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RESUMO

Este trabalho apresenta uma das tecnologias mais recentes na produgédo de
biodiesel, o uso de ultrassom em substituicdo ao sistema convencional de
agitacao. O processo de producao de biodiesel via ultrassom foi aplicado na
transesterificacdo alcalina do 6leo residual de fritura. Esses rejeitos foram
oriundos de processos culinarios das empresas AMASA, e AGROPALMA. O
6leo residual de fritura foi submetido a filtracdo a vacuo, e caracterizado
através do indice de acidez (0,55 mgKOH/g), viscosidade cinematica (30,55
mm?%s) e indice de saponificacdo (198 mgKOH/g), as reacdes foram
conduzidas em um banho ultrassénico de freqiéncia 25 kHz e potencia de 60w
com um sistema com suporte fixo em um reator de vidro de 300 ml, a 4gua do
banho ultrassénico foi acrescentado detergente doméstico na proporcao de 0,2
% v/v para diminuir a tensdo superficial e facilitar a propagacédo das ondas, as
reacdes foram feitas no regime de bateladas. O delineamento composto central
foi o planejamento estatistico adotado para os experimentos onde as varidveis
estudadas foram a razdo 6leo/metanol (nos niveis 1:4,64 a 1:11,36), teor de
KOH (0,66 a 2,34% em massa) e tempo reacional (16,6 a 33,4 minutos).
Posteriormente para efeito comparativo a conversao do sistema convencional
via agitacdo turbulenta (a temperatura de 50°C) foi confrontada com a
conversdo obtida no sistema via ultrassom. Os resultados obtidos do
planejamento experimental mostraram que o processo de transesterificagao
para o 6leo utilizado nesse trabalho encontra condi¢cées étimas em um tempo
de 20 minutos de reagédo, uma razao 6leo metanol 1:6 e um teor de catalisador
de 0,66, tendo todas as caracteristicas analisadas dentro das normas
estabelecidas pela ANP, como viscosidade (3,5 mm?/s), indice de acidez (0,3
mg KOH/qg), ponto de fulgor (140°C), teor de ésteres (>96,5% ). A conversao
no sistema auxiliado por ultrassom demonstrou-se mais rapida, bem como o
tempo de separagdo da glicerina, foi reduzido significativamente em um fator

de quase 100 vezes menor do que no processo convencional.



ABSTRACT

This paper presents one of the newest technologies in the production of
biodiesel, the use of ultrasound instead of the conventional system of mixing,
the production of biodiesel via ultrasound was applied in the alkaline
transesterification of the waste cook oil from the company's AGROPALMA and
AMASA. The waste cook oil was submitted the vacuum filtration, and
characterized by acidity index(0,55 mgKOH/g), kinematic viscosity (30,55
mm?s) and saponification number (198 mgKOH/g), the reactions were
conducted in a ultrasonic bath with frequency of 25kHz and power 60w with a
system with fixed support in a glass reactor of 300ml, was added in the
proportion of 0.2% v / v in the domestic detergent in the water of ultrasonic
bath, to decrease the surface tension and facilitate the propagation of waves.
the reactions were performed in batch system. The central composite design
was adopted planning for the experiments where the variables of the study
were ratio of oil to methanol (in levels 1:4,64 for 1:11,36), percentage of KOH
(0,66 for 2,34%) and reaction time (16,6 for 33,4 minutes). Subsequently to be
compared to the conventional conversion via turbulent stirring (temperature 50 °
C) was compared with the conversion obtained in the system via
ultrasound.The results of the experimental design showed in that process of
transesterification for oil used in this work find optimal conditions in a time of 20
minutes of reaction, a ratio of oil to methanol 1:6, and a percentage of catalyst
of 0,66 , having all the characteristics analyzed in this work within the standards
established by ANP. kinematic viscosity (3,5 mm?s), acidity index(0,3
mgKOH/g) and flashpoint (140°C). percentage of esters (>96,5%). The
conversion system aided by ultrasound proved to be faster, and the time of
separation of glycerin, was significantly reduced by a factor of almost 100 times

smaller than the conventional process.
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1. INTRODUCAO

A dinamica subjacente dos principais problemas da humanidade é em
sua esséncia resultante da ma utilizacdo de recursos e da disparidade da
distribuicdo dos mesmos, em todos os campos do conhecimento, cientistas e
pensadores de uma maneira geral se apercebem em meio a uma crise de
proporcées globais, onde ha a escassez de recursos e o desafio de
desenvolver processos sustentaveis e ecologicamente limpos, fato esse, que
torna de carater emergencial a busca por solugcdes auto sustentaveis, que
amenizem a dependéncia da utilizacao de fontes esgotaveis, como o caso dos
combustiveis fosseis, que reduzam e talvez em um futuro préximo, cessem a
emissao de poluentes no meio.

Em meio a esse cenario, o petrdleo é o protagonista de disputas que ja
culminaram em guerra (por exemplo, a guerra do Golfo) e aliado aos seus
derivados, o uso imprescindivel de combustiveis fosseis trouxe problemas ao
mundo, que sdo as altas taxas de emissdes de compostos como o monédxido
de carbono , didxido de carbono, e compostos de enxofre.

Nesta crise de dimensbdes econdmicas e ecoldgicas o biodiesel surge
como um sinal de um dos novos caminhos no desenvolvimento de processos
quimicos,contudo,o aparato tecnoldgico necessariamente deve acompanhar o
processo de evolugado na producdo de biodiesel. Pois se assim é sabido que o
gerenciamento de recursos € um dos fatores da tao flagrante crise energética
que o mundo enfrenta, é essencial que, se possa desenvolver tecnologias que
possibilitem a melhor utilizacdo de recursos abundantes ou matérias primas
pouco convencionais como: rejeitos alimenticios (6leos e gorduras residuais),
rejeitos agricolas, e rejeitos industrias de uma maneira geral.

Nesse contexto, a tecnologia ultrassénica empregada na producao de
biodiesel, € um dos aparatos tecnoldgicos, que, pode ser usado como técnica
substituta a convencional agitacdo e aquecimento da mistura reacional, uma
vez que as cavitagbes (formacdo, aumento e implosdao de bolhas no meio
reacional) geradas pelo ultrassom, aumentam a miscibilidade entre os

reagentes, fornecem energia necessaria para a reacao, reduz o tempo de
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reacdo, reduz a quantidade de reagentes e aumenta o rendimento e a
seletividade da reacédo. (STAVARACHE et al., 2007).

Assim, o presente trabalho, aborda de forma simultanea dois aspectos
extremamente importantes na producao de bicombustiveis, que sdo: a matéria-
prima e a tecnologia de producdo de biodiesel, desta forma, este trabalho
destina um fim nobre ao rejeito alimenticio, o 6leo residual de fritura, que
convertido em biodiesel, utilizando-se o que ha de mais recente e inovador, a
tecnologia ultrassénica, aproxima o processo de obtencdo de biodiesel do
objetivo primordial de todo engenheiro, que resume-se a: tonar viaveis

processos Uteis a sociedade e tratar rejeitos de uma forma geral.
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2.0BJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

O presente trabalho tem como objetivo otimizar e explorar a sintese de
ésteres metilicos de 6leo de soja pos-fritura no processo de transesterificagao

alcalina assistido por ultrassom.

2.2. Objetivos Especificos

v' Avaliar os efeitos do tempo de reacdo, razdo molar éleo:metanol e
quantidade de catalisador no processo de transesterificacdo assistida
por ultrassom.

v' Avaliar a producao de ésteres metilicos substituindo-se agitacdo e
aquecimento por ultrassom e verificando sua influencia no tempo

necessario para a reagao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo bibliografica sera dado enfoque aos principais temas
relacionados a producdo e desenvolvimento de processos de producdo de
biodiesel, desde os problemas causados pelo uso de combustiveis fosseis, até
0 crescente interesse em novos meios de obtencdo de combustiveis
renovaveis. Serdao também abordados os conceitos fundamentais da utilizacao
de ondas ultrassbénicas na catalise de reagdes quimicas, que é o foco principal
da elaboracao do presente trabalho.

3.1. A Decadéncia dos combustiveis fésseis

Em um contexto histérico os combustiveis fosseis (carvao, petréleo e
gas natural) demarcaram uma era em que foram as principais fontes de energia
da moderna era industrial e quando se esgotarem decretardao o fim dessa era,
pois sabe-se que as reservas mundiais de petrdleo totalizam 1.147,80 bilhdes
de barris e o consumo anual deste combustivel féssil estd estimado em 80
milhdes de barris/dia. (RATHMANN et al., 2006). Contudo mesmo as recentes
descobertas que contribuem para a autonomia brasileira em abastecimento de
combustiveis fosseis, a realidade sobre o futuro desses combustiveis ndo € de
forma alguma confortavel, quer seja para as nacdes detentoras de autonomia
como o Brasil e tampouco para aquelas dependentes de suprimentos
petroliferos, porque a dependéncia desse combustivel pdem em risco ndo sé a
natureza como a economia mundial, e os efeitos econdmicos e politicos desse
declinio ha muito vem sendo sentidos. Numa ampla perspectiva histérica da
evolugao cultural, a era do combustivel fossil e a era industrial s&o apenas um
breve episddio, um pico no grafico da evolucao cultural de nossa civilizacdo
(CAPRA, 2006) que na Figura 3.1 podemos observar o grafico da evolucao
cultural de nossa civilizagdo em contraste com o apogeu e declinio de outras

civilizacoes:
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Figura 3.1. A era do combustivel féssil no contexto da evolugao cultural

Nacdes hegemdnicas situadas em regides temperadas e frias do
planeta, pobres em energias renovaveis e limpas, impuseram ao mundo as
formas fésseis armazenadas em campos de petroleo: os supergigantes (duas
dezenas), que representam 50% do petréleo descoberto; os gigantes (duas
centenas), que representam 25% das reservas; e os restantes 25%, com cerca
de 20 mil campos. (CAPRA, 2006).

O crescente consumo de petréleo no mundo vem exaurindo as
reservas existentes. A situacdo de paises importantes no poder mundial é
desesperadora pelas imensas necessidades de combustiveis fosseis para suas
economias. Os Estados Unidos, com apenas 6% da populacdo mundial,
consomem 25% da energia disponivel. Tinham na origem cerca de 190 bilhdes
de barris de petréleo. (CAPRA, 2006).

3.2. O Programa Biodiesel Brasileiro

Na tentativa de minimizar a dependéncia do pais em combustiveis

fosseis e contribuir com uma alternativa a matriz energética do pais o programa
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Pré-Alcool foi construido. Desde entdo, a partir da década de criacdo desse
programa (1970), o Brasil vem estimulando o desenvolvimento de novas fontes
energéticas a partir do expressivo uso de biomassa, destacando-se como um
dos paises lideres em tecnologias de utilizagdo de biomassa como fonte de
combustiveis renovaveis, especialmente na producdo de etanol (MATTEI,
2007).

Com a crescente preocupacao da manutencdo da matriz energética
através da insercdo de novas fontes de energia renovavel, o programa do
Biodiesel, inevitavelmente foi incorporado efetivamente no debate da matriz
energética somente na ultima década do século XX (MATTEI, 2007).

A partir de entdo a nova fonte de energia renovavel derivada de
produtos agricolas, biomassa florestal e outras matérias orgéanicas, além de
produtos de origem animal (ex: sebo bovino) alavancou a discussao de que até
entdo pouco se discutiu e preocupou-se com o conceito de sustentabilidade.

No decorrer dos programas iniciados com o pro Alcool o governo
federal langou o Programa Nacional de Producédo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos (Pro-6leo), que continha como um de seus subprogramas o
Prodiesel, que simultaneamente em Fortaleza, no estado do Cear4, foi criada a
Empresa Produtora de Sistemas Energéticos (PROERG) de onde surgiram
dois tipos de 6leos combustiveis o éleo de origem vegetal, obtido através da
semente de maracuja; e 6leo de origem animal, extraido de peixes.

Assim, através da resolucdo 180, de 1998, a Agéncia Nacional do
Petroleo (ANP) autorizou a realizacdo de testes e comercializagdo de
combustiveis nao especificados, sendo a Universidade Federal do Rio de
Janiero - UFRJ, através do COPPE, a primeira instituicdo que solicitou a
realizacdo de testes para uso do biodiesel em motores de combustdo. Onde
nesses primeiros testes realizados a matéria prima utilizada para a obtencao foi
misturado ao éleo diesel normal numa proporcédo de 5%, e com os resultados
dos testes realizados a UFRJ/COPPE realizou em 2001 o seminario “Potencial
do Biodiesel no Brasil”, contando com a participacdo de diversos agentes
publicos (Petrobras, Instituto Nacional de Tecnologia, ANP) e privados
(empresarios dos ramos de transportes e energia). O evento concluiu pela
viabilidade econ6mica de uma politica nacional que buscasse a substituicao
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paulatina do 6leo diesel derivado do petréleo pelo biodiesel advindo de
produtos vegetais e da biomassa (MATTEI, 2007).

