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COSTA, Talita Kénya Oliveira — Avaliacdo da conversdo do 6leo de soja em biodiesel
utilizando alcoois de cadeia curta. Dissertacdo de Mestrado, UFRN, Programa de Poés-
Graduagdo em Engenharia Quimica, Area de Concentracdo: Engenharia Quimica. Linha de

pesquisa: Energia, Petroleo, Gas e Biocombustiveis. Natal/RN, 2021, Brasil.

Orientadores: Prof. Dra. Camila Gambini Pereira Courtial e Prof. Dr. Eduardo Lins de Barros
Neto.

RESUMO: O biodiesel é uma das alternativas na reducdo dos impactos ambientais por ser um
combustivel derivado de matérias primas renovaveis como 6leos vegetais e gorduras animais.
Pode ser obtido através da reacdo de transesterificacdo entre um alcool e triglicerideos na
presenca ou ndo de um catalisador, tendo como produto um éster, que é o biodiesel, e glicerina.
O objetivo deste trabalho foi a avaliacdo do uso de &lcoois de cadeia curta na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja, utilizando catalisador de base homogénea (hidréxido de
potéssio), obtendo como resultado 0 modelo para a conversdo da reacdo e a cinética reacional
para o biodiesel feito com butanol. As reac¢des de transesterificagcdo foram realizadas em um
reator de vidro encamisado, com condensador acoplado e um banho de aguecimento.
Inicialmente, para estudo da conversdo foram realizadas as reagcBes com diferentes &lcoois
variando a razdo molar alcool:6leo para o biodiesel utilizando como alcoois 0 metanol, etanol,
2-propanol e butanol, em seguida para avaliacdo das demais propriedades, foi realizado um
planejamento fatorial 22 com o butanol na reacdo e com as seguintes condicBes: razéo
alcool:6leode 4:1a8:1, 1a2%, 1 a2 horas e 65°C. Para a obtencdo do modelo cinético, foram
selecionadas amostras entre os tempos to e tr (60 minutos). Para todas as amostras foram
analisadas a densidade e viscosidade e suas conversdes foram medidas utilizando anéalise
termogravimetrica. Na analise de densidade, das amostras obtidas pelo planejamento fatorial,
variou entre 889,41 kg/m? e 850,18 kg/m®, ja para a viscosidade variou entre 11,10 cSt e 3,10
cSt. Ao aumentar a conversdo em éster, a densidade e a viscosidade sofreram decréscimo em
seus valores. Para as andlises de conversao, 0s quatro tipos de alcool com a razdo molar 10:1
foram encontradas as conversdes: metanol 99,28%, etanol 81,72%, 2-propanol 7,50% e butanol
49,74%. Para o planejamento com butanol, o ponto 6timo ocorreu com razdo 8:1, 2% em massa
de catalisador, por duas horas, onde obteve 76,24% de conversdo. Com o modelo obtido pelo
planejamento 23 constatou-se que os trés fatores analisados foram significativos, com um erro
médio entre os valores preditos e experimentais de 2,3%. A reagcdo se mostrou de segunda
ordem com constante cinética de valor 3x10° min™?. Sendo assim, pode-se concluir que
comparando os alcoois, 0 metanol obteve melhor rendimento e o biodiesel produzido com
butanol obteve valores de conversdo condizentes com os trabalhos encontrados na literatura
fazendo com que esse alcool seja uma alternativa na producéo do biocombustivel por advir de
fontes renovaveis e melhor a lubricidade do combustivel.

Palavras-chave: Biodiesel, butanol, constantes cinéticas, catalisador homogéneo.




COSTA, Talita Kénya Oliveira — Evaluation of conversion of soybean oil in biodiesel using
short chain alcohols. Post-graduation Program of Chemical Engineering, Federal University of
Rio Grande do Norte. Area of Concentration: Chemical Engineering. Line of Research: Energy,
Oil, Gas and Biofuels. Natal/RN, 2021, Brazil.

Supervisors: Prof. Dr. Camila Gambini Pereira Courtial and Prof. Dr. Eduardo Lins de Barros
Neto.

ABSTRACT: Biodiesel is one of the alternatives in reducing environmental impacts as it is a
fuel derived from renewable raw materials such as vegetable oils and animal fats. It can be
obtained through the transesterification reaction between an alcohol and triglycerides in the
presence or not of a catalyst, having as product an ester, which is biodiesel, and glycerin. The
objective of this work was the evaluation of the use of short chain alcohols in the
transesterification reaction of soybean oil, using a homogeneous base catalyst (potassium
hydroxide), obtaining as a result the model for the conversion of the reaction and the reaction
Kinetics for the biodiesel made with butanol. The transesterification reactions were carried out
in a jacketed glass reactor, with a coupled condenser and a heating bath. Initially, for the
conversion study, reactions were carried out with different alcohols, varying the alcohol: oil to
biodiesel molar ratio using methanol, ethanol, 2-propanol and butanol as alcohols, then to
evaluate the other properties, a factorial design was carried out with butanol in the reaction and
with the following conditions: alcohol: oil ratio of 4: 1 to 8: 1, 1 to 2%, 1 to 2 hours and 65 °
C. To obtain the kinetic model, samples were selected between times to and tf (60 minutes). For
all samples, density and viscosity were analyzed and their conversions were measured using
thermogravimetric analysis. In the density analysis, of the samples obtained by the factorial
design, it varied between 889.41 kg/m? and 850.18 kg/m?, whereas for the viscosity it varied
between 11.10 cSt and 3.10 cSt. When increasing the conversion to ester, the density and
viscosity decreased in their values. For the conversion analysis, the four types of alcohol with
a 10:1 molar ratio were found: methanol 99.28%, ethanol 81.72%, 2-propanol 7.50% and
butanol 49.74%. For planning with butanol, the optimum point occurred with an 8: 1 ratio, 2%
by mass of catalyst, for two hours, where it obtained 76.24% conversion. With the model
obtained by factorial design 23, it was found that the three factors analyzed were significant,
with an average error between the predicted and experimental values of 2.3%. The reaction was
shown to be of second order with a kinetic constant of 3x10™ min'L. Thus, it can be concluded
that when comparing alcohols, methanol obtained better yield and the biodiesel produced with
butanol obtained conversion values consistent with the works found in the literature making
this alcohol an alternative in the production of biofuel from sources renewable and better fuel
lubricity.

Keywords: Biodiesel, butanol, kinetic constants, homogeneous catalyst.




SUMARIO

1.
2.

3.

4.

1 8 oo [N 0% (o TSP URT 1
ODJETIVOS ...ttt bbbttt 5
2.1, ODBJELIVO GEIal......cceeiiciiiie et 5
2.2.  ODbjetivos ESPECITICOS .....ccueiviiiiiiiiieiirierieese e 5
ReVISA0 BIDHOGIAfICa ........ccveii s 7

K T0 I =] T o [T =] SRR PR 7
T S \V/ - =] g o o ] - SR 8
3111, Ole0 U8 SOJA e e es e ena s 9
3.1.3.  Processos de Producdo do Biodiesel..........c.coevveiviiieiveiesieneece e 11
3.1.3. 1. ESrifiCACA0. ... ...ciiiiiiieiieiieeee e 12
3.1.3.2.  TranseSterifiCaCa0 .........ccoveieierieiie e 13

KT O | 7 |- ST 17
3.2.1.  Catalise HOMOGENEA ........cciieiiiieiiieiesee e 18
3.2.1.1.  Hidroxido de POASSIO......ccueieieiiieiiesie st 18
3.2.2.  Catalise HeterOgBNEA. .......cviuiieieierieiese e 19
3.2.3.  Catalise ENZIMATICA .......c.coeiiiiiiiieieieee s 21
3.3. Fatores que afetam a producéo de biodiesel............ccoccevviiiniininiencnene 23
3.3. 1. Efeito da TEMPEratura.......cccoooiiiiiieieieie e 23
3.3.2.  Efeito da razd0 MOIAr ... 23
3.3.3.  Efeito da concentragdo de catalisador ..........c.ccocovvvivieiininiieninen, 24
3.3.4. Efeito do tipo de alcool ...........ccoeeviiiiiiiiice e 24
3341, MELANOL. ..o s 26
33142, ELANOL ... 28
3.3.4.3.  PrOPaANOL.....cocioiiiie e s 28
3344, BULANOL ..o 29

I OF | - Tox =] 14 Lol L= USRS UT USRI 30
4L DENSIHATE ..ot 30
342, VISCOSIHAUR ..ottt ettt 31
3.4.3.  Analise TermogravimetriCa .........ccccererirererieieii e 32
3.5, EStAado da ATTe.....ocieieee et 32
MateriaiS € MELOTOS .....ccverieieiiie ettt reeneenes 40
O V- 1 (=] g =V S ST TPTPTURURORPRI 40

A2, IMBEOUOS ... ettt e e e 40



421, SiSteMa REACIONAL........ooi oo 40

4.2.2.  CAalculo dOS REAGENTES. .......ooveuiiieieieierie e 42
4.2.3. TiIPO A8 AICOO .......coveieeieeeeiieee ettt 42
4.2.4.  Planejamento EXperimental...........ccccccooiieiiiiiii e 43
4.2.5.  Estudo Cinético da REAGAD .........cecverureieriierie e st e 44
4.3.  Metodologias analitiCas ............ccceeeieiiiii i 46
0 S I 1= 0 13 o - To [ SR 46
4.3.2. VISCOSIAAUR. .....cuiiieiitiiiiiie ettt 47
G T O70 01V £ Uo SRS 49
5. RESUITATOS ....cvveveiiie sttt bbbttt 51
5.1. Uso da analise termogravimétrica como método de analise de conversdo 51
5.2. Efeito do tipo do AlCOOI ...........coviieiieice e 55
521, DENSIHAUE ...ocveiiieteeie ettt es 55
5.2.2. VISCOSIHAUE. ..ottt 56
5.2.3.  Conversdo em DIOGIESE........cccueiiiiiiiiiieie s 58

