refracdo do 6leo de soja utilizado como reagente da
reacao de transesterificacéo e obteve-se 1,4752. Corrigindo o valor ao subtrair o erro
obtém-se indice de refracao 1,4746.

A primeira analise que pode ser feita a partir dos valores obtidos é que o indice de
refracdo para os produtos de todos os ensaios € menor do que o indice de refracédo
do 6leo de soja, reagente da reacao de transesterificacao. Portanto, conclui-se que a
reacao de fato ocorreu, porque o produto obtido € diferente do reagente. Entretanto

ainda ndo é possivel afirmar que o produto €é biodiesel.

Ao comparar os indices de refracdo obtidos com os valores aceitos pela ANVISA,
entre 1,466 e 1,470 (TOSE e SOARES, 2011), percebe-se que os valores encontrados
estdo abaixo do intervalo aceitavel, porém estdo préoximos. Esta diferenca
provavelmente se deve ao fato de ndo haver sido feita purificacdo por lavagem até
que ndo se variasse mais a massa do biodiesel. Dessa maneira, as impurezas
presentes devem ter diminuido o indice de refracdo do produto obtido. Porém pode-

se concluir que foi, de fato, produzido biodiesel na reacao de transesterificacéo.

4.2.2 Densidade

A densidade foi calculada a partir de um volume fixo e uma massa de biodiesel pesada

para este volume. As medicdes foram feitas a temperatura ambiente (19°C).

O volume escolhido foi 5 ml e as massas obtidas para este volume dos produtos dos

sete ensaios, estdo relatadas na tabela 10. Na tabela estd também o valor da
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densidade, calculada dividindo-se a massa (em gramas) pelo volume (em mililitros) e

multiplicando-se por mil para obter o dado em g/L ou Kg/m3.

Tabela 10 - Massa para 5 ml e densidade do biodiesel de cada ensaio.

Ensaio Massa Biodiesel (g) Densidade (g/L ou Kg/m?3)
1 4,36 872
2 4,32 864
3 4,4 880
4 4,38 876
5 4,37 874
6 4.4 880
7 4,4 880

Seguiu-se 0 mesmo procedimento para medir a densidade do 6leo de soja utilizado
como reagente da reacdo de transesterificacdo e obteve-se massa de 4,63 gramas e
densidade de 926 g/l (ou Kg/m3).

Comparando os valores de densidades dos produtos dos ensaios com o da Norma
ANP 310, que determina que a massa especifica do biodiesel deve estar entre 820
Kg/m?3 e 860 Kg/m3, percebe-se que os valores obtidos experimentalmente estdo um
pouco acima (maximo de 2,3%) dos permitidos pela legislacdo. Esta diferenca pode
haver sido ocasionada por impurezas ainda presentes no produto, como, por exemplo,
6leo de soja, que tem densidade maior que o biodiesel e, assim, quando presente no
produto final, aumenta sua massa especifica. Além disso, sabe-se que os padrbes
exigidos sao rigorosos e caracterizam biodiesel com altissima pureza para que 0s

motores ndo sejam danificados com seu uso.

Portanto, conclui-se que foi, de fato, produzido biodiesel nas reacbes de
transesterificagdo por catalise homogénea basica, mas que o produto final ndo esta
dentro das especificacOes brasileiras e que, provavelmente, deveria ser mais

purificado para obedecer o padréo determinado por lei.
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4.3 Projeto fatorial

A partir das massas obtidas apds as lavagens e ap6s concluir-se que foi realmente

produzido biodiesel, é possivel utilizar o projeto fatorial para estudar o efeito da

agitacdo e da quantidade de catalisador. Na figura 32 encontra-se a representacéo

grafica do projeto fatorial com os resultados das massas de biodiesel dos ensaios 1 a

4.

Figura 32 - Representagéo grafica do projeto fatorial com resultados.

