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RESUMO

O biodiesel ¢ um combustivel alternativo, renovavel, biodegradavel e nao toxico. A
transesterificacao dos oleos vegetais ou gordura animal com alcool ¢ a forma mais usual de
produgdo desse combustivel.

Os objetivos desse trabalho foram avaliar o processo de produciao do biodiesel em
escala piloto, bem como, realizar o estudo das varidveis de processo que influenciam a
etanolise do oleo de soja, utilizando o hidroxido de sédio como catalisador basico, de forma
a se obter as condi¢cdes operacionais que levam a uma maior conversdo em biodiesel e
também, avaliar as varidveis de processo que influenciam na purificagdo deste combustivel.

A planta piloto ¢ composta por um reator de vidro com capacidade de 3 L, provido
de: camisa de circulagdo de agua aquecida e agitacdo mecanica. Os experimentos para o
estudo da producdo do biodiesel de soja foram realizados de acordo com o planejamento
fatorial fracionado. J4 o estudo do processo de purificacio do mesmo foi realizado de
acordo com um planejamento fatorial completo.

As variaveis estudadas para o processo de produgdao foram: temperatura de reacao
(30-70 °C); concentragdo de catalisador (0,5-1,5%); tempo de reagdo (0,5-2 horas);
velocidade de agitacdo (150-350 rpm); e, razdo molar etanol : 6leo de soja (4:1-10:1). E as
variaveis estudadas para o processo de purificagdo foram: temperatura (30-70 °C) e pH da
agua de lavagem (2-5).

No estudo da producdo de biodiesel de soja o parametro de avaliagdo foi a
conversao em biodiesel, determinada por cromatografia gasosa, utilizando o cromatografo
VARIAN, modelo CP-3800; e para o estudo do processo de purificacdo, o parametro de
resposta foi a quantidade de 4gua gasta para neutralizar o biodiesel de soja.

Ao final do trabalho foi verificado que as varidveis: razdo molar o6leo/alcool,;
temperatura da reacdo e concentracdo do catalisador tem forte influéncia no processo de
producao do biodiesel. E que a temperatura e o pH da dgua de lavagem exercem forte

influencia no processo de purificagao do biodiesel de soja.

Palavras-chave: Transesterificacio, Biodiesel, Oleode soja, purificacao.



ABSTRACT

Biodiesel is an alternative fuel, renewable, biodegradable and no toxic. The
transterification of vegetable oils or animal fat with alcohol is the most usual manner of
production of that fuel.

The objectives of this study were to evaluate the process of production of biodiesel
in pilot scale, and carry out the study of the variables that influence the process of etandlise
of soybean oil, using a catalyst basic sodium hydroxide, in order to obtain the conditions
operational leading to greater conversion to biodiesel and also assess the variables that
influence the process of purification of fuel.

The pilot plant consists of a glass reactor with a capacity of 3 L, provided with:
Jersey movement of heated water and mechanical agitation. The experiments to study the
production of biodiesel from soybeans have been conducted in accordance with the
planning factor fragmented. Already the study of the same purification process was
conducted in accordance with a schedule full factorial.

The variables studied for the production process were: temperature of reaction (30-
70 °C); concentration of catalyst (0,5-1,5%), time of reaction (0,5-2 hours); speed of
agitation ( 150-350 rpm), and ethanol molar ratio: soybean oil (4:1-10:1). And these
variables for the purification process were: temperature (30-70 © C) and pH (2-5) of water
washing.

In the study of the production of biodiesel from soybean parameter of the evaluation
was to conversion into biodiesel, determined by gas chromatography, using the
chromatograph VARIAN, model CP-3800, and for studying the process of purification, the
parameter of response was the amount of Water spent to counteract the biodiesel from
soybean.

At the end of the work was verified that the variables: molar ratio oil / alcohol, the
reaction temperature and concentration of the catalyst has strong influence in the
production of biodiesel. And as the temperature and pH of the water for washing exercise

strong influence in the soybean biodiesel purification process.

Key-words: Transesterification, Biodiesel, Soybean oil, purification.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Transesterificagdo de triglicerideos, onde R;, R, e R; representam a cadeia

carbonica dos acidos graxos e Ry, a cadeia carbonica do alcool reagente.

Figura 2. Representagdo de um acido graxo onde: R;, Ry, Ry = CsH;s, CoHlo,
CiiHas, ..., Ci7Hss, CioHzg

Figura 3. Transesterificagdo de triglicerideos, onde R;, R, e Rj; representam as
cadeias carbdnicas dos acidos graxos.

Figura 4. etapas da reacdo de transesterificagdo, onde R;, R, e R3 representam as
cadeias carbonicas dos acidos graxos.

Figura 5. Unidade piloto para a producao do biodiesel.

Figura 6. Cromatograma obtido na etandlise do 6leo de soja.

Figura 7. Fluxograma do procedimento experimental para a reacdo de alcoodlise

utilizando catalisador quimico NaOH.

Figura 8. Diagrama de pareto - Efeitos principais das varidveis estudadas na
transesterificagdo do dleo de soja.

Figura 9 . Conversao em fun¢ao da concentracao de NaOH e a razdo molar (30°C).
Figura 10 . Conversao em funcao da concentragdo de NaOH e a razdo molar (70°C).

Figura 11. Diagrama de pareto para a purificacao do biodiesel de soja.

16

19

19

21

26

28

29

44

45
51



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Caracteristicas de alguns vegetais com potencial para produgdo do
biodiesel.

Tabela 2. Areas estimadas para producio de BS (Adigdo de 5% de biocombustiveis
ao combustivel).

Tabela 3. Principais técnicas utilizadas para planejamento experimental.

Tabela 4. Intervalo de estudo das variaveis alcodlise utilizando catalisador NaOH

Tabela 5. Matriz experimental empregada na reagdo de alcoolise do dleo de soja
utilizando NaOH como catalisador.

Tabela 6. Intervalo de estudo das varidveis - Purificacdo do biodiesel.

Tabela 7. Matriz experimental empregada na purificagcdo do biodiesel produzido
através da reacgdo de alcoolise do 6leo de soja utilizando NaOH como catalisador.

Tabela 8. Conversdes obtidas na transesterificagdao do 6leo de soja.

Tabela 9. Célculo do residuo (e) para o estudo da produg@o do biodiesel de soja
Tabela 10. Andlise da variancia.

Tabela 11. Coeficientes de regressdo para a resposta do planejamento experimental
da producao do biodiesel.

Tabela 12. Efeitos principais calculados das variaveis selecionadas.

Tabela 13. Resultados de um planejamento fatorial 2° sem repeticdo.

Tabela 14. Calculo do residuo (e) para a purificacao do biodiesel de soja.

Tabela 15. Analise da variancia para o estudo da purificagdo do biodiesel de soja.
Tabela 16. Coeficientes de regressao do planejamento experimental para a
purificacao do biodiesel de soja.

Tabela 17. Efeitos principais do processo de purificagao.

15

16

23
30
30

33

34

36

38
39
40

41
46
47
48
49

50



LISTA DE ABREVIAGOES

Erro padrao

Graus de liberdade

Potencial hidrogenionico
Quadrado médio das respostas
Rotagdes por minuto



SUMARIO

1. INTRODUCAO

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIODIESEL —~ PETROQUIMICA VERSUS PETROLEO
2.2. AS PRINCIPAIS FONTES CULTIVAVEIS DE BIODIESEL NO BRASIL
2.3. TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS E GORDURAS
2.3.1. Introdugdo

2.3.2. O uso de catalisadores quimicos

2.3.3. O uso de catalisadores enzimaticos

2.3.4. Catalise quimica

2.4. PURIFICACAO DO BIODIESEL

2.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

2.6 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

3.2. OBJETIVOS ESPECI{FICOS

4. METODOLOGIA

4.1. ALCOOLISE DO OLEO VEGETAL UTILIZANDO NaOH COMO
CATALISADOR

4.1.1. Substrato

4.1.2. Catalisador

4.1.3. Procedimento experimental e analise estatistica

4.2. PURIFICACAO DO BIODIESEL

4.2.1. Procedimento experimental e andlise estatistica

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

6. CONCLUSOES

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

09
12
12
14
16
16
17
18
19
21
22
23
24
24
24
25
25

25
25
26
32
32
36
52
53

54



1. INTRODUCAO

As crescentes preocupacdes econdmicas € com o0 meio ambiente, além das previsdes
que as reservas de energia nao renovaveis cheguem ao fim nos préximos 50 anos tém
incentivado a busca de novas fontes de energia tais como, energia solar (painéis com
células fotovoltaicas), energia edlica e os biocombustiveis.

No Brasil, 39,7% da energia gerada ¢ proveniente da queima de combustiveis
derivados do refino do petroleo. O o6leo diesel ¢ o derivado de petroleo mais consumido no
Brasil, sendo empregado no transporte terrestre, transporte ferroviario, transporte aquatico,
na alimentagdo de equipamentos industriais e em termoelétricas para a geragdo de energia.
(MME, 2005). A combustao do diesel produz um grande numero de poluentes, tais como
oxidos de enxofre, mondxidos e didxidos de carbono, material particulado, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos etc. (PETROBIO, 2005).

O biodiesel ¢ um biocombustivel renovavel ndo produz oOxido de enxofre e
minimiza em 1/3 as particulas emitidas, em comparacdo com o 6leo diesel obtido do
petroleo. Em funcdo destas vantagens em relagdo ao meio ambiente, o biodiesel pode ser
esperado como um substituto para o 6leo diesel convencional MURAYAMA, 1994; ISO et
al., 2001). Até o presente, o biodiesel tem sido obtido pela transesterificacdo (alcodlise),
reacdo quimica de uma gordura ou 6leo (trigliceridios) com um alcool, formando ésteres e
glicerol. Um catalisador basico ou 4cido ou ainda uma enzima ¢ utilizado para aumentar a
velocidade da reagao (MA e HANNA, 1999).