Apbés muitos estudos o Programa Brasileiro de Bicombustiveis
(Probiodiesel) foi criado, e ficando a cargo do Ministério das Ciéncias e
Tecnologia a coordenacdo desse projeto, que dentre os seus objetivos a
reducao da dependéncia do petréleo, expansdao do mercado de oleaginosas, e
reducdo na emissao de poluentes sdo apenas um deles, contudo no decorrer
do Governo Lula , o Probiodiesel sofreu varias reformulacdes passando a ser
renomeado como Programa Nacional de Produgéo e Uso do Biodiesel (PNPB)
(MATTEI, 2007).

3.3.0 Biodiesel

O aproveitamento de 6leos e gorduras e seus derivados teve seu inicio
no final do século XIX, quando Rudolph Diesel, inventor do motor a combustao
interna que leva seu nome, utilizou em seus ensaios: petréleo cru e dleo de
amendoim. Razbes de natureza econdmica levaram ao completo abandono
dos 6leos vegetais como combustiveis a época (OLIVEIRA, 2001).

Na década de 70, o mercado de petroleo foi marcado por dois subitos
desequilibrios entre oferta e demandas mundiais conhecidos como 12 e 22
Crises do Petrdleo. Em respostas a estas crises, o mercado sentiu a
necessidade de diminuir a dependéncia do petréleo levando ao investimento no
desenvolvimento de tecnologia de producdo e uso de fontes alternativas de
energia (OLIVEIRA, 2001).

O biodiesel € um combustivel composto de mono-alquil-ésteres de
acidos graxos de cadeia longa (com ou sem duplas ligacdes), derivados de
fontes renovaveis, como 6leos vegetais, gorduras animais, 6leos de soja pos-
fritura e de peixe, obtidos mais comumente pelas reacdes de transesterificacao
e esterificagdo com um alcool de cadeia curta (etanol ou metanol), (BONOMI,
2004).

O biodiesel é perfeitamente miscivel ao diesel e bastante semelhante
do ponto de vista fisico-quimico ao 6leo diesel mineral, podendo ser usado em



motores do ciclo diesel sem a necessidade de adaptagdes significativas ou
onerosas (HAAS et al.,, 2006), as matérias primas mais comumente usadas
para a producao de biodiesel (CARRAMENHA, 2007) encontram-se na Tabela
3.1.

Tabela 3.1. Classificacdo das matérias primas para a producao de biodiesel

Origem Natural Origem Residual
Tipo de | Oleos e | Oleos e Gorduras | Oleos Matérias
Matéria Gordura de | Vegetais Residuais de | Graxas de
Prima Animais Frituras Esgoto
Fonte Matadouros | Plantacdes Coccoes Aguas
Frigorificos | Agricolas comerciais e | residuais de
Curtumes temporarias ou | industriais centros
Permanentes urbanos e
Extrativismo industrias
Obtencao | Extragcao Extracdo Mecanica | Acumulagcdes | Em fase de
com agua e | Extracao Solvente | e Coletas pesquisa e
vapor Extracdo Mista desenvolvim
ento

Fonte:CARRAMENHA, 2007

As grandes motivacdes para a producao de biodiesel sdo os beneficios
sociais e ambientais que esse novo combustivel pode trazer. O beneficio
econdmico decorrente da reducao ou eliminacao da importacéao de 6leo diesel
também tem sido defendido ja que atualmente, a producdo interna de éleo
diesel esta muito proxima do consumo (ANP, 2009)

Neste contexto Paises como Japao, Espanha, ltalia e paises do norte e
leste europeu tém demonstrado interesse em produzir e importar biodiesel,
especialmente, pela motivacdo ambiental. No Brasil inUmeras pesquisas e
testes, voltados a utilizacdo de biodiesel, estdo sendo realizados. Na Tabela
3.2 destacam-se algumas dessas iniciativas.



TABELA 3.2. Plantas de Biodiesel Autorizadas Pela ANP

Empresa ( Local)

Rota / Matéria Prima

ABDIESEL (Araguari /MG)
Agrenco (Alto Araguaia/MT)
Agropalma (Belém/PA)
Amazonbio (Ji Parana/RO)
Ambra (Varginha/MQG)
Barralcool (Barra do Bugres/MT)
Binatural (Formosa/GO)

Bio Oleo (Cuiab&/MT)
Biocamp (Campo Verde/MT)

Bracol (Lins/SP)

Brasil Ecodiesel (Crateus/CE)
Bsbios (Passo Fundo/RS)
CLV (Colider/MT)
COOMISA (Sapezal/MT)
DVH (Tailandia/PA)
PETROBRAS (Candeias/BA)
Taua Biodiesel (Nova Mutum/MT)
Taua Biodiesel (Nova Mutum/MT)
Transportadora Caibiense
Usibio (Sinop/MT)

Vermoehlen Ltda.
(Rondondpolis/MT)

Etilica/Varias
Metilica/Soja
Metilica ou Etilica/Palma
Metilica/Pinhdo Manso
Metilica/Vérias
Metilica ou Etilica/Varias
Metilica ou Etilica/Soja
Metilica/Varias
Metilica ou Etilica/Vérias
Metilica/Sebo Bovino
Metilica ou Etilica/Mamona
Metilica/Vérias
Metilica/Vérias
Metilica/Vérias
Metilica/Varias
Metilica/Varias
Metilica ou Etilica/Vérias
Metilica ou Etilica/Varias
Metilica/Vérias
Metilica/Vérias

Metilica/Véarias

Fonte: Adaptado de www.anp.gov.br/biocombustiveis, 2009
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3.4. A Questao Alimentos Versus Biocombustiveis de Primeira Geracao

O crescente interesse por pesquisas sobre bicombustiveis trouxe o
crescimento de plantas de producédo de biodiesel que, como planejado pelo
Programa Nacional de Producéo e uso de Biodiesel (PNPB), geraria renda no
setor de agronegécios, no entanto um dos efeitos sentidos a curto prazo, foi a
competicdo com alimentos, o que certamente inviabilizaria ou dificultaria a
producdo de biodiesel de algumas matérias primas. A questdo polémica foi
criada e é assunto de debates acirrados, que de um lado, ha argumentos que
sugerem que os incentivos fornecidos a agricultores gerariam um fluxo de
mudanca no aumento do cultivo de matéria-prima para a producao de biodiesel
e uma diminuicdo para fins alimenticios, 0 que acabaria encarecendo
alimentos, pois com a reducdo de cultivo, os alimentos, teriam uma menor
oferta.

Um dos argumentos em defesa do biodiesel de primeira geragcao € que
0 avanco da producdo gera empregos alavanca a economia e ajuda assim a
combater a fome.

Certamente a discussao sobre o tema possui seus pros e contras, no
entanto é certo que, a base do Programa Nacional de Produgdo e uso do
Biodiesel foi focada no desenvolvimento de tecnologias, quando na verdade
esse seria apenas um dos fatores que potencialmente garantiriam o sucesso
do programa, assim a matéria prima antes tendo recebida pouca atencgao,
motivou e motiva diversos trabalhos sobre o estudo da viabilidade de éleos
vegetais, gorduras animais e plantas oleaginosas na producao de biodiesel
(TEIXEIRA, 2008).

O fato perceptivel nesse embate € que uma questdo de extremos se
apresenta na competicao tecnologia versus matéria-prima, e que numa analise
mais profunda pode se evitar esse conflito, quando se conclui que matéria
prima e tecnologia necessitam da mesma atencdo, pois é perceptivel que
ambas compdéem um processo, que, s6 admite ser fragmentado em termos

didaticos.
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3.5. Biodiesel de Segunda Geracéao

Umas das formas de grande relevancia de se obter biodiesel de
segunda geracao, ou seja, biodiesel de fontes de matéria primas nao usadas
na alimentagdo humana, é a utilizacao de rejeitos, Os mais representativos sao
0s Oleos vegetais utilizados na fritura de alimentos. No entanto acidos graxos
das mais diversas origens (esgoto, gordura animal) também podem ser
utilizados.

Essa forma de obtencdo de biodiesel ndo s6 tem o fator ecolégico
como atrativo, como também o econdmico, dado ao baixo custo desses
insumos. Isso constitui-se como um fator positivo no potencial de sucesso de
um processo que utilize essa classe de matéria-prima (NETO et al., 2000).

Um dos fatores que faz com que boa parte dos éleos e gorduras
residuais (OGR) necessitem de tecnologias e processos adaptaveis para se
processar esses insumos, certamente, € o estado de conservacdo ou ate
mesmo suas caracteristicas como acidez, viscosidade, e teor de agua,que
podem requerer no processo um pré-tratamento oneroso, que em muitos casos
dado ao fim de se tratar um rejeito prejudicial ao meio e ao baixo custa dessa
matéria prima ainda sim podem justificar a utilizacdo desses rejeitos em um

processo.

3.6.0leo Residual de Fritura

O processo de fritura confere aos 6leos residuais particulas e causa
alteragbes quimicas no 6leo utilizado. A Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA, 2009) coloca que:

“A fritura é uma operacdo de preparacao rapida e confere aos
alimentos fritos caracteristicas Unicas de saciedade, aroma, sabor e
palatabilidade. exposto a oxidagao interagindo com uma série de agentes (ar,
agua, calor e componentes dos alimentos que estdo sendo fritos) que causam
degradacdes em sua estrutura, especialmente quando utilizado por um longo
periodo, gerando compostos responsaveis por odor e sabor desagradaveis,
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incluindo substancias que podem causar riscos a saude do consumidor, tais
como irritacao do trato gastrointestinal, diarréia, dentre outros”.

No entanto nado existem métodos Unicos pelo qual seja possivel
detectar a degradacdo de O6leos de fritura. Sabe-se que, em fast-foods e
restaurantes para determinar o ponto de descarte do 6leo ou da gordura séo
alteracdo de cor, formacdo de fumaca e de espuma durante o processo de
fritura e alteracdes de aroma e de sabor (O'BRIEN,1998).

3.6.1. Impactos ambientais gerados pelos rejeitos alimenticios

O aproveitamento de residuos vem ganhando bastante destaque no
desenvolvimento de processos na industria e muito se tem investido em
pesquisa para o desenvolvimento de processos que visem tratar efluentes
diversos, e dentre esses efluentes nos processos alimenticios, o 6leo residual
de fritura tem boa parte de sua demanda destinada a fabricacdo de sabdes
(MITTELBACH, 1988; NETO et al., 2000) e um menor volume é destinado a
producéo de biodiesel (NETO et al., 2000; FERRARI, 2005; OLIVEIRA, 2005).

Contudo uma boa parcela desse 6leo ndo € aproveitada o que gera
problemas ambientais em seu descarte, pois 0 mesmo possui pequena
solubilidade em agua e causam problemas no tratamento da 4gua. A presenca
deste material além de acarretar problemas de origem estética, diminui a area
de contato entre a superficie da agua e o ar atmosférico impedindo a
transferéncia do oxigénio da atmosfera para a agua e os 6leos e graxas em seu
processo de decomposicdo reduzem o oxigénio dissolvido elevando a
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) causando alteragbes no ecossistema
aquatico (DABDOUB, 2006).

A resolugdo do CONAMA 357/05 - art. 34 estabelece o limite de 50
mg/l de 6leo residual em agua, e a partir de uma estimativa baseada nesse
limite se obtém o valor de que um litro de éleo de fritura polui mais de 25000
litros de agua o que alias, ja constitui um grande volume (SABESP, 2010), a
questao é , que o bleo de fritura em um descarte ndo adequado constitui-se
como um dos fatores da poluicao urbana nas grandes metrépoles.
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3.7. A Utilizagao do Oleo In Natura

O uso do Oleo In Natura como combustivel é tdo antigo quanto a
invencdo de motores e foi demonstrado pela primeira vez por Rudolph Diesel
em 1900 numa exibicdo em Paris em um motor de ignicdo por compressao. No
entanto o 6leo In Natura apresenta em média uma viscosidade dez vezes maior
que o combustivel convencional, o diesel, 0 que em conseqiéncia causa uma
baixa atomizacdo do combustivel na camara de combustdo, acarretando
problemas de combustdo incompleta (e a formacdo de CO), depédsitos de
carbono nos bicos injetores e alteracao do 6leo lubrificante do motor (KNOTHE;
DUNN, 2005).

Um dos sérios problemas gerado pela combustdo incompleta do 6leo
vegetal € a formagao da acroleina, um composto supostamente cancerigeno,
pela desidratacao térmica do glicerol a 180°C (CALDEIRA, 2008; MOTA, 2005).

Na década de oitenta iniciaram estudos com a finalidade de propor a
utilizacdo de Oleos vegetais visando a competicdo com o petréleo
(BARTHOLOMEW, 1981). A primeira conferencia internacional sobre o uso de
6leos vegetais como combustivel aconteceu em 1984 nos Estados Unidos. As
principais questdes abordados foram o custo do combustivel, os efeitos do uso
de Oleos vegetais no desempenho e durabilidade de motores diesel,
especificacoes e aditivos.

Dentre as principais vantagens da utilizacado de 6leos vegetais como
combustivel se pode citar: ocorréncia natural em forma liquida, melhor poder
calorifico inferior, disponibilidade e renovabilidade. Entre as desvantagens, as
principais sado: alta viscosidade, baixa volatilidade e a reatividade das cadeias
carbénicas insaturadas (PRYDE, 1983).

