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Resumo: Frente ao aumento da demanda energética e dadredacdisponibilidade de combustiveis fésseis,
evidenciou-se 0 aumento da producao de biocomleistidgentre os quais, o biodiesel. O presentelhaliave
como objetivo a obtencdo de misturas de éstereflicostvia catalise homogénea basica utilizando @om
matéria-prima 6leo de canola, de soja e 6leo rabigin diferentes proporcdes, visando realizar uvadiagdo

da influéncia da matéria-prima no volume de glitgygrado e volume das misturas de ésteres obfixtas,
como a viscosidade e indice de acidez, como pardsnet-oi verificado que a matéria-prima utilizadae
interferéncia nestes parametros, sendo os melhesekados obtidos com a utilizacdo do 6leo de soja

Palavras-chave:Esteres metilicos. Oleo residual. Oleo de carfdleo de soja.

Abstract: Forward to increasing energy demand and reducaifahility of fossil fuels, it was evidenced the
increase of biofuels production, among which, thediesel. This study aimed to obtain mixtures oftmé
esters via basic homogeneous catalysis using astedk canola oil, soybean and residual oil inedéht
proportions, aiming to perform an assessment ofitfleence of raw material in the volume of glycero
generated and volume the mixtures of esters oltaimed the viscosity and acid value, as parameleveas
found that the raw material used had interferendbése parameters, the best results being obtaiitledhe use
of soybean oil.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, vive-se uma espécie de crise de energas especificamente de
combustiveis (BARRERA, 1993). Neste contexto, feidenciado nos ultimos anos, um
aumento significativo da producéo e utilizacdo medmbustiveis, dentre os quais se destaca
0 biodiesel.

Quimicamente, o biodiesel € um éster monoalquiliecacidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural, podendo tambénpsmtuzido ser produzido por meio de
reacdes quimicas. (SCHUCHARDT et al., 1998; ZAGONEZIRAMOS, 2001; RAMOS,
1999). As tecnologias empregadas para a obtencste #déocombustivel vém mostrando
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seguras e sustentaveis, e assim, menos impactantesio ambiente quando comparadas aos
combustiveis fésseis (DHARMADI et al. 2006).

Proporcionalmente ao seu teor em uma mistura cesekllio biodiesel (B5) reduz em
até 0,65% as emissbes de enxofre e de materiapado, podendo chegar a 13% quando
utilizado o B100 (OLIVEIRA, 2001).

Segundo Ramos et. al. (2006), o biodiesel podeoktdo basicamente através de
quatro processos: diluicdo, micro-emulsificacaadlige e a transesterificacdo, sendo este
altimo o mais conhecido e utilizado para produgdolarga escala. A Figura 1 contém uma
representacdo esquematica de uma planta indwgripfoducao de biodiesel a partir de dleo
residual utilizando o processo de transesterifizaca

NaOH EtOH Tangue de EIOH

Oleo residual de l l
fritura

Secador

Tanque de
NaOH/ EtOH

Tanque de dleo Decantador

Emulsao (sabdo e
excesso de reagentes)

Tanque de glicerina Tangue de biodiesel

Figura 1. Representacéo de planta industrial para produgdiodiesel.
Fonte: Adaptado de Christoff (2006).

A rota mais amplamente utilizada para a producabiagiesel € a transesterificacao
utilizando catalise homogénea, que consiste em veagdo onde uma molécula de
triglicerideo reage com uma molécula de alcool presenca de um catalisador &cido ou
basico, resultando em trés moléculas de éstere8icoete uma molécula de glicerol
(ALVES, 2012). A Figura 2 contém a reacdo geraltrdasesterificacdo, utilizando etanol
para a obtencéo de ésteres etilicos.

H:C-0-CO-R CHz0H

| H'/OH |
HC|:-0—CD—R +3 CHiCH,OH — H(|JOH + 3R-0-CO- CHCHs
H.C-0-CO-R CH:OH

Triacilglicerol Etanol Glicerol Esteres etilicos

Figura 2. Reacao de transesterificacédo
Fonte: Felizardo et al., 2006.

