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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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AVALIACAO DE OLEOS DE SOJA COM DIFERENTES
ORIGENS NA PRODUCAO DO BIODIESEL VIA ROTA

Melissa Rafaela Wolf

Pontificia Universidade Catolica do Parana,
Departamento de Engenharia Quimica (Escola
Politécnica)

Curitiba — Parana
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Fulvy Antonella Venturi Pereira
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RESUMO: Na busca por combustiveis
alternativos com o proposito de minimizar o
consumo de derivados de petrbleo devido a alta
emissao de gases poluentes, o biodiesel tem-se
apresentado como uma alternativa acessivel.
Produzido a partir da transesterificacéo de 6leos
e gorduras na presenca de alcool de cadeia
curta, tem caracteristicas que podem interferir
no desempenho dos motores de combustéao
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METILICA

interna. Desta forma, neste estudo objetivou-
se realizar e analisar a producdo de biodiesel
via rota metilica a partir de 6leo de soja virgem
e residual (usado em frituras), na presenca de
hidréxido de sédio como catalisador, utilizando
um planejamento experimental na otimizacgéao.
Comparando o produto obtido oriundo de
cada matéria-prima utilizada, avaliou-se suas
caracteristicas comintencéo de obterum produto
viavel economicamente e atender aos padrdes
de qualidade para sua utilizagado no Brasil. Apés
testes e aperfeicoamentos no procedimento,
(97,53%) e
valores satisfatdérios para as propriedades

obteve-se elevado rendimento
fisico-quimicas do biocombustivel.
PALAVRA CHAVE: Biodiesel; Biocombustivel;
Metanol; Oleo de Soja.

ABSTRACT: Searching alternative fuels with
the purpose of minimizing the consumption
of oil derivates, which emit large amounts of
polluting gases, biodiesel presents itself as an
accessible alternative. This biofuel produced
from the transesterification of oils and fats
in the presence of short chain alcohol has
characteristics that may interfere with the
performance of internal combustion engines.
Therefore, the aim of this study was to conduct
and analyze the production of biodiesel via
methyl route from virgin and residual (used in
frying) soybean oil, in the presence of sodium
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hydroxide as a catalyst, using an experimental design in the optimization. Comparing
the product obtained from each raw material used, its characteristics were evaluated
with the intention of obtaining a viable product and meeting the quality standards for its
use in Brazil.

After tests and improvements in the procedure, it was possible to obtain a high yield
(97,53%) and satisfactory values for the physicochemical properties of the biofuel.
KEYWORDS: Biodiesel; Biofuels; Methanol; Soybean Qil.

11 INTRODUCAO

Os derivados de combustiveis fésseis compdem as principais fontes energéticas
no Brasil e no mundo, porém, se explorados de forma e quantidade inadequadas,
podem se esgotar rapidamente (RAMOS et al., 2011). Segundo Lébo et al. (2009),
com o propédsito de atender a demanda energética mundial e devido a grande poluicao
causada pela queima de combustiveis fosseis como carvao, gasolina e 6leo diesel,
as buscas por fontes de energia alternativas estdo em constante crescimento.
Consequentemente, 0 uso da energia oriunda da biomassa esta crescendo, sendo
essa considerada uma 6tima opg¢ao para substituir estes poluentes, pois é capaz de
minimizar os problemas causados pelos mesmos.

Como alternativa ao diesel mineral, pode-se usar o biodiesel - um biocombustivel
atoxico, oriundo de fontes renovaveis e que emite quantidades de gases poluentes
inferiores aos derivados de petrdleo nos processos de combustdao. Além disso,
proporciona menores desgastes nos motores de combustao interna e baixo risco de
explosao, podendo ser utilizado em forma de mistura com 0 mesmo sem necessitar
alteracdes no motor para a sua utilizacdo (LOBO et al, 2009; VILLADIEGO et al, 2015).

Obtido principalmente a partir da transesterificacdo catalitica basica dos
triglicerideos de gorduras e 6leos com alcoois, como o metanol e o etanol, a reacao
de producao de biodiesel tem como subproduto o glicerol. De acordo com LAbo et al.
(2009), o rendimento desta reacédo depende muito do catalisador utilizado, do tipo do
0leo, assim como do alcool, entre outros. O metanol, alcool muito empregado para
transesterificacdo em escala comercial pelo alto rendimento e baixo custo, € altamente
reativo, resultando em menor temperatura e tempo de reacédo, sendo assim, mais
rapido e facil do que o etanol, apesar deste ultimo ser menos toxico e renovavel,
produzido a partir de biomassa.