5.3. Efeito da raz&o alcool/6leo, tempo reacional e porcentagem de catalisador

63

TR 50 R I 1= 1 o F- Vo OSSR 63
5.3.2. VISCOSIAAUR.......eeeiieiiiiie ettt 67
TR I T 00 11V 7 Lo TSRS 71
oI S O [ 1< 1 o= W F= W == Uo7 Lo F SR 86
T Ot R B 1= 1 o F- Vo [PPSR 86
542, VISCOSIHAUE........eiuiiiiiiiiiiie e 87
I T T 00 01V 7 Lo TSP RTRT 88
5.5. Correlacionando as variaveis reSPOSta..........ccevvieereereseesieeneseeseeseesee s 95
B.  CONCIUSAD ...ttt bbbt nbesne e b 98
el (1 =] 103 = TS 101



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. Linha do tempo do Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel

para implantagdo do uso obrigatorio de misturas binarias diesel-biodiesel ................... 10
Figura 3.2. Fluxograma do processo de fabricacdo do biodiesel ...........ccccoeveeiveieennns 12
Figura 3.3. Reacdo geral de eSterifiCagao...........cuvveieiiiiieniseseeee e 13
Figura 3.4. Reacéo de esterificagdo com catalisador 4Cido.........ccccevvevereiiienvnnnnne 13
Figura 3.5. Reacdo geral de transesterifiCagao ..........cccovvvvevverieiieiiese e 14
Figura 3.6. Etapas de transesterificacdo com catalisador 4cido ............ccccoecvvvivevanenne. 16
Figura 3.7. Catalisadores para a producao de biodiesel ............ccccevvveviiiciieiie e, 17
Figura 3.8. Reagdo de transesterificagdo com catalisador basico...........cc.ccceeererienennnn. 20
Figura 3.9. Reacdo de transesterificacdo com catalisador acido ............cccoecvveivrvnnnnne. 21
Figura 3.10. Reacéo de transesterificacdo com catalisador enzimatico ................c....... 22
Figura 3.11. Reacéo de transesterificagdo com diferentes tipos de alcoois................... 25
Figura 3.12. Algumas aplicacGes de esteres metilicos na inddstria ...........ccccceeeveveenene 27
Figura 3.13. Estrutura molecular dos isdmeros do butanol..............cccoeveiiiiiinnnnne. 29
Figura 4.1. Sistema de produgéo de biodiesel ... 41
Figura 4.2. Lavagem do DIOdIESEl ..........ceiveiiiiiiiiciece e 46
Figura 4.3. PICNOMEtro € DalanGa .........ccooiiiiiiiiiiicee e 47
Figura 4.4. Curva de calibragao do ViSCOSIMELr0 ........cccovieriieiieieieiese e 49
Figura 5.1. Curva TG do Gle0 de SOJa PUID .....ccveivieireeieieie ettt sreesie e 52
Figura 5.2. Curva TG do DULANOL..........ccoeiieiecie e 53
Figura 5.3. Curva TG do biodiesel 100%0.........ccoieeriiieiieiieiesie e e 54
Figura5.4. TG e DTG da reagdo com metanol razao 6:1..........ccccoevevevviieineieciiesiennns 59
Figura 5.5. TG e DTG da reagdo com metanol razdo 10:1........ccceoevvvinenineninesnene 59
Figura 5.6. TG e DTG da reagdo com etanol razéo 6:1.........cccocvvieiiiinieeneniiesiennns 60
Figura5.7. TG e DTG da reacdo com etanol razéo 10:1.........ccccccevvvevviieniinereeiiesiennens 60
Figura 5.8. TG e DTG da reagdo com 2-propanol razéo 6:1..........ccccceverenviennnnnnnee 61
Figura5.9. TG e DTG da reacdo com 2-propanol razdo 10:1.........cccccevevveveeiieiiennnn, 61
Figura 5.10. TG e DTG da reagdo com butanol razdo 6:1 ..........ccccevvrvnencnenesnnnenn 62
Figura5.11. TG e DTG da reagdo com butanol razao 10:1 ........ccccccoeveienineninnnnnne 62



Figura 5.12. Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para o planejamento 23 para

densidade do biodiesel obtido do éleo de soja, com butanol, KOH, a 65°C.................. 67
Figura 5.13. Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados para o planejamento 23 para

viscosidade do biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH, a 65°C ............... 70
Figura 5.14. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagio 1............c.ccocevvrvrnnnne. 72
Figura 5.15. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 2.............ccccceevvevveennenn 72
Figura 5.16. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 3...........cc.ccccevvrvrnnnne. 73
Figura 5.17. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 4............ccccecevveviennens 73
Figura 5.18. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 5.........c..ccccecvevveivennnn 74
Figura5.19. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 6...........c.ccccevvrvrnnnne. 74
Figura 5.20. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 7............cccceeeevvevieennene 75
Figura 5.21. TG e DTG do planejamento com butanol: Reag@o 8.............ccccceevveveennnn 75
Figura 5.22. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 9............c.ccocevvrvrenne. 76
Figura 5.23. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 10...........ccccccevverveenene 76
Figura 5.24. TG e DTG do planejamento com butanol: Reagdo 11 ............cccccecvrvrennne. 77

Figura 5.25. Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados para o planejamento 23 para
conversdo encontrada pela TG do biodiesel obtido do dleo de soja, com butanol, KOH,
Y1 R ST PS 80

Figura 5.26. Grafico normal dos efeitos padronizados para o planejamento
experimental 23 para conversdo encontrada pela TG do biodiesel obtido do 6leo de soja,
com butanol, KOH, @ B5°C.......oiiiiiiiiiieeee e 81

Figura 5.27. Gréafico de contorno para conversédo de biodiesel, obtido do 6leo de soja,
com butanol e KOH a 65 °C, em funcdo dos efeitos: razdo alcool:6leo e tempo reacional
(L] - ) SO STSSSRTRPSN 82

Figura 5.28. Grafico de contorno para conversao de biodiesel, obtido do éleo de soja,
com butanol e KOH a 65 °C, em funcéo dos efeitos: tempo reacional (hora) e
quantidade de CataliSador (20).......ccviueiierieeciere e s 82

Figura 5.29. Grafico de contorno para conversdo de biodiesel, obtido do 6leo de soja,
com butanol e KOH a 65 °C, em funcéo dos efeitos: razdo e quantidade de catalisador

) PSS 83
Figura 5.30. Resultados da densidade variando o tempo reacional para a obtengéo de
biodiesel utilizando 6leo de soja, com butanol e KOH a 65 °C.........ccceevvvevveiieiieennnn, 87

Figura 5.31. Resultados da viscosidade cinematica (cSt) variando o tempo reacional
para a obtencdo de biodiesel utilizando 6leo de soja, com butanol e KOH a 65 °C ...... 88

Figura 5.32. TG e DTG das rea¢des com butanol para a curva cinética: 15 minutos ... 89
Figura 5.33. TG e DTG das rea¢fes com butanol para a curva cinética: 30 minutos ... 90

Figura 5.34. TG e DTG das reacdes com butanol para a curva cinética: 1 hora........... 90



Figura 5.35. TG e DTG das reacdes com butanol para a curva cinética: 1 hora e 30

0T T 10 SRRSO 91
Figura 5.36. TG e DTG das rea¢fes com butanol para a curva cinética: 2 horas ......... 91
Figura 5.37. TG e DTG das reagdes com butanol para a curva cinética: 2 horas e 30
4T 01U 10T URTRTRRRN 92
Figura 5.38. TG e DTG das reacdes com butanol para a curva cinética: 3 horas ......... 92
Figura 5.39. Gréfico de X(1-X) versus 0 tempo de reagao .........ccocevervrerereneneereerennnn. 93
Figura 5.40. Grafico de superficie das variaveis respostas variando o tempo de 15
MINUEOS @ 2 NOras € 30 MINULOS ....c..ovveviriiiiiiieieie ettt 95
Figura 5.41. Correlacdo da densidade e viscosidade com a variavel converséo............ 96
Figura A. 1. Conversao de éster com diferentes &lCO0IS ..........coovevvererereieieniieienns 113
Figura A. 2. Pontos de percentagem da distribuicdo F, 5% ........c.cccevvevvivieiieviecnenne. 114



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1. Matéria prima para producao de biodiesel...........c.cccvvvveiveiviieiiieiece e 8
Tabela 3.2. Propriedades fisicas do 01€0 de SOJa ........ccccererererieiniiiiceeee e 9
Tabela 3.3. Efeito do alcool utilizado na producdo de biodiesel ...........ccocvrvrivrvnnnnns 26

Tabela 4.1. Reagentes utilizados com os respectivos fornecedores e porcentagem em

S LU =) PRSP PR OPRTPRPRTORN 40
Tabela 4.2. Condigdes reacionais para as rea¢des variando os tipos de &lcoois............ 42
Tabela 4.3. Planejamento experimental 23, fatores codificados e intervalos................. 43
Tabela 4.4. Planejamento Experimental de Dados ..........ccccoevireriiieienenenc e 44
Tabela 4.5. Taxa de conversao de biodiesel para diferentes ordens de reacao.............. 45
Tabela 4.6. Dados da curva de calibracdo do VisCOSIMEtro..........cccevvevvevereinsesecnennns 48

Tabela 5.1. Densidade do biodiesel obtido através de reacdo de transesterificacdo do
6leo de soja, por 1 hora, a 65 °C, KOH como catalisador, variando o tipo de alcool e a
razdo de Alcool/Gle0 de 6:1 @ 10:1 .....cccvviieiieie e 56

Tabela 5.2. Viscosidade do biodiesel obtido através de reacéo de transesterificacdo por
1 hora, a 65 °C, KOH como catalisador variando o tipo de alcool e a razéo de
A1COOI/O1E0 dE 6:1 @ L10:1.....uiceieiieieee et 57

Tabela 5.3. Conversdo variando o tipo de alcool e a razdo de alcool/6leo de 6:1 a 10:1
0101 172 g Lo [0 I T 1 S UUSSPSRRISSN 58

Tabela 5.5. Resultados de densidade, viscosidade e conversao para 0s experimentos
com diferentes tipos de alcoois para producédo de biodiesel obtido do 6leo de soja, com
KOH a 2%, @ 65°C, POF L NOK@......ciieiiiiieiieiie ettt 63