Apesar do glicerol proveniente da obtencdo do brmliter aplicacdo industrial, seu
elevado teor de impurezas acaba encarecendo or@eesgamento, tornando muitas vezes
inviavel sua utilizacéo, isto somado ao aument@noaucao do glicerol ndo acompanhar o
crescimento de sua demanda na industria, tem tmagicerol um problema ambiental cada
vez maior, 0 que tem instigado pesquisas visanaiinanizacdo da sua producao (SILES et
al. 2009).

Diversas pesquisas tém sido realizadas buscands radternativas para a sintese de
biodiesel, visando principalmente obter uma redug@custo de producdo. Neste sentido, a
utilizacdo de o6leos vegetais ndo comestiveis, gasd@nimais e Oleos residuais como
matéria-prima vém se destacando pelo fato da mespnasentar cerca de 80 % do custo de
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producao (GIRISH, 2013). Assim, o frequente moaneento tanto da viscosidade como do
indice de acidez do biodiesel durante sua armaeemagio de grande importancia para a
garantia da sua qualidade.

A viscosidade é a propriedade fisica que caraetaizesisténcia de um fluido ao
escoamento, a uma dada temperatura. A viscosidad® do Oleo quanto do biodiesel
aumentam proporcionalmente com o comprimento d&@igachrbonica e com o grau de
saturacdo. Segundo (KNOTHE E STEIDLEY, 2005).

Além desses fatores, segundo Zagonel (2000) e Hebrel. (1996), o tipo de
catalisador e de alcool, as condi¢ces reacionaisomcentracdo de impurezas numa reacao de
transesterificacdo influenciam tanto a cinéticanfpia qualidade do produto final.

Desta forma, o estudo teve como objetivo a produgiésteres metilicos em escala
laboratorial a partir de 6leo de soja, de canaddee residual, utilizando catalise homogénea
basica como rota, bem como a determinacéo da uisclEs e do indice de acidez, tanto dos
0leos como das misturas de ésteres obtidas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA

Para a realizacdo do delineamento das misturastifizado o Software Statistica v.
7.0, utilizando-se da modelagesimplex-centroid com duas repeticdes do ponto central. A
soma dos componentes da mistura sempre foi igdalau 100%. Foi aplicado o modelo
cubico quadratico para a obtencdo dos graficosugerBcie de resposta, bem como das
equacOes e analises estatisticas.

Para verificar a significancia dos modelos obtidmsnparou-se o valor de F gerado
pelo Software com o valor de F tabelado para emdainento gerado.

2.2 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Para a realizacdo das reagfes foram utilizadosrl58a mistura de 6leo de soja, de
canola e de Oleo residual de fritura, obtido entatgantes do municipio de Palotina-Pr. As
reagOes foram realizadas em baldo de 250 mL defredbndo a temperatura de 25 °C com
agitacao constante. Foram adicionados ao 6leocugd&mimetoxido de sodio contendo 43 mL
de metanol e 1,0 grama de NaOH homogeneizada.

As reac0Oes tiveram duracédo de 40 min. ApoOs o terrdanreacdo as misturas foram
transferidas para funis de decantacdo onde permi@mecem repouso visando a separacao,
por diferencial de densidade, do glicerol resid(@mposto por glicerina, catalisador,
vestigios de metanol e compostos ndo reagidos)miktsiras de ésteres. Tanto o glicerol
residual quanto a mistura de ésteres metilicoslalbram quantificados. Em seguida, lavou-
se a mistura de ésteres com 75 mL de solucdo de élridrico 0,5 % (v/v), e 75 mL de
agua destilada.

2.3 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE

Para a determinacdo da viscosidade dos Oleos, bem das misturas de ésteres, foi
utilizado viscosimetro rotativo da marca Edutecdeio eeq-9031. As leituras das amostras
foram realizadas nas faixas padrdes para analiselede(H12 e H30). Os resultados das
medi¢cdes foram aplicados na Equacgéo (1).
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n =K. aFKE,S )

Onde: n - representa a viscosidade absoluta (Kg.sTh

k - representa o coeficiente do equipamento.

a - leitura indicada pelo indicador apds ser ddadbor 2,5.