Em conformidade com Villadiego et al. (2015), as matérias-primas usadas
habitualmente na producédo de biodiesel sédo 6leos de sementes oleaginosas, como
girassol, soja, coqueiro, entre outras. Porém, a utilizacdo destes requer extensos
espacos para plantacdes e grande quantidade de agua para rega-las, podendo gerar
grandes despesas. Para resolver tal problema, cita-se a possibilidade da utilizagéo
de Oleos residuais, ou seja, 6leos que ja foram utilizados para frituras em domicilios
e restaurantes, gerando ainda um destino para os mesmos e evitando a poluicao de
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lagos e rios.

Conforme Barradas Filho (2015), Dapieve (2015) e Ramos et al. (2011), o biodiesel
vem ganhando varios programas de incentivo a producéo e uso nas ultimas décadas,
sendo que no Brasil as tentativas de implementacéo de biodiesel foram introduzidas
na década de 1970. A producao de biodiesel a partir de 6leo de soja € predominante
no pais, seguida por gordura bovina.

Desta forma, o presente estudo objetivou a obtencéo do biodiesel a partir de oleo
de soja residual e virgem via rota metilica, realizando a comparacéo de caracteristicas
e propriedades fisico-quimicas entre os 6leos utilizados no processo e seus produtos.
Visando melhoria nos resultados, um procedimento experimental de otimizacao foi
elaborado variando o tempo de reacao e a propor¢ao entre 6leo, metanol e catalisador,
pretendendo aumentar o rendimento da reacéo e obter-se um produto dentro dos
padrbes requeridos e que possibilite bom funcionamento do motor.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Producao de Biodiesel

Primeiramente, realizou-se uma filtragcdo a vacuo no 6leo residual para remover
impurezas oriundas de utilizagdes anteriores e armazenou-o em frasco fechado, sendo
esta etapa a unica diferenca entre os processos de producgao a partir de éleo virgem
do éleo residual.

Mensurou-se 250 mL de metanol com auxilio de uma proveta e transferiu-o para
um béquer de 500 mL, juntamente com 5,0 g de hidroxido de sédio P.A.. Os reagentes
foram misturados com auxilio de agitador mecanico até completa dissolucdo do
catalisador. Posteriormente, 500 mL de 6leo de soja foram aquecidos até 45 °C e
adicionou-se a mistura de metanol e catalisador. Homogeneizou-se a mistura com o
agitador magnético durante 5 minutos e posteriormente, mais 5 minutos com auxilio de
bastao de vidro. Amistura foi colocada em um funil de decantagéo por aproximadamente
24 horas, até completa separacao de fases. A glicerina, de cor escura e depositada no
fundo do funil de separacéo, foi retirada e armazenada em frasco ambar.

Subsequentemente, realizou-se uma lavagem no biodiesel, constituida pelo
mesmo volume de agua em relacdo ao biodiesel, aquecida a 90 °C e colocada no
funil de separacgao, seguida de leve agitacdo e decantacao até completa separacao
das fases. Ap0s, a agua contendo o excesso de metanol foi retirada e realizou-se uma
filtracdo a vacuo no produto. Em seguida, verificou-se a massa e o volume do biodiesel
formado e armazenou-o em frasco ambar.

2.2 Otimizacoes

Com o propésito de otimizagcdo dos resultados obtidos com o procedimento
experimental acima descrito, realizou-se um planejamento fatorial 23, variando o tempo
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de reacéo, a massa do catalisador e a propor¢cao metanol:6leo utilizada, parametros
com grande influéncia no rendimento do produto. Permaneceram constantes durante
todo o procedimento, o volume de 6éleo utilizado (500 mL) e a temperatura de reagao.
A Tabela 1 apresenta os ensaios realizados.

Ensaio Raz’éo volumétrica Ma_ssa de Tt:;na%%:e
6leo:metanol catalisador (g) (min)
1 4 2,5 6
2 1:1 7,5 20
3 4:1 2,5 20
4 4:1 7,5 6
5 1:1 2,5 20
6 1:1 7,5 6
7 4:1 7,5 20
8 1:1 2,5 6
9 2:1 5,0 10

Tabela 1 — Ensaios realizados no planejamento experimental

Fonte: o autor, 2017.

2.3 Caracterizacdo do Biodiesel e do Oleo de Soja utilizado

Para a caracterizacao do produto obtido, realizou-se as andlises seguintes.

Massa especifica: Determinou-se a aproximadamente 20°C com auxilio de um
densimetro com escala 0,8 a 0,9 g/mL. Os ensaios foram realizados em triplicata por
amostra.

indice de acidez: Determinou-se o indice de acidez através da titulacdo com
solucdo de hidroxido de potassio 0,1 mol/L, conforme a norma ASTM D2500-05

descrita por Chendynski et al (2014).