As desvantagens com o uso direto de Oleos vegetais como
combustiveis podem ser constatadas somente apo6s periodos prolongados de
funcionamento dos motores. Geralmente o uso direto de éleos vegetais e/ou 0
uso de misturas destes 6éleos com diesel ndo é considerado satisfatério para
motores que operam em regime de funcionamento variavel o que requer ajuste

nos mesmos, como os do setor de transportes. Dentre os maiores problemas
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estdo a alta viscosidade, a formacdo de gomas durante a estocagem e a
combustao e a diluicdo do combustivel no lubrificante (MA ; HANNA, 1999).

3.8.Processos de Transformacao de Oleos e Gorduras para Biocombustiveis

A idéia basica da transformacao de éleos e gorduras para a producao
de bicombustiveis é eliminar uma caracteristica indesejavel presente nos 6leos
vegetais que €& a alta viscosidade apresentada por essas substancia
convertendo triglicerideos (transesterificacdo) ou acidos graxos (esterificacao)
em ésteres de uma viscosidade menor e de uma melhor lubricidade que
proporciona uma maior vida util para o motor, 0os processos comumente
utiizados para a obtencdao de biodiesel sdo a transesterificacdo e a
esterificacdo, no entanto outros processos sdo usados e estudados
extensamente, dentre eles os mais utilizados s&o H-Bio, as microemulsdes e a
pirolise.

Embora o produto de pirdlise seja quimicamente semelhante ao 6leo
diesel, as principais desvantagens desse processo envolvem: o custo elevado
do equipamento ,e a remocao do oxigénio ao longo do processo, que diminui
as vantagens ambientais do combustivel obtido (HOLANDA, 2004). Contudo a
Pirdlise ainda constitui-se como uma técnica de grande interesse em termo de
pesquisa € em constante fase de desenvolvimento aliada a outras técnicas
como o processo BTL (Biomass To Liquid), que consiste na conversdo de
biomassa em géas de sintese. No entanto ainda nao existe nenhuma unidade no
mundo produzindo combustivel via rota BTL, o que se tem sdo diversas
unidades em escala piloto ainda em fase de desenvolvimento,uma das
unidades que se encontram em estagio mais avancado é a Choren, localizada
em Freiberg, Alemanha (USHIMA, 2010).
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3.8.1.Esterificacao

A Esterificagdo € uma reagao quimica reversivel na qual um &cido carboxilico
reage com um alcool produzindo éster e agua. Ou seja, uma condensacdo de um
acido carboxilico com alcoodis ocorre para a formagao de ésteres, O processo de
esterificacdo para a produgéao de biodiesel apresenta como principal vantagem
a nao formacao de sabao e subprodutos, como a glicerina, que é formada no
caso da transesterificagdo (OLIVEIRA, 2006).

Os processos de esterificagdo sdo importantes na producao de ésteres
de grande interesse comercial principalmente nas areas de solvente,
esséncias, herbicida e mais recentemente na producao de biodiesel a partir de
Oleos residuais de elevada concentracdo de acidos graxos livres (LUCENA,
2008).

A Figura 3.2 mostra uma reacao genérica de esterificacao

O acido
/A O
R1%< HyC-OH _—> R1ﬂ/ * HO
OH —
O—CHs,
Acido Graxo Metanol Ester metilico Agua

FONTE:SOLOMONS, 2002.

Figura 3.2. Reacgdo de esterificacao

3.8.2.Transesterificacao

A transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, também
denominada alcodlise, pode ser conduzida por uma variedade de rotas
tecnoldgicas em que diferentes tipos de catalisadores podem ser empregados,
como bases inorgéanicas (hidroxido de sddio e de potassio e base de Lewis),
acidos minerais, resinas de troca ibnica, hidroxidos duplos lamelares,
superacidos, superbases e enzimas lipoliticas (SCHUCHARDT, 1996).



32

A transesterificacdo € a reacao de um triglicerideo com um &alcool na
presenca de um catalisador podendo ser de natureza basica, acida ou
enzimatica obtendo-se como produtos, monoésteres de &acidos graxos e
glicerina. (MARCHETTI et al., 2007). Entretanto, devido ao carater reversivel
da reacdo, o agente transesterificante (alcool) geralmente é adicionado em
excesso contribuindo, assim, para aumentar o rendimento do éster, bem como
permitir a sua separacao do glicerol formado (subproduto) (GERIS et al., 2007).

Na Figura 3.3 observa-se uma reacao genérica de transesterificacao:

H,C——O—COR' RO——CR' H,G—OH

+
catalisador _
-atalisador Ro—+cm2 + H OH

HC—O——COR? + 3 R-OH

H,C—O——COR® RO——COR® HC—O0H
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

FONTE:SOLOMONS, 2002
Figura 3.3. Reacgédo de transesterificacao

3.8.2.1.Transesterificacao por catalise heterogénea

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos, como zedlitas, hidréxidos
duplos laminares, porfirinas e resinas de troca ibnica, permite uma reducao
significativa do numero de etapas de purificacdo do biodiesel, facilita a
reutilizacdo do catalisador e consequentemente, reduz o custo do processo de
producdo (CHOUDARY, 2000).

Um dos curiosos casos de catalise heterogénea é uso das guanidinas
que inicialmente utilizadas em catdlise homogénea podem ser
heterogeneizadas em polimeros e reutilizadas em reatores quimicos
(SCHUCHARDT et al.,1996), Contudo,algumas desvantagens sao observadas
nesse processo, pois a perda da atividade catalitica ocorre em um curto
periodo de tempo. A protonagédo irreversivel deste catalisador e/ou sua
lixiviacao, além do arraste do suporte polimérico durante o processo, sdo as

razbes mais provaveis da sua perda de atividade.
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As lipases sdo amplamente utilizadas em processos enzimaticos por
serem facilmente manipuladas, razoavelmente estaveis e freqlientemente
tolerantes a solventes organicos. Sua funcado biolégica é a de catalisar a
hidrolise de gorduras e 6leos vegetais, com posterior liberacdo de acidos
graxos livres, diglicerideos, monogliceridios e glicerol.

O processo de producao de biodiesel via catalise enzimatica apresenta
algumas vantagens em relacao ao processo por catalise quimica. O processo
biocatalitico apresenta algumas vantagens, pois a reagao ocorre em
temperaturas mais brandas (30-40°C), nao requer purificacdo dos ésteres e o
glicerol formado é facilmente recuperado (MACEDO; MACEDO, 2004). Os
acidos graxos presentes em gorduras animais e 6leos usados sao totalmente
convertidos em ésteres etilicos, por este processo (MEHER et al., 2006). Como
desvantagens, as enzimas apresentam importantes limitagcdes tecnoldgicas
como o custo e a disponibilidade no mercado (CARTONI, 2009). Em
comparacdo aos processos catalisados por bases a catdlise enzimatica
apresenta rendimentos e tempos de conversdo muito elevados, geralmente em
torno de 48 a 72 horas (ISO et al., 2001; SCHUCHARDT, 1998). Recentes
estudos nesta area tém concentrado esforcos na melhoria das condigbes
reacionais, tais como pH, temperatura, solvente e tipo de microorganismo
gerador da enzima com o intuito de estabelecer condigdes favoraveis para a
aplicacdo em escala industrial (SCHUCHARDT, 1998).

3.8.2.2.Transesterificacao por catalise homogénea

A catalise homogénea é certamente o processo de conversao de 6leos
vegetais em bicombustiveis mais difundido e utilizado, e primeiro pelos
rendimentos elevados que em grande parte em um curto intervalo de tempo,
além de sua relativa simplicidade a grande disponibilidade de insumos também
€ um critério primordial para essa técnica que tanto pode ser realizada em meio
acido quanto em meio basico (SCHUCHARDT, 1998).

A rota tecnolédgica de predominancia na conversao de 6leos vegetais

em bicombustiveis é certamente a catalise homogénea, isso deve-se a sua
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maior rapidez na conversdo de ftriglicerideos em ésteres e sua relativa
simplicidade (MA; HANNA, 1999; RAMOS et al., 2003).

|. Catalisadores acidos

Os catalisadores acidos mais utilizados sdao HCIl , H2SO4 e acidos
sulfénicos (VICENTE et al., 2004),estes catalisadores proporcionam um alto
rendimento na conversdao de ésteres monoalquilicos, mas normalmente a
reacdo é lenta requerendo temperaturas superiores a 100°C, o que ainda
necessitam de elevadas razées molares de alcool em relagdo a quantidade de
6leo usada onde altas conversbes s6 podem ser atingidas em tempos
superiores a 3horas de reacdo (FREEDMAN et al., 1986).

O mecanismo de transesterificacdo catalisada por Aacidos esta

esquematizado na Figura 3.4
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FONTE: STREITWIESER et al, 1992.

Figura 3.4. Mecanismo de transesterificacao acida dos 6leos vegetais

A reacao deve ser conduzida na auséncia de agua, pois a presencga de
agua ocasiona a reacado competitiva de formacao de acidos carboxilicos o que
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pode reduzir o rendimento em ésteres (SCHUCHARDT; VARGAS; GELBARD,
1996).

Além das desvantagens ja mencionadas anteriormente, é possivel
ocorrer a corrosao de partes metdlicas dos motores por esses acidos, Estes
acidos devem ser completamente eliminados o que torna estas etapas de
purificacdo dispendiosas (MA; HANNA, 1999), além disso, o emprego de
razbes molares elevadas de alcool leva a dificuldades na purificagcdo dos
ésteres, elevando os custos para recuperacdo do alcool (FILLIERES;
BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 1995).

[I. Catalisadores alcalinos

Apesar de ser uma das rotas tecnolégicas de maior viabilidade em
termos econbmicos, a transesterificacdo homogénea utilizando-se
catalisadores alcalinos, apresenta o inconveniente de gerar sabdes durante a
reacao, quer seja pela neutralizacdo dos acidos graxos ou pela saponificacdo
de glicerideos e/ou ésteres monoalquilicos formados (Figura 3.5, reacbes 2 e
3), como conseqgléncia qualguer uma dessas reacoes paralelas consome o
catalisador e causa a reducdo do rendimento em  ésteres
monoalquilicos,tornando as etapas de purificagdo mais trabalhosas devido a
formagéo de emulsdes .

O mecanismo da transesterifcacao alcalina inicia-se quando na
primeira etapa a reacdo de uma base com um alcool produz um alcéxido. O
ataque nucleofilico do alcéxido a carbonila do triglicerideo gera um complexo
intermediario tetraédrico, a partir do qual um anion do diglicerideo e o éster
monoalquilico sdo formados. Posteriormente, o catalisador € regenerado e
reage novamente com outra molécula de alcool, completando o ciclo catalitico.
Diglicerideos e monoglicerideos sao convertidos pelo mesmo mecanismo a
uma mistura contendo ésteres e glicerol (SCHUCHARDT; SERCHELI;
VARGAS, 1998; GUTHRIE, 1991).
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Figura 3.5. Mecanismo da transesterificagdo homogénea catalisado por bases

A transesterificacao de 6leos vegetais e gorduras animais na presenca
de catalisadores alcalinos ocorre a pressao atmosférica e em temperaturas
amenas (25 a 80°C aproximadamente). Outros parametros como razao molar
alcool/ 6leo, tipo e concentracao de catalisador, temperatura e turbuléncia no
processo de mistura do sistema reacional influenciam diretamente tanto no
curso da reacao quanto no processo de separacao entre glicerol e os ésteres

monoalquilicos.
1) Influéncia da razdo molar alcool/ 6leo na transesterificagao

E uma conseqtiéncia das reagdes regidas pelo equilibrio quimico, uma
vez que reversiveis, que o excesso de um dos reagentes desloque o equilibrio
no sentido da formacdo de um produto desejado na reacdo. Especificamente,
na producdo de ésteres, em geral o alcool, é bastante empregado para
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deslocar o equilibrio quimico em favor da formacao de ésteres (SOLOMONS,
2002).

A razdo molar € umas das varidveis mais importantes para o
rendimento de ésteres monoalquilicos (FREEDMAN et al ., 1986). O excesso
em alcool ndo interfere nos indices de acidez, de peroxidos, de saponificacao e
de iodo (TOMASEVIC; MARINKOVIC, 2003). No entanto, uma quantidade
excessiva de alcool dificulta a separacao do glicerol e deve ser evitada.

2) Influéncia do tipo e concentracao do catalisador na transesterificagao

Os catalisadores sao de uma vital importancia na maioria dos processo
industriais, pois viabilizam processos que sem sua presenca torna-se iam
invidveis em decorréncia do elevado tempo para a realizacdo dos mesmo. O
catalisador na maioria dos processos conhecidos representa um alto custo no
processo se comparado ao custo dos reagentes e em alguns casos pode
acrescentar custos para sua remocéao (VICENTE et al., 1998).