A transesterificagdo de oleos vegetais pode ocorrer via catalise homogénea ou
heterogénea. Atualmente, a catalise homogénea ¢ a rota tecnoldgica predominante para a
producao do biodiesel. A catdlise homogénea em meio alcalino ¢ o processo mais
comumente empregado, particularmente devido a sua maior rapidez, simplicidade e
eficiéncia (SOLDI, OLIVEIRA e RAMOS, 2006).

Dentre as matérias-primas nacionais que apresentam interesse na producgdo de
compostos de alto valor agregado, a partir de oleaginosas, destacam-se os 0leos de soja, de

mamona, de dend€, amendoim girassol, pinhdo manso, entre outros.



O Oleo de soja ¢ utilizado principalmente na induastria de alimentagdo, sendo
recentemente introduzido como matéria prima para a produgdo do biocombustivel biodiesel
(ABIOVE, 2006).

O Brasil ¢ o segundo maior produtor e exportador mundial de soja. Inicialmente, o
0leo de soja brasileiro era destinado ao mercado interno. Mais tarde comecgou a ser
exportado para mercados de menor poder aquisitivo, como os mercados asiaticos.

O metanol ¢ o alcool comumente utilizado nas reacdes de transesterificaciao
catalisadas por alcalis, acidos ou enzimas (MA e HANNA, 1999; FUKUDA et al., 2001).
Entretanto, No caso do Brasil, o alcool mais viavel € o etanol, obtido da cana-de-actcar, o
qual tem forca natural desde que o Brasil se tornou o maior produtor mundial, com uma
tecnologia de produg¢do bem estabelecida, grande capacidade industrial, com plantas
instaladas em todo o pais e devido ao fato de que o etanol ¢ obtido de um recurso renovavel
(FACCIO, 2004).

O rendimento da reacdo de transesterifica¢do para a producdo do biodiesel ¢ afetada
pela temperatura de reacdo, tipo e concentragdo do catalisador e razdo molar etanol/dleo
vegetal (ENCIMAR et al., 2002). Assim como o rendimento da reagdo, o processo de
purificacdo do biodiesel consiste basicamente de trés etapas - decantagdo, lavagem e
secagem - também pode ser influenciado por algumas variaveis de processo, tais como a
temperatura e pH da 4gua utilizada na lavagem do biocombustivel.

Levando-se em consideracao estes fatos, torna-se necessario o estudo da otimizagao
de processos que visa encontrar condi¢des O6timas de operagao de processos, principalmente
os industriais. Essa otimizagdo pode ser conseguida aliando a metodologia de superficies de
resposta com planejamentos fatoriais (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2003).

O presente trabalho apresenta os estudos para avaliar o processo de producao do
biodiesel em unidade piloto bem como realizar o estudo das variaveis de processo que
influenciam a etanoélise do 6leo de soja utilizando um catalisador basico hidroxido de sodio
e as que influenciam no processo de purificagdo do biodiesel.

Como forma de embasamento ao trabalho ora proposto, serdo apresentados nos
primeiros capitulos: a introdu¢ao e a revisao bibliografica, procurando fornecer base
tedrica. O capitulo 3 apresenta os objetivos do presente trabalho; o capitulo 4 apresenta

materiais e métodos analiticos utilizados no decorrer do trabalho; o capitulo 5 apresenta os

10



resultados obtidos na alcoolise quimica e na purificagdo do biodiesel de soja obtido. Como
forma de finalizar o trabalho, as conclusdes bem como sugestdes para trabalhos futuros

serdo apresentadas nos capitulo 6 e 7, respectivamente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIODIESEL — PETROQUIMICA VERSUS PETROLEO

Para um pais como o Brasil, que possui condigdes extremamente favoraveis e com
grande extensao territorial, produzir o biodiesel como uma op¢ao de energia renovavel para
uso na sua matriz energética, parece ser uma excelente op¢ao, ndo s6 econdmica, mas por
produzir menos poluentes que o diesel do petroleo.

Esse combustivel servira como complemento ao 6leo diesel comum e, futuramente,
podera ser usado de forma integral nos motores diesel se houver oferta suficiente. O
programa de produgdo do combustivel prevé a autorizacdo de seu uso para 2006, com a
mistura de 2% do 6leo de origem vegetal no diesel mineral. A obrigatoriedade da mistura
devera ocorrer em 2008, e crescera até atingir 5% em 2010 — formula conhecida com BS,
em uma iniciativa similar a que ocorre com a gasolina, que recebe cerca de 25% de etanol.
Com essa medida, estima-se que o Brasil reduza em 33% suas importacdes de diesel.

O wuso exclusivo traz inumeras vantagens, a comegar pelo fato de ser um
combustivel totalmente nacional e 100% renovavel. H4 também ganhos ambientais, como a
reducdo da emissdo de gases poluentes. Segundo especialistas o uso do biodiesel na sua
forma pura diminui a emissdo de diéxido de carbono em 46% e de material particulado em
68% (TORRES e AVILA, 2006).

O petrdleo ¢ uma fonte de energia esgotdvel e uma série de restrigdes pode ser
listada como responsaveis pela alta do pre¢o e volatilidade nos ultimos anos, com
perspectivas de incremento para os proximos. O petréleo € muito sensivel a turbuléncia em
regides chave de producdo e exportacdo. Ao aspecto geopolitico adiciona-se o lado
estrutural. Alguns fatos comprovam o acirramento da relagao oferta x demanda:

e Producdo do 6leo cru aumentou a uma taxa média de apenas 1,3% entre 1974 e

2004, comparada com a que ocorreu entre 1918 e 1973, que se situou em 7,2%;

e O crescimento da oferta ¢ hoje 20% inferior ao crescimento anterior ao choque
petrolifero de 1973. A desaceleracdo confronta-se com um novo dado geo-

econdmico recente do lado da procura — a emergéncia da China e da India;

12



e Segundo, as estimativas da Agéncia Internacional de Energia, a demanda por
energia primdaria devera expandir-se em 60% entre 2002 e 2003. Os principais
propulsores serdo a China, que saltard de 5,2 milhdes de barris didrios de 6leo cru
em 2002 para 13,3 milhdes em 2030, e a india, que passara de 2,5 para 5,6 milhdes
no mesmo periodo;

e Qualquer alteragdo na demanda (consumidores e importadores) ou na oferta
(produtores e exportadores), mesmo que pequena, provoca sempre variagdes
significativas no preco;

e Asreservas mundiais dariam conta para manter o abastecimento por mais 40 anos;

e Outra questdo importante refere-se ao fato de que o petrdleo ¢ considerado uma
fonte de energia ndo limpa, ou seja, poluente;

e Os EUA, que representam 25% do consumo mundial do petréleo mantém suas
previsdes de crescimento de consumo e decréscimo da oferta doméstica em
qualquer cendrio tracado pelo governo para o longo prazo, tendendo a ficar cada vez
mais dependente do petréleo importado.

Observa-se que se tornou vital para a economia mundial pesquisar a produgdo e uso de
novas fontes de energia para reduzir a dependéncia dos combustiveis de origem fossil que
sdo finitos.

A ligacdo entre o setor de petroleo e a petroquimica pode ser explicada de forma
simplificada quando se classifica a industria petroquimica como cadeia produtiva que se
estrutura em torno da utilizacdo de derivados do petroleo, principalmente a nafta
petroquimica, da qual se produzem substancias como o eteno, o propeno € os aromaticos. A
nafta, assim como o gas natural sdo os insumos de uma central petroquimica. Alguns
exercicios preliminares econométricos estabelecem um coeficiente de correlacdo entre os
precos do barril-Brent e da nafta em torno de 0,85, o que implica em um indice bem
elevado. Logo, pregos elevados para o segmento petrolifero tendem a reduzir a margem
para as centrais petroquimicas. A possibilidade do setor petroquimico, em algumas linhas
de producdo, ter como matéria-prima outra fonte, e ainda renovavel representa uma
mudanga, uma quebra de paradigma no segmento (TORRES e AVILA, 2006).

Com esse panorama, o mundo todo comega a pesquisar mais intensamente outras

fontes possiveis de energia, algumas das quais ja haviam sido estudadas no passado, como
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os biocombustiveis-renovaveis e ndo-poluentes. Portanto, o momento ¢ de escolha de quais
tecnologias deverdo ser adotadas e de quais matérias-primas utilizar.

A viabilidade do biodiesel acontece em linha com a superagdo de diversas
dificuldades provenientes da introdu¢do de inovagdes em ambientes fortemente protegidos

por trajetdrias e sinergias tecnologicas e muito consolidadas.

2.2. AS PRINCIPAIS FONTES CULTIVAVEIS DE BIODIESEL NO BRASIL

O Brasil se destaca pela sua grande diversidade e produtividade de graos que podem
ser utilizados na fabricacdo de Oleos vegetais (soja, mamona, dendé, algoddo, canola,
amendoim, pupunha e outras), apresentando neste sentido, uma grande abertura para uma
alternativa energética, no caso da substituicdo do diesel por biocombustiveis, ou seja, o
diesel produzido a partir de Oleos vegetais. Em algumas regides, como o Nordeste
Brasileiro, podem ser cultivadas algumas oleaginosas como: mamona, amendoim,
gergelim, babacu e outras (PERES, 2003).

Os o6leos vegetais podem ser encontrados nas sementes das plantas e em algumas
polpas de frutos. Os 6leos vegetais sdo constituidos principalmente de glicerideos, contendo
outros lipideos em pequenas quantidades. Os acidos graxos que esterificam o glicerol
apresentam, muitas vezes, cadeias alinfaticas saturadas, mas, freqiientemente, cadeias
insaturadas estdo presentes. As diferencas funcionais entre os acidos graxos constituintes
dos 6leos vegetais determinam as diferengas entre certas propriedades destes Oleos tais
como: ponto de fusdo, calor e pesos especificos, viscosidade, solubilidade, reatividade
quimica e estabilidade térmica (PERES, 2003).