Tabela 5.6. Dados de densidade do biodiesel obtido a partir do 6leo de soja, a 65 °C,
utilizando diferentes condicGes de razéo de alcool/6leo (A/O), tempo de reagdo e
porcentagem de CataliSAtON .........coviiiiieiie e 64

Tabela 5.7. Densidades dos biodieseis calculadas através dos dados experimentais e da
equacdo do modelo para o planejamento 22 do biodiesel obtido do dleo de soja, com

BUtANOl € KOH @ 65 PC...ooeeieie e et ne s 65
Tabela 5.8. Resultados da ANOVA para o planejamento 22 para a densidade do
biodiesel obtido do dleo de soja, com butanol, KOH, a 65°C..........ccccecvvviviiviininennne 66

Tabela 5.9. Dados de viscosidade do biodiesel obtido a partir do 6leo de soja, a 65 °C,
utilizando diferentes condicdes de razdo de alcool/6leo (A/O), tempo de reacdo e
porcentagem de CataliSAtOr ..........cuiiiiiiii i 67



Tabela 5.10. Viscosidades dos biodieseis calculadas através dos dados experimentais e
da equacdo do modelo para o planejamento 23 do biodiesel obtido do 6leo de soja, com

BUtaNOl € KOH @ 65 PC....oiiiie ittt ne s 69
Tabela 5.11. Resultados da ANOVA para o planejamento 22 para a densidade do
biodiesel obtido do dleo de soja, com butanol, KOH, a 65°C.........cccccecvvviviivinsnennne 70

Tabela 5.12. Conversdes dos biodieseis encontradas através de TG com os dados
experimentais e da equagdo do modelo para o planejamento 22 do biodiesel obtido do
6leo de soja, com butanol @ KOH @ 65 °C.......cccoiiiiiiiiiiceccceee e 71

Tabela 5.13. Resultados da ANOVA para o planejamento 23 para a conversao,
encontrada através de TG, do biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH, a

Tabela 5.13. Resultados de densidade, viscosidade e conversdo para 0s experimentos
do planejamento fatorial variando razdo molar, tempo e quantidade de catalisador do

biodiesel obtido do 6leo de soja com butanol............cccocveveiieiecie s 85
Tabela 5.14. Resultado da converséo (TG) na curva de variagdo do tempo ................. 88
Tabela 5.16. Coeficientes de correlagio R? para diferentes ordens de reagio .............. 93

Tabela 5.17. Resultados de densidade, viscosidade e conversao para o biodiesel de dleo
de soja, com butanol, 2% de KOH e 65 °C, razdo molar 8:1, variando o tempo reacional
........................................................................................................................................ 94



LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS

ANP - Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis;
B2 — Mistura 2% biodiesel/diesel

B5 — Mistura 5% biodiesel/diesel

B6 — Mistura 6% biodiesel/diesel

B7 — Mistura 7% biodiesel/diesel

B8 — Mistura 8% biodiesel/diesel

B9 — Mistura 9% biodiesel/diesel

B10 — Mistura 10% biodiesel/diesel;

BET — Brunnauer, Emmete, Teller;

DRX - Difracdo de Raios x;

GC — Gas Cromatography (Cromatografia Gasosa)

HC — Hidrocarbonetos;

MCM-41 - Matriz de Composicdo da Mobil no 41,

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura;

PNPB — Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel,

PNMC - Politica Nacional sobre a Mudanca de Clima,;

TGA/TG — Thermogravimetric Analysis (Analise Termogravimétrica).

Vi



Capitulo 1

Introducéo




Capitulo 1- Introducéo

1. Introducao

O interesse pelo uso de recursos naturais para reducéo da poluicdo do ambiente e
a demanda mundial de combustiveis renovaveis, vem lado a lado como dois fatores que
buscam novas técnicas e o desenvolvimento de biocombustiveis. Visando a prote¢éo do
meio ambiente, estudos sdo feitos diariamente para encontrar os melhores combustiveis

alternativos para assim reduzir os impactos ambientais (HAJJARI et al., 2017).

Uma das maiores fontes de polui¢do atmosférica sdo os veiculos automotivos que
emitem os gases toxicos. Dentre eles, pode-se citar gases como mondxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO»), dioxido de enxofre (SO2), 6xidos de nitrogénio (NOx) e

chumbo (Pb) que sdo emitidos diariamente na atmosfera.

A demanda crescente por combustiveis fésseis, como o petréleo e o carvao, vem
despertando uma preocupacdo com o meio ambiente. O biodiesel vem despontando como
um dos combustiveis mais estudados, a retirada continua de bens ndo renovaveis fez com
que hoje fosse estabelecida por lei uma a porcentagem de biocombustivel para ser
adicionada ao diesel (KNOTHE; RAZON, 2017).

O desenvolvimento de novos combustiveis proveniente de matérias-primas
renovaveis vendo sendo estudado paralelamente aos combustiveis fésseis, minimizando

a dependéncia dos combustiveis fdsseis e 0s impactos ambientais.

Neste sentido, 6leos e gorduras de origem vegetal e animal vem sendo utilizados
como material de estudo para programas de energia renovavel. No Brasil, 0o uso de
biodiesel misturado ao diesel de petrdleo é regulamentado pela Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e em 2020 chegou a propor¢éao de 12%
de mistura de biodiesel ao 6leo diesel (B12) (CORREA, 2019).

Os 0Oleos vegetais tém chamado a aten¢do como potencial energia renovavel para
a producdo de uma alternativa ao 6leo diesel a base de petrdleo. Isso acontece devido a
aumento na demanda de petroleo e as consequéncias ambientais dos gases dos motores a
diesel (NOUREDDINI; GAO; PHILKANA, 2005).

Esse biocombustivel apresenta varias vantagens ambientais em relagdo ao diesel

proveniente do petroleo, como baixos niveis de emissdo de mondxido de carbono e
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material particulado durante a combustdo, a ndo liberacdo de compostos de enxofre na
atmosfera, melhores propriedades combustiveis como o nimero de cetano e menores
emissdes dos principais gases do efeito estufa, pois o gas carbdnico produzido na sua
combustdo é quase que totalmente fixado durante o cultivo das oleaginosas (CORDEIRO
etal., 2011).

O biodiesel pode ser produzido pela transesterificacdo de dleos vegetais ou
gorduras animais, ou pela esterificacdo de acidos graxos livres. Pode se optar pelo uso ou
n&o de catalisadores na reacéo de transesterificacdo (MARINKOVIC et al., 2016). Varios
fatores influenciam de forma substancial nessa reacdo, dentre eles pode-se destacar a
natureza e a quantidade de catalisador, a razdo molar de alcool e 6leo, a temperatura e 0

tempo de reacdo, e o tipo do 6leo utilizado (MUSA, 2016).

Catalisadores homogéneos e heterogéneos sdo utilizados e o tipo do catalisador é
essencial para a conversdo dos triglicerideos em biodiesel. Em escala industrial, é
comumente utilizada a catalise homogénea pois apresenta menor tempo reacional, maior
conversdo de ésteres e a quantidade de catalisador € menor se comparada a catalise
heterogénea. Catalisadores como hidroxido de sddio e de potassio sdo 0s mais utilizados
(FONSECA et al., 2019; REYNA-VILLANUEVA et al., 2019).

A escolha da natureza do alcool e a razdo molar alcool:6leo sdo variaveis
consideraveis, pois o alcool € uma das matéerias primas mais importantes para a producéo
de biodiesel. Vérios alcoois sdo utilizados na reacdo de biodiesel, e os mais utilizados sdo
metanol e etanol, também utilizados s@o outros de cadeia curta como propanol, butanol,

isopropanol, terc-butanol porém estes possuem pre¢co mais elevado (MUSA, 2016).

A cinética da reacdo é amplamente estudada para reacdes de transesterificacdo que
utilizam metanol, e para os demais alcoois ¢ feito um estudo simplificado (LIKOZAR;
LEVEC, 2014). Sobre os alcoois de cadeia mais longa, sdo encontradas na literatura
aplicacOes destes alcoois as reagbes de biodiesel, a maioria dos estudos se concentra em
metanol e etanol, e por isso se torna importante um estudo também da razdo 6leo/alcool

para propanol e butanol para o estudo do grau de conversdo (HANH et al., 2009).

O butanol é um alcool de cadeia mais longa, se comparado ao metanol, o que gera
uma maior lubricidade e tem completa miscibilidade em 6leos vegetais melhorando o

rendimento da reacdo. Outra caracteristica importante, é que também pode ser obtido da
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biomassa o que o torna renovavel tornando também o biodiesel produzido com ele como
“bio-based” (GEUENS et al., 2008; UCHOA, 2017).

Para tanto, neste trabalho foi avaliada a viabilidade do metanol, etanol, 2-propanol
e butanol, verificando a atividade do catalisador e a conversdo do Gleo nos ésteres para
quantificar a transformacao de biodiesel. O butanol foi escolhido como o alcool a se obter
um modelo para a conversdo da reacao de transesterificacao do 6leo de soja, por sua maior
lubricidade e por ser um alcool advindo de fontes renovaveis. A cinética da reacao foi

também estudada, avaliando-se o butanol na conversao do biodiesel.
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2. Objetivos

2.1.

Objetivo Geral

Utilizar o metanol, etanol, propanol e butanol na reacé@o de transesterificacdo do

6leo de soja, tendo como catalisador o hidroxido de potassio, visando a obtencdo de

biodiesel. Assim como avaliar os efeitos de razdo alcool:6leo, tempo reacional e

quantidade de catalisador na conversdo do 6leo obtido e estudar a cinética da reacional

da reacdo com butanol.

2.2.