Catalisadores de processos alcalinos, preferivelmente hidroxido de
sédio ou de potassio tém sido amplamente utilizados, ambos em
concentracdes que variam de 0,4 a 2% em relacao ao peso de 6leo vegetal.
Oleos refinados ou em estado bruto com 1% de catalisadores, tanto de
hidroxido de sodio quanto de potéssio, resultam em conversdes satisfatorias.
Metandlise de 6leo de soja com 1% de hidréxido de potassio resultam nos
melhores rendimentos e viscosidades em ésteres (TOMASEVIC;
MARINKOVIC, 20083).

3) Influéncia do teor de agua e acidos graxos livres na transesterificagéo

A transesterificacdo em meio alcalino exige que os triglicerideos e o
alcool sejam substancialmente anidros pois a agua leva a reacoes paralelas de
saponificagdo. Além da formacédo de sabdes que consome o catalisador e
reduz a eficiéncia catalitica como também aumenta a viscosidade e induz a

formacao de gel, o que torna extremamente dificil as etapas de purificacao
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(WRIGHT et al., 1944). Aléem de baixos teores de agua € recomendavel que os
teores de acidos graxos livre sejam inferiores a 0,5% (FEUGE, 1949).

4) Influéncia da temperatura, da turbuléncia do sistema, e do tempo na
transesterificacao

Em muitos processos afetados por mais de um fator conhecido, a
variacao de fatores simultaneos pode gerar resultados melhores se estudados
separadamente, ou seja, em um processo multivariado como é o caso da
transesterificacdo, a variacdo de fatores simultdneos geram resultados
melhores se somados convenientemente, como exemplo a influéncia dos
efeitos da turbuléncia e temperatura na conversao de ésteres metilicos de soja
mostra que existe uma interacdo significativa entre estes fatores
(NOUREDDINI et al.,1997).

As curvas de formato obtidas através dos dados de concentracées dos
ésteres em funcdo do tempo, da temperatura e da intensidade de turbuléncia
mostram que, tanto o aumento da temperatura quanto o aumento da
turbuléncia promovem maiores conversfées em menores intervalos de tempo
(NOUREDDINI et al.,1997).

Na Figura 3.6 observa-se os efeitos da turbuléncia e do tempo na conversao de
ésteres metilicos a 50°C.
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Figura 3.6. Efeitos da turbuléncia e do tempo na conversao de ésteres metilicos a 50°C
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Dentre muitos autores que estudaram a influéncia da temperatura nas
taxas de conversdo de ésteres, foi claramente constatado que a temperatura
influencia as taxas de conversées e o0s rendimentos de ésteres (MA, 1999;
NOUREDDINI; ZHU, 1997; FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1984). As
elevadas temperaturas podem proporcionar rendimentos superiores em
menores tempos. Porém Filliere, Benjelloun-Mlayah e Delmas (1995)
concluiram que temperaturas acima do ponto de ebulicio do alcool nao

promovem aumentos significativos na conversao.

3.9. Ultrassom

O ultrassom € uma onda mecanica, como todo som, porém possui uma
freqUéncia superior aquela que o ouvido do ser humano pode perceber, numa
faixa de 20 kHz a um limite superior que nao é precisamente definido, mas
geralmente é definido para os gases em 5 MHz e de 500 MHz para liquido e
sélidos (MANSON, 2002). Alguns animais sdo capazes de ouvir ultrassons por
possuirem um limite de percep¢ao sonora superior ao ouvido humano.

As ondas ultrassbnicas sdo produzidas por transdutores ultrassonicos,
0s quais sao feitos de metais piezoelétricos, matérias esses que apresentam
um fenémeno conhecido como efeito piezoelétrico.

A descoberta do efeito piezoelétrico ocorreu em 1880 por Pierre e
Jacques Curie e consiste na variacdo das dimensobes fisicas de certos
materiais sujeitos a campos elétricos. Por exemplo, pressdes acusticas que
causam variagcdes nas dimensbes de materiais piezoelétricos provocam o
aparecimento de campos elétricos neles. Apds a descoberta dos irmaos Curie,
em 1894 os pesquisadores Thornycroft e Barnaby observaram que na
propulsao de misseis lancados pelo submarino destréeir uma forte vibracao era
gerada causando implosdo de bolhas e cavidades na agua, essa vibracao
passou a ser chamada de cavitagdo (MARTINES, 2000).
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3.9.1. O Ultrassom em Processo Quimicos

A cautelosa observacdo de um quimico em 1927 trouxe ao
conhecimento de um efeito anébmalo de ondas sonoras intensas propagando-se
pelo liquido. O quimico responsavel por essa observacao foi Alfredo Loomis e o
efeito andémalo observado passou a ser conhecido como efeito sonoquimico. A
utilizacédo do ultrassom em uma ampla faixa de freqtiéncia pode ser dividida em
duas grandes areas. A primeira area envolve ondas de baixa amplitude e altas
frequéncias e trata de efeitos fisicos das ondas no meio comumente referida
como “baixa energia” ou “ultrassom de alta freqiéncia”, as ondas de baixa
freqiéncia sdo normalmente usadas com propostas analiticas para medir a
velocidade e coeficiente de absor¢do das ondas no meio no intervalo de 1 a 10
MHz. Essas medidas sao informagdes que podem ser usadas nos diagnésticos
de imagem para medicina e em analises quimicas.

A segunda grande area envolve ondas de alta energia (baixa
frequéncia), conhecido como ultra-som de alta energia, e encontra-se entre 20
e 100 kHz. E usada para limpeza, solda plastica e, mais recentemente, para
sonoquimica. O intervalo para uso sonoquimico é estendido para 2 MHz com o
desenvolvimento de equipamentos capazes de gerar cavitacdo dentro de
sistemas liquidos em altas frequéncias (MASON, 2002).

A cavitagcao gerada pelo ultrassom € um fenémeno fisico baseado no
processo de criar, aumentar e implodir cavidades de vapor e gases, como 0
esquema da Figura 3.7, promovendo assim, a ativacdo de reacbes quimicas.
Durante a etapa de compressdao a pressao € positiva, representado pelas
faixas azuis, enquanto a pressao negativa (regiao entre as faixas azuis) resulta
em expansao, constituindo-se em um ciclo de compressdo-expansao que gera
as cavidades (SUSLICK, 1989).
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Figura 3.7. Crescimento da bolha e implos&o no liquido irradiado com ultrassom

A reatividade ultrassbnica € uma conseqiiéncia da pressao acustica
gerada pelas ondas em propagacao no meio, assim a reatividade sonoquimica
€ afetada por alguns fatores como a pressdo acustica no meio dada pela
Equacédo 3.1 (MARTINES, 2000):

P.=P,.sen(27x.f 1) (3.1)

Onde:

Pa= pressao adicional a pressao hidrostatica (Pn) ambiente.(atm)
Pa = pressao de amplitude maxima da onda (atm).

f = freqUéncia da onda (> 16 kHz).

t = tempo(s).

A dindmica das bolhas é representada pela equacado de Rayleigh-

Plesset (Equacao 3.2), quando um campo acustico existir no liquido, a pressao
do liquido,P,na vizinhanca da bolha.

P=P +P, (3.2)

Onde Pn é a pressao na auséncia de campo acustico (hidrostatica

aproximadamente igual a pressao atmosférica).
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Quanto maior a freqtiéncia menor o periodo de rarefacao dificultando a
formacao de bolhas, sendo necessario empregar uma maior intensidade. A
intensidade (I) é dada em (W/m?) quando determinada pela Equacéo 3.3:

P
2p.c (3.3)

I =

Onde:
p=densidade do meio (kg/ m°)

c= velocidade do som no meio (m/s)

O parametro intensidade esta diretamente ligado a energia liberada
durante o processo, pois quanto maior a intensidade, maior o tamanho das
bolhas de cavitagdo o que conduz a um aumento da energia liberada durante o
colapso. A propagacao das ondas ultrassonicas é atenuada devido a vibracao
das moléculas do meio de propagacdo, como consequéncia ocorre o
abaixamento da energia dessas ondas. Em liquidos mais viscosos ou com
maior tensdo superficial, a cavitacao é mais dificil de ser produzida. Uma onda
de pressao com maior amplitude (maior intensidade) € necessaria para cavitar
o liquido, com isso a temperatura e pressao de implosao, respectivamente Tmax
e Pwmax, sera maior, 0 que aumenta o efeito do colapso da bolha (MASON,
2002).

A uma menor temperatura, o colapso das bolhas promovera maior
energia para o processo reacional. Com o aumento da temperatura, diminui-se
a viscosidade o que implica em facilidade na formacgéo de bolhas de cavitacao.

Em escala laboratorial o biodiesel pode ser produzido em baixas
intensidades com banho ultrassénico (STAVARACHE et al., 2005; KELKAR et
al., 2008), como também com a ponteira ultrassénica (JI et al., 2006), sendo
que as ponteiras sao preferidas devido a menores perdas da poténcia e a
possibilidade de ajuste, podendo assim, avaliar a poténcia, como parametro de
andlise experimental. A empresa alema Hielscher desenvolve e comercializa

processos ultrass6nicos para producao de biodiesel em larga escala usando
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ponteiras ultra-sénicas que podem chegar a 16 kW, operando com freqiéncia
de 20 kHz com capacidade em producdo batelada e continua (PORTAL
HIELSCHER, 2009).

3.9.2.Tecnologia Ultrassénica

A tecnologia ultrass6nica comercialmente € usada em quatro tipos de
equipamentos: reator whistle, banho ultrass6nico, ponteira ultrassonica,
ponteira calice (cup-horn) ultrassénico.

A reator whistle esquematizado na Figura 3.8, possui capacidade de
emulsificar e homogeneizar grandes volumes em processos continuos
funcionando através do efeito Venturi em conjunto com o impacto do jato que
entra pela abertura faz vibrar a lamina (Figura 3.8), produz uma mistura

eficiente capaz de emulsionar sistemas imisciveis.
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Figura 3.8. Reator Whistle

A ponteira ultrassbnica possui como vantagens a possibilidade de
controlar a intensidade das ondas e alcanca alta intensidades de ultrassom (10-
1000 W /cm?) (MASON, 2002). E como desvantagens possui freqiiéncia
fixa,dificuldade no controle de temperatura,pode ocorrer erosdo conduzindo a
contaminacao por particulas metélicas. Na Figura 3.9 observa-se a Ponteira
ultrassénica (célula de fluxo continuo).
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Figura 3.9. Ponteira ultrassénica

A ponteira copo ultrassénico (Figura 3.10) possui como vantagens o
controle de energia, porém com menor intensidade,controle de temperatura
melhor do que no banho ,poucas chances de formacao de radical no interior do
vaso. Como desvantagens esse equipamento apresenta uma menor
intensidade se comparado a ponteira simples ,limite de volume das células de

reacao freqiéncia fixa.
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Figura 3.10. Ponteira-copo ultrassénico
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O banho ultrassbnico esquematizado na Figura 3.11 é um dentre os
equipamentos mais difundidos em praticas laboratoriais o banho ultrassénico
(figura 3.11) possui como principais vantagens: Boa distribuicdo de energia
através das paredes do vaso de reacdo. E o equipamento ultrassénico mais
amplamente disponivel, ndo necessita de uma adaptacao especial para reagao.

As principais desvantagens: Freqiéncia fixa, intensidade reduzida se
comparado a ponteira ultrassénica, auséncia de controle de temperatura ou
quando existir de baixa acuracia, a posicdo do vaso em banhos afeta a
intensidade de sonificacao (MASON, 2002).
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Figura 3.11. Banho ultrassénico

3.9.3. O Ultrassom Aplicado a Producéao de Biodiesel

O ultrassom aumenta a velocidade e o rendimento de reacdes
quimicas na transesterificacdo de 6éleos vegetais e gorduras animais. Isso
permite mudanga na produgdo em batelada para um processo continuo e isso
reduz os custos de investimento e operacao. (PORTAL HIELSCHER, 2009).

O mecanismo de agao das ondas ultrassénicas ainda nao é totalmente
compreendido devido a alta complexidade do mesmo, embora muitos estudos
tenham sido feitos sobre o assunto os indicios concretos sdo que a energia
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ultrassénica € capaz de ativar varios mecanismos fisicos e quimicos do meio

por onde se propaga. Entretanto, a maioria dos pesquisadores da area
(MASON; LORIMER, 2002; KUMAR, KUMAR; SINGH, 2010), concordam com

a existéncia de trés mecanismos principais, responsaveis pelos efeitos

causados em reacdes quimicas.

O primeiro mecanismo esta relacionado com as interagdes fisicas
causadas pelo campo alternante de pressbées, que causam a
compressdao e a rarefagdo do solvente. Onde considera-se que o
comprimento de onda associado ao campo ultrassénico € milhares de
vezes maior do que as ligagdes entre as moléculas do solvente, desta
forma o meio de propagacao pode ser considerado continuo e todas as
leis da fluidodindmica podem ser aplicadas na descricdo dos fendbmenos
(MASON; LORIMER, 2002).

