Blucher Chemical Engineering Proceedings

Dezembro de 2014, Volume 1, Ndmero 1

X Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica Iniciagao Cientifica

“Influéncia da pesquisa em Engenharia Quimica no desenvolvimento
tecnoldgico e industrial brasileiro”

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Universidade Severino Sombra
Vassouras — RJ — Brasil

OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL A PARTIR DE ETANOL E OLEO
RESIDUAL DE FRITURAS EMPREGANDO CATALISE MISTA

B.B. LOBO', A.E. COSTA*?, C.A.K. GOUVEA®, M.B. PROENCA* , M. ZACHARUK?®

! Bolsista de Iniciacdo Cientifica — PIBIC/CNPq - IST 2 Docentes — DEQ/IST
®) Orientadora de Iniciacdo Cientifica
Departamento de Engenharia Quimica — Instituto Superior Tupy
Enderego — Rua Albano Schmidt, 3333 - Joinville, SC — CEP 89.206-001,
email: aelcosta@hotmail.com

RESUMO - O biodiesel é apontado como principal candidato a sucessor do 6leo diesel,
devido a similaridade de propriedades, dentre outros aspectos. A transesterificacdo, um
dos métodos mais utilizados para produzir biodiesel, consiste na reacdo entre um acido
graxo (06leo ou gordura) e um alcool de cadeia curta (como metanol ou etanol),
geralmente na presenca de catalisador, formando ésteres de acidos graxos (biodiesel) e
glicerol. A producdo dos ésteres foi realizada através da reacdo de transesterificacao,
usando Oleo residual de frituras de frutos do mar e etanol. Devido as caracteristicas do
0leo, tais como o alto teor de umidade e de acidos graxos livres, optou-se pela catalise
mista, usando acido oxalico e alcoxido. Os reagentes foram submetidos a agitacédo
mecanica por um periodo de duas horas, a temperatura de 80°C. Para avaliar os efeitos
da razdo molar dleo-alcool e da concentragdo de catalisador sobre o rendimento da
reacdo, empregou-se um planejamento fatorial tipo estrela, com triplicata no ponto
central. Os dados foram modelados pela aplicacdo da metodologia das superficies de
resposta. As condi¢des Otimas da reacdo foram determinadas, verificando-se que a rota
proposta € viavel para a producdo de biodiesel, constituindo assim uma alternativa de
aplicacdo para o Oleo residual de frituras.

Palavras chave: transesterificacdo, planejamento fatorial, metodologia das superficies de
resposta.

INTRODUCAO

No inicio deste novo milénio a
demanda por energia tem aumentado, porém a
disponibilidade dos combustiveis fosseis tem-
se tornado limitada. Como resultado existe um
interesse cada vez maior no desenvolvimento
de fontes de energia alternativas. Neste

cenario, o biodiesel, que consiste em um alquil
éster de 4cidos graxos, tem ganhado
importancia por ser um substituto do 6éleo
diesel em motores. O biodiesel é renovavel e
ndo toxico, e tem baixa emissdo de CO e
hidrocarbonetos que sdo gerados na queima do
diesel (KNOTHE et al. 2005).



Biodiesel é geralmente produzido a
partir Oleos vegetais, gorduras animais ou
Oleos de fritura ou gorduras residuais, por
transesterificacdo com um alcool de cadeia
curta, usando catalise &cida, basica ou mista.
Os produtos da reacdo s@o biodiesel e
glicerina, a qual também tem numerosas
aplicagbes, como nas industrias de alimentos,
cosméticos e setores farmacéuticos. Os
catalisadores mais comumente utilizados em
reacOes de transesterificacdo sdo NaOH, KOH
e H,SO4 (MEHER et al. 2006).

A utilizagdo de 6leo residual de fritura
em sua producdo é vantajosa dos pontos de
vista ambiental e econdmico, visto que esse
possui menor custo, € inadequado para fins
alimenticios e sua disposicao final constitui
um problema (ZHANG et al., 2003a; TSAI et
al., 2005; MENG et al., 2008; GUI et al.,
2008).

O objetivo principal deste trabalho é
obter  Dbiodiesel de acordo com as
especificacbes da Agéncia Nacional do
Petroleo (ANP, 2010), a partir de 6leos usados
em frituras e etanol, selecionando um
catalisador acido adequado, de modo a
minimizar a reacdo de saponificacdo, e assim
determinando as condicdes (massa de alcool e
massa de catalisador basico) que otimizam a
conversao em esteres (biodiesel) da reacao.