O éalcool e os Oleos vegetais compdem as principais fontes para extragdo de
biocombustiveis. A partir de 6leos vegetais ¢ possivel obter o biodiesel, com potencial
energético equivalente ao petrodiesel, tendo como subproduto a glicerina (PERES, 2003).

A Tabela 1 apresenta caracteristicas de alguns vegetais com potencial para producdo
do biodiesel e Tabela 2 apresenta as Areas estimadas para producio de BS (Adigdo de 5%

de biocombustiveis ao combustivel).
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Tabela 1: Caracteristicas de alguns vegetais com potencial para producao do biodiesel.

Espécie Origem do 6leo | Conteudo de Meses de Rendimento
oleo (%) colheita em 0leo (t/ha)
Dendé (Elaeis Améndoa 26 12 3,0-6,0
Guineensis N.)
Babacu (Attalea Améndoa 66 12 0,4-0,8
speciosa M.)
Girassol Grao 38-48 3 0,5-1,5
(Helianthus
annus)
Colza ou Grao 40-48 3 0,5-0,9
Canola (Bassica
napus)
Mamona Grao 43-45 3 0,5-1,0
(Recinus
communis)
Amendoim Grao 40-50 3 0,.6-0,8
(Arachis
Hipogaea)
Soja (Glycine Grao 17 3 0,2-0,6
Max)

Fonte: Caderno NAE (Nucleo de Assuntos Estratégicos da Presidéncia da Republica — n° 2

(Janeiro de 2005).
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Tabela 2: Areas estimadas para producio de BS (Adicdo de 5% de biocombustiveis ao

combustivel) .
Regiao Oleo vegetal para Matéria-prima Area ha
BS, 1.000 m’
Sul 7.200 Soja 600
Sudeste 15.840 Soja 1.320
Nordeste 5.400 Mamona 600
Norte 3.240 Dendé 35
Centro-oeste 4.320 Soja 360
Total 36.000 2916

Fonte: Caderno NAE (Nucleo de Assuntos Estratégicos da Presidéncia da Republica — n° 2
(Janeiro de 2005).

2.3. TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS E GORDURAS

2.3.1. INTRODUCAO

A transesterificacdo de Oleos e gorduras, também conhecida como alcoodlise,
consiste no deslocamento de um tri-alcool (glicerina) por mono-alcool de cadeia curta,
transformando os triglicerideos em uma mistura de mono-ésteres de acidos graxos,
largamente conhecida como biodiesel (Figura 1). Usualmente o biodiesel ¢ preparado

utilizando 4cidos (H,SO4) ou bases (NaOH) fortes como catalisadores (MA, 1999).

0 i

[
R—C—0—CH, RZC—O0~R, HO—CH,

O

ﬂ ‘ [CAT] [l |
RZ—C—O—CH + R4—OH +—— R;-C—0—R, + HO—C|)H

O ‘ 0

I I HO—CH,
R—C—0—CH, R—C—0—R,

3 3

Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

Figura 1 Transesterificacao de triglicerideos, onde R;, R, e Rj representam a cadeia

carbonica dos acidos graxos e Ry, a cadeia carbonica do alcool reagente.
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Usualmente o biodiesel ¢ preparado utilizando acidos fortes como o acido sulfurico
(H2S0O4) ou bases fortes como o hidroxido de sédio (NaOH) (MA, 1999). Um dos desafios
tecnologicos para o desenvolvimento da industria de biodiesel ¢ a procura por sistemas
cataliticos alternativos que evitem a formagdao de emulsdes, ndo sejam associados a

corrosdo e que apresentem alta atividade.

2.3.2. 0 USO DE CATALISADORES QUIiMICOS

Os catalisadores quimicos basicos tais como o hidroxido de s6dio (NaOH) e o
hidroxido de potéassio (KOH) sdo os mais utilizados na transesterificacdo de oleos e
gorduras devido a sua maior rapidez, simplicidade e eficiéncia (SOLDI, OLIVEIRA e
RAMOS, 2006). Sendo, portanto, utilizados com freqiiéncia em escala industrial. Apesar
dos elevados rendimentos obtidos quando da utilizacdo de catalisadores basicos, como
hidroxidos alcalinos, as reagdes devem ser conduzidas somente usando Oleos vegetais
neutros ou de baixa acidez, pois a presenca de acidos graxos livres neutraliza a agao
catalitica. Além do mais, os catalisadores basicos, devido a formagdao de sabdes, sdo
associados & presenca de emulsdes no final da reacgdo, dificultando as etapas de purificacao
do biodiesel formado, podendo conduzir quase sempre a perdas no rendimento da mistura
de ésteres.

A catélise acida possui a vantagem de ndo necessitar de reagentes com acentuado
grau de pureza, pois o catalisador 4cido ¢ utilizado para esterificar os acidos graxos livres
presentes na matéria-prima, transformando-os em ¢ésteres. Entretanto, os catalisadores
acidos estdo associados a corrosdo e apresentam atividades cataliticas muito inferiores
aquelas verificadas nos sistemas bésicos. Cabe destacar aqui que a atividade, tanto dos
sistemas basicos quanto dos acidos, decresce drasticamente com o tamanho da cadeia do
alcool, sendo pouco ativos ou completamente inativos para alcoois com mais de trés atomos
de carbonos (FREEDMAN, 1984).

Uma outra possibilidade descrita na literatura para substituir os catalisadores
tradicionais 4acidos ou basicos, foram os de sistemas heterogéneos. Diversos

aluminossilicatos, 6xidos, hidroxidos e carbonatos, contendo metais representativos e de
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transicdo, além de polimeros organicos, vém sendo estudados em reagdes de
transesterificagdo (SOLDI, OLIVEIRA e RAMOS, 2006). Estes catalisadores
heterogéneos, principalmente os acidos, sdo ativos para alcoois de alto peso molecular,
atingindo conversdes acima de 95% em sistemas onde os catalisadores tradicionais nao
funcionam (FREEDMAN, 1984), com a vantagem de nao produzirem corrosao ou emulsao,
facilitando assim a separagdo dos produtos obtidos. Infelizmente estes catalisadores
apresentam atividades inferiores aos usuais. Este decréscimo nas atividades ocorre devido a
problemas de difusdo, uma vez que estes meios heterogéneos se comportam como sistemas

trifdsicos (6leo/metanol/catalisador).

2.3.3. 0 USO DE CATALISADORES ENZIMATICOS

Uma das alternativas em relacao ao sistema catalitico para a produgdo de biodiesel
propostas na literatura foi o uso de catalisadores enzimaticos, como lipase e lipase
imobilizada (FUKUDA et. al., 2001).

As lipases sao comumente encontradas na natureza, podendo ser obtidas a partir de
fontes animais, vegetais € microbianas. Antigamente, elas eram predominantemente obtidas
a partir do pancreas de animais e usadas como auxiliar digestivo para consumo humano.
Atualmente as lipases sdo produzidas, preferencialmente, a partir de microrganismos
devido as facilidades de controle e de aumento da capacidade produtiva dos processos
fermentativos. Em geral, os microrganismos mais utilizados para produgao de lipases sdo
fungos dos géneros Rhizopus, Aspergillus, Geotrichum e Mucor. As lipases sdo usualmente
estaveis em solugdes neutras a temperatura ambiente. A maioria das lipases apresenta sua
atividade Otima na faixa de temperatura de 30 a 40 °C. Sua termoestabilidade varia
consideravelmente em fun¢do de sua origem, sendo as lipases microbianas as que possuem
maior estabilidade térmica (FACCIO, 2004).

As desvantagens do uso destes catalisadores enzimaticos na producdo do biodiesel
sd0: o seu alto custo e a sua rapida desativacdo na presenca de metanol e etanol tornando-

se, desta forma, inviavel seu uso comercial (FUKUDA et. al., 2001).
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2.3.4. CATALISE QUIMICA

Os 6leos vegetais ou glicerideos sdo produtos naturais constituidos da mistura de
¢ésteres derivados do glicerol, cuja cadeia de acidos graxos contém de 8 a 20 atomos de

carbono, conforme Figura 2:

H,C-0-C0-R;
I

HC-0-CO=R;
I

HC=0=-CO =R,

Figura 2: Representagao de um acido graxo onde: R, Ry, R3 = C;H;s5, CoHlo, C1Hazs,
Ci7H3s, CroHzo

ceey

O processo convencional de alcoolise consiste basicamente em introduzir a carga de
0leo vegetal a um reator, dotado de agitador e com sistema de aquecimento indireto, onde
os glicerideos sdao submetidos ao ataque por metanol ou etanol, em excesso, na presenga de

catalisadores acidos ou basicos (OLIVEIRA, 1999), conforme Figura 3:

H.C-0-CO-R, H:COH R,CO; CaHy
I |
HC-0-CO-R; + 3C;Hs0OH Cat. HCOH + R;CO; C;He
| — |
ch -0-C0 - R;. +— H;I:DI"I Rgﬂﬂz CgHg
ﬁlﬂ'ﬂ' neutro de soja Etanol anidro Glicerol Esterea etilicos

Figura 3: Transesterificacdo de triglicerideos, onde R, R, e Rj representam as cadeias

carbonicas dos acidos graxos.

A mistura resultante, principalmente ésteres, glicerina e catalisador, constitui-se de
duas fases distintas que sdo separadas no proprio reator. A fase superior desta mistura
representa os ésteres, enquanto a camada inferior ¢ formada essencialmente de glicerina,
obtida no curso da reagdo em rendimentos de 10-12% sobre o peso do 6leo e que pode ser

separada por decantacdo. No entanto, antes da filtragdo, a mistura de ésteres deve ser lavada
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com agua quente de modo a eliminar tragos de catalisador e sabdo, no caso de uso de
catalisadores basicos, ou de glicerina residual (FACCIO, 2004).