O segundo, e certamente o0 mais importante, esta relacionado ao
fenbmeno da cavitagcdo sonora que consiste na geracdo de pequenas
bolhas no interior de um liquido a medida que as ondas sonoras se
propagam. Estas bolhas se submetem a processos de violentos e
intensos colapsos, durante o qual focam a baixa densidade energética
do campo sonoro em mais de 11 ordens de magnitude (MASON, 1999;
KUMAR; KUMAR; SINGH, 2010). Estes colapsos também causam a
ruptura das superficies de contornos entre as fases promovendo a
emulsificacdo através de micro-jatos de um liquido no outro (MASON;
LORIMER, 2002).

O terceiro efeito esta relacionado com a capacidade de emulsificacao
das interfaces liquido-liquido. Emulsées ultrassénicas sao mais estaveis
termodinamicamente, aumentam consideravelmente a area interfacial
disponivel para as reagbes quimicas, aumentam a concentracdo das
espécies reativas e melhoram a transferéncia de massa entre reagentes,
por ocorrerem a um nivel micromolecular (MASON, 1999; KUMAR;
KUMAR; SINGH, 2010).
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O processo de producdo de biodiesel com energia ultrassénica foi
estudado por Ji et al. (2006). Nesse estudo uma frequiéncia de 19,7 kHz foi
usada a rota de transesterificacdo do 6leo de soja utilizando metanol e
hidréxido de so6dio como catalisador, onde as condi¢des 6timas foram de uma
razdo molar alcool/éleo 6:1, freqliéncia de pulso igual a 1 (ultrassom continuo)

e temperatura de 45°C.
Na Figura 3.12 podemos acompanhar os resultados do rendimento de

ésteres obtidos para a reagdo assistida por ultrassom em uma velocidade
superior ao processo reacional sob agitacdo mecénica. Esse fato é explicado
pelo aumento do contato entre as fases alcool/6leo, reduzindo assim a barreira

inicial da reacgao devido a imiscibilidade dos reagentes.
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Figura 3.12. Rendimento de ésteres obtidos para a reacdo assistida por ultrassom em uma

velocidade superior ao processo reacional sob agitacdo mecanica

Dentre os muitos outros pesquisadores que contribuiram para o estudo
da sonoquimica na producao de biodiesel, os pesquisadores indianos Kumar,
Kumar e Singh (2010), promoveram a etandlise do éleo de coco, utilizando um
transdutor do tipo sonda e KOH como catalisador. No referido trabalho um dos

principais objetivos foi a investigacdo da influéncia que fatores como a
amplitude das ondas ultrassénicas, a razao molar alcool/6leo, e o teor de
catalisador exercem sobre as conversdes e sobre o tempo de reacao. Notaveis
resultados foram obtidos com o tempo de reacdo, conversées superiores a
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98% em ésteres etilicos foram alcancadas em 7 minutos (empregando se
0,75% m/m de KOH e razao molar 6:1 etanol/6leo), em contraste ao tempo de
1-4 h demandado pela agitagdo mecénica tradicional. Assim pode-se concluir o
grande éxito desse experimento. Consequientemente houve também uma
significativa reducao no tempo gasto com a separagao gravimétrica entre as
fases glicerinica e de ésteres etilicos, a qual foi reduzida de 5h para 30min. Os
parametros pequeno tempo reacional, o pouco excesso de alcool e teor de
KOH, sao citados como exemplos das muitas vantagens da sonoquimica na

producéo de biodiesel.

3.9.4. Comparacao entre a transesterificagcdo com e sem o uso de ultrassom

Além da significativa reducao de tempo no uso de ultrassons na
transesterificagcdo e na producéo de biodiesel em geral, o tempo de separagao
gravimétrica é reduzido consideravelmente. Este fato pode estar relacionado a
seletividade de reacdes, proporcionada com a utilizacdo de ultrassons, fazendo
com que os intermediarios da reacdo, responsaveis pela formacdo de
emulsdes e sabdes, sejam evitados. A rapida conversdo a que sao submetidos
os reagentes implica completa separacao de fases entre ésteres etilicos e
glicerol, evitando desta forma o acumulo de intermediarios durante o curso da
reacao (PAIVA, 2010).

Na Tabela 3.3 observa-se a comparagdo entre o processo de

transesterifcacdo com e sem ultrassom.

Tabela 3.3. Comparagao entre os métodos de transesterificacio alcalina

Sem uso de ultrassom Com uso de ultrassom
Tempo de ragao (min) 60 10
Tempo médio de separacio
P _ p ¢ 420 90
gravimétrica (min)
Estimativa de Energia
324 11
Envolvida (kJ/mol)
Média dos melhores resultados
>97% >99%

de CEE

FONTE: ADAPTADO DE PAIVA, 2010
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Os dados apresentados na tabela 3.3 mostram que o0s gastos
energéticos (em kJ/mol) envolvidos na transesterificacdo tradicional sao
maiores. Este fato esta relacionado a manutencdo de todo um sistema de
aquecimento e resfriamento (muitas vezes superdimensionado), além da
energia gasta com bombas de circulagdao de agua e agitadores mecanicos. Ja
com o método utilizando ultrassons, o Unico gasto esta na manutencdo do
sistema de conversdo da energia elétrica em mecéanica (transdutor
ultrassénico) (PAIVA, 2010).

3.10. As Caracteristicas e Especificacdes para o Biodiesel

Muitas matérias primas possuem caracteristicas variadas que atribuem
ao biodiesel, diferentes propriedades, pois além dos variados teores de cadeias
hidrocarbbnicas saturadas e insaturadas que o biodiesel pode apresentar, os
diferentes graus de insaturagdo, e tamanhos das cadeias hidrocarbdnicas
presentes fazem com que cada tipo de biodiesel produzido a partir de
diferentes fontes, apresente propriedades particulares (KNOTHE, 2001). Dessa
forma, as caracteristicas do biodiesel dependem de fatores ligados ao processo
e a matéria-prima, sendo que caracteristicas indesejaveis, em alguns casos,
quando ligadas ao processo, como teor de ésteres, glicerina livre e etg, podem
ser otimizadas, no entanto quando as mesmas sao caracteristicas de uma
determinada matéria-prima, a melhoria da caracteristica do biodiesel, s6 é
viavel com o uso de aditivos.

Na reacao de transesterificacdo em meio alcalino é comum a formacao
de emulsdes, quando ocorrem na metandlise as reacdes sdo quebradas de
maneira rapida e com facilidade favorecendo uma separacdao mais rapida da
fase formada com glicerol gerado na reacdo e geralmente excesso de alcool
nao reagido, porém no caso da etandlise, as emulsdes formadas sdo mais
estaveis e tendem a complicar a separacao dos ésteres.

Atribui-se essa dificuldade a formagcdo de mono de di-glicerideos,

intermediarios da reacao, que possuem ambos, em comum, 0s grupos hidroxila
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e cadeias carbdnicas apolares que proporcionam uma forte atuacao surfactante
(MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; ZHOU;KONAR; BOOCOCK, 2003).

A formagédo destes intermediarios € menor em reacdes rapidas, assim
um dos grandes desafios na producdo do biodiesel € o surgimento de
tecnologias que otimizem o processo em tempos de reacdes pequenos o que
podera melhorar a de producao de biodiesel via transesterificacdo alcalina, e
diminuir o inconveniente de longos tempos de operacdo no processo desde a
reacao ate a purificacdo do mesmao.

Dentre as especificacdes estabelecidas pelo processo de producéo,
tratamento final e matéria prima utilizada a ANP estabelecem parametros
apresentados na Tabela 3.4:

Tabela. 3.4. Parametros estabelecidos pela ANP

Caracteristicas Unidades limites
Massa especifica (20 °C) Kg/m?® 850-950
Viscosidade Cinematica mm?/s 3,0-6,0
Teor de agua (Maximo) mg/kg 500
Ponto de fulgor (minimo) °C 100
Teor de ésteres Y%Mmassa 96,5
Residuos de carbono(Maximo) Y%massa 0,5
Enxofre total mg/kg 50

Na +K (Maximo) mg/kg 5

Ca + MG mg/kg 5
Fosforo mg/kg 10
Corrosividade ao cobre - 1
indice de acidez mg KOH/g 0,5
Glicerol livre (Maximo) Yomassa 0,02
Glicerol total (Maximo) Y%massa 0,25
Metanol ou etanol (Maximo) Y%massa 0,2
Estabilidade a oxidagao (110 °C) Horas 6

FONTE: RESOLUGAO N2 7 ANP (03/2008)
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3.11. Delineamento Composto Central (DCC)

O Delineamento de Experimentos € uma forma de planejar a condugéao
de experimentos visando observar de melhor forma os fatores em estudo e
realizando um numero coerente, porém econdmico de experimentos testes
conduzidos de forma planejada, onde os fatores (ou variaveis controladas) sao
alterados de modo a avaliar-se seu impacto sobre uma variavel resposta.

O planejamento de experimentos € uma etapa de grande importancia
na otimizagcdo de processos. Quando se trata de duas ou trés variaveis
comumente existem trés modos para o planejamento de experimentos, onde
tem-se: Analise uni variada, uma matriz com todas as combinacbes e o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).

Na figura 3.13 se observa a representacao grafica de um planejamento

em analise uni variada:

e~

Figura 3.13.Planejamento em analise univariada

Andlise univariada é um procedimento experimental o “one-at-a-time”,
onde é avaliada uma das variaveis estudadas a diferentes condicées e as
demais sao fixadas. Este caminho nao é muito eficiente, pois nao seria possivel
detectar os efeitos de interagcdo entre as variaveis, tornando as condigcdes
limitadas a uma regiao.

Na figura 3.14 se observa a representacao grafica de um planejamento

com todas as combinagdes:
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Figura 3.14. Planejamento com todas as combinagdes

A matriz com todas as combinacdes tem a vantagem de explorar todo o
espaco experimental, no entanto a grande desvantagem € a necessidade de
um numero grande de medidas que em alguns casos pode inviabilizar o
experimento.

Na figura 3.15 observasse o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR).

. 7

—

Figura 3.15. Planejamento composto central rotacional

No Planejamento Experimental Fatorial pode ser feita usando um
namero menor de medidas e explorando todo o espaco experimental. Para o
planejamento fatorial completo, em um experimento com trés variaveis , €
necessario a realizacado de dezessete ensaios, sendo oito ensaios fatoriais,

representados pelos vértices do cubo mais seis ensaios nos pontos axiais.
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E possivel obter-se uma gama de informacgdes sobre o experimento
usando esse tipo de planejamento desde um modelo matematico para a
superficie de resposta até o simples calculo do erro experimental.

No caso de duas ou trés varidveis independentes ou fatores, nao
devemos realizar um fatorial fracionado, sendo mais recomendado um
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) ou Planejamento Fatorial
com Pontos Axiais ou ainda Planejamento Estrela (RODRIGUES; IEMMA,
2005).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais de que se fez uso no
presente trabalho; assim como os métodos utilizados para a caracterizacao dos
mesmos e 0s métodos analiticos utilizados para acompanhamento da reacao
de transesterificagdo, caracterizacao do 6leo residual utilizado e do biodiesel
obtido. E o planejamento estatistico utilizado para a preparacao do experimento

e a analise dos dados.

4 1. Materiais

4.1.1. O 6leo residual de fritura

O dleo residual de fritura foi fornecido gentilmente pela AGROPALMA
(Belém /PA) e AMASA (Belém /PA) ambos s&o rejeitos da cozinha dessas
empresas, que foram coletados em recipientes plasticos e transportados ate o
Laboratério de medidas fisicas (LAMEFI), onde foram armazenados protegidos
da umidade e sobre temperatura adequada (25°C) para posterior
caracterizagao e uso no processo de producéo de biodiesel. Todas as amostra
sdo provenientes de cozinhas industriais com elevados padrdes de qualidade,
0 que podemos comprovar observando os parametros do 6leo residual em
excelentes valores apresentados no tdpico de resultados deste trabalho
(tabelas 5.1€ 5.2 ).

A filtracdo a vacuo foi o Unico tratamento ao qual o 6leo foi submetido
antes de ser armazenado, procedimento esse realizado em triplicata para todas
as amostras utilizadas no presente trabalho.

4.2. Métodos Analiticos para Caracterizagao do Oleo Residual e do Biodiesel

Para a caracterizacdo do 6leo residual e biodiesel obtido bem como a

conversdao da reacdao ao longo desse trabalho foram empregados varios
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métodos analiticos dentre os quais os principais métodos utilizados estao
descritos nas metodologias oficiais da American Oil Chemists Society
(A.0.C.S.) e na metodologia oficial da American Society for Testing and
Materials (ASTM). O biodiesel (B100) foi caracterizado conforme as
caracteristicas fisico-quimicas de indice de acidez, densidade, viscosidade,
umidade, massa especifica, ponto de fulgor, indice de iodo glicerol livre e teor
de éster. A purificacdo foi realizada aplicando-se uma lavagem com agua
destilada (10% de dgua em relacdo a massa da fase éster) e posteriormente o
material foi centrifugado.

4.2.1. Massa especifica

A massa especifica do Biodiesel produzido foi medida no aparelho DSL
900 medidor de densidade de soélidos e liquidos, da marca GEHAKA Figura 4.1
o aparelho foi programado para fornecer a leitura numa temperatura de 25°C
para o Biodiesel. O equipamento efetua medicbes precisas, pois todas as
operacoes efetuadas sao assistidas por microcontroladores que além de
garantir a precisao previnem erros de leitura.