MATERIAIS E METODOS

Para produzir o biodiesel usando
catalise mista, primeiramente produziu-se o
alcoxido, composto por etanol e um
catalisador basico (NaOH). Em um béquer,
etanol e NaOH foram submetidos a agitacao
magnética por 02 horas, e entdo mantidos em
repouso por 24 horas. O Oleo residual de
frituras de frutos do mar, concedido pela
empresa Ecobiosul LTDA, foi filtrado a vacuo
e seco com sulfato de magnésio. Na reacdo de
transesterificacdo, conforme apresentado na
Figura 1, 380 g de d4leo, o alcoxido e 7,6
gramas de catalisador acido foram submetidos
a agitacdo mecanica por 02 horas, a
temperatura de 70°C. A mistura reacional foi
depositada em um funil de separacdo para
decantar a glicerina por 24 horas. O etanol
remanescente foi eliminado com o auxilio de
um evaporador rotativo a vacuo. A analise do

teor de ésteres no biodiesel foi realizada pelo
método EN-14103, indicado pela ANP. Para
que o biodiesel possa ser comercializado, a
ANP estabelece que este deve-se possuir um
teor de ésteres minimo de 96,5% em massa,
dentre outras especificagdes.

Figura 1 — Transesterificacao.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados onze experimentos,
que compdem um planejamento em estrela
com triplicata no ponto central. Os
experimentos realizados relacionam a massa
do catalisador béasico e a massa do etanol com
0 teor de ésteres do biodiesel obtido, conforme
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados experimentais.

Fatores Resposta
Ensaio Massa Massa Teor de
Etanol NaOH éster (%
(9) (9) massa)
1 80 1,9 88,1
(-1) (-1)
2 160 1,9 73,4
(+1) (-1)
3 80 57 71,9
(-1) (+1)
4 160 57 88,0
(+1) (+1)
5 120 3,8 97,1
(0) (0)
6 120 3,8 97,1
(0) (0)
7 120 3,8 97,2
(0) (0)
8 63 3,8 82,6
(2) (0)
9 120 6,5 83,3
(0) (\2)
10 177 3,8 87,4
(\2) Q)
11 120 1,1 79,5
(0) (\2)




Na Tabela 1 é possivel observar que,
nos ensaios 5,6 e 7, obteve-se biodiesel com
teor de éster dentro da especificacdo exigida
pela ANP. A reagdo 8 apresentou indicios de
saponificacdo, devido a elevada massa de
catalisador basico em relagdo a massa de
etanol. Na reacdo 11 obteve-se a menor
conversdo, devido a quantidade de catalisador
insuficiente.

A superficie quadratica gerada e a
localizagdo dos pontos experimentais sobre
essa séo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 — Pontos experimentais e superficie
gerada pelo planejamento em estrela.

Na Figura 3 é apresentada uma
comparagdo entre os valores preditos pelo
modelo e 0s observados, onde podemos
observar que 0s residuos sdo pequenos.
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Figura 3 — Valores de teor de éster
experimentais e preditos com o modelo.

A Tabela 2 apresenta a analise de
variancia (ANOVA) do planejamento em
estrela.

Tabela 2 — Andlise de Variancia (ANOVA).

Soma Graus de p
Quadratica liberdade

Regresséo  772,7988 5
X1 8,4227 1 0,000396
X2 1,7963 1 0,001851
X1 259,2788 1 0,000013
Xo? 415,7417 1 0,00008

X1X2 237,1600 1 0,000014
Residuos 28,0867 5
Falta de 28,0801
ajuste

Porcentagem de variacdo explicada: 96,49%
Maxima variagao explicavel: 99,98%

Analisando a Tabela 2, observa-se que a
soma quadratica dos residuos € pequena
quando comparada a da regressdo. A
porcentagem de variacdo explicada (96,49%) é
alta e suficientemente proxima da maxima
variacdo explicavel (99,98%). Assim, o0s
indices estatisticos comprovam que o modelo
obtido do planejamento em estrela,
apresentado na Equacdo 1, descreve bem os
resultados experimentais:

y= 97,1082+ 1,0222x;- 6,7035x,°+ 0,4727Xo-
8,5277%x%+7,TX1X2 (1)

onde: y = teor em éster;
X1 = massa de etanol codificada;
X> = massa de NaOH codificada.

1 1
X1:EMEtanol_3 XZ:E

NaOH — 2

Segundo o modelo obtido, temos as
condices Otimas para a producdo do
biodiesel, apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Condicdes 6timas.

Variavel Valor 6timo

Massa 6tima de Etanol (g) 124,98

Massa 6tima de NaOH (g) 3,96




CONCLUSOES

A partir dos ensaios realizados
verificou-se que é possivel obter biodiesel a
partir de etanol e dleo residual de frituras com
teor de éster dentro da especificacdo da ANP
usando as seguintes condigdes de reagédo: 380
g de 6leo, 120 gramas de alcool (razdo molar
alcool-6leo de 6:1, considerando a massa
molar do 6leo de soja refinado) e 3,8 g de
NaOH (1% em massa em relacdo a massa do
6leo). Assim compondo um planejamento em
estrela com triplicata no ponto central, a partir
do qual foram determinadas as condigcdes
6timas da reacdo, empregando a Metodologia
das Superficies de Resposta.
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