Objetivos Especificos

Utilizar metanol, etanol, propanol e butanol na reacdo de transesterificacdo do
oleo de soja;

Realizar um planejamento fatorial com o butanol na reacdo para a producdo de
biodiesel avaliando raz&o molar, tempo reacional e quantidade de catalisador;
Desenvolver estudo cinético da reacdo para a producdo de biodiesel utilizando
butanol;

Analisar as amostras de biodiesel por meio de densidade e viscosidade a fim de
avaliar as propriedades reoldgicas do éster obtido;

Avaliar a conversdo do produto obtido por analise termogravimétrica e
cromatografia gasosa para obter o rendimento do éster produzido;

Desenvolver modelos de densidade, viscosidade e conversdo para as reacoes com

butanol.
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3. Revisao Bibliografica

A busca por novas fontes de energia renovavel e a necessidade em reduzir a
emissdo de gases causadores do efeito estufa faz com que a cada dia diversas pesquisas
sejam feitas em busca de novos materiais e novas fontes de energia para suprir a demanda

mundial de combustiveis.

A energia € fundamental para o crescimento e manutencdo das atividades
humanas, e toda a energia utilizada que seja sustentavel faz com que a utilizagdo de
tecnologias renovaveis possa reduzir os impactos causados ao meio ambiente. A tarefa
mais dificil sera fazer com que os principais paises poluidores disseminem a ideia do uso
de energia sustentavel e a ponham em pratica. Uma das prioridades de politicas publicas
seria investir em eficiéncia energética (MACIEL; KHAN, 2017).

As principais fontes poluidoras sdo o carvéo e o petroleo, e com o aumento da
demanda energética os paises acabam utilizando uma capacidade alta de producéo, o que
gera como residuo a polui¢cdo do meio ambiente. Em 2009, no Brasil, foi instituida a
Politica Nacional sobre a Mudanca de Clima (PNMC) que tem como meta até 2020 a
reducdo das emissdes totais entre 36,1% a 38,9%. Isso acontecerd através de politicas
publicas que possam elevar a quantidade de biocombustiveis no consumo energético
(SANTOS; FERREIRA FILHO, 2017).

3.1 Biodiesel

O artigo. 2° da Resolucdo ANP N° 45 de 25/08/2014, apresenta uma definicéo do

biodiesel:

“Biodiesel: combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de
matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a
especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta
Resolucdo”.
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3.1.1. Matéria-prima

O triglicerideo pode ser obtido de diversas fontes de 6leos vegetais e gorduras. No
Brasil, como grande produtor de oleaginosas pode-se citar soja, milho, amendoim,
algoddo, babacu, mamona, pinho roxo, entre outros. Tanto 6leos novos como 6leos de
frituras e também sebo bovino podem ser utilizados trazendo mais uma vez os beneficios
de diminuicdo da poluicdo ambiental também na utilizacdo de produtos que seriam
descartados no meio ambiente (SANTQOS; PINTO, 2009).

A Tabela 3.1 apresenta algumas fontes de 6leo que podem ser utilizadas na
producdo de biodiesel. HA uma certa discussdo entre os pesquisadores sobre esse
combustivel pois poderia competir com a producdo de alimentos utilizando-se de 6leos
que sao utilizados para a alimentacdo, mas existem dleos ndo comestiveis que podem ser
fonte de producao de biodiesel (VERMA; SHARMA, 2016).

Tabela 3.1. Matéria-prima para producao de biodiesel

. ] OLEOS NAO-
OLEOS COMESTIVEIS ) OUTRAS FONTES
COMESTIVEIS
Oleo da semente de ] _ _
) Oleo de pinhdo manso Microalgas
algodéo
Oleo de coco Karanja Spirulina platensis
Oleo de girassol Oleo de Mahua Oleo de fritura
Oleo de canola Neem Gorduras animais
Oleo de soja Oleo de eucalipto Sebo de carne bovina
) . ) ) Gordura de aves
Oleo de ricino Oleo de linhaca o
domeésticas
Oleo da semente de o ) _
Semente de seringueira Oleo de peixe
mostarda
Oleo de amendoim Polanga Gordura de frango

Fonte: (VERMA,; SHARMA, 2016)
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3.1.1.1.  Oleo de Soja

A soja é uma fonte de proteina e lipidios. Este grdo é uma importante matéria-
prima para o biodiesel no Brasil, que representa cerca de 68% (2019) da producdo
brasileira. Essa participacdo econdmica de alto valor € para atender a uma demanda cada
vez maior por farelo de proteina, que inclui a matéria-prima para alimentar frangos,
suinos, e o gado confinado para a produgdo de carne, ovos e leite, e uma menor parte é
paraa industria, produzida para o mercado de biocombustiveis (CLEMENTE; CAHOON,
2009; DE OLIVEIRA; COELHO, 2017; ANP, 2020).

O Oleo de soja é rico em gorduras poli-insaturadas e com frequéncia €
parcialmente hidrogenado a fim de melhorar a estabilidade oxidativa e aumentar a vida
atil (HAUN et al., 2014).

Na Tabela 3.2, tem-se algumas propriedades fisicas do 6leo de soja estudadas por
Al-Sakkari et al. (2017).

Tabela 3.2. Propriedades fisicas do 6leo de soja

Propriedade Valor
Densidade a 20 °C 0,9261 g/mL
Viscosidade 20 °C 58,5a62,2 cP

Capacidade calorifica especifica 20°C 0,448 cal/g °C

Calor de combustao 9450 a 9388 cal/g
Ponto de fumaga 245 °C
Ponto de fulgor 324 °C

Ponto de combustéo 360 °C
Ponto de fuséo 0,6 °C

Ponto de escoamento -12a-16 °C
Ponto de nuvem -9°C

Fonte: (AL-SAKKARI et al., 2017).
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3.1.2. Historico

Em 2004, foi criado o Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB)
para viabilizar a producdo e o uso do biodiesel no Brasil, onde foi definido o uso
obrigatério de certas proporcGes de misturas binérias diesel-biodiesel. A Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP) regulamentou por lei em janeiro de 2005 que o biodiesel
passaria a ter mistura B2 com o diesel, ou seja, 2% de biodiesel, tornando a mistura
obrigatdria a partir de janeiro de 2008. Em 2010, passou para a mistura B5 e em 2014 a
lei 10.033 foi publicada para definir que inicialmente a mistura seria aumentada para B6
(6%) em agosto e para B7 (7%) em 1° de novembro. Ja em 2016, foi implantada uma
nova lei (Lei n° 13.263, de 23 de marco de 2016) com a implantacao progressiva do uso
obrigatdrio das misturas binarias estabelecendo que em mar¢o de 2017 chegaria a B8
(8%), apds 12 meses, marco de 2018 a B10 (10%) e em marco de 2019 a B11 (11%)
(ANP, 2020; P. RAMOS et al., 2017). A Figura 3.1 apresenta as proporcOes de
biodiesel/diesel desde a implantacdo do Programa Nacional de Producdo e Uso de

Biodiesel.

o ) ) D o>
5 o $ S

& & & & G@\h&? & <
R S @@éﬁé

PREVISAQ
(Resolucéo, de 29 de
outubrode 2018)

——
i

Figura 3.1. Linha do tempo do Programa Nacional de Produgédo e Uso de Biodiesel
para implantacdo do uso obrigatorio de misturas binarias diesel-biodiesel

Fonte: (ANP, 2020; P. RAMOS et al., 2017)
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O biodiesel € um combustivel obtido de fontes limpas e renovaveis que
futuramente podera ser uma alternativa ao dleo diesel. N&o contém compostos sulfurados
e aromaticos, é biodegradavel, e se comparado ao diesel, reduz emissdes de materiais
particulados e de CO,, diminuindo o efeito estufa (SANLI et al., 2015).

A transesterificacdo é o método mais comumente utilizado na industria, mas
existem outros metodos para a producdo de biodiesel como destilacdo reativa,
microemulséo e pirolise (ANDRADE, 2017).

3.1.3. Processos de Producéo do Biodiesel

Na Figura 3.2 tem-se o fluxograma do processo de fabricacdo de biodiesel, desde

a purificacdo da matéria-prima até purificacdo do produto.
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Matgria-prima

4

Freparacdo da matéria-prima Alcool

Y

Catalisador ——— Reacdo da transesterificacdo L -

Y

Separagao de fases

Fase pesada Fase leve

Desidratagao do alcool

h [
Recuperacdo do alcool da glicering > - Recuperacao do lcool dos ésteres
Excessos de alcool
Glicerina bruta recuperado
Destilagdo da glicerina Purificacdo dos steres
Residuo Glicerina Biodiesel
glicérico destilada

Figura 3.2. Fluxograma do processo de fabricagéo do biodiesel

Fonte: (ASSIS et al., 2016).

3.1.3.1.  Esterificacdo

A reacdo de esterificacdo ocorre na presenca de um acido graxo e um alcool com
a adicdo de um catalisador acido obtendo como produto um éster e agua. As vantagens
desse tipo de reacdo sdo a menor exigéncia de pureza das matérias primas e um processo
mais simples de purificacdo do produto pelo ndo uso de catalisadores basicos (SUAREZ;
MENEGUETTI, 2015).

A Figura 3.3 apresenta a reacdo de esterificacdo onde temos o &cido graxo que ao

reagir com o alcool, forma o éster e agua.
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0
J\/Rl + R—OH ——> H0O + R«\Dj\/Rl
HO

Acido graxo Alcool Biodiesel

Figura 3.3. Reacdo geral de esterificacdo

Fonte: (SUAREZ; MENEGUETTI, 2015).

A reacdo é conduzida geralmente por um catalisador homogéneo &acido sendo
demonstrada na reacdo apresentada na Figura 3.4. E recomendado a escolha de
catalisadores heterogéneos acidos para reducédo do custo com a producdo do biodiesel ja

gue os homogéneos geram maiores custos no tratamento e também pelo viés ambiental.

. 6 OH H Q
Wb I R.| ¥ o
0 R A OH /L'qu R--/l R R’J\m
ji ‘k HO" R'ﬁ o%s ~gR )
- . O H
R TOH b J H 1K

Figura 3.4. Reacdo de esterificacdo com catalisador acido

Fonte: (SUAREZ; MENEGUETTI, 2015).

3.1.3.2.  Transesterificacdo

A transesterificacdo € uma reacdo quimica na qual as moléculas de triglicerideos
advindas de 6leos vegetais ou de gorduras animais reagem com um alcool na presenca de
um catalisador tendo como produto ésteres e glicerol (ANDRADE, 2017; BORGES;
DIAZ, 2012).