Figura. 4.1. DSL 900 medidor de densidade de sélidos e liquidos



56

4.2.2 indice de Acidez

indice de acidez é o niimero de miligramas de hidroxido de potassio
necessario para neutralizar os acidos graxos livres em 1 grama de amostra de
6leo. O Iindice de Acidez foi determinado segundo o método oficial da AOCS
Cd 3 d-63 (AOCS, 1999), que ¢é aplicavel a b6leos vegetais e animais (natural ou
refinado), gorduras marinhas e varios produtos derivados deles.

Em uma balanga analitica (QUIMIS, Q-500 L210C) foram pesados 20g
do Oleo residual de fritura e colocados em um erlenmeyer de 500mL, onde
foram dissolvidos em 125mL de uma mistura solvente, em partes iguais (50%
v\v), de Isopropanol (CAQ, Pureza 99,5%) e Tolueno (VETEC, Pureza 99,5%).
Em seguida foi feita a titulacdo com KOH 0,1 N, usando fenolftaleina como
indicador do ponto de viragem. Foi feito também o mesmo procedimento para
uma amostra em branco sob as mesmas condi¢des. O indice de Acidez (IA),
em mg de KOH/g de amostra, foi calculado pela Equacgao 4.1:

_(V,-V,).N.56,1
m

a

IA

(4.1)

Onde:
V4 — volume de KOH usado na titulagdo da amostra, mL;
Vp — volume de KOH usado na titulagdo do branco, mL;
N — normalidade da solucao de KOH;

m, — massa da amostra, g.

4.2.3. indice de Saponificagao

indice de saponificacdo é a quantidade de &lcali necessaria para
saponificar uma quantidade definida da amostra. Ele é expresso em nimero de
miligramas de KOH requerido para saponificar 1,0 g de amostra da gordura. O
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indice de saponificacao foi determinado segundo o método oficial AOCS Cd 3-
25 (AOCS, 2001), que ¢é aplicavel a todas as gorduras e 6leos.

Sao pesados aproximadamente 2g da amostra e colocados em um
erlenmeyer de 250 mL e em cada um dos dois foram adicionados 25 mL da
solucdo alcodlica de Hidréxido de Potassio a 4%. Em seguida, os dois
erlenmeyers foram aquecidos a temperatura de ebulicdo, sob refluxo, usando
uma manta aquecedora (QUIMIS, Q-308. 26). Apés uma hora, titulou-se a
mistura com HCI 0,5 N usando-se fenolftaleina como solucéo indicadora. O
mesmo procedimento adotou-se para uma amostra em branco sob as mesmas
condicdes. O Indice de Saponificacdo (IS), em mg de KOH/g de amostra, foi
calculado pela Equacéo 4.2:

_(V, = V,).N.56,1
m

a

IS

Onde:
Vp — volume de acido cloridrico gasto na titulagdo do branco (mL);
Va — volume de acido cloridrico gasto na titulagdo da amostra (mL);
N — normalidade da solucao do acido cloridrico;

m, — massa da amostra (g).

4.2 .4 Viscosidade Cinematica

A viscosidade é a medida da resisténcia de um fluido a deformacéao
causada por uma tensdo cisalhante. A viscosidade aumenta com o
comprimento das cadeias dos acidos graxos dos trigliceridios e diminui quando
aumenta a insaturacao, é portanto funcao das dimensdes da molécula e de sua
orientagdo ou seja aumenta com a hidrogenag&o.Foi utilizado neste trabalho
Unidade de Viscosimetria (Figura 4.2) constituida dos seguintes elementos:
Unidade de medida de viscosidade AVS 350 com sensor AVS/SHT Banho de
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termostatico CT 53 HT/ Termostato CT 52 e Capilares tipo Cannon-Fenske-
Routine que corresponde as técnicas de medicdo das Normas ISO 3105,
ASTM 446 e ASTM D 2515.

Inicialmente o banho era preparado e ajustada a temperatura de leitura
para a viscosidade (40°C). Em seguida o 6leo era introduzido no viscosimetro
composto de 2 partes do tubo, um tubo com capilar (1) e um tubo de ventilagao
(2), um reservatério (3), uma marca superior de medida M1 (4), uma marca

inferior de medida M2 (5), uma bola de entrada (6), um capilar (7) e uma bola

de medicao (8).
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FONTE: TEIXEIRA , 2008
Figura 4.2. Unidade de Viscosimetria tubo com capilar tipo Cannon-Fenske. (a) Unidade de
medida de viscosidade. (b) Capilar tipo Cannon-Fenske

A escolha do capilar foi feita de maneira que a incerteza referente a
correcao da energia cinematica nao ultrapassasse o valor estabelecido para a
medicdo do tempo. Em seguida, o viscosimetro com o 6leo foi colocado em
repouso no banho até que houvesse um equilibrio térmico entre eles. Dai
iniciava-se a leitura das viscosidades onde o aparelho fornecia o tempo em
segundos em que o liquido escorria da marca superior para inferior ,conforme
Figura 4.2.b.
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A viscosidade foi calculada pela Equacéao 4.3.
v=K(t—e) (4.3)

Onde:
v — viscosidade cinematica (mm?/s);
K — constante caracteristica do viscosimetro;
t — tempo de escoamento da amostra, s
e — correcao da energia cinética para o valorde T .

4.2.5. Metodologia para Analise do Glicerol

Durante o andamento das reacdes apresentadas nos graficos de 5.17 a
5.23 do tépico 5.5, foram retirados através da abertura superior do reator, uma
aliquota de 2mL da mistura reacional, utilizando-se uma seringa, nos tempos
de 2, 5, 10, 20, 30 e 40 minutos. Este volume foi colocado em um frasco
pequeno que continha 3 gotas de Acido Cloridrico a 37% para reagir
estequiometricamente e inibir a continuidade da reacdo. Esse procedimento foi
adotado para a construcado das curvas cinéticas referentes a cada reacao.

Para acompanhamento da reacdo de transesterificacdo, foi realizada
uma sequéncia de analises com base na metodologia AOCS Official Method
Ca 14-56. Esta metodologia determina glicerol total, livre e combinado em
6leos e gorduras. O glicerol total é determinado apds saponificacdo da
amostra, o glicerol livre é conseguido diretamente na amostra e o glicerol
combinado por diferenca.

Neste trabalho foi determinado apenas o glicerol livre presente em cada

tempo reacional.
Os passos abaixo descrevem a maneira como a determinagao foi feita:

1 — O volume de 2mL da amostra foi pesado dentro de um balao volumétrico
de 250mL contendo 22,5mL de Cloroférmio.Em seguida foram adicionados
125mL de agua destilada, agitando o baldao vigorosamente por 60 segundos.
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2 — O balao foi aferido com agua destilada e agitado por inversao, até causar a
separacdo da camada aquosa e da camada de cloroformio. Este foi deixado

em repouso até completa separacao das fases.

3 — Foram pipetados 50mL da fase aquosa e transferidos para um erlenmeyer
de 400 mL contendo 50 mL de &acido periddico. A mistura foi agitada para
efetuar a completa mistura e estocada em ambiente escuro com o erlenmeyer

tampado com um vidro de reldgio, por um periodo de 30 minutos.

4 - Ap6s 30 minutos, foram adicionados 20 mL de solugdo de lodeto de
Potassio 0,1N, e misturados suavemente para promover a homogeneizagao, e
ficando em repouso, no escuro, por 2 minutos antes da titulagao.

5 — Foram acrescentados 80mL de agua destilada perfazendo um total de
200mL no erlenmeyer e titulou-se com solucao padrao de Tiossulfato de Sédio
0,1N até que a coloracdao marrom comecasse a desaparecer, ou seja, até que
todo o iodo libertado na reacdo fosse praticamente consumido. Foram
adicionados 2 mL de solucao indicadora de amido percebendo o surgimento de
uma coloracdo azul. A titulacédo foi reiniciada e assim permaneceu até que a
coloracdo azul desaparecesse. Anotou-se o0 volume de Tiossulfato de Sdodio

gasto na titulagéo (V)

6- Foi realizado também uma anélise de forma semelhante sem a amostra, o

branco, tomando-se o volume de Tiossulfato de Sédio gasto na titulagao (Vy).
7 — O teor de glicerol foi calculado pela equagéao 4.4:

(V, - V,).N.2,302

GL (%) = W

“4.4)
Onde:

V4 — volume de titulante gasto na amostra, mL;

Vp — volume de titulante gasto no branco, mL;

N — normalidade da solucao de tiossulfato de sédio;

W — Peso da amostra representada pela aliquota(mL)
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4.2.6.Medigcéo do Ponto de Fulgor do biodiesel

O ponto de fulgor € a menor temperatura na qual o combustivel, ao ser
aquecido pela aplicacao de uma chama sob condi¢des controladas, gera uma
quantidade de vapores que se inflamam. O ponto de fulgor deve ser mantido
acima do limite estabelecido pela Resolugao ANP N° 7 de Margo de 2008, pois
€ um fator de grande importancia relacionado a inflamabilidade do produto,
trata-se de dado importante para classificacdo dos produtos combustiveis, em
especial no que tange a seguranca e aos riscos de transporte, armazenamento
e manuseio. O ponto de fulgor do biodiesel foi medido através do medidor de
ponto de fulgor Pensky Martens closed Cup Test Unit.(Figura 4.3) operando de
acordo com o método padrdao, ASTM D56 (ASTM D56, 2001). As amostras

foram analisadas em triplicata.

Figura 4.3. Medidor de ponto de fulgor Pensky Martens closed Cup Test Unit
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4.2.7. Caracterizacao do biodiesel por cromatografia gasosa (CG/MS)

Para a obtencao dos perfis cromatograficos dos ésteres metilicos foi
utiizado um cromatografo do tipo SHIMADZU QP5050 do Laboratério de
cromatografia da AGROPALMA (Belém/PA), também acoplado a um
espectrémetro de massa. As dimensdes da coluna capilar OV-5 foram: 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 ym de espessura de filme. O
calculo dos teores de cada substancia foi determinado correlacionado as &reas
relativas de cada pico caracteristico com a é&rea total de picos do

cromatograma, segundo a Equacéo 4.5.

Area de PlCOSubstﬁncia
Area Total

X (%) =

4.2.8. Planejamento experimental

Os niveis assumidos nas variaveis em estudo (Tabela 4.1), foram
fundamentados com base em dados na literatura (CHONGKHONG et al.2007) ,
no presente trabalho priorizou-se o estudo das variaveis que mais influenciam
no processo |, a fracao catalisador, a razdo alcool/ éleo e o tempo do processo.

A massa do 6leo residual, a temperatura usada em cada experimento,
foram mantidas constantes, respectivamente 250g e 27°C respectivamente

foram mantidas constantes.

Tabela.4.1 Niveis assumidos pelas varidaveis no planejamento fatorial

Nivel Nivel PC Nivel Nivel

Variaveis
(-1,68) (-1) (0) (1) (1,68)
Raz&o molar Oleo / MeOH 1:4,64 16 1:8 110 1:11,36
Teor de KOH (%) 0,66 1 1,5 2 2,34

Tempo de Reacao (min.) 16,6 20 25 30 33,4
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4.2.9. Aparato para a Transesterificacdo do Oleo Residual de Fritura

Na transesterificacdo do Oleo de fritura utilizou-se um banho
ultrassénico de frequéncia 25kHz e poténcia de 60w, um sistema com suporte
fixo em um reator de vidro de 300ml com orificio superior para retirada de
aliquotas (Figura 4.4), a agua do banho ultrassbnico foi acrescentado
detergente doméstico na proporcdo de 0,2 % v/v para diminuir a tensao
superficial e facilitar a propagacgéao de ondas (KELKAR et al., 2007). As reagbes
do planejamento fatorial apresentado na Tabela 4.1 foram conduzidas em
temperatura ambiente (27 °C), no entanto o sistema de aquecimento foi
adaptado com a finalidade de estudar-se a conversao sob a temperatura de 50
2C comparando-se as duas formas de homogeneizar 0 meio reacional, ou seja,
via ultrassom e temperatura ambiente e via agitacdo magnética a temperatura
de 50° C (Figura 4.5).

A posicdo do reator de vidro foi ajustada na extremidade proxima a
saida do liquido do banho, pois durante a execucdo dos experimentos,
constatou-se essa area como sendo a area de maior intensidade de emisséao

de ondas ultrassonicas.

Figura 4.4. Sistema para transesterificagéo ultrassénica

Como efeito comparativo foram realizadas reagbes no sistema na
Figura 4.5, composto de um reator de vidro de 300ml, com orificio para retirada
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de aliquota na parte superior, agitador magnético sobre uma freqiéncia de
1800 rpm e sistema de aquecimento. As reag¢des conduzidas nesse sistema
sobre temperatura de 50° C foram comparadas com reagdes realizadas no
sistema utilizando ultrassom a temperatura ambiente. Esse estudo comparativo

€ apresentado no subtdpico 5.5.