Depois de obtida a viscosidade absoluta (dinamicajverteu-se a mesma em
viscosidade cinematica (nfm), através da Equacéo (2).

ve = —

P (2)

Onde: vc - representa a viscosidade cinematica’@in
n - representa a viscosidade absoluta (Kg nst).

p - representa o peso especifico (Kgfm

2.4 DETERMINACAO DO INDICE DE ACIDEZ

A determinacao do indice de acidez foi realizadanpeio de titulacdo. Foram pesadas
2 g de Oleo das amostras em erlenmeyers de 250-onm adicionadas 25 mL de solucdo
éter-alcool (2:1) e posteriormente duas gotas dlcador acido-base fenolftaleina. Em
seguida as amostras foram tituladas com solucabidiéxido de sodio 0,01 M. Com os
volumes gastos nas titulacbes, é possivel deterntinandice de acidez em m@ng’
utilizando a Equacéo (3) Os resultados foram emtélbiplicados por 1,4 para a obtencéo do
resultado em mg@w.g*, mais usualmente utilizado. Os procedimentos foreatizados em
duplicata.

— . C. Ma".'.EIDH

M amostra 3)
Onde: |A representa o indice de acidez\(gQ).
Vi 0 volume de titulante gasto (mL).
C a concentracao do titulante (mot)L
Mnaon@ massa molar do NaOH (g).
Mamostra® Massa da amostra (g).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de indice de acidez e de viscosidiagléleos utilizados como matéria-
prima para a producdo de biodiesel estdo contidssTabelas 1 e 2, respectivamente. Os
resultados indicam que o 6leo de soja € 0 maisaddi para tal finalidade, pois foi o que
apresentou menor indice de acidez, que quandodelepade causar saponificagdo durante a
reacao de transesterificacdo. Foi também o Ole@presentou o menor valor de viscosidade,
fator que influencia de forma positiva na qualidddeBiodiesel produzido.

Tabela 1.Média do indice de acidez para os diferentes 6leos

Oleo indice de acidez (mgoy.g")
Canola 1,2
Residual 2,3

Soja 0,8
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Tabela 2.Média da viscosidade para os diferentes 6leos.

Oleo Viscosidade cinematica (mfs)
Canola 56
Residual 74
Soja 49

A aplicacdo do model@mplex-centroid resultou em 7 tratamentos de diferentes
composic¢des, mais 2 repeticdes do ponto central.
A Tabela 3 contém a composicdo e as respostasaelfiata cada um dos tratamentos.

Tabela 3.Composi¢céo das misturas e resultados obtidos.

Delineamento de Mistura Respostas
Tratamento Canola  Residual Soja Vol. de Vol. de Viscosidade indice de
(A) (B) ©) ésteres Glicerol Cinematica acidez
metilicos  Residual (mm?.s) (MGon-g
(mL) (mL) )
1 1,00 0,00 0,00 146 47 6,1 0,32
2 0,00 1,00 0,00 94 99 9,1 0,36
3 0,00 0,00 1,00 148 45 6,2 0,26
4 0,50 0,50 0,00 114 79 8,8 0,34
5 0,50 0,00 0,50 146 47 6,1 0,33
6 0,00 0,50 0,50 118 75 8,7 0,32
7 0,33 0,33 0,33 127 66 9,6 0,34
8 0,33 0,33 0,33 131 62 9,8 0,32
9 0,33 0,33 0,33 128 65 9,5 0,31

As misturas de ésteres metilicos obtidos someptata de 6leo de soja e de canola
nao apresentaram grandes discrepancias no quesgigito ao volume da mistura de ésteres
produzidos e de glicerol residual. Enquanto quératamentos compostos de oleo residual
apresentaram uma maior producéo de glicerol relsidesultando em menores volumes da
mistura de ésteres. As Figuras 3 e 4 contém, riégpeente, as superficies de respostas para
os volumes de mistura de ésteres obtidos e da giodie glicerol residual.

As Equacbes (3) e (4) correspondem respectivanganseiperficies de resposta para
os volumes de mistura de ésteres obtidos e da giiodde glicerol residual na regiao
estudada.