B+1)=15 @ 9
29,21 29,20
Quantidade de
Catalisador
B(+1) = 071 .30,32 30,27
A(-1) = 400 A(+1) =800
Agitacao

Os valores das massas foram colocados no formato da tabela 11 e inseridos no

programa STATISTICA para utilizar o método o método Design Expert.

Tabela 11 — Dados inseridos no programa STATISTICA.

Ensaio Agitacdo  Catalisador Massa
1 -1,000 -1,000 30,320
2 -1,000 1,000 29,210
3 1,000 -1,000 30,270
4 1,000 1,000 29,200
5 0,000 0,000 29,800
6 0,000 0,000 30,230
7 0,000 0,000 30,040

Os dados calculados pelo programa estao apresentados na tabela 12.
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Tabela 12 - Dados calculados pelo programa STATISTICA.

Regressn -95,% +95,%
Coeff. Std.Err. t(3) p Cnf.Limt Cnf.Limt
Mean/Interc. 29,86714  0,102572 291,1812 8,93E-08 29,54071 30,19357
(LDAGIT -0,015 0,13569 -0,11055 0,918957 -0,44683 0,416828
(2)CATAL -0,545 0,13569 -4,01649 0,027708 -0,97683 -0,11317
1lby2 0,01 0,13569 0,073697 0,94589 -0,42183 0,441828

Na segunda coluna, Regressn Coeff., estdo os valores dos coeficientes da equacéo
geral do resultado (equacéo (3)), sendo qo = 29,87, ga = -0,015, g8 = -0,545 e gns =
0,01. Logo, a equacdo com seus coeficientes é:

R = 29,87 — 0,015X, — 0,545X; + 0,01X, X5 (12)

Na coluna p, verifica-se quais variaveis tem maior influéncia sobre o resultado, sendo
que quanto mais préximo de zero o valor, maior a sua influéncia. Assim, a média é o
gue mais influencia (p = 8,93*107®) e depois a quantidade de catalisador (p = 0,028).
Agitacdo e a interacdo entre as duas variaveis apresentam valores proximos de um, p
= 0,919 e p = 0,946 respectivamente, o que indica que elas ndo tem influéncia no
resultado final.

Outros dados que se pode analisar sdo -95% Cnf.Limit e +95% Cnf.Limit. Se no
intervalo destes valores estiver o zero, significa que a variavel em questdao néo
apresenta influéncia no resultado, porém, se os ambos os valores forem maiores ou
menores gue zero, a variavel influencia o resultado. Observando a tabela, percebe-se
gue a média apresenta valores maiores que zero e que a variavel quantidade de
catalisador apresenta valores menores que zero, ja as outras duas possuem valores

tanto menores, quanto maiores.

O programa também proporciona visées graficas que representam as massas para
diferentes valores das variaveis, podendo ter a visdo de uma superficie e a visdo do

contorno. Estes graficos sdo apresentados respectivamente nas figuras 33 e 34.

No primeiro grafico, o de superficie, observa-se uma superficie plana e descendente
no sentido do aumento de uma das variaveis e constante no sentido da outra. Isto

significa que somente a variacdo de uma delas altera o valor final e ela influencia
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negativamente, ou seja, quando tem seu valor aumentado, a resposta final diminui. J&
a outra variavel, por ndo alterar a superficie do gréfico, indica que ndo afeta a
producao de biodiesel. As variaveis descritas acima séo, nesta ordem, quantidade de
catalisador e agitacao.