Figura 4.5.Sistema para transesterificagao por turbuléncia via agitagdo magnética
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Composigao quimica do 6leo residual de fritura

O ¢leo residual de fritura foi submetido a uma metandlise em meio
alcalino e os ésteres obtidos foram analisados por cromatografia gasosa. A
Tabela 5.1 apresenta o teor de acidos graxos presentes no 6leo. Os valores
obtidos da composi¢do quimica, em termos de acidos graxos do 6leo residual
de fritura utilizado nesse trabalho.

Tabela.5.1 Composicao quimica do 6leo residual de fritura

Acido graxo Simbolo *0leo de soja refinado  6leo de fritura
Laurico C12:0 - 0,01
Palmitico C 16:0 11,14 12,12
Palmitoleico C 16:1 - 0,5
Estearico C 18:.0 4.4 2,93
Oléico C 18:1 20,8 21,54
Linoléico C18:2 53,8 55,97
Linolénico C 18:3 9,3 0,233

*Fonte: AKOH et al. (2007) & PINTO et al. (2005).

Apesar do Oleo coletado ser, na verdade, uma mistura de Oleos
residuais coletados nos processos culindrios das empresas AMASA e
AGROPALMA pode-se constatar, que majoritariamente, o 6leo residual é
composto por éleo de soja, pois 0 acido graxo de maior concentracao no éleo

residual, o acido linoléico, € o maior constituinte do mesmo.

5.1.1. Caracteristicas do 6leo residual de fritura

A Tabela 5.2 mostra os valores observados para indice de acidez,
indice de saponificacao e viscosidade cinematica, que para ambas as coletas
aproximam-se de valores observados em 6leos refinados, fato esse, que deve-
se aos elevados padrdes de qualidade das empresas de fontes de coleta
,empresas essas que obedecem normas ISO 9001.



Tabela.5.2. Caracteristicas de 6leos residuais e 6leo de soja refinada

Oleo Oleo coletado - .
A Oleo de soja
Parametros coletado na refinado’
na AMAZA AGROPALMA
Indice de Acidez (mgKOH/q) 0,62 0,55 0,34
indice de Saponificagdo (mgKOH/g) 190 198 -
Viscosidade cinematica (mm?/s) 38,06 30,55 39,14

Fonte: BRANDAO et al. (2006)’

A importancia de caracteristicas tdo proximas de as comuns ao 6leo de soja
refinado, fazem desse rejeitos , matérias primas de excelente qualidade na
producao de biodiesel, devido a minima necessidade de tratamento da matéria
prima, o que minimiza custos e possibilita caracteristicas desejaveis, como
viscosidade, indice de acidez, que normalmente nado podem ser otimizadas no

processo.

5.2. Planejamento Fatorial para Producdo de Biodiesel Metilico de Oleo
Residual de Fritura (BMORF)

O Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Fritura (BMORF) teve como
matriz do Planejamento Experimental o fatorial 2° com quatro pontos centrais e
seis pontos axiais, totalizando em 18 experimentos. As variaveis independentes
utilizadas para os niveis —1 e +1 foram a raz&o éleo / metanol de 1:6 e 1:10, 0
teor de KOH 1 e 2 % (m/m) e o tempo de reacado variando entre 20 e 30
minutos. Ainda como variaveis dependentes obtiveram: o rendimento em
massa de biodiesel e o teor de ésteres.. Os rendimentos obtidos estdo
apresentados na Tabela 5.3. Conforme se observa, o teor de ésteres e 0
rendimento das 18 reacdes foi muito préximo de 99 %,confirmando a validacao
do planejamento fatorial do BMORF.
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5.2.1.Efeitos para o Rendimento em Massa e Teor de Esteres

Tabela 5.3. Matriz de planejamento fatorial 2° para BMORF

Variaveis codificadas Variaveis independentes  Variaveis dependentes
X4 X X3 RM TC T RB(%) TE(%)
-1 -1 -1 1:6 1 20 98,6 95,8
-1 -1 +1 1:6 1 30 98,8 96,1
-1 +1 -1 1:6 2 20 91,2 93,2
-1 +1 +1 1:6 2 30 89,8 96,2
+1 -1 -1 1:10 1 20 98,3 93,5
+1 -1 +1 1:10 1 30 98,5 97,7
+1 +1 -1 1:10 2 20 90,5 91,5
+1 +1 +1 1:10 2 30 88,7 97,8
-1,68 0 0 1:4,64 1,5 25 91,3 80,3
+1,68 0 0 1:11,36 1,5 25 92,2 98,8
0 -1,68 0 1:8 0,66 25 98,9 97,7
0 +1,68 0 1:8 2,34 25 90,1 98,8
0 0 -1,68 1:8 1,5 16,6 92,2 85,0
0 0 +1,68 1:8 1,5 33,4 93,1 98,5
0 0 0 1:8 1,5 25 92,5 96,7
0 0 0 1:8 1,5 25 90,8 98,1
0 0 0 1:8 1,5 25 90,6 96,6
0 0 0 1:8 1,5 25 89,8 95,3

Onde: RM (razéo de éleo/ metanol), TC (teor de KOH), T ( tempo de reacao)

RB (rendimento de biodiesel em massa), TE ( teor de ésteres metilicos)

5.2.2.Efeito dos Fatores para o rendimento em massa

Na tabela 5.4 sao apresentados os efeitos principais analisados,
interacdes e erro padrao calculados em fungcédo do rendimento em massa para
o BMORF onde os fatores lineares estdo associados a letra L e os termos

quadraticos com a letra Q.
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Tabela. 5.4. Efeitos dos Fatores para o Rendimento em Massa

Lim. conf  Lim conf

Fatores R? EP teal Valor p
-95% 95%

Média 90,8646 0,7822 116,1659 0,0000 89,0609 92,6684
Efeitos Principais
xi. MeOH(L) -0,0651 0,4242 -0,1534 0,8818 -1,0432 0,9131

xiMeOH(Q) 05543 04412 1,2563 02444 -04631 =717

x2 :KOH(L) -3,5753 0,4242 -8,4287 0,0000 -4,5534 -2,5971
x2KOH(Q) 1,5286 0,4412 3,4647 0,0085 0,51122 2,5461
X3:tempo(L) -0,0943 0,4242 -0,2225 0,8294 -1,0725 0,8838

xstempo(Q) 0,8731  0,4412  1,9791 0,0832 -0,1442  1,8906

Interacdes
X1X2 -0,1500 0,5539 -0,2708 0,7934 -1,4274 1,12746
X1X3 -0,0500 0,5539 -0,0903 0,9303 -1,3274 1,22746
X2X3 -0,4500 10,5539 -0,8123 0,4401 -1,7274  0,82746

Ao nivel de significancia de 95%, os valores de “p” indicam que o0s
fatores xy,x2 € X3 sdo estatisticamente significativos tanto linear como na forma
quadratica enquanto que as interagcdes XiXz, XiX3, XoXz também sao
estatisticamente significativos pois também sdo menores que o valor limite 0,05
estabelecido como intervalo de confianga.

No grafico de Pareto as variaveis que apresentaram valores positivos
indicam que o aumento de seus niveis proporciona um maior rendimento em
massa, € 0s valores negativos de forma inversa, as alturas das barras
fornecem os resultados dos efeitos das variaveis e estdo dispostas de modo
decrescente conforme a Figura 5.1. a significancia dos resultados, com 95 %
de confianca, representado pela linha tracejada vermelha, no intervalo de
confianga de 0,05.
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Observando o grafico da Figura 5.1, € possivel afirmar, a partir do
modelo linear e quadratico, que as variaveis teor de KOH (TC) é a que mais
influencia no processo de producdo de BMORF para o rendimento em massa
de biodiesel. Entretanto, essa influencia ocorre de forma negativa, isto porque o
rendimento da reagéo diminui devido o consumo do catalisador na formacao de
sais de acidos graxos obtidos da reacdo secundaria de saponificacdo dos
acidos graxos livres e a dificuldade de separacao das fases biodiesel/glicerina
e a perda de massa durante a purificacao.
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Figura 5.1. Grafico de Pareto para o rendimento em massa de BMORF

5.2.3.Analise de Residuos

A Figura 5.2 apresenta a distribuicdo dos residuos (valores previstos
pelo modelo versus valores observados). De acordo com esse grafico, verifica-
se que os valores calculados em média estao préximos da reta vermelha e os
desvios entre eles estao distribuidos normalmente, observando-se uma boa
correlacdo entre os valores preditos e observados com coeficiente de
correlagdo de R%.=91,65
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Figura. 5.2. Distribuicdo de residuos: valores previstos versus valores observados no

experimento para o rendimento em massa do BMORF

5.2.4.Metodologia de Superficie de Resposta

A equacdo da varidvel rendimento em massa de biodiesel (RB),
referente a y; € obtida em fungéo dos coeficientes de regressao e ajustada aos
dados experimentais, demonstrando quais das variaveis estudadas afetam o
rendimento. Abaixo seguem as funcbes polinomiais para o modelo, € 0s
coeficientes negativos obtidos explicam a reducao do percentual de rendimento
em funcéo das variaveis TC (teor de KOH), T (tempo reacional) e RM (razao
6leo/metanol).

¢ O rendimento em massa em fung¢édo de TC e RM equagéo 5.1:

RB =137,23 -1,899TC + 0,138TC2 -19,79RM + 6,11RM2 -0,15.TC.RM - 0,005.TC - 0,18.RM —14,5 (5.1)
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¢ O rendimento em massa em funcdo de T e RM equacéo 5.2:

RB =137,23 —1,899RM + 0,138RM2 —1,455T + O,O349T2 - 0,15.RM - 0,005.RM.T - 0,18.T — 15,935 (5.2)

e O rendimento em massa em funcdo de T e TC equagéo 5.3:

RB =137,23 -19,79 TC + 6,11 TC 2 1,455T + 0,035 T2 -0,15.TC - 0,005.T - 0,18.T2.TC -6,33 (5.3)

a) Superficie de resposta e Curva de contorno em fungéo de TC e RM

WMelH

Bl 10
B 10
: 100
0,4 0,8 1.2 1.8 2.0 2.4 2p9%6
B o2

KOH

Figura 5.3. Superficie de resposta para o rendimento em massa de BMORF em
funcéo da razdo 6leo:metanol e teor de KOH

Na superficie (figura 5.3) e na curva de contorno (figura 5.4)
observamos que as condi¢cdes que maximizam o rendimento em massa do
biodiesel encontram se em regides de valores inferiores a 1% de teor de KOH
(TC) e uma proporcao de 6leo /metanol (RM) entre 1:6 € 1:8
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Figura 5.4. Curva de contorno para o rendimento em massa de BMORF em funcgéo da
razao 6leo: metanol e teor de KOH

b) Superficie de resposta e curva de contorno em funcdo de T e RM

Na superficie resposta (figura 5.5) e na curva de contorno (figura 5.6)
podemos observar que as interagdes da variavel tempo de reacao(T) e razdo
molar entre 6leo/ metanol (RM)l maximizam os rendimentos em massa de
biodiesel produzida na faixa de tempo entre 20 e 25 minutos na proporc¢ao de
6leo/ metanol entre 1:6 e 1:8.
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Figura 5.5. Superficie de resposta para o rendimento em massa de BMORF em fungao
da razao 6leo: metanol e tempo de reagao



73

Bl o7 s0ss
| EN

Figura 5.6. Curva de contorno para o rendimento em massa de BMORF em funcao da
razéo 6leo: metanol e tempo de reagao

c) Superficie e curva de contorno em funcadode T e TC
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Figura 5.7. Curva de contorno para o rendimento em massa de BMORF em fung&o do teor de
KOH e tempo de reagao
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Na superficie resposta (figura 5.8) e na curva de curva de contorno
(figura 5.7) podemos observar que as interagcdes da variavel tempo de
reacao(T) e o teor de KOH (TC) interagem positivamente quando o teor de
KOH possui valores menores que 1% e o tempo alcanga valores acima de 20
minutos.
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Figura 5.8. Superficie de resposta pra o rendimento em massa de BMORF em fungéo do
teor de KOH e tempo de reagao

5.3.1.Efeito dos fatores para o Teor de Esteres

Na tabela 5.4 estdo os efeitos principais, interagées e erro padrdo calculados
em funcdo do teor de ésteres para o BMORF onde os fatores lineares estéo
associados a letra L e os termos quadraticos com a letra Q.