Os equipamentos necessarios para este processo incluem reatores, trocadores de
calor, bombas de alimentagdo e de descarga, tanques de decantagdo, centrifugas, bombas de
vacuo, destiladores e condensadores, filtros e outros.

O emprego de catalisadores acidos além de proporcionar baixos rendimentos e
longos tempos de reagdo quando comparado ao uso de catalisadores basicos, possui o
inconveniente da agdo corrosiva destes compostos, conforme ja mencionado no presente
trabalho, o que implicaria na necessidade de equipamentos especificos para este uso.

As reacdes de transesterificacdo em que sdo usados os catalisadores bésicos, como
os hidréoxidos alcalinos, devem ser conduzidas somente usando 6leos vegetais neutros, ou
de baixa acidez, ndo superior a 0,5% (p/p) (indice de acidez de 1), pois a presenca de acidos
graxos livres neutraliza a acgdo catalitica. O teor maximo de agua recomendado para
aplicagdo de catalisadores alcalinos ¢ de 0,06% (p/p) (FACCIO, 2004).

A estequiometria da reacdo de transesterificacdo requer 3 moles de alcool para 1
mol de triglicerideo, obtendo-se 3 moles de ésteres e 1 mol de glicerol. Uma razdo molar
Oleo-etanol maior resulta em uma maior conversdo em ésteres num curto tempo. Na
transesterificagdo do 6leo de amendoim com etanol, uma razdo molar de 1:6 liberou
significativamente mais glicerol que uma razdo molar de 1:3 (FEUGE e GROSE, 1949).
FREEDMAN et al. (1984) estudaram o efeito da razao molar (1:1 a 1:6) na conversao de
Oleos vegetais em ésteres. Os Oleos de soja, girassol, amendoim e algodao tiveram
comportamento similar, mas com maior conversao na razao 1:6. Assim, razdo molar de 1:6
¢ normalmente empregada em processos industriais para obter metil éster com rendimento
superior a 98% (FEUGE e GROSE, 1949).

Na metanolise do 6leo de mamona a reagdo ocorreu mais satisfatoriamente entre 20-
35 °C, com razdo molar de 1:6 a 1:12 ¢ 0,0005 a 0,35% p/p de NaOH (SMITH, 1949). Para
a transesterificagdo do 6leo de soja refinado e metanol (1:6) usando 1% p/p de NaOH, trés
diferentes temperaturas foram usadas. Apods 0,1 h, a conversao em ésteres foi de 94, 87 e
64% para 60, 45 e 32 °C, respectivamente. Apds 1h, a conversdo foi idéntica para 60 e 45

°C e diminui ligeiramente em 32 °C (FREEDMAN et al., 1984).
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MUNIYAPPA et al. (1996) estudaram a redu¢do do tempo de reagdo e da
concentragdo de catalisador (NaOH) de 0,5 para 0,05% p/p ndo teve efeito significativo na
conversao em metil éster em 90 minutos de reacdo. Com relagdo ao tempo de reacdo,
observaram que com 0,10% p/p de NaOH a reducdo do tempo de reacdo foi de 90 para 5
minutos, sem efeito significativo na conversdo. Estudos de otimiza¢ao concluiram que
maior conversao (98%) de triglicerideos em metil ésteres pode ser obtida com 0,10% p/p de

catalisador ap6s 5-10 minutos de reagao.

2.4. PURIFICACAO DO BIODIESEL

Dado o carater reversivel da reagdo de transesterificacdo, faz-se necessario utilizar
um dos reagentes de partida em excesso (alcool) para favorecer o deslocamento do
equilibrio na diregdo dos produtos, conforme ja mencionado no presente trabalho.
Entretanto mesmo com o dlcool em excesso varios intermediarios sdo gerados
paralelamente a formagdo dos ésteres de etila. Para a remocao dessas impurezas de forma a
aumentar a pureza do produto principal, € necessario efetuar a purificacao do biodiesel que
consiste basicamente de trés etapas: decantacdo, lavagem e secagem, conforme mencionado
no presente trabalho. No processo de lavagem sdo retiradas impurezas presentes no meio
como catalisador, o excesso do alcool utilizado na reagdo, a glicerina livre residual, sais de
acidos graxos; tri-, di- e monoglicerideos, conforme Figura 4, de forma a atender as
especificagdes regulamentadas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP) através da Resolugdo 42 (ANP, 2004).

Triglicerideos + CH,CH,OH « diglicerideos + R,COOCH,CH,
Diglicerideos + CH,CH,OH <> monogliceddeos + R,COOCH,CH,
Monoglicerddeos + CH,CH,OH « glicerina+ R;COOCH,CH,

Figura 4: etapas da reacdo de transesterificacdo, onde R;, R, e Rj3 representam as cadeias

carbonicas dos acidos graxos.
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2.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A experimentacdo tem o objetivo de entender melhor o processo em estudo e dessa
forma melhorar (otimizar) as condi¢des de operacdo. Um dos problemas mais freqiientes
para quem realiza experimentos ¢ determinar a influéncia de uma ou mais variaveis sobre
as outras variaveis de interesse (BARROS, SCARMINIO e BRUNS, 2003).

Certo numero de fatores (F1, F2,...) atuando sobre o sistema em estudo, produz as
respostas (R1,R2,...). Os fatores sdo as variaveis que se pode manipular, sendo neste caso: a
temperatura do 6leo vegetal, o tempo de reagdo, a concentragdo do catalisador, o excesso de
alcool e a velocidade de agitagdo na mistura reacional.

O sistema atuando como uma fungdo, desconhecida em principio, que opera sobre
as variaveis de entrada (fatores) e produz como saida as respostas observadas, nas quais
estamos interessados, € que serdo ou nao afetadas por modificagdes provocadas nos fatores.
O nosso objetivo ¢ descobrir essa fungdo ou pelo menos obter uma boa aproximagao para
ela. Aqui a resposta de interesse ¢ o rendimento do biodiesel atingido experimentalmente.

Apo6s identificar os fatores e as respostas de interesse no processo, precisamos
definir de forma clara o objetivo dos nossos experimentos, ou seja, o que pretendemos
alcangar. Neste estudo pretendemos encontrar os valores das varidveis manipuladas.

Apesar de ser comumente aceito de que modificando uma varidvel e mantendo
outras constantes pode-se encontrar o valor 6timo desta variavel, o valor verdadeiro so seria
encontrado em circunstancias especiais. Segundo Barros (2003) ¢ conveniente fazer variar
todos os fatores a0 mesmo tempo, pois as varidveis podem se influenciar mutuamente e, o
valor 6timo de uma variavel pode depender do valor de outra. Essa interacdo entre as
variaveis ocorre com muita freqiiéncia.

O principal objetivo do planejamento de experimentos ¢, através de principios
estatisticos, extrairem do sistema em estudo, o maximo de informacgao util, realizando o
minimo de experimentos possiveis e assim determinar a interagdo entre varidveis de forma
racional e econdmica.

O principal aspecto a ser definido no planejamento ¢ que tipo de informacao
estamos buscando, isto €, ao final dos experimentos o que queremos saber. Dependendo do

que se queira, algumas técnicas serdo mais vantajosas, enquanto outras serdo simplesmente
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inoécuas (BARROS et al, 2003). A Tabela 3 mostra as principais técnicas utilizadas para o

planejamento experimental.

Tabela 3: Principais técnicas utilizadas para planejamento experimental.

Objetivo Técnica
Triagem de variaveis Planejamento fracionario
Avaliagdo da influéncia de variaveis Planejamento fatorial completo
Construcao de modelos empiricos Modelagem por minimos quadrados
Otimizagao RSM, simplex
Construcao de modelos mecanisticos Dedugao a partir de principios gerais

Fonte: BARROS, SCARMINIO e BRUNS, 2003.
As técnicas de planejamento utilizadas para este trabalho foram: o Planejamento
Fatorial Fracionado para a produ¢do do biodiesel de soja e a técnica do Fatorial Completo

para o estudo da purificacao deste biodiesel.

2.6 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Em que pese a relevancia cientifica e tecnoldgica da producao de ésteres a partir da
alcoolise de 6leos vegetais, visando posterior aplicacdo tanto na industria oleoquimica
quanto na obtenc¢do de um biocombustivel, verificou-se a partir do estado da arte a auséncia
de um estudo sistematico referente ao sistema reacional de interesse deste trabalho e de um
estudo sobre a influéncia das varidveis de processo na producdo e na purificacdo do
biodiesel.

Levando-se em conta a disponibilidade de matérias-primas nacionais, a relevancia
na obtencdo de produtos de alto valor agregado a partir destes compostos e das lacunas

existentes no tema, configurou-se a proposta do presente trabalho.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivos o estudo das varidveis de processo da
producdo do biodiesel de soja em unidade piloto, via alcodlise em meio alcalino, e o estudo

das varidveis de processo da purificagdo deste biodiesel.