Figura 33 - Representacgéo grafica da superficie fornecida pelo programa STATISTICA.
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B - 203317

Na figura 34, o dégradé de cores mostra que a variavel quantidade de catalisador,
conforme tem seu valor aumentado, diminui a massa de biodiesel produzida (linhas
vao do vermelho ao verde), concluindo-se, como antes, que tem influéncia negativa.
As cores serem praticamente paralelas mostram que, para qualquer valor que a
variavel agitacdo assumir, a massa de biodiesel vai ser a mesma para um valor fixo

de quantidade de catalisador, levando a conclusédo que esta variavel nao altera os
resultados.
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Figura 34 - Representacao grafica do contorno fornecida pelo programa STATISTICA.
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O resultado de que a agitacdo nao influencia na massa de biodiesel produzida para
uma quantidade de catalisador fixa e os demais parametros da reagéo com os valores
determinados contradiz o que se esperava, pois, 0s reagentes, 6leo de soja e etanol,
sao imisciveis por um ser apolar e o outro polar. Assim, um aumento na agitacao
deveria formar particulas menores e aumentar a superficie de contato entre eles,
favorecendo a reacdo. Enquanto agitacdes muito elevadas também deveriam ser

prejudiciais por favorecer a producéo de sabéao.

Uma possivel explicacdo para esse comportamento € que se observou que a mistura
etanol-6leo de soja era imiscivel quando estava a temperatura ambiente e, ao agitar,
a solucao ficava turva e esbranquicada. Porém, aqueceu-se esta mistura até 70°C
para realizar a reacao e, quando a temperatura alcancou 60°C, ndo se via mais duas
fases, a mistura estava limpida e transparente, o que indica que, a partir desta

temperatura os reagentes, na proporcdo 1:6 de 6leo e etanol, se tornaram misciveis.

Por se tornarem sollveis a 60°C a agitacdo nado teria influéncia, explicando os
resultados obtidos pelo Projeto Fatorial. O que néo significa que em outras condic¢des,
ao determinar-se outros valores para os parametros fixos, a agitagdo néo influencie.
Além disso, a agitacdo, para os reagentes sollveis, poderia ser, inclusive, prejudicial,
pois, quanto maior a agitagdo, mais facil € para etanol se tornar gas, o que diminuiria
a proporcgédo 6leo de soja e etanol, que ja vimos que deve ser elevada para favorecer

a producéo de biodiesel.
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Sabe-se que o catalisador é fundamental para que a reagcdo de transesterificacéo
ocorra, portanto, o resultado de que o aumento da quantidade de catalisador é
prejudicial para a producdo de biodiesel foi surpreendente. Esperava-se que um
amento na porcentagem massica de catalisador em relacdo a massa de reagentes,

favorecesse a formacgao de produto.

Um possivel motivo para que uma grande quantidade de catalisador ndo seja
favoravel é a formacéo excessiva de etoxido, que é o produto da reacédo do etanol
com o hidroxido de potassio (catalisador). O etéxido em grande quantidade, por sua
vez, favoreceria a formacéo de outros produtos e as reacoes de formacéo dos novos
compostos teriam cinética mais rapida que a reacdo de transesterificacdo. Portanto
as novas reacdes consumiriam o etanol e o hidréxido de potassio presentes no meio,

havendo menos destes compostos para reagir com o 6leo e produzir biodiesel.

Em casos em que a quantidade de catalisador em relacdo a massa de regente é muito
baixa, seria produzido pouco etoxido que rapidamente reagiria com o Oleo, nao
havendo tempo nem quantidade suficiente de etoxido para formar 0s novos
compostos. Dessa maneira, ndo haveriam outras reacdes para competir com a de

transesterificacao.

Outro provavel motivo seria que o excesso de catalisador poderia formar, além do
etoxido pela reacdo com o etanol, algum outro composto a partir da reacao com 6leo
de soja. Consequentemente, haveria menos 6leo disponivel para reagir com o etoxido

e a producédo de biodiesel seria menor.

Apesar de se haver concluido de que a agitacdo nao interfere na quantidade de
biodiesel produzida e que a quantidade de catalisador tem relacdo negativa com a
formacao de produto, ndo € possivel afirmar que isto ocorre em qualquer condi¢édo de
reacdo. Estas conclusfes s6 séo validas para os intervalos estudados das variaveis
analisadas (0,71% a 1,5% de catalisador e 400 a 800 rpm de agitacéo) e para reacdes
a 70°C gue ocorram durante uma hora e que tenham como reagentes 6leo de soja e

etanol na proporgéo 1:6.