Ponto de névoa: Verificado de acordo com norma ASTM D2500, citada por
Dapieve (2015), onde monitorou-se o resfriamento da amostra em banho de gelo,
verificando a presenca de pequenos sedimentos.

Teor de umidade: 5 g da amostra foram pesadas, colocadas em cadinho ja

dessecado com o auxilio da pipeta e levados a estufa a 105 °C. Apds 24 horas,
retirou-se a amostra da estufa e pesou-se. O teor de umidade foi calculado através da
Equacéo 1, descrita por Oliveira et al. (2015), onde TU indica o teor de umidade, vf o
volume final e vi o volume inicial de amostra.

Uf—v,j

TU = x 10

(Equacgao 1)

Para o 6leo de soja, analisou-se a massa especifica e o indice de acidez, seguindo
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a mesma metodologia ja citada.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise de Rendimento da Reacao

O rendimento da reagdo de transesterificacao foi calculado fundamentando-se
na massa de 6leo de soja inicial e na massa do biodiesel obtida ao final da reacéo,
segundo a Equacéo 2.

massa de biodiesel obtida
Re =

x 100

massa de 6leo utilizada (Equacéo 2)

Segundo Santos (2015), o rendimento da reacéo € um fator bastante importante
economicamente e pode ser afetado com a mudanga no tempo de reagdo, na
temperatura e também pelas condicbes em que as matérias-primas se encontram,
como indice de acidez e umidade do 6leo. A Tabela 2 apresenta o rendimento das
reacdes de transesterificacdo no ponto central do planejamento experimental.

Oleo Virgem Residual
Re (%) 97,53 £ 0,02 94,13 £ 0,52

Tabela 2 — Rendimentos das reacdes de transesterificacéo

Fonte: o autor, 2017.

A alta pureza dos reagentes e matéria-prima explica o alto rendimento obtido nos
experimentos. Pode-se observar uma diferenca no rendimento do biodiesel a partir do
6leo virgem e do 6leo residual, a qual pode-se fundamentar no fato de que, por mais
gue o 6leo residual tenha passado apenas por um processo de cocgao e seja realizada
uma filtracdo a vacuo anteriormente a reacdo, o mesmo pode conter pequenas
impurezas, maior umidade e indice de acidez mais elevado (SANTOS, 2015). A Figura
1 retrata o biodiesel obtido a partir da matéria-prima diferenciada.
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Figura 1 — Biodiesel a partir de 6éleo virgem e 6leo residual, respectivamente

Fonte: o autor, 2017.

Pode-se observar a diferenca na coloragao do biodiesel, devido a maior acidez e
impurezas do 6leo de fritura.

3.2 Otimizacoes

ATabela 3 apresenta o rendimento das reagdes para o planejamento experimental
realizado. Os ensaios 2, 5, 6 e 8 apresentaram rendimento inferior aos demais.
Pode-se observar que para esses ensaios, utilizou-se uma razao volumétrica 1:1
(6leo:metanol), ou seja, maior volume de metanol no meio reacional. Nestes casos,
houve maior quantidade de sab&o e de emulsdes formadas, dificultando a separacéo
do produto final e ocasionando grandes perdas, principalmente na lavagem do produto
final (MOREIRA, 2009).

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Rendimento
(%)

95,68 | 62,19 | 95,69 | 89,34 | 56,78 | 55,84 | 90,43 | 86,49 | 97,53

Tabela 3 — Rendimento das Reacdes de Transesterificacao

Fonte: o autor, 2016.

A Figura 2 apresenta um contorno da resposta do rendimento da reac&o, com
o tempo de reac&o constante. Assim, pode-se observar que a menor massa de
catalisador e razdo volumétrica 6leo:metanol resultaram em maior rendimento de
reacao, conforme os ensaios BT1, BT3 e BT9 demonstrados na Tabela 3.
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Razdo Volumétrica (metanol:dleo)

Figura 2 — Contorno de resposta do rendimento com variagcdo da massa do catalisador e vazao
volumétrica (metanol:6leo)

Fonte: o autor, 2017.

Ainda, pode-se constatar que o tempo de reagcédo nao teve grande influéncia no
rendimento da reacéo, pois comparando os ensaios 1 e 3, por exemplo, onde manteve-
se a mesma razao volumétrica 6leo:metanol e a mesma quantidade de catalisador,
variando apenas o tempo de reacao, observa-se pouca variagéao no volume de biodiesel
obtido.