Na reacdo apresentada na Figura 3.5 esta representada a reacdo de

transesterificacdo onde o triglicerideo que ao reagir com o alcool, forma o éster e glicerol.

13
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Triglicerideo Alcool Ester Glicerol
O‘\
R; »—R; /OH
o (\ /'—d O <\
o— + 3R-OH ~—= 3R—¥ :
\_o R \ *  »—oH
O—R] //
—0 (
R«‘ '\\
= OH

Figura 3.5. Reacdo geral de transesterificacdo

Fonte: AVHAD; MARCHETT]I, 2015 (Adaptado).

Pode-se dividir em trés etapas como demonstrado na reacdo apresentada na Figura
3.5: na primeira e segunda etapa, respectivamente, ha formacéo de di e monoglicerideos
como intermediarios da reacdo, na terceira etapa, ha substituicao nucleofilica e formacéo
de metil/etil ésteres e glicerol (SINGH; KUMAR; BLUMICH, 2019).

Nas reacdes de transesterificacdo, diferente da esterificacdo, catalisadores
homogéneos podem ser usados, como também heterogéneos e enzimas. A presenca de
catalisador diminui o tempo de reacdo e aumenta a conversédo (BASKAR; AISWARYA,
2016).

A cineética da reacdo de transesterificacdo é comumente estudada para diferentes
6leos utilizando metanol. Os pardmetros cinéticos determinados variam de acordo com o
6leo utilizado e o teor de acidos graxos varia até para um mesmo tipo de 6leo (LIKOZAR;
LEVEC, 2014).

A razdo estequiométrica da reacdo de transesterificacdo requer 1 mol de
triglicerideo deve reagir com 3 mols de alcool para produzir 3 mols de biodiesel e 1 mol
de glicerol. Sendo uma reagdo reversivel, a razdo de alcool para 6leo deve ser maior para
deslocar a reacdo para direita (KEERA; EL SABAGH; TAMAN, 2018).

Essa reacdo, esta demonstrada na Equacéo 3.1:

TG + 3AL < ES + GLI (3.1)

Onde, TG é o triglicerideo, AL é o alcool, ES é um dos produtos da reacdo e
possivel biodiesel, GLI é o glicerol.

A taxa de reacdo considerando a estequiometria € dada pela Equagéo 3.2.

14
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—Trg = —d[;tG] = k[TG]*[AL]” 3.2)

Onde, — %, k, [TG], [AL] séo, triglicerideos consumidos por unidade de tempo,

constante da taxa de reacdo, concentracdo de triglicerideo e concentracdo de alcool,
respectivamente. Os expoentes a e b sdo determinados experimentalmente e s&o
relacionados a ordem da reacdo para o triglicerideo e o alcool, respectivamente (DE

SOUSA et al., 2016). Na reacédo apresentada na Figura 3.6 estdo presentes as etapas da
reacao de transesterificacao.
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Figura 3.6. Etapas de transesterificacdo com catalisador acido

Fonte: (HANIF et al., 2018)(Adaptado).
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3.2. Catalise

O processo que consiste na adicdo de um composto ou substancia que aumenta a

velocidade de uma reacdo sem modificar sua natureza e a energia de Gibbs é chamado de

catalise. O aumento da velocidade é consequéncia da diminuigdo da energia de ativagéo.

O catalisador proporciona um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel

(THANGARAJ et al., 2018).

Na Figura 3.7 sdo apresentados alguns catalisadores que podem ser utilizados na

reacao de producéo do biodiesel.

Catalisador

Oxidos de
metais de
transicio

Oxidos de
metais
dopados com
alcalinos

Mix de
oxidos

Zeolitas

metalicos

L

Nanotubos de
titanato de sodio

Acido
Heteropoly

Residuos
como
catalisador

Zirconia
Sulfatada

Catalisador acido
Homogéneo <
Catalisador basico
Enzima Lipase
Lipase com
nanocarreadores
Catalisador acido
Heterogéneo
Nﬂl.locatﬂlisador Catalisador basico
solido

Figura 3.7. Catalisadores para a producdo de biodiesel

Fonte: (BASKAR; AISWARYA, 2016)(Adaptado).
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3.2.1. Catalise Homogénea

Quando reagente e catalisador se encontram em uma mesma fase devido a
solubilidade do catalisador no meio reacional tem-se catalise homogénea. Esta, pode ser
caraterizada como &cida ou basica. Entretanto, catalisadores homogéneos alcalinos ou
acidos produzem emulsdes durante o processo de lavagem que geram efluentes e

dificultam a separacdo do catalisador.

A catélise homogénea alcalina é conhecida por reduzir em um curto periodo de
tempo a producdo de biodiesel. Catalisadores como hidroxido de sddio (NaOH) e
hidroxido de potéssio (KOH) sdo comumente utilizados pois tem alta atividade, baixo
custo e facil disponibilidade. Porém, nas reacdes de transesterificacdo em meio alcalino,
ha formac&o de sabdes por formacdes secundarias indesejadas de neutralizacao dos acidos
graxos livres e saponificacdo dos glicerideos (AVHAD; MARCHETTI, 2015; GARCIA,
2006).

Na catalise homogénea acida, os acidos de Bronsted sdo comumente utilizados,
dentre eles pode-se destacar o acido cloridrico (HCI), acido sulfarico (H2SO.) e acidos
sulfénicos. A transesterificacdo em meio &cido tem altos rendimentos, mas demanda uma
alta razdo alcool/oleo e € lenta (GARCIA, 2006).

3.2.1.1. Hidroxido de Potassio

Hidroxido de potassio (KOH), comumente usado como um catalisador basico
soltvel no processo de transesterificacdo, € preferido em relacdo aos catalisadores &cidos
pois sdo rapidos e ndo necessitam de altas temperaturas, uma vez que uso deste a
temperatura ambiente ja € suficiente, além de ser necessario uma menor quantidade de
catalisador. Ainda, o combustivel produzido ndo sera corrosivo as partes metalicas do
motor (ISHOLA et al., 2020; SANLI; CANAKCI, 2008).
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3.2.2. Catalise Heterogénea

A catélise heterogénea diferentemente da homogénea produz duas fases, uma de
catalisador e outra de reagentes. A reacao acontece na interface formada entre as fases
existentes e a velocidade da reacdo esta relacionada com a area de contato. A interacdo
que ocorre entre 0s reagentes e o catalisador na catalise heterogénea é denominada de
adsorcdo quimica, que consiste na modificagdo quimica dos compostos envolvidos, pelo

rompimento e/ou formacéo de ligagdes quimicas (THANGARAJ et al., 2018).

Na catalise heterogénea alcalina, tem-se catalisadores que possuem mais sitios
ativos que para a heterogénea acida, porém no fim das reagcdes acontece a lixiviacdo dos
sitios ativos o que faz com que esse tipo de catalisador ndo seja a primeira op¢ao na
maioria dos casos (FONSECA et al., 2019).

A catalise heterogénea acida sobressai a alcalina, os catalisadores pode ser
utilizados em oleos de menor purificacdo pois ha menos rea¢es secundarias com 0s
acidos graxos livres e também pode ser usada em reagdes de transesterificacdo e
esterificacdo (CORDEIRO et al., 2011; FONSECA et al., 2019).

Nas reacdes apresentadas nas Figuras 3.8 e 3.9 sdo apresentados 0s mecanismos
de reacéo de transesterificacdo com catalisadores homogéneos e heterogéneos, diferindo

em alcalinos e 4cidos.
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Figura 3.8. Reacéo de transesterificacdo com catalisador basico

Fonte: (TABATABAEI et al., 2019).
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Figura 3.9. Reacdo de transesterificacdo com catalisador acido

Fonte: (TABATABAEI et al., 2019).

3.2.3. Catalise Enzimatica

Os catalisadores enzimaticos sdo menos sensiveis a qualidade do 6leo, podem ser
usados tanto na transesterificacdo como na esterificacdo, com condigdes reacionais mais
brandas, e a demanda de energia é baixa. Em comparacdo aos demais, ndo formam

subprodutos indesejados evitando, assim, uma etapa de separagdo e um uso excessivo de
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agua gerando baixa quantidade de efluentes na purificacdo do produto (BORGES;
SILVA, 2015; TACIAS-PASCACIO et al., 2018).

Enzimas sdo biocatalisadores efetivos devido a especificidade de substrato e grupo
funcional. Entretanto, esse tipo de catalisador tem um maior custo de producéo, e as taxas
de reacdo sdo mais lentas se comparadas aos catalisadores alcalinos, além de sofrerem
inibicdo/inativacéo na presenca de glicerina (VERMA; SHARMA; DWIVEDI, 2016a).

Na reacdo apresentada na Figura 3.10, estd representada a reacdo de

transesterificacdo com enzimatico.

(E) (F)

Figura 3.10. Reacdo de transesterificagdo com catalisador enzimatico

Fonte: (TABATABAEI et al., 2019).
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3.3. Fatores que afetam a producéo de biodiesel

Para a producdo de biodiesel, seja por microemulsdo, esterificacdo ou
transesterificacdo existem alguns parametros que devem ser estudados a fim de obter
melhores taxas de conversdo, dentre eles pode-se destacar a temperatura, a razao molar

alcool/oleo, a concentracao de catalisador e o tipo de alcool a ser utilizado.

3.3.1. Efeito da Temperatura

Com altas temperaturas reacionais, a taxa de reacdo aumenta, uma das causas
desse aumento esta relacionada com a viscosidade do 6leo diminuir. A temperatura esta
diretamente ligada a taxa reacional que tem influéncia sobre o rendimento do biodiesel,
entdo essa varidvel precisa ser controlada (ABBAH et al., 2016).

Entretanto, é desejavel que essa temperatura seja menor que a de ebulicdo do
alcool para evitar que ele seja perdido por evaporacdo. E para catalisadores enzimaticos
sdo preferidas baixas temperaturas. Se a temperatura de reagdo for muito elevada, de
forma desnecessaria, a conversdo ira diminuir devido a formacdo de sabdo
(ISTININGRUM et al., 2017; VERMA; SHARMA; DWIVEDI, 2016a).