3.2. OBJETIVOS ESPECIIFICOS

e Verificacdo da influéncia das seguintes varidaveis na conversdo do biodiesel:
temperatura de reagdo; razdo molar Oleo-etanol; concentragdo de catalisador

hidroxido de sodio; tempo de reacdo; e velocidade de agitagdo no meio reacional;

e Realizacdo de um estudo estatistico para a analise do processo de produgdo do
biodiesel de soja utilizando a técnica do planejamento fatorial fracionado através

dos dados experimentais obtidos;

e Verificacdo da influéncia da temperatura e do pH da 4gua utilizada na lavagem, no

processo de purificagao do biodiesel;
e Realizacdo de um estudo estatistico para a analise do processo de purificacao do

biodiesel de soja utilizando a técnica do planejamento fatorial fracionado, através

dos dados experimentais obtidos.
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4. METODOLOGIA

4.1. ALCOOLISE DO OLEO DE SOJA UTILIZANDO NaOH COMO
CATALISADOR

O composto quimico hidroxido de s6dio (NaOH) foi o catalisador utilizado nos
experimentos, devido as suas melhores vantagens em comparacdo aos outros catalisadores
utilizados na producao do biodiesel, conforme ja mencionado no presente trabalho. A
reacao da alcoodlise do dleo de soja foi realizada em unidade piloto utilizando NaOH como
catalisador, tendo sido estudada a influéncia das varidveis do processo e a otimizagao das

condi¢des experimentais para a producao do biodiesel.
4.1.1. SUBSTRATO

O oleo de soja refinado comercial da marca LIZA foi utilizado como substrato sem
nenhum tratamento prévio. Alcool etilico anidro com 98% de pureza também foi utilizado
em todos os experimentos como substrato.

4.1.2. CATALISADOR

O catalisador utilizado nesta etapa do trabalho foi o hidroxido de sodio (NaOH)

(NUCLEAR) PA.
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4.1.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA

Os experimentos foram realizados em unidade piloto, Figura 5. Esta unidade
consiste em um reator de vidro encamisado com capacidade de 3 L, provido de camisa de
circulacdo de agua aquecida e agitacdo mecanica. A temperatura do reator foi mantida
através de um banho termostatizado (Modelo TE-184, fabricante Tecnal) e medida com um

multimetro digital (Modelo ET-14000, fabricante Minipa).

Figura 5: Unidade piloto para a producdo do biodiesel.

De acordo com as condigdes determinadas no planejamento experimental, a
quantidade de dleo de soja foi fixada em 800 g, enquanto que as quantidades de etanol e do
catalisador NaOH seguiram os valores do planejamento de experimentos, de acordo com o
intervalo de estudo das variaveis.

Depois de decorrido o tempo de reagdo estabelecido no planejamento de
experimentos o biodiesel contendo impurezas foi transferido do reator para um funil de
separacao, onde foram adicionados, primeiramente, 50 mL de uma solugdo de acido
sulfurico 5% para neutralizar o catalisador basico NaOH. Apos a adi¢do da solugdo acida
ocorreu a separagao de fases, onde a fase superior estava rica em biodiesel. Apos a lavagem
com a solugao diluida de acido sulfurico, o biodiesel foi purificado através da lavagem com
agua destilada. No fim de cada operacdo de lavagem, o pH do biodiesel foi medido e foi
verificado se o pH do mesmo estava proximo ao pH da 4dgua destilada usada na lavagem do

mesmo. Ao término dos processos de lavagem, o pH apresentou um valor bastante préximo
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do referente a agua destilada, sendo este o indicativo de que o catalisador NaOH presente

no biodiesel ja foi removido.
4.1.3.1. DETERMINACAO DA CONVERSAO EM ESTERES

A conversdo do dleo em biodiesel foi determinada por cromatografia gasosa,
utilizando o cromatografo VARIAN, modelo CP-3800 com detector FID. A amostra a ser
analisada foi preparada a partir da mistura de 0,15 mL do biodiesel previamente purificado
com 1 mL de solucao padrdo (tricaprilina mais hexano em dessecador). Uma aliquota de 1
uL da amostra foi entdo injetada no cromatodgrafo, com o auxilio de uma seringa de vidro
de 10 pL. A figura 6 apresenta o cromatograma obtido de um teste prévio a execugdo da
matriz de planejamentos, o qual foi realizado partindo de uma quantidade de 6leo de soja
de 632 g; razdo molar 6leo-etanol 1:6; concentracdo de NaOH de 1% em relacdo a massa
de 6leo; temperatura da mistura reacional igual a 75°C; tempo de reagdo de 2 horas; ¢

velocidade de agitagdo igual a 250 rpm.

O calculo do rendimento em ésteres foi efetuado com base nas massas € nas areas

sob os picos correspondentes aos ésteres etilicos e ao padrdo interno, através da equacao 1:

. mp b f
Rendimento (%)=——x100 (1)
WA
p
Onde:
mp ¢ o peso do padrdo interno (0,08 g), As ¢ a soma das areas dos picos referentes
aos ésteres contidos na amostra (picos detectados entre 8§ min e 13 min), F ¢ o fator de
resposta ( 0,78), A, € a area do pico referente ao padrdo interno (Tricaprilina mais hexano -
pico detectado entre 15 min e 18,5 min) € my, € o peso da amostra (0,15 g).
As analises de conversdo foram feitas em duplicata, sendo em seguida calculada a

conversao média de cada experimento. Para a reacdo, cujo cromatograma ¢ apresentado na

Figura 6, a conversao obtida foi de 98%.

27



volts |

N
1.00 —

0.75—

7%

0.50 —

0.25 —

&
Yyy ¥ ¥ ¥
E\ Eﬁ% &%E&E{\ Av& Ay ﬂu&%‘xﬂim LEA BALE A4 A AR A& i
% |1U |15 EU

Minutes

Figura 6: Cromatograma obtido na etanolise do 6leo de soja.
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O fluxograma do procedimento experimental esta sendo apresentado na Figura 7:

Oleo + etanol + NaOH

Separacao das fases Descarte da fase
de forma induzida inferior

l

Fase superior: ésteres + impurezas

v

\ 4

Purificagdo dos ésteres

\ 4

Determinacao da conversao
por cromatografia gasosa

Figura 7: Fluxograma do procedimento experimental para a reacdo de alcoodlise

utilizando catalisador quimico NaOH.

4.1.3.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA A PRODUCAO DO
BIODIESEL DE SOJA

Para determinagdo das condicdes experimentais que maximizassem a sintese de
ésteres, resultantes da reacdo de alcoolise, foi realizado um planejamento experimental
fatorial saturado com 2 niveis e 5 varidveis. As varidveis estudadas nesta etapa foram:
temperatura do sistema reacional, razao molar 6leo-etanol, concentragdo de NaOH, tempo
de reagdo e velocidade de agitacdo no sistema reacional. O intervalo de estudo das variaveis

foi escolhido de modo a abranger grande parte dos estudos apresentados na literatura,
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referentes a alcoolise de oleos vegetais utilizando catalisadores alcalinos. Estes valores sdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Intervalo de estudo das variaveis — alcoodlise utilizando catalisador NaOH

Variavel Intervalo
Temperatura [T] (°C) 30-70

Razao molar 6leo-etanol [R] 1:4-1:10
Concentra¢do de NaOH [C] (%p/p) 0,5-1,5
Tempo [t] (h) 0,5-2

Velocidade de agitacao [v] (rpm) 150-350

O uso do planejamento fatorial e andlise estatistica permite expressar a conversao

do processo como um modelo polinomial, podendo a resposta do processo ser escrita como

uma funcao das variaveis significativas.

A matriz experimental para o planejamento fatorial ¢ apresentada na Tabela 5. O

nivel -1 representa o limite inferior enquanto o nivel +1 representa o limite superior de cada

variavel. O 0 (zero) representa os pontos intermedidrios do intervalo para cada variavel.

Tabela 5: Matriz experimental empregada na reacdo de alcoodlise do 6leo de soja utilizando
NaOH como catalisador.

Experimento T (°C) R C(%p/p) t (h) v (rpm)
1 30/-1 1:4/-1 0,5/-1 0,5/-1 350/+1
2 70/+1 1:4/-1 0,5/-1 0,5/-1 150/-1
3 30/-1 1:10/+1 0,5/-1 0,5/-1 150/-1
4 70/+1 1:10/+1 0,5/-1 0,5/-1 350/+1
5 30/-1 1:4/-1 1,5/+1 0,5/-1 150/-1
6 70/+1 1:4/-1 1,5/+1 0,5/-1 350/+1
7 30/-1 1:10/+1 1,5/+1 0,5/-1 350/+1
8 70/+1 1:10/+1 1,5/+1 0,5/-1 150/-1
9 30/-1 1:4/-1 0,5/-1 2/+1 150/-1
10 70/+1 1:4/-1 0,5/-1 2/+1 350/+1
11 30/-1 1:10/+1 0,5/-1 2/+1 350/+1
12 70/+1 1:10/+1 0,5/-1 2/+1 150/-1
13 30/-1 1:4/-1 1,5/+1 2/+1 350/+1
14 70/+1 1:4/-1 1,5/+1 2/+1 150/-1
15 30/-1 1:10/+1 1,5/+1 2/+1 150/-1
16 70/+1 1:10/+1 1,5/+1 2/+1 350/+1
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4.1.3.3. MODELO ESTATISTICO DO PROCESSO DE PRODUCAO DO
BIODIESEL DE SOJA

Através dos dados experimentais obtidos, foi elaborado um modelo linear com as
variaveis estudadas codificadas pela letra x. Através deste modelo foi estimado o
rendimento de biodiesel de soja usando valores codificados das varidveis estudadas. Estes
valores codificados devem pertencer ao intervalo -1 < x < +1, o qual foi considerado neste
trabalho.

Sendo assim, foi adotado o modelo matematico para a previsdo das respostas

desejadas:

y = Bo + Bixi + Poxa + Bsxs + Paxa + Psxs + Proxixz + Pizxixs + Praxixa + Pisxixs +

B23X2X3 + PoaxaxXs + PasxoXs + P3axsXs + P3sx3Xs + PasXaXs (2)
Onde x; sao variaveis codificadas.

Como no presente trabalho estd sendo considerado apenas os niveis baixo e alto, Xx;
assume os valores -1 e +1.

Ademais, Bo, B1, B2, B3, Ba, Bs, Bi2, Bz, Pia, Bis, Bas, Boa, Bos, Psa, Bas e Pas sdo
os parametros do modelo de regressdo, que podem ser estimados através do método dos
minimos quadrados.