3.3 Caracterizacao do Oleo de Soja utilizado e do Biodiesel

Para caracterizagcéo do biodiesel produzido, o 6leo de soja também foi analisado,
pois suas propriedades fisico-quimicas interferem diretamente no rendimento e na
qualidade do produto obtido, sendo entdao muito importante para o processo (Santos,
2010). Assim, as propriedades dos 6leos utilizados sao apresentadas na Tabela 4.

Oleo p (kg/md) IA (mg KOH/g éleo)
Residual 905,0 + 1,000 0,763 + 0,103
Virgem 914,0 + 0,034 0,478 + 0,093

Tabela 4 — Propriedades dos 6leos utilizados
Fonte: A autora, 2016.

As massas especificas obtidas estdo condizentes com as avaliadas por Santos
(2010) e a pequena diferenca obtida entre os dois Oleos provavelmente se deve a
algumas alteracdes ocasionadas pela temperatura durante o processo de cocgéo.
Ainda conforme Santos (2010), indices de acidez acima de 2 mg KOH/g 6leo podem
afetar negativamente o rendimento da reac&o. Os valores obtidos s&o considerados
pequenos para impactar no rendimento da reacgao.

As caracteristicas do biodiesel analisadas sao evidenciadas na Tabela 5, para os
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principais ensaios realizados.

Ponto
1A (mg de
- o
Biodiesel | p (kg/n¥) gKéfl):é) Névoa TU (%)
(°C)
. 8774+ 0,670 = 0,1282 +
Residual 2.30 0,200 0=+1 0,077
] 8794+ 0,322+ 0+ 1 0,2291 +
9,71 0,064 - 0,202
882,8 0,389 + 0,2582 +
3 01
+0,84 0,101 0,204
4 876,0+ 0,276 141 0,1393 =
0,64 0,001 - 0,068
7 893,3+ 0,312+ 0+ 1 0,7883
2,59 0,066 - 0,085
9 881,0+ 0,347 = 14 0,1352 +
1,80 0,097 - 0,085

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis obtidos

Fonte: o autor, 2016.

A massa especifica do biodiesel influencia no funcionamento e desempenho do
motor. De acordo com a norma ANP 07/2008, este parametro deve estar entre 850 e
900 kg/m?. Todos os ensaios atenderam & essa exigéncia (LOBO et al., 2009).

Ainda de acordo com esta norma, o indice de acidez reflete o grau de degradacéo
do produto durante sua armazenagem e tem um limite maximo de 0,5 mg KOH/g
amostra. O biodiesel obtido a partir de 6leo residual obteve leve elevacdo neste
parametro, provavelmente devido a matéria-prima ser mais acida do que o éleo virgem.

O ponto de névoa é a temperatura onde se observa a formacao dos primeiros
cristais de hidrocarbonetos quando o biodiesel & submetido a baixas temperaturas.
Segundo Dapieve (2015), geralmente utiliza-se 0°C como valor de referéncia para
este parametro. Sendo assim, os valores sao satisfatorios pois indicam que o biodiesel
obtido pode ser usado para baixas temperaturas.

Para teor de umidade, a norma ASTM D6751 determina 0,05% em volume de
agua como valor maximo (LOBO et al, 2009). Os valores obtidos estdo acima do
permitido, porém pode ser explicado devido a lavagem com agua realizada apés a
reacao de transesterificacdo. Um processo para remog¢ao desta umidade pode ser
proposto na sequéncia do estudo.

41 CONCLUSAO

O Brasil possui variedade e abundancia quando se trata de matéria-prima para
producdo de biocombustiveis, além do clima tropical e da vasta area geogréfica,
facilitando para que o biodiesel seja uma fonte propicia de energia renovavel.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3 Capitulo 16




Nesta pesquisa, o biodiesel foi produzido por transesterificacdo com catalise
basica a partir de 6leos de soja de diferentes origens: residual e virgem. Apos realizacéo
do planejamento experimental, concluiu-se que a metodologia utilizada é viavel e
que os ensaios 1, 3 e 9 apresentaram maiores conversdes em ésteres metilicos e
caracterizacao satisfatéria.

Considerando a influéncia dos parametros analisados sobre o rendimento
da reacéo, dentro das condi¢cdes propostas e intervalos analisados, observou-se
influéncia da massa de catalisador e da razdo volumétrica de 6leo:metanol, porém
baixa influéncia do tempo de reacao.

O biodiesel apresenta-se como uma grande alternativa de biocombustivel se
implantado em escala industrial, pois é obtido de fontes renovaveis e matériasprimas
abundantes no pais e pode gerar muitos empregos, além de reduzir a dependéncia
externa de importacdo do diesel consumido. Além disso, a redugcdo da poluigcdo
atmosférica na substituicdo do diesel pelo biodiesel apresenta-se como uma grande
vantagem ambiental.
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