3.3.2. Efeito da razdo molar

Outro fator significativo na producéo de biodiesel é a razdo molar de alcool para
oleo, pois afeta a eficiéncia de conversdo e o rendimento da reacdo. Para fazer com que a

reacdo seja completa, é necessario que a razao molar seja maior que a estequiométrica,
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pois sdo recomendadas razdes molares mais altas para aumentar a miscibilidade e o

contato entre o alcool e o triglicerideo/acido (MUSA, 2016).

Maiores proporc¢des de alcool para 6leo resultam em maiores valores de conversédo
em um menor tempo, porém é necessario avaliar a quantidade de &lcool excedente que
deve ser utilizada ja que isso afeta diretamente nos custos de producdo do biodiesel
(MUSA, 2016).

3.3.3. Efeito da concentracdo de catalisador

A quantidade de biodiesel formado pode ser afetada pela concentracdo de
catalisador utilizada na reacéo, pois o catalisador escolhido sera utilizado para acelerar a
taxa de reacdo. Por esse motivo, a concentracao do catalisador afeta diretamente a reagdo
de transesterificacdo (BASKAR et al., 2016).

Com o aumento na concentracdo de catalisador, o rendimento da reacdo de
biodiesel aumenta acentuadamente, ou seja, mesmo com um aumento na massa de
catalisador minimo a taxa de producdo cresce. Entretanto, esse crescimento diminui
conforme a concentracdo de catalisador é aumentada e por isso deve ser analisado 0s
valores 6timos de concentracdo de catalisador para alcancar a conversdo desejada da
reacdo (ROOSTA,; VATAN, 2016).

3.3.4. Efeito do tipo de alcool

A quantidade de alcool utilizada na reacéo determina o rendimento do biodiesel
fazendo com que a reacdo se complete e ndo siga na direcdo reversivel. S&o utilizados
varios alcoois como metanol. etanol, propanol, butanol, terc-butanol e dentre esses, 0s

dois primeiros, alcoois de cadeias menores, sdo mais utilizados neste processo. Outros
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alcoois sao dificilmente utilizados pois possuem maior valor de custo (TABATABAEI et
al., 2019).

Na Figura 3.11, encontra-se a reacdo de transesterificacdo com diferentes tipos de

alcoois.
3 3 2
Yo fo ¥
R—CH,CO—CH, CH;CH,CH,CH,0H R—CH,COCH,CH,CH,CH;
ﬂ' n-butanol butil éster
R-CH,CO—CH | O
0 | / CH,CH,CH,0H R —CH,COCH,CH,CH;
II_ ’ - - L - - - ’
R=CH,CO—CH, n-propanol propil éster
0
T 1
Triglicerideo CH;CH,OH R — CH,COCH,CHs
etanol etil éster
0
CH,OH R—CH,COCH, = 4
metanol metil éster

Figura 3.11. Reacdo de transesterificacdo com diferentes tipos de alcoois

Fonte: (WAHLEN; BARNEY; SEEFELDT, 2008) (Adaptado).

A razdo molar estequiométrica de alcool para 6éleo dever ser 3:1, entretanto, para
sistemas reais, uma razao molar mais alta é necessaria para aumentar a miscibilidade das
moléculas de alcool e triglicerideos, bem como a possibilidade de melhorar o rendimento
do produto biodiesel (VYAS; VERMA; SUBRAHMANYAM, 2011).

Além disso, para aumentar a produtividade e diminuir o tempo de reacédo, grandes
quantidades de alcool sdo necessarias para dissociar a ligacao entre triglicerideos e acidos
graxos. A formacdo de ésteres alquilicos é induzida em processos de transesterificacdo
comerciais pela quantidade excedente de alcool, geralmente o dobro 6:1 alcool para éleo
(MUSA, 2016; TABATABAEI et al., 2019).

Na Tabela 3.3, sdo apresentados, os resultados de conversao de ésteres mostrados

no trabalho de Nye et al. (1983), utilizando 6leo residual de fritura e metanol, etanol, 1-
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propanol e 1-butanol como solventes, e hidroxido de potéassio como catalisador,

condigdes similares s apresentadas nesse trabalho.

Tabela 3.3. Efeito do alcool utilizado na producéo de biodiesel

3 Razao Catalisador Conversao
Alcool Temp. (°C) Tempo (h)
Molar (%) (%)
Metanol 1:3,6 50 24 0,4 73,8
Etanol 1:3,6 50 24 0,4 46,1
1-propanol 1:3,5 50 24 0,4 31,9
1-butanol 1:3,6 50 24 0,4 47,4

Fonte: (NYE et al., 1983).

3.3.4.1. Metanol

O metanol também € conhecido como “alcool de madeira”, é o mais utilizado na
producéo de biodiesel por sua reatividade. Entretanto, métodos sustentaveis de producao
de metanol s&o economicamente inviaveis (DEMIRBAS, 2005).

Devido as crises do petréleo em 1970, o metanol foi usado como combustivel
devido a disponibilidade e o baixo custo, era utilizado misturado a gasolina. Foi

amplamente utilizado como combustivel durante a segunda guerra (DEMIRBAS, 2005).

Esteres metilicos podem ser transformados em alguns produtos quimicos Uteis
para industria e matérias primas para sintese (SCHUCHARDT; SERCHELI; MATHEUS,

1998), como apresentado na Figura 3.12.
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alcanolamidas ésteres isopropilicos
RC(O)N(CH,CH,OH), RCO(O)CH(CHjy),
HN(CH,CH;OH), HOCH(CHzs),

RCOOCH;

ésteres metilicos
de deidos graxos

Hy /CuCryO4 sucrose
RCH,OH poliésteres de sacarose
dlcoois graxos
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0
RO
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Y
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biodiesel RO o \OR
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Cadeia carbonica do
dcido graxo

Figura 3.12. Algumas aplicacOes de ésteres metilicos na industria

Fonte: (SCHUCHARDT; SERCHELI; MATHEUS, 1998).

O metanol é vantajoso na producdo de biodiesel, em relacdo aos demais alcoois,
principalmente por suas caracteristicas quimicas e fisicas especificas. Por exemplo, ele
tem a capacidade de reagir rapidamente com triglicerideos e se dissolver muito bem em
NaOH (MUSA, 2016).
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3.3.4.2. Etanol

O etanol também ¢ conhecido como “dlcool de cereais”, ¢ um alcool-combustivel
produzido pela fermentacdo de aclcares. O etanol nos Estados Unidos é geralmente
produzido do milho, ja no Brasil, da cana-de actcar (DEMIRBAS, 2005).

Esse alcool é de grande interesse por ser mais barato em relacdo ao metanol, e 0
biodiesel produzido ¢é totalmente “bio-based”. E neutro em diéxido de carbono, menos
toxico, e renovavel, o que torna um possivel substituto ao metanol nas reacbes de
biodiesel. As vantagens do uso desse alcool para a obtencdo do biodiesel, se comparado
ao metanol, sdo a menor toxicidade e o fato dele ser produzido de origem renovavel
(MUSA, 2016; SANCHEZ et al., 2015).

3.3.4.3.  Propanol

A técnica mais econémica de producdo do propanol atualmente € a partir de
produtos petroquimicos por hidroformilagdo, entretanto, varios métodos sustentaveis de
producdo estdo sendo desenvolvidos a fim de contribuir com a diminuicdo das reservas
fésseis (VERMA; SHARMA; DWIVEDI, 2016b).

Em relacdo ao uso do alcool propanol como matéria-prima para a producao de
biodiesel, ndo ha muitas informacdes e dados sobre os parametros de qualidade para as
condig0es operacionais visando a otimizacao da reacdo. Isso deve estar ligado ao fato do
propanol ter menor reatividade se comparado aos alcoois de cadeia menor, por ter custo
elevado e atualmente, ser produzido em sua maioria de fontes néo renovaveis (SANCHEZ
etal., 2015).
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3.3.4.4. Butanol

O butanol advindo de fontes renovaveis (biomassa de residuos de plantacdes,
como por exemplo o bagaco da cana de agUcar), se torna muito competitivo para ser usado
como biocombustivel nos motores, e da mesma forma que o etanol pode ser produzido
pela fermentacdo alcoodlica de biomassa. Assim como o etanol, poderia ser adicionado

muito bem com a gasolina (JIN et al., 2011).

Na Figura 3.13 tem-se a estrutura molecular de alguns isdmeros do butanol. O 1-
butanol tem como principais aplicagdes, o uso como solvente para tintas, resinas e
corantes, como plastificantes para melhorar os processos com materiais plasticos, como
intermediario quimico para produgdo de ésteres butilicos, e como aditivo de gasolina. Ja
0 2-butanol, é utilizado como solvente quimico intermediério na producgdo da butanona,
em produtos de limpeza industriais, e perfumes. O isobutanol é usado como solvente e
aditivo para tintas e de gasolina. O terc butanol é utilizado como solvente desnaturante
para o etanol, também em produtos de limpeza e como aditivo de gasolina para aumentar

a octanagem (JIN et al., 2011).

1-Butanol /\/\OH
2-Butanol OH

iso-Butanol )\/OH

OH

> & 3 §

tert-Butanol

Figura 3.13. Estrutura molecular dos isdmeros do butanol

Fonte: (JIN et al., 2011).
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Em relacdo ao uso na producdo de biodiesel, os alcoois de cadeias maiores sdo
mais caros que o metanol e por isso sdo menos utilizados, porém como o butanol também
pode ser obtido a partir de materiais bioldgicos, resultando em biodiesel que também é
“bio-based”, pesquisas estdo sendo realizadas para tentar produzir por meio de um
processo bacteriano (GEUENS et al., 2008; MUSA, 2016).

Se comparado ao metanol, o butanol possui ponto de ebulicdo mais alto o que
significa que a reacdo pode ser realizada a uma temperatura mais alta sem aumentar
extremamente a pressdo em reatores fechados. Entretanto, se for utilizado o aquecimento
convencional, a mistura demorard mais tempo para atingir a temperatura desejada
reacional (GEUENS et al., 2008).