75

Tabela.5.5. Efeito dos fatores para o valor de Teor de Esteres

Erro -95% 95%
Fatores Coef _ tcal Valorp _
padrao lim. conf lim conf
Media 96,5618 2,1194 45,5600 0,0000 91,6744 101,4592

Efeitos Principais
X1: MeOH(L) 4,4383  2,2987 1,9307 0,0896 -0,0862 9,7391
X1:MeOH(Q) -4,0654 2,3909 -1,7003  0,1275 -9,5791 11,4482
Xz :KOH(L) -0,3740 2,2987 -0,1627  0,8781 -5,6748 4,9268
X2.KOH(Q) 2,0995 12,3909 0,8781 0,4054 -3,4141 7,6131
Xz:tempo(L) 5,3471  2,2987 2,3661 0,0484 0,0463 10,6479

Xz:tempo(Q) -2,5064 2,3909 -1,0483 0,3251 -8,0201 3,0071

Interacoes
XiXz 0,1500 3,0021 0,0499 0,9614 -6,7727 7,0728
XiX3 1,8000 3,0021 0,5995 0,5653 -5,1228 8,7228
XoX3 1,2000 3,0021 0,3997 0,6998 -5,7227 8,1228

Ao nivel de significancia de 95% os valores de “p” indicam que o0s
fatores x1,x2 € X3 sd0 estatisticamente significativos tanto linear como na forma
quadratica enquanto que apenas a interacao Xixo € significativa pois é a Unica
menor que 0,05 ,valor estabelecido como limite de confianca.

No grafico de Pareto as varidveis que apresentaram valores positivos
indicam que o aumento de seus niveis proporciona um maior teor de ésteres, e
os valores negativos de forma inversa, as alturas das barras fornecem os
resultados dos efeitos das variaveis e estao dispostas de modo decrescente
conforme a Figura 5.9. a significancia dos resultados, com 95 % de confianga,
representado pela linha tracejada vermelha no intervalo de confianga de 0,05.

Observando o grafico da Figura 5.9, € possivel afirmar, a partir do
modelo linear que a variavel de maior influencia no teor ésteres é o tempo de

reacdo, a influencia moderada dessa variavel ocorre de forma positiva, pois
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evidentemente um maior tempo de reagao implica em maiores conversoes de

reagentes em produtos.

W alores Obszerados vs Preditos

p=p5
Efeitos Estimados [valores absolutos)

Figura 5.9. Grafico de Pareto para o rendimento em teor de ésteres de BMORF

5.3.2.Analise de Residuos

A Figura 5.10 apresenta a distribuicdo dos residuos (valores previstos
pelo modelo versus valores observados). De acordo com esse grafico, verifica-
se que os valores calculados encontram-se dispersos ao longo da reta
vermelha que demonstram pouca correlagdo entre os valores preditos e
observados com coeficiente de correlagdo de R?=69,34
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Figura. 5.10. Distribuicdo de residuos: valores previstos pelo modelo versus valores
observados no experimento para o rendimento em teor de ésteres do BMORF

5.3.3.Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A equacao para o teor de ésteres é obtida em funcdo dos coeficientes

de regressao e ajustada aos dados experimentais, demonstrando quais das

variaveis estudadas afetam o rendimento. Abaixo seguem as funcgdes

polinomiais para o modelo, e o0s coeficientes negativos obtidos explicam a

reducao do percentual de rendimento.

e Teor de ésteres em funcdo de TC e RM equacao 5.4:

TE = 48,37 + 6,87TC + O,SOSTC2 —19,57RM + 4,19RM

2

—-0,07.TC.RM -0,089.TC — 0,24.RM - 17,69 (5.4)

e Teor de ésteres em funcdo de T e RM equagéo 5.5:

2 2

TE = 48,37 + 6,87T + 0,508T " +1,96RM - 0,05RM ™~ + 0,0749.T — 0,089.T.RM + 0,24.RM - 19,91 (5.5)
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Teor de ésteres em fungcdo de T e TC equagéo 5.6:

TE = 48,37 -19,57T + 4,19T2 +1,96TC - (),OSTC2 +0,07.T - 0,089.TC + 0,24.T.TC - 22,59 (5.6)

a) Superficie e curva de contorno em fung¢édo de TC e RM

Na superficie e na curva de contorno se pode observar que as
condigdes que maximizam o rendimento em teor de ésteres metilicos

encontram se em regides de valores inferiores a 1% de teor de KOH (TC) e
uma propor¢ao de 6leo /metanol (RM) entre 1:6 e 1:8.
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Figura .5.11. Curva de contorno para o rendimento em teor de ésteres para BMORF em
fungéo da razdo 6leo:metanol e teor de KOH
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Figura .5.12. Superficie de resposta para o rendimento em teor de ésteres para BMORF
em fungéo da razdo 6leo :metanol e teor de KOH

b) Superficie e curva de contorno em funcéo de T e RM

Na superficie de resposta (figura 5.14) e na curva de curva de contorno
(figura 5.13) se pode observar que as interagdes da varidvel tempo de reacao
(T) e razdo molar entre éleo/ metanol (RM) maximizam os rendimentos em teor
de ésteres metilicos produzida encontra-se na faixa de tempo entre 20 e 25
minutos na proporgao de 6leo/ metanol entre 1:6 e 1:8.

Figura .5.13.Curva de contorno para o rendimento em teor de ésteres para BMORF em
funcdo da razao 6leo :metanol e tempo de reacéo
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Figura .5.14. Superficie de resposta para o rendimento em teor de ésteres para BMORF
em funcao da razao 6leo :metanol e tempo de reacéo.

c) Superficie e curva de contorno em funcdode T e TC

Na superficie de resposta (figura 5.16) e na curva de curva de contorno
(figura 5.15) se pode observar que as interagdes da varidvel tempo de reacao
(T)e o teor de KOH (TC) interagem positivamente quando o teor de KOH possui
valores menores que 1% e o tempo alcanga valores acima de 20 minutos.

Figura .5.15. Curva de contorno para o rendimento em teor de ésteres para BMORF em
funcao do teor de KOH e tempo de reacao
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Figura .5.16.Superficie de resposta para o rendimento em teor de ésteres para BMORF
em funcao do teor de KOH e tempo de reacgao

5.4. Propriedades Termofisicas, glicerol livre, e glicerol total do BMORF

Na Tabela 5.6. observa-se os resultados para a viscosidade, indice de
acidez, massa especifica, glicerol livre, glicerol total e ponto de fulgor para o

biodiesel produzido em triplicata.

Tabela 5.6. Viscosidade, indice de acidez, glicerol livre, glicerol total e ponto de
fulgor de BMORF

Parametros Unidades Valores Limites (ANP)
Indice de Acidez mg KOH/g 0,3 0,5 (Maximo)
Viscosidade cinematica mm?/s 3,75 3,0-6,0
Ponto de fulgor* °C 140 100 (minimo)
Massa especifica kg/m?® 860 850 — 950
Glicerol livre % massa 0,0009 0,02

Glicerol total % massa 0,22 0,25

*para Silveira et al (2008) o ponto de fulgor acima do minimo exigido (1002 C) serve como
medida indireta da eficiéncia da separacao do alcool utilizado no processo.
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5.5.Comparagéo entre a via ultrassom e o sistema convencional por turbuléncia

Os resultados da otimizacdo do processo de producdo de BMORF
(Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Fritura) via ultra-som expostos no
tépico 5.3, serviram como parametro para comparagdo entre o sistema
convencional feito por turbuléncia no meio reacional e o sistema assistido por
ultra-som, foram avaliadas as conversdes realizadas no sistema via ultra-som
em temperatura ambiente com concentra¢des de catalisador de 0,5%, 0,66% e
1% onde as razdes de 6leo/metanol usadas foram 1:4,64 , 1:6 e 1:8.

No sistema convencional por agitacdo magnética (turbuléncia) foram
mantidas as mesmas condi¢cdes realizadas no sistema com uso de ultra-som
exceto a temperatura, que com o auxilio de um banho termostatico
temperatura do meio reacional foi mantida em 50°C

O tempo de reacédo foi de 40 minutos onde foram coletadas amostras

do meio reacional de acordo com a metodologia de andlise AOCS Official
Method Ca 14-56.
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Figura. 5.17. Avaliacdo da transesterificacdo com 0,5% de TC e 1:4,64 de RM
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Figura. 5.18. Avaliacdo da transesterificacdo com 0,5% de TC e 1:6 de RM
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Figura. 5.19. Avaliagédo da transesterificagdo com 0,5% de TC e 1:8 de RM
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Figura. 5.20. Avaliacdo da transesterificacdo 0,66 de TC e diferentes valores para RM
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Figura. 5.21. Avaliagédo da transesterificagdo com 1% de TC e 1:4,64 de RM
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Figura. 5.22. Avaliagdo da transesterificagdo 1% de TC e RM de1:6
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Figura. 5.23. Avaliacdo da transesterificacdo com 1% de TC e 1:8 de RM.
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Em comparacdo ao planejamento da Tabela 5.2 realizado em sua
totalidade na temperatura ambiente (27 °C), e sobre a influéncia de ondas
ultrassénicas, as curvas estudadas nas figuras de 5.17 a 5.23 também foram
realizadas com auxilio de agitacdo magnética com temperatura de 50°C o que
para reagdes auxiliadas por ondas ultrassbnicas, a temperatura ambiente,
mostraram-se mais rapidas, podemos perceber que na figura 5.17 vemos que a
um teor de 0,5% de catalisador e uma razao 6leo: metanol de 1:4,64 a reacao
assistida por ultrassom alcanca valores de conversdo proximos de 80% em
menos de 20 minutos enquanto 0 mesmo nao ocorre com O sistema via
agitacao magnética, o que também é perceptivel na figura seguinte 5.18 em
que a reacao assistida por ultrassom alcanca rendimentos superiores a 80%
em 20 minutos de reacao com uma razao de éleo:metanol de 1:6.

Nas figuras seqUenciais os rendimentos acima de 90% foram
conseguidos em menos de 30 minutos com um teor de catalisador de 1% e
razbes molares de éleo:metanol de 1:6 e 1:8, o que podemos observar nas
figuras 5.22 e 5.23, 0 que demonstra a maior eficiéncia do sistema assistido por
ultrassons, devido a uma melhor distribuicdo energética proporcionada pela
efeito provocado pela cavitacao ocorrida no meio reacional.

As reacoes catalisadas ondas ultrassbénicas por serem mais rapidas
completam em menos tempo a separacao entre a glicerina e ésteres formados
na reacao, na tabela 5.7. observa-se uma comparacao entre os dois métodos

de conduzir o sistema racional de transesterificacao.

Tabela. 5.7. Reac6es conduzidas com e sem uso de ultrassons

Sem uso de ultrassom Com uso de ultrassom
Tempo de racéo (min) 60 20

Tempo médio de separacao
_ . _ 610 50
gravimétrica (min)
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6.CONCLUSOES

v O 6bleo residual de fritura coletado nas empresas colaboradoras
demonstrou ser uma matéria-prima de excelente qualidade isso devido
aos altos padrdes obedecidos por essas empresas em Seus pProcessos
culinarios e no tratamento de seus residuos, o que garantiu ao 6leo
residual utilizado nesse trabalho caracteristicas muito proximas do 6leo
de soja refinado com teor de acidos graxos livres abaixo de 0,6%,
embora possivelmente outros 6leos refinados tivessem sido usados no
processo de fritura dos alimentos a cromatografia realizada indicou o
6leo de soja como maior componente do processo de fritura,contudo os
excelentes padrbes de tratamento desse rejeito contribuiram para os
bons resultados desse trabalho. O que reforca a idéia defendida nao sé
por esse mas por muitos outros trabalhos de que rejeitos de processos

alimenticios sdao matérias-primas de grande viabilidade econémicas.

v Este trabalho comprovou as principais vantagens da utilizacdo das
ondas ultrassénicas no processo de obtencdo de biodiesel, que

possibilita reacdes rapidas e em temperatura ambiente.

v O delineamento composto central rotacional permitiu observar a
interacdo de alguns fatores que demonstraram-se tdo importantes
quanto os proprios fatores envolvidos.

v" Com relacdo aos fatores o teor de catalisador KOH foi o fator que mais
influenciou nas reagdes, sendo que quantidades crescentes de
catalisador menores que 1% causaram rendimentos maiores em massa
em teor de ésteres enquanto que quantidades acima deste limite
causaram rendimentos em massa menores ,isso deve-se a formacao de
sabdo que causou emulsificacbes no sistema que dificultaram o

processo de separacao dos produtos causando perdas no mesmo.
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v Este trabalho também demonstrou que a sondlise de 6leos residuais é
uma excelente alternativa para a transesterificacdo alcalina
apresentando excelentes resultados, conseqiéncias da intensa e
eficiente transferéncia de massa causada pelo processo de cavitacdo
sonora, O que conseqlentemente proporciona redugdes nas
concentracdes de mono- e diglicerideos proporcionando um tempo de

separagao menor.

v" Na transesterificagdo alcalina do 6leo residual sob influencia de ondas
ultrassénicas (60W e 25kHz) a otimizagao estatistica mostra que através
dos resultados, as melhores condi¢cdes sao de razao 6leo:metanol de 6:1
com 1% de KOH sob temperatura ambiente (27 a 30°C) e tempo
reacional de 20 minutos.
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6.1. Sugestoes Para Trabalhos Futuros

v’ Utilizacdo de éalcool etilico.

v estudo da viabilidade econémica da utilizacdo do processo do processo
de transestrificacdo usando ultra-som em comparagdo com O processo

mediante agitacao mecanica.
v Estudos de recuperacao e purificacdo da glicerina formada

v Estudo de métodos mais eficientes e econébmicos para a purificacao do
biodiesel.
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