Para fins préticos, a estimativa de £y ¢ a média geral das respostas e, as estimativas
dos demais parametros foram obtidas através da metodologia descrita por NETO et al.,

(2003).
B=(X'X)"'X'Y (3)

Onde:
X ¢ a matriz de planejamento;

Y ¢ a matriz coluna contendo as respostas do planejamento.
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4.1.3.4. DETERMINACAO DOS EDEITOS DAS VARIAVEIS DA PRODUCAO DO
BIODIESEL DE SOJA

O efeito principal das variaveis selecionadas foi calculado de acordo com a
metodologia descrita por NETO et al, (2003). No caso de um planejamento fatorial
fracionario com dois niveis e k variaveis, o efeito £ de uma determinada variavel i ¢

calculado a partir da equagao:

E=2k72 XY (4)

Onde X;¢é a matriz linha que é obtida transpondo a coluna da matriz de

planejamento correspondente a varidvel i ¢ Y € a matriz coluna obtida com os valores da

variavel resposta do planejamento.
4.2. PURIFICACAO DO BIODIESEL DE SOJA

No presente trabalho foi estudado o processo de purificacao do biodiesel através de
sua lavagem. Para a lavagem do biodiesel produzido, a 4gua foi escolhida como solvente,

devido a seu baixo custo e a afinidade com a maioria das impurezas do meio reacional.

4.2.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA PARA A
PURIFICACAO DO BIODIESEL DE SOJA

O biodiesel foi produzido para os testes de purificagdo através da alcodlise do oleo
de soja com NaOH e etanol anidro, segundo a metodologia de Zagonel et al. (2003). O
biodiesel produzido a partir das condi¢des do experimento 11 da matriz de experimentos da
Tabela 5 foi o escolhido para realizar os experimentos da purificacdo. Apos a reacdo, o
biodiesel foi deixado em repouso em um baldo de decantagdo e, em seguida, separado do

glicerol.
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Uma quantidade de 78 gramas de biodiesel foi levada ao funil de separagdo, sendo
adicionados 19,5 gramas de dgua ( a determinada temperatura e pH, de acordo com a matriz
experimental), Tabela 7. Para a primeira lavagem, a mistura foi agitada no funil de
separacao sendo deixada em repouso até ocorrer a separagdo das fases. Ocorrida a
separacao, o pH da fase inferior (dgua de lavagem) foi medido. Este procedimento foi
repetido diminuindo progressivamente, a quantidade de 4gua de lavagem até o biodiesel de
soja atingir o pH igual a 7. Finalmente, totalizada a quantidade de dgua utilizada em cada
experimento.

Visando determinar as condi¢des experimentais que minimizassem a quantidade de
agua utilizada na lavagem do biodiesel para sua purificacdo, bem como possibilitar a
avaliacdo dos efeitos independentes das varidveis de processo, um planejamento
experimental fatorial com 2 niveis e 2 variaveis foi realizado. As variaveis estudadas nesta
etapa foram: temperatura e pH da 4dgua de lavagem. O intervalo de estudo das variaveis foi
escolhido de modo a abranger grande parte dos estudos apresentados na literatura,

referentes a purificagdo do biodiesel. Estes valores sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Intervalo de estudo das variaveis - Purificagao do biodiesel.

Variavel Intervalo
Temperatura da agua de lavagem [T] (°C) 30-70
pH da agua de lavagem [pH] 3-7

O mesmo procedimento, com relacdo a andlise estatistica, para constru¢do do
modelo empirico e avaliagdo do efeito das varidveis foi realizado para o estudo da
purificacdao do biodiesel. A matriz de experimental para o planejamento fatorial ¢ mostrada

na Tabela 7.

33




Tabela 7: Matriz experimental empregada na purificagdo do biodiesel produzido através da
reacdo de alcoolise do 6leo de soja utilizando NaOH como catalisador.

Experimento pH T (°C)
1 3/-1 30/-1
2 7/+1 30/-1
3 3/-1 70/+1
4 7/+1 70/+1
5 5/0 50/0
6 5/0 50/0
7 5/0 50/0

OBS: Ao final de cada experimento foi verificado se o pH do biodiesel de soja atingiu o

valor igual sete.

4.2.2. MODELO ESTATISTICO DO PROCESSO DE PURIFICACAO DO
BIODIESEL DE SOJA

Através dos dados experimentais obtidos, foi elaborado um modelo linear com as
variaveis estudadas codificadas pela letra k. Este modelo servira para estimar a quantidade
de 4gua gasta na purificacdo do biodiesel de soja usando valores codificados das varidveis
estudadas no presente trabalho. Estes valores codificados devem pertencer ao intervalo -1 <

k <+1, o qual foi considerado neste trabalho.

Sendo assim, foi adotado o modelo matematico para a previsdo das respostas

desejadas:

wW=09ta 1k1 + 0!21(2 +0€12k1k2 (5)

Onde k; sdo varidveis codificadas. Como no presente trabalho estd sendo
considerado apenas os niveis baixo e alto, k; assume os valores -1 ¢ +1.

Ademais, a9, @i, a,e o sdo os parametros do modelo de regressao, que podem
ser estimados através do método dos minimos quadrados.

Para fins praticos, a estimativa de a o ¢ a média geral das respostas e, as estimativas
dos demais parametros foram obtidas através da metodologia descrita por NETO et al.,

(2003).
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a=K"'K) 'K'W (6)
Onde:
K ¢ a matriz de planejamento para a purificacdo do biodiesel de soja;
W ¢ a matriz coluna contendo as respostas do planejamento, neste processo a

resposta ¢ a quantidade de dgua gasta para a purificacdo do biodiesel de soja.

4.2.3. DETERMINACAO DOS EDEITOS DAS VARIAVEIS DA PURIFICACAO
DO BIODIESEL DE SOJA

O efeito principal das variaveis selecionadas foi calculado de acordo com a
metodologia descrita por NETO et al, (2003). No caso de um planejamento fatorial
completo com dois niveis e k varidveis, o efeito Ep de uma determinada varidvel i ¢

calculado a partir da equagao:

Onde K)é a matriz linha que é obtida transpondo a coluna da matriz de

planejamento correspondente a variavel i e W € a matriz coluna obtida com os valores da

variavel resposta do planejamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL DE SOJA

Os resultados de conversao obtidos nos experimentos sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Conversdes obtidas na transesterificacdo do 6leo de soja

Experimento| T (°C) | R C(%p/p) t (h) v Conversio
(rpm) (%)
1 30 1:4 0,5 0,5 350 74
2 70 1:4 0,5 0,5 150 60
3 30 1:10 0,5 0,5 150 97
4 70 1:10 0,5 0,5 350 78
5 30 1:4 1,5 0,5 150 89
6 70 1:4 1,5 0,5 350 85
7 30 1:10 1,5 0,5 350 98
8 70 1:10 1,5 0,5 150 99
9 30 1:4 0,5 2 150 73
10 70 1:4 0,5 2 350 57
11 30 1:10 0,5 2 350 100
12 70 1:10 0,5 2 150 96
13 30 1:4 1,5 2 350 92
14 70 1:4 1,5 2 150 86
15 30 1:10 1,5 2 150 94
16 70 1:10 1,5 2 350 90

Logo apds cada reagdo foi verificado se houve ou ndo separacdo espontinea de
fases. Dos 16 experimentos realizados, apenas o experimento 11 apresentou separagao
espontanea de fases logo apds o término da reagcdo. As misturas reacionais dos
experimentos 1, 2, 3,4, 7, 8,9, 10, 12, 15 e 16 apresentaram esta separacao apos 48 horas.

E os experimentos 5, 6, 13 e 14 ndo apresentaram a separagao espontanea de fases.
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5.1.1. ANALISE DA VARIANCIA E DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO
PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL DE SOJA

O modelo estatistico para o calculo do rendimento de biodiesel de soja pode ser

representado pela equagdo 8:

y=20,7-5,061x, +5,865x, +6,809x, -11,749x, + 3,643x,x; - 3,1x,X,
+3,226x,X, -3,486x,x, -3,791x,x, -3,347x,x, (8)

Onde:

Os parametros de regressao -5,061; 5,82; 6,809; -11,749; 3,643; -3,1; 3,226; -3,486;
-3,791; -3,347 foram obtidos a partir da equacdo 3. E o parametro 20,7 ¢ a média de todas
as respostas obtidas dos experimentos;

y € a estimativa da resposta quantidade de 4gua para a purificacdo do biodiesel de soja;

x; € varidvel codificada da temperatura e que pertence ao intervalo: 1 <k <+1.
Calculando os valores estimados através do modelo estatistico (Equacao 8) ja

apresentado, obtiveram-se os valores descritos na Tabela 9. A Tabela 10 apresenta a analise

da variancia.
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Tabela 9: Calculo do residuo (e).

Respostas (Y) Estimados (y) e=Y-y g2
74 74,97 0,97 0,9409
60 60,97 -0,97 0,9409
97 97,97 -0,97 0,9409
78 78,97 -0,97 0,9409
89 89,97 -0,97 0,9409
85 85,97 -0,97 0,9409
98 98,97 -0,97 0,9409
99 99,97 -0,97 0,9409
73 73,91 -0,97 0,9409
57 57,97 -0,97 0,9409
100 100,97 -0,97 0,9409
96 96,97 -0,97 0,9409
92 92,97 -0,97 0,9409
86 86,97 -0,97 0,9409
94 94,97 -0,97 0,9409
90 90,97 -0,97 0,9409
89 86,47 2,53 6,4009
89 86,47 2,53 6,4009
97 86,47 10,53 110,8809

Ye© =138,7371

Tabela 10: Analise da variancia.