Outra vantagem do uso deste alcool € sua completa miscibilidade em 0leos
vegetais e gorduras animais e isto ocorre devido a sua polaridade baixa o que resulta em
uma reacdo com uma sé fase melhorando o rendimento e a velocidade de reacdo
(UCHOA, 2017).

3.4. CaracterizagOes

A qualidade do biodiesel, ¢ mesurada por meio da caracterizacdo de algumas
propriedades, as principais que pode-se destacar sdo densidade, viscosidade, ponto de
orvalho, estabilidade a oxidacao e nimero de cetanos (MAHMUDUL et al., 2017).

Métodos de padrdo internacional usam a técnica de cromatografia gasosa para a
quantizacdo de ésteres em amostras de biodiesel, pois a forma mais utilizada de
determinar o rendimento da reacdo de transesterificacdo é por meio da analise do éster
formado (TORRES et al., 2020).

34.1. Densidade
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A densidade é uma propriedade que caracteriza o peso de uma unidade de volume
de fluido, e a gravidade especifica é a relacdo entre a densidade de um fluido qualquer e
a densidade da 4gua (DEMIRBAS, 2008).

A densidade a 15 °C para o biodiesel especificada para o padréo europeu tem seu
valor entre 860 e 900 kg/m? (EN 14214), ja para o padrdo americano, fica entre 880 e 850
kg/m® (ASTM-D941).

A densidade é uma das principais propriedades para analise de combustivel, isso
porque diferentes propriedades também estéo ligadas a ela, como o nimero de cetano e a
taxa de aquecimento. A variacdo dessa densidade afeta diretamente a poténcia de saida
do motor e o consumo do combustivel, além de influenciar no inicio da injecdo, pressao
de injecdo e nas caracteristicas de pulverizacio do combustivel (GULUM; BILGIN,
2015).

3.4.2. Viscosidade

A viscosidade por sua vez também é uma das propriedades mais significativas
para o combustivel pois afeta a qualidade da combustdo influenciando diretamente na
qualidade da atomizagdo, no tamanho das gotas de combustivel e na penetracdo do jato.
Para o uso em motores, o biodiesel tem um valor padronizado de viscosidades com limites
inferior e superior, pois nem pode ter valor muito abaixo para ndo causar um vazamento
no sistema e nem alta o suficiente para causar a ma atomizacdo do combustivel e
combustdo incompleta (GULUM; BILGIN, 2017).

A faixa de viscosidade a 40 °C para o biodiesel pelo padréo europeu tem valores
entre 3,5e 5 ¢St (EN 14214), ja para o padrdo americano, fica entre 1,90 e 6 cSt (ASTM-
D445).

A viscosidade aumenta com o comprimento da cadeia e com 0 aumento do grau
de saturacéo, e isto se torna comprovado ao comparar amostras de biodiesel produzidas
com diferentes alcoois como por exemplo o éster etilico que possui maior valor de

viscosidade que o éster metilico. A configuracdo da ligagdo dupla influencia na
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viscosidade (configuracdo da ligacdo dupla cis dando uma viscosidade mais baixa do que
trans), enquanto a posicdo da ligacdo dupla afeta menos a viscosidade (KNOTHE;
STEIDLEY, 2005).

3.4.3. Analise Termogravimeétrica

A andlise termogravimétrica é uma técnica analitica que monitora a perda ou
ganho de massa de uma amostra em funcdo do tempo ou da temperatura, onde € submetida
a um programa de temperatura e atmosfera controladas. Essa andlise pode fornecer

informac0es sobre reacdes quimicas e sobre transicdes fisicas (CAl et al., 2017).

O instrumento utilizado é um analisador termogravimétrico, ou termobalanca, que
consiste em um pequeno prato com amostra que é apoiado por uma balanca de preciséo,
uma pequena amostra permite a pesagem continua a medida que a temperatura do forno
segue a programacao estipulada (CAl et al., 2017; HUANG et al., 2016).

Com esse grafico de decrescimento podera se observar na faixa de temperatura de
ebulicdo dos esteres quanto de massa foi perdido obtendo uma estimativa da conversédo

de 6leo em éster.

3.5. Estado da Arte

Verma, Sharma e Dwivedi (2016b) utilizaram propanol, butanol e pentanol na
producédo de biodiesel do 6leo de Karanja. Foi aplicada a metodologia de superficie de
resposta através da otimizacdo de alguns parametros da reacdo como a quantidade de
catalisador (0,5; 1,25 e 2% em massa), o tempo (60, 90 e 120 minutos) e a temperatura
reacionais (50, 65 e 80 °C), e a razdo molar de alcool:6leo (6:1, 10,5:1 e 15:1). Apds feitas
as reacgdes, os resultados mostraram as seguintes conversdes maximas para cada alcool,
para o 1-butanol foi de 76,4% (1,25%; 90 min; 80 °C; 6:1), para o 1-pentanol de 73,13%
(1,25%; 90 min; 80 °C; 6:1 e para o 2-propanol de 56,86% (1,25%; 90 min; 65 °C; 10,5:1).
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A densidade (a 40 °C) e viscosidade (a 40 °C) do biodiesel para o 2-propanol, 1-butanol
e 1-pentanol foram de 892,7 kg.m™ e 4,45 cSt, 902,8 kg.m™ e 4,80 ¢St, 910,3 kg/m=3 e
5,04 cSt, respectivamente. Os autores concluiram que o 1-butanol foi o alcool, dentre os
alcoois estudados, que teve o biodiesel com maior conversao, que o biodiesel obtido com
2-propanol precisa de mais catalisador e maior tempo de reacdo se comparado ao do 1-
butanol. Concluiram também que a producao de biodiesel com alcoois de cadeias maiores
é recomendada por obter um combustivel completamente renovavel.

Likozar e Levec (2014) realizaram a reacdo de transesterificacdo dos éleos de
canola, palma, amendoim, soja e girassol utilizando como &lcool o metanol, etanol,
isopropanol, butanol e tert-butanol para produzir biodiesel. E como catalisador, utilizaram
hidroxido de potassio e hidroxido de sddio, em um reator batelada. A razao de alcool:6leo
foi de 6:1, a quantidade de catalisador foi de 0,8 g para 100 g de 6leo, as temperaturas
reacionais foram 40, 50 e 60 °C, e pressao atmosférica. O biodiesel foi analisado através
de cromatografia para todas as amostras, para o 6leo de soja com o hidréxido de potassio
como catalisador, obtiveram os seguintes resultados: com metanol 89,7%, etanol 83,7%,
isopropanol 86%, butanol 80,2% e tert-butanol 99,9%. A reacdo foi modelada para o
processo de producdo de biodiesel em batelada considerando diferentes oOleos
comparando transferéncia de massa, cinética e equilibrio apresentando resultados
estatisticamente satisfatorios devido a comparacdo entre valores preditos e observagdes
experimentais.

Karmakar, Samanta e Halder (2020) sintetizaram catalizadores heterogéneos
impregnados em hidréxido de potassio e acido sulfurico, via impregnacdo Umida com
frutos de Delonix regia depois de carbonizacéo e ativacdo de vapor. Esses catalisadores
foram utilizados na producéo de biodiesel usando metanol e 2-propanol. Através de um
planejamento experimental, foram otimizados os parametros de velocidade de agitagdo
(600, 700, 800 e 900 rpm), razdo alcool:6leo (6:1, 8:1, 10:1 e 12:1), concentracdo de
catalisador (2, 4, 6 e 8%), tempo (60, 90, 120 e 150 minutos) e temperatura de reacao (40,
50, 60 e 70 °C). Os autores concluiram que o melhor ponto de converséo de biodiesel
obteve 99,39% de conversao, e 0s parametros para essa reacao foram de 700 rpm, 6:1 (2-
propanol), 4% de catalisador, 90 minutos e 60 °C e que o reuso do catalisador nos
experimentos se mostrou satisfatério.

Sanchez et al. (2015) realizaram um estudo comparativo da producédo de ésteres
utilizando dleo de pinhdo manso com diferentes cadeias de alcoois. A reagdo de
transesterificacdo foi estuda com quatro alcoois, metanol, etanol, 2-propanol e n-butanol,
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a diferentes temperaturas, 45 a 60 °C, e como catalisador o metdxido de potassio com
concentracdo variando entre 0,5 e 1% e massa. O éster produzido foi analisado por
cromatografia gasosa e algumas propriedades como estabilidade de oxida¢éo, viscosidade
cinematica, densidade, teor de agua, indice de acidez, indice de iodo, ponto fulgor e
nimero de cetanos. Os resultados para a densidade foram de 0,8637 g.cm™ (metanol),
0,8598 g.cm™ (etanol), 0,8559 g.cm™ (2-propanol) e 0,8578 g.cm™ (butanol), ja para a
viscosidade a 40 °C foram de 4,703 cSt (metanol), 4,842 cSt (etanol), 5,028 cSt (2-
propanol) e 5,460 cSt (butanol). Para a reacdo utilizando butanol, o ponto étimo de
conversdo foi alcancado em 75 °C e 1,2% de catalisador. Comparando as reagées com 0s
quatro tipos de alcoois, 0 metanol obteve melhores valores de conversdo seguido do
etanol, butanol e deixando por Gltimo o 2-propanol.

Hanh et al. (2009) realizaram a reacdo de transesterificacdo da trioleina com
diferentes alcoois em um campo ultrassénico. Os alcoois utilizados foram metanol,
etanol, propanol, butanol, hexanol, octanol e decanol com uma razao alcool:6leo de 6:1,
a 25 °C na presenca de catalisador basico 1% (hidrdxido de sodio e hidroxido de potassio),
com agitacdo de 1800 rpm e irradiagdo ultrassonica de 40 kHz. Concluiram que a
conversdo mais alta foi alcangada com o éster do metanol e etanol, e que essa taxa de
formacéo depende do tipo de alcool e do nimero de carbonos, pois quando se aumentou
o tamanho do alcool a conversdo diminuiu. Também foi visto que as reacdes feitas em
condigdo ultrassbnica possuiram maiores valores de conversdo do que as feitas sobre
agitacao.