Os termos com asteriscos sao aqueles que apressigalficancia a um nivel de
probabilidade de 5%.

B 40
Il 30
] 120
[ 1o
B 00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Canola Residual

Figura 3. Superficie de resposta para o volume da mistuéstdees (mL).
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Figura 4. Superficie de resposta para o volume de glicesiual produzido (mL).
V = 146,04° + 94,0B° + 148,0C" — 24,048 —4,0AC — 12,0BC + 1024BC 3
Y = 47,04% + 99,08° + 45,0C" + 24,048 + 4,04C + 12,0BC — 1024BC 4)

A Figura 5 contém a superficie de resposta den&orafjido estudada para a
viscosidade, é possivel verificar que nao existadg diferenca na utilizacdo dos oleos de
soja ou de canola neste parametro.

Ja os tratamentos que continham Oleo residual emcemposicdo, resultaram em
misturas de ésteres com os valores de viscosidateetevados.

Soja
0,00 41,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 Bl
Candla Residual '

Figura 5. Superficie de resposta para a viscosidade’(shmas misturas de ésteres.

A Equacado (5) corresponde a viscosidade da mistargsteres obtidos na regido
estudada. Os termos com asteriscos sao aquelesprpsentam significancia a um nivel de
probabilidade de 5%.

¥ =614"+9,16" + 6,2C" + 4,846~ — 0,24C + 425C" + 41,14BC” (5)

A Figura 6 contém a superficie de resposta dergnediao estudada para o indice de
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acidez. E possivel verificar que a utilizacdo deodtle soja contribui para a reducédo da
acidez, enquanto que a utilizacéo de 6leo resmhrdtibui de forma mais significativa para o
aumento deste indice, seguido do 6leo de canola.

Conforme especificacdes da ANP (Agéncia NacionaPdtréleo) o biodiesel deve
apresentar indice de acides de até 0,%omg" (VIEIRA, 2011). Desta forma, todas as
misturas de ésteres obtidas neste trabalho deacord a legislacdo no que se refere a este
parametro, assim como os valores obtidos por Millal. (2011) ao trabalhar com biodiesel
obtido através de misturas de 6leo de canola e ls@ioo, onde o IA variou de 0,31 a 0,41

MGkor-g ™

I 036
03
[ 0.32
o3

0,00 0.25 0.50 075 1,00 [ 0.28
I 025

Canola Residual

Figura 6. Superficie de resposta para o indice de acidegnay).

A Equacéo (6) corresponde ao indice de acidez dstsiras de ésteres obtidos na
regido estudada. Os termos com asteriscos sdoeaqyeé apresentam significancia a um
nivel de probabilidade.

Y= 0,324+ 0,37B" + 0,25C" + 0,02AB - 0,02AC + 0,04BC - 0,12ABC (6)

Para verificar a significancia da modelagem, fanparado o valor de F gerado pelo
Software Statistica v. 7.0, com o valor de F tathelpara o delineamento (5,14). Na Tabela 4
estdo contidos os valores de F para os parametabados.

Tabela 4.Valores de F obtidos para os pardmetros avaliados.

Paradmetro F
Volume da mistura de ésteres 96,2
Volume de glicerol residual 96,2
Viscosidade 145,7
indice de acidez 48,7

Comparando os valores obtidos de F com o valor tebé&lado (5,14), verificamos
que para todos 0s paramtrogpifo > Rabelade iNdicando que todos os modelos séo
significativos.

4 CONCLUSAO

A partir das misturas de 6leo de canola, residudlee de soja com as proporcoes
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geradas pelo software estatistico, foi possivebtengdo das misturas de ésteres metilicos.
Foi verificado que com o aumento das concentragéedeo de soja foi possivel a obtengéo
de misturas de ésteres com menor viscosidade ezacdm uma menor geracao de glicerol
residual. J& com o aumento das propor¢fes de ésduanl, foi observado um aumento nos
valores destes parametros.

Desta forma, embora o 6leo residual contribua para reduc¢éo no custo de producao
do biodiesel, sua utilizacdo é limitada, devendo &leservado os limites de acidez e
viscosidade do produto final.
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