Fonte de variacao Graus de liberdade | Soma de quadrados | Quadrados médios das
(gD Zez respostas
(QMRes)
Residuo 3 138,7371 46,2457
Onde:

gl = ¢ a diferenca entre o niimero de observagdes e o numero de parametros
estimados, isto ¢, gl = n-p;
QMRes ¢ a razdo entre soma dos quadrados e os graus de liberdade, isto &,

2

QMRes = 2¢
gl
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Conforme ja mencionado, através dos resultados obtidos no planejamento
experimental foi possivel determinar os coeficientes de regressdo que estdo apresentados na
Tabela 11 juntamente com o erro padrao (ep) dos mesmos calculados através das seguintes

equacoes:

Erro padrao para o coeficiente da constante f3, :

QMRes

ep(By)= ©)

Erro padrao para os demais coeficientes 3 :

eo)= 5 (10)

i

Onde:
QMRes ¢ o quadrado médio dos residuos;
x;i € a variavel codificada que pertence ao intervalo 1 <x <+1;

n € o nimero de experimentos. No presente trabalho ¢ igual a 19.

Analisando estes coeficientes de regressdo obtidos a partir da equagdo 3, e o erro
padrdo pode-se determinar aqueles que foram estatisticamente significativos, conforme
Tabela 11. Os coeficientes das variaveis: velocidade de agitacdo e os efeitos de interacao da
temperatura com a razao molar 6leo: alcool; da temperatura com o tempo de reagdo; da
concentragdo do catalisador com a velocidade de agitacdo; e do tempo com a velocidade de
agitacdo ndo sdo estatisticamente significativos, visto que sdo menores que o erro padriao
encontrado. Podendo, portanto, serem descartados no modelo estatistico, conforme equagao

2.
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Tabela 11: Coeficientes de regressao para a resposta do planejamento experimental

da produgao do biodisel.
Variaveis Coeficientes de regressao Erros padrao
Média 20,7 1,56
Temperatura [T] -5,061 1,7
Razdo molar 6leo:alcool 5,865 1,7
[R]
Concentragao de 6,809 1,7
catalisador [C]

Tempo de reagao [t] -11,749 1,7
Velocidade de agitagao [v] 1,411 1,7
Efeito de interagdo: T x R -0,649 1,7
Efeito de interagao: T x C 3,643 1,7

Efeito de interagao: T x t 1,445 1,7
Efeito de interacdo: T x v -3,1 1,7
Efeito de interagdo: R x C 3,226 1,7
Efeito de interagdo: R x t -3,486 1,7
Efeito de interagdo: R x v -3,791 1,7
Efeito de interacdo: C x t -3,347 1,7
Efeito de interagao: C x v 0,982 1,7
Efeito de interacdo: t x v 1,31 1,7
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5.1.1.3 EFEITOS DAS VARIAVEIS NA PRODUCAO DO BIODIESEL DE SOJA

Os efeitos principais assim como os efeitos de interagcdo foram calculados através da

equagao 4 e estao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Efeitos principais calculados das variaveis selecionadas

Variaveis Efeitos (%)
Temperatura [T] -8,25
Razdo molar [R] +17

Concentragao de NaOH [C] +12,25

Tempo [t] +1

Velocidade de agitagdo [v] -2,5
Efeito de interagdo: T x R +1,75
Efeito de interacdo: T x C +5
Efeito de interagao: T x t +0,75
Efeito de interagao: T x v -5,25
Efeito de interacao: R x C -9,75
Efeito de interagdao: R x t +1
Efeito de interagdo: R x v -2,5
Efeito de interacao: C x t -3,25
Efeito de interagdo: C x v +1,75
Efeito de interagdo: tx v 0

Estes efeitos representam a influéncia que cada varidvel estudada exerce,
isoladamente, sobre a resposta do sistema (neste caso, a conversao), € sao interpretados da

seguinte maneira:

e O rendimento da reacdo diminui 8,25%, em média, quando a temperatura passa de
seu nivel inferior (30°C) para o seu nivel superior (70°C);

e O rendimento da reacdo aumenta 17%, em média, quando a razdo molar 6leo de
soja/etanol passa de seu nivel inferior (1:4) para seu nivel superior (1:10);

e O rendimento da rea¢do sofre um aumento médio de 12,25% quando a concentragao

de NaOH passa de 0,5% para 1,5%;
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O rendimento da reacdo aumenta 1%, em média, se o tempo de reagdo for elevado
de 0,5h para 2h;

O rendimento da rea¢do diminui em média 2,5%, se a velocidade de agitacdo passar
de 150 rpm para 350 rpm;

O rendimento da reacdo aumenta 1,75%, em média, quando a temperatura passa de
seu nivel inferior (30°C) para o seu nivel superior (70°C) e a razdo molar 6leo de
soja/etanol passa de seu nivel inferior (1:4) para seu nivel superior (1:10);

O rendimento da reacdo aumenta 5%, em média, quando a temperatura passa de seu
nivel inferior (30°C) para o seu nivel superior (70°C) e a concentragdo de NaOH
passa de 0,5% para 1,5%;

O rendimento da rea¢do aumenta 0,75%, em média, quando a temperatura passa de
seu nivel inferior (30°C) para o seu nivel superior (70°C) e o tempo de reacdo for
elevado de 0,5h para 2h;

O rendimento da reagdo diminui 5,25%, em média, quando a temperatura passa de
seu nivel inferior (30°C) para o seu nivel superior (70°C) e a velocidade de agitacao
passar de 150 rpm para 350 rpm;

O rendimento da reagdao diminui 9,75%, em média, quando a razdo molar 6leo de
soja/etanol passa de seu nivel inferior (1:4) para seu nivel superior (1:10) e a
concentragdo de NaOH passa de 0,5% para 1,5%;

O rendimento da reacdo aumenta 1%, em média, quando a razdo molar 6leo de
soja/etanol passa de seu nivel inferior (1:4) para seu nivel superior (1:10) e o tempo
de reagao for elevado de 0,5h para 2h;

O rendimento da reacao diminui 2,5%, em média, quando a razdo molar 6leo de
soja/etanol passa de seu nivel inferior (1:4) para seu nivel superior (1:10) e a
velocidade de agitagdo passar de 150 rpm para 350 rpm;

O rendimento da reag@o diminui 3,25%, em média, quando a quando a concentra¢do
de NaOH passa de 0,5% para 1,5% e o tempo de reagdo for elevado de 0,5h para 2h;
O rendimento da reacdo aumenta 1,75%, em média, quando a quando a
concentragdo de NaOH passa de 0,5% para 1,5% e a velocidade de agitagcdo passar

de 150 rpm para 350 rpm,;
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e O rendimento da reagdo ndo se altera quando o tempo de reacdo for elevado de

0,5h para 2h e a velocidade de agitagao passar de 150 rpm para 350 rpm;

Os resultados dos efeitos principais e efeitos de interacdo estdo representados
graficamente no diagrama de pareto apresentado na Figura 8. Nele pode-se observar a forte
influéncia que a razado molar 6leo de soja/etanol, a concentracdo de NaOH, e a temperatura
exercem sobre a reagdo. Uma possivel explicagdo para o efeito negativo desta ultima
variavel ¢ o fato de que temperaturas acima de 60°C tendem a acelerar a saponificacdo dos
glicerideos pelo catalisador alcalino, antes de completar a transesterificacdo (ENCINAR et

al., 2002).

Interagdaotx v
InteragdoCx v
InteragdoCx t
Interacdo R x v
InteracdoR x t
InteracdoRx C
InteracdoTx v
Interagao T xt
InteragaoTx C
Interagdo T x R
Velocidade agitacdo [v]
Tempo_reagdo [t]
Concentracao...

Razdo molar [R]

Temperatura [T]

Efeitos (%)

Figura 8 — Diagrama de pareto - Efeitos principais das variaveis estudadas na
transesterificacao do 6leo de soja.

Os experimentos realizados evidenciaram que a transesterificacdo etilica do 6leo de
soja possui uma alta taxa de reacdo, pois o efeito do tempo reacional foi pouco significativo
(1%), no intervalo estudado. Nos momentos iniciais da reagdo, ocorreu uma mudanga

brusca na cor da mistura, que se tornou escurecida e logo apos retornou a coloracao
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proxima da original. A reacdo atinge o equilibrio num tempo inferior a 0,5h, o que ¢
bastante relevante para o aproveitamento do processo em escala industrial, visto que um
menor tempo de residéncia nos reatores proporciona um aumento na produtividade e
significativas redugdes nos custos com energia. A velocidade de reacdo também nao
apresentou efeito relevante sobre a produgdo de ésteres, uma vez que o aumento da
velocidade de 250 rpm para 350 rpm provocou uma reducgdo de apenas 2,5% na conversao,
devido a um pequeno aumento na formagdo de produtos de saponifica¢do. Dos efeitos de
interacdo os que mais se apresentaram estatisticamente significativos foram os efeitos de
interacdo da razao molar 6leo:alcool com a concentragao do catalisador, da temperatura
com a velocidade de agitagdo e, da temperatura com a concentracao de catalisador.

Das varidveis estudadas, apenas a razdo molar o6leo/etanol; a concentracdo de
catalisador e a temperatura influenciam significativamente a conversdao em ésteres, nos
intervalos estudados. As Figura 9 e 10 apresentam a conversao em fun¢ao da razao molar
6leo/etanol e da concentragdo de NaOH, para as temperaturas de 30°C e 70°C, permitindo
visualizar com maior clareza os resultados. Com a temperatura de 30°C (Figura 9), as
conversoes obtidas utilizando a razdo molar 1:10 Foram sempre superiores as obtidas com
a razdo molar de 1:4, independentemente da concentracdo de NaOH. Pode-se observar
também que as quantidades de catalisador utilizadas praticamente ndo alteram a conversao
da reacdo, quando sdo realizadas a temperatura de 30°C e com razdo molar de 1:10, e que

influenciam de maneira positiva o processo quando a razao passa a ser de 1:4.