Sabendo que a catalisador é essencial para a reacdo, provavelmente a influéncia do
mesmo apresenta comportamento diferente em porcentagens massicas menores.

Portanto para quantidades de 0% a 0,71% € possivel que a curva apresente
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comportamento crescente até um maximo, que indicaria o ponto 6timo para a reacao,
e depois decresca até se tornar a reta encontrada no intervalo estudado. Para saber
se tal especulacédo de fato ocorre, dever-se-ia fazer estudo semelhante a este com

guantidades de catalisador menores.

Para entender se a agitagao néo teve influéncia pelos motivos explicitados acima,
seria importante realizar estudos para temperaturas abaixo de 60°C, que foi onde
observou-se miscibilidade dos reagentes, e verificar se 0 comportamento observado

se altera.

Também é fundamental que se estude o comportamento dos demais parametros que
foram fixados neste estudo, buscando encontrar pontos 6timos para todas as variaveis

da reacdo para que a producdo de biodiesel seja a maior possivel.
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5 Conclusodes

Com o trabalho de conclusdo de curso proposto concluiu-se que foi possivel produzir
biodiesel a partir da reacao de transesterificacao por catalise basica por hidréxido de
sodio entre 6leo de soja e etanol em proporcéo 1:6 durante uma hora e a temperatura
de 70°C.

Também chegou-se ao resultado que, com os parametros acima fixados e no intervalo
de agitacdo de 400 rpm e 800 rpm e no intervalo de porcentagem massica de
catalisador em relagcéo a quantidade de reagentes de 0,71% a 1,5%, a agitacao néo
interfere na quantidade de biodiesel produzida e a quantidade de catalisador tem

relacdo negativa com formacéo de produto.

A falta de interferéncia da agitacéo explica-se, provavelmente, pelo fato que a mistura
Oleo e etanol, imiscivel a temperatura ambiente, tornou-se limpida e incolor quando a
temperatura atingiu 60°C, ou seja, tornou-se miscivel. Deste modo, como o0s
reagentes passaram a ser sollveis, a agitacdo, que aumentaria a formacao de produto
por criar goticulas menores e aumentar a superficie de contato entre os reagentes e

o catalisador, ndo seria mais necessaria.

A quantidade de catalisador deve ter apresentado relagdo negativa com a producao
de biodiesel porque um excesso do hidréxido de potassio levou, possivelmente, a
grande producdo de etoxido quando reagiu com o etanol, possibilitando a formacgéo
de novos compostos que, por terem cinética mais rapida, consumiram o catalisador e

o etanol mais rapidamente que a reacado de transesterificacao.
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6 Sugestbes de trabalhos futuros

Para trabalhos futuros propbe-se fazer o estudo da influéncia da quantidade de
catalisador em porcentagens massica menores (de 0% a 0,71%) em relacdo a massa
dos reagentes para entender se este intervalo apresenta um ponto Otimo da
quantidade de catalisador ou se o comportamento encontrado de relacdo negativa
com a producao de biodiesel se mantém.

Outro ponto a ser estudado futuramente € a influéncia da agitacdo em temperaturas
abaixo de 60°C, onde a mistura 6leo-etanol foi vista como imiscivel. Com o propdsito
de entender se a agitacdo apresenta, em algum ponto, efeito na formacao de produto

OuU se nunca interfere.

Além de estudar as mesmas varidveis estudadas neste trabalho, € fundamental
investigar a influéncia dos outros parametros, que foram fixados, como tipo de &lcool
utilizado, tipo de oOleo utilizado, proporcdo massica entre 6leo e alcool, tipo de

catalisador, temperatura da reacao e tempo da reacao.
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