100

90 -

70 | —— Razdo molar 1:10

Converséo (%)

60 -

50

0,5 1,5
Concentragao de NaOH (%p/p)

Figura 9 - Conversdo em func¢do da concentracdo de NaOH e a razao molar (30°C)
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O grafico apresentado na Figura 10 mostra que, a temperatura de 70°C, a quantidade

de NaOH tem efeito positivo semelhante sobre a conversdo, para as razdes oleo/etanol

estudadas.

100

90 -

80 - — Razao molar 14

70 | —— Razdo molar 1:10

60 -

Conversao (%)

50

0,5 1,5
Concentragao de NaOH (%p/p)

Figura 10 - Conversao em fungao da concentragdo de NaOH e a razao molar (70°C).
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5.2. PROCESSO DE PURIFICACAO DO BIODIESEL DE SOJA

A Tabela 13 apresenta os resultados do planejamento fatorial completo.

Tabela 13: Resultados de um planejamento fatorial 2% sem repeticio.

Ensaio pH Temperatura (°C) Quantidade de dgua (mL)
1 2 30 62,47
2 5 30 65,59
3 2 70 55,71
4 5 70 60,75
5 3,5 50 60,2
6 3,5 50 59,4
7 3,5 50 59,6

5.2.1. ESTUDO ESTATISTICO DO PROCESSO DE PURIFICACAO DO
BIODIESEL DE SOJA

Conforme ja mencionado a técnica escolhida para a andlise estatistica do processo

de purificacdo do biodiesel de soja foi a do planejamento fatorial completo.

5.2.1.1 MODELO ESTATISTICO DO PROCESSO DE PURIFICACAO DO
BIODIESEL DE SOJA

O modelo estatistico obtido através da equagdo 5 para o processo de purificacdo do

biodiesel de soja do presente trabalho ¢ apresentado a seguir:

w=60,53+2,04k, - 2,9k, +0,48k k,
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Onde:

Os parametros de regressao 2,04, -2,9 e 0,48 foram obtidos a partir da equagdo 6. E
o parametro 60,53 ¢ a média de todas as respostas obtidas dos experimentos;

w € a estimativa da resposta quantidade de dgua para a purificacao do biodiesel de
soja;

k; é variavel codificada da temperatura e que pertence ao intervalo: 1 <k <+1;

k, é varidvel codificada da razdo molar 6leo-etanol e que pertence ao intervalo:

1 <k<+I;

5.2.1.2. ANALISE DA VARIANCIA E DOS COEFICIENTES DE REGRESSAO

PARA O PROCESSO DE PURIFICACAO DO BIOSDIESEL DE SOJA

Calculando os valores estimados através da equagdo 11, temos os valores descritos

na Tabela 14. A Tabela 15 apresenta a andlise da variancia.

Tabela 14: Calculo do residuo (e) para o estudo da purificacao do biodiesel de soja.

Respostas (W) Estimados (w) e=W-w g2
62.47 61.87 060 036
65,59 64,99 0.60 036
55,71 5511 0.60 036
60.75 60.15 0.60 036

60,2 60,53 0.3 0,1089
394 60,53 1,13 1,2769
39,6 60,53 0,93 0,8649

Ye’ =3,6907

47




Tabela 15: Anélise da variancia para o estudo da purificagdo do biodiesel de soja.

Fonte de variacao Graus de liberdade Soma de quadrados | Quadrados médios
(gD (SQRes) (QMRes)
Residuo 3 3,6907 1,23

Conforme ja mencionado, através dos resultados obtidos no planejamento

experimental foi possivel determinar os coeficientes de regressao que estdo apresentados na

Tabela 16 juntamente com o erro padrdo (ep) dos mesmos calculados através das seguintes

equacdes 5 e 6 apresentadas anteriormente:

Erro padrdo para o coeficiente da constante «,

MRes
ep(eg) =y (12)
Erro padrao para os demais coeficientes o :
QMRes (13)

ep(a) = Sk

Onde:
QMRes ¢ o quadrado médio dos residuos;
k; € a variavel codificada que pertence ao intervalo 1 <k <+1;

n € o nimero de experimentos. No presente trabalho ¢ igual a 7.

Analisando estes coeficientes de regressdo do processo de purificacdo do biodiesel

obtidos a partir da equagdo 6 e o erro padrao, podemos determinar aqueles que foram

estatisticamente significativos, conforme Tabela 16. Os coeficientes das varidveis: pH e

temperatura da dgua de lavagem sdo estatisticamente significativos, visto que sdo menores

que o erro padrdo encontrado. Enquanto o coeficiente do efeito de interagdo pH com

temperatura da agua de lavagem pode ser descartado do modelo linear.
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Tabela 16: Coeficientes de regressao do planejamento experimental para a

purificacdo do biodiesel de soja.

Variaveis Coeficientes de Erros padrao
regressao
Média 60,53 0,419
pH 2,04 0,554
Temperatura -2,9 0,554
Efeito de interacao: pH x 0,48 0,554
Temperatura

Apos a andlise dos coeficientes de regressao. O modelo estatistico para o calculo da

quantidade de agua gasta na purificacdo do biodiesel de soja pode ser assim representado:

w=60,53 +2,04x, —2,9x,

(14)
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5.2.1.3 DETERMINACAO DOS EDEITOS DAS VARIAVEIS

Os efeitos principais das variaveis selecionadas e seus efeitos de interagdo foram

entdo calculados a partir da equagdo 7, e seus valores encontram-se listados na Tabela 17.

Tabela 17 - Efeitos principais do processo de purificagao.

Variaveis Efeitos (mL)
pH 4,08
Temperatura -5,8
Efeito de interagdo: pH x Temperatura +0,96

Estes efeitos representam a influéncia que cada varidvel estudada exerce,
isoladamente, sobre a resposta do sistema (neste caso, a conversdo), e sdo interpretados da

seguinte maneira:

e A quantidade de 4gua gasta na purificagdo do biodiesel de soja aumenta 4,08 mL
em média, quando o pH da desta dgua passa de seu nivel inferior (pH=2) para o seu
nivel superior (pH=5);

e A quantidade de agua gasta na purificagao do biodiesel de soja diminui 5,8 mL em
média, quando a temperatura da desta dgua passa de seu nivel inferior (30 °C) para o
seu nivel superior (70 °C);

e A quantidade de dgua gasta na purificacdo do biodiesel de soja aumenta 0,96 mL
em média, quando o pH da desta 4gua passa de seu nivel inferior (pH=2) para o seu
nivel superior (pH=>5) e a temperatura desta dgua passa de seu nivel inferior (30 °C)

para o seu nivel superior (70 °C).

O diagrama de pareto, como mostra a Figura 11, representa graficamente os resultados
obtidos, podendo-se observar uma maior influéncia do aumento da temperatura ¢ do pH no
processo. A resposta analisada (a quantidade de agua gasta na lavagem) diminui
significativamente quando a temperatura aumenta de 30 para 70 °C e aumenta

significativamente quando o pH aumenta de 2 para 5.
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pH x Temperatura

Temperatura

pH

Efeitos (mL)

4,08

Figura 11: Diagrama de pareto para a purificacdo do biodiesel de soja.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, estudou-se o processo de produgdo e purificagdo de biodiesel a partir da
transesterificacao etilica do 6leo de soja, em escala piloto. Os resultados obtidos mostram
que este processo pode ser realizado de maneira relativamente simples € com elevado
rendimento, pois conversdes acima de 90% foram obtidas em condi¢des operacionais
diversas.

O emprego do planejamento experimental mostrou-se eficiente no estudo da influéncia
das variaveis de processo. Os efeitos da razao molar 6leo de soja/etanol, da concentracao de
NaOH e da temperatura foram bastante significativos, promovendo uma variagdo média de
17%, 12,25% e -8,25%, respectivamente na conversdo da reacdo de transesterificacao. A
temperatura de 30°C, a utilizacdo da razao molar 6leo/etanol de 1:10 e da concentragdo de
NaOH de 0,5% proporcionam uma conversdao de 100% em ésteres, enquanto que a 70°C,
foi obtido 98% de conversdo, a partir da razdo molar de 1:10 e da concentragdo de NaOH
de 1,5%

O tempo de reacdo e a velocidade de agitagdo ndo proporcionaram efeitos relevantes
sobre a produgdo de ésteres, nos respectivos intervalos estudados. O acréscimo de apenas
1% na conversdo permite concluir que a transesterificagdo do o6leo de soja atinge o
equilibrio em tempo inferior a 0,5h. Um estudo aprofundado da cinética da reagdo mostra-
se bastante pertinente, com o objetivo de minimizar os custos energéticos do processo. A
utilizacdo de uma velocidade de agitagdo de 250 rpm foi mais apropriada, pois produziu
menores quantidades de emulsdo, facilitando a etapa de separacdo e purificagdo do
biodiesel.

Quanto ao processo de purificacdo, o efeito de interagdo entre as varidveis selecionadas
pH e temperatura pode ser desprezado, visto que este efeito ¢ menor que o erro calculado.
O pH e a temperatura exercem consideravel influéncia no processo de purificagdo do
biodiesel, sendo que o aumento do pH aumenta a quantidade de 4gua de lavagem, enquanto
que, o aumento da temperatura diminui significativamente a quantidade da agua utilizada

neste processo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo da cinética da reacao;

- Anélise da glicerina livre e glicerina total;

- Estudo do equilibrio de fases para o sistema glicerina/alcool/biodiesel, objetivando o
entendimento do comportamento da separacdo de fases;

- Realizar estudos semelhantes para outras oleaginosas;

- Estudo de novas configuragdes de reatores continuos;

- Estudo do tempo de separagao de fases para diferentes composigoes;

- Estudo de diferentes catalisadores (homogéneos e heterogéneos).
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