Navas et al. (2018) realizaram a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja e 6leo
de mamona com metanol e butanol utilizando um catalisador heterogéneo de éxido de
calcio, 6xido de magnésio, e 0xido de zinco suportados na gama alumina. As reacGes
foram feitas em um reator batelada de 250 cm? acoplado de um condensador e com
agitacdo magnética. As condicdes operacionais foram de 60 °C para o metanol e 80 °C
para o butanol, razdo alcool:6leo de 6:1, tempo reacional de 6 horas e quantidade de
catalisador de 5% em massa. As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa e
tiveram como resultado, o catalisador de MgO/y-Al>0O3 com o 6leo de mamona e butanol,
obteve conversdo de 97% e ja para o catalisador ZnO/y-Al>03, com 0 6leo de mamona e
butanol, obteve conversao de 85%. Concluiram que o catalisador que apresentou melhor
conversdo foi o de MgO/y-Al,Os.

Kumar e Verma (2018) produziram biodiesel por transesterificacdo enzimatica do
6leo de soja, com isobutanol e lipase como biocatalisador, em um reator batelada. O
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produto foi analisado através de espectroscopia no infravermelho (FTIR). A reacdo foi
feita a uma temperatura de 40 °C por 48 horas, com uma razdo alcool:06leo de 6:1, foi
utilizado 10,1442 g de 6leo, 0,00279 g de lipase e 4,8235 g de isobutanol. A analise de
FTIR foi feita para descobrir o rendimento devido ao deslocamento do pico C=0, e como
resultado o éster butilico obteve 88,32% de rendimento.

Gao et al. (2019) produziram biodiesel através da reacdo de transesterificacdo do
6leo residual de fritura utilizando como &lcool o butanol e &cido sulfamico como
catalisador. Foi feito um planejamento experimental com um Unico fator e quatro
variaveis, a razdo alcool:6leo, quantidade de catalisador, temperatura e tempo reacionais
a fim de obter o rendimento maximo de biodiesel. O produto da reacdo foi analisado por
cromatografia, e o ponto 6timo operacional onde é encontrado 0 maior rendimento, que
foi de 95,6%, aconteceu com uma razéo alcool:6leo de 10:1, 1% em massa de catalisador
(em relacdo ao 6leo), a 110 °C de temperatura e 2 horas de tempo reacional. Também foi
visto que entre 90 e 110 °C a cinética da reacdo é de pseudo segunda ordem e sua energia
de ativacgéo é de 80,3 kJ/mol.

Sun et al. (2014) otimizaram a produgdo de biodiesel de 6leo de camelina atraves
da reacdo de transesterificacdo sob condic¢des supercriticas do 1-butanol, as condi¢bes
operacionais foram estudadas com razao alcool:6leo de 20:1 a 60:1, temperatura de reacdo
de 280 a 320 °C e tempo de reacdo de 20 a 100 minutos. Foi realizado o planejamento
experimental e analisado através da metodologia de superficie de resposta avaliando 0s
efeitos desses parametros no rendimento da reacao e na qualidade do biodiesel produzido.
Dois modelos matematicos foram preditos para o intervalo de 20 a 100 minutos e as
respostas previstas foram consistentes com os valores obtidos experimentalmente. O
rendimento méximo foi obtido com razdo de 40:1 de alcool:6leo de carmelina,
temperatura de 305 °C e 80 minutos de reacdo, o valor da conversao foi de 87,6%.

Hajek et al. (2016) estudaram a reacdo de transesterificacdo do 6leo de colza com
butanol e hidroxido de potassio como catalisador para obtencéo de butil ésteres que pode
ser usado como combustivel (biodiesel). Algumas variaveis foram estudadas nesse
trabalho como temperatura e tempo de reacdo, quantidade de catalisador, razdo molar
alcool:0leo e método de adicdo do Oleo no butanol. Essas variaveis influenciam na
cinética e em aspectos termodinamicos do processo de transesterificacdo, foi feito um
planejamento de Plackett-Burman. A reacdo foi parada pela neutralizacdo do catalisador,
e amostras da reacdo foram levadas para a determinagédo de glicerideos, o butanol em

excesso foi removido por destilacdo (50 minutos, 100 °C, pressdo de 3 kPa). O modelo
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para a reacdo foi proposto e a dependéncia dos glicerideos nas condic¢des reacionais foi
descrita, esse modelo também esta apto a calcular as condic¢des reacionais com base na
escolha dos glicerideos. A relagdo entre o ponto de flash do éster butilico e o teor de
butanol foi descrita pela funcdo logaritmo, que permite o célculo do teor de butanol a
partir do ponto de flash ou vice-versa.

Sendzikiene et al. (2016) otimizaram a reacdo de transesterificacdo enzimatica do
6leo de colza de baixa qualidade utilizando como &lcool butanol, e catalisada por
Lipozyme RM IM em dois passos. Para o primeiro estagio, o planejamento variou
temperatura (27,5 — 42,5 °C), razdo molar alcool:oleo (3 — 7,5), concentragéo de lipase
de (3 - 7,5 %), tempo de reacdo (3 — 12 horas). Para 0 segundo estagio, o planejamento
variou temperatura (3,4 — 8 °C), razdo molar alcool:6leo (0,26 — 2,24), concentracédo de
lipase de (3,4 — 8,6 %), tempo de reacéo (85,3 — 96,6 horas). Como resultado obtiveram
as seguintes condic¢des de ponto 6timo para o primeiro passo, temperatura de 39 °C, razdo
molar alcool:6leo de 4,5:1, concentracdo de lipase de 6%, tempo de reacdo de 9,8 horas,
resultando em 60,1% de conversdo, usando 0 modelo de regressao, ja para a remocao de
glicerol, renovacédo da enzima e subsequente adigéo de 7,8% de lipase, com raz&o molar
alcool:oleo de 1,5, temperatura de 39 °C e tempo de 8 horas, obtendo 96,6% de conversao
em butil éster.

Iimi et al. (2016) estudaram a cinética da reacao de transesterificacdo do 6leo de
girassol com 1-butanol catalisada por uma lipase homogénea (Rhizomucor miehei), em
um sistema bifasico aquoso-organico em reator de batelada com agitacdo. Um modelo
cinético foi desenvolvido com base no tempo, as variaveis de reacdo importantes foram a
concentracdo de 6leo em n-hexano, a concentracdo de enzima, a razao molar de 1-butanol
para 6leo; a razdo de volume de solvente organico para um aquoso, a temperatura, o0 ajuste
de pH usando um tampdo de fosfato e a taxa de agitacdo. Os dados experimentais foram
modelados usando o mecanismo Ping Pong Bi Bi com inibicdo ndo competitiva por 1-
butanol e um termo para desativacdo irreversivel da enzima durante a reacdo, o modelo
teve R? = 0,99 e erro médio de 4,2%.

Na Tabela 3.4 séo encontrados alguns trabalhos da literatura que utilizaram
diferentes alcoois na producdo de biodiesel. Esses autores utilizaram também diversos
6leos e catalisadores, com condi¢fes operacionais diferentes, variando em planejamento
fatorial a razdo de alcool:6leo, quantidade de catalisador, temperatura e tempo de reacao,

as conversdes contidas na tabela séo o ponto 6timo para cada alcool.
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Tabela 3.4. Trabalhos da literatura de producgéo de biodiesel com diferentes alcoois

Matéria-prima Condicdes operacionais Alcoois Conversao Autor
Oleo de karanja Tempo de reacdo 60 a 120 min, razdo molar 1-butanol 76,4% VERMA; SHARMA,
6:1a15:1, temperatura 50 a 80 °C, catalisador 1-pentanol 73,13% DWIVEDI, 2016b
(KOH) 0,5 a 2% 2-propanol 56,86%
Oleo de canola, Razdo molar 6:1, temperatura 40, 50 e 60 °C, Metanol 89,7% LIKOZAR; LEVEC,
palma, amendoim, catalisador (KOH e NaOH) 0,8%, agitacdo Etanol 83,7% 2014
soja e girassol 400 rpm Isopropanol 86%
Butanol 80,2%
Tert-butanol. 99,9%
Oleo de karanja Tempo de reacdo 90 min, razdo molar 6:1, Metanol 99,86% KARMAKAR,;
temperatura 60 °C, catalisador (Delonix 2-propanol 99,39% SAMANTA;
regia) 4%, agitacdo 700 rpm HALDER, 2020
Oleo de pinhdo Temperatura 45 a 60 °C, catalisador Metanol 98,5% SANCHEZ et al.,
manso (metdxido de potassio) 0,5 a 1% Etanol 98% 2015
2-propanol 97,1%
n-butanol 98,5%
Trioleina Razdo molar 6:1, temperatura 25 °C, Metanol, etanol, propanol, Figura A.1 — HANH etal., 2009
catalisador (KOH e NaOH), radiacdo butanol, hexanol, octanol e Apéndice

ultrassonica 40 kHz, agitacdo 1800 rpm

decanol
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4. Materiais e métodos

4.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais e reagentes: 6leo de soja,

metanol, etanol, 2-propanol, butanol, hidroxido de potassio e dgua deionizada.

Na Tabela 4.1 estdo dispostos 0s reagentes com seu grau de pureza e sua marca.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados com os respectivos fornecedores e porcentagem em

pureza
Reagentes Pureza Fornecedor
Oleo de Soja Refinado Soya
Hidroxido de Potassio 85,0% Synth
Metanol 99,8% Vetec
Etanol 99,5% Dinamica
2-propanol 99,8% Sigma-Aldrich
Lbutanol 99.5% Cromato Produtos

Quimicos

4.2. Meétodos

42.1. Sistema Reacional

O sistema para a realizacdo das reacdes de transesterificacdo (Figura 4.1) consiste
em um reator de vidro com jaqueta (2); um condensador (1) acoplado ao reator para

prover a reinsercdo de alcool evaporado da reacdo; um banho termostatico modelo TE-

40
Talita Kénya Oliveira Costa



Capitulo 4 - Materiais e métodos

184 TECNAL (4) com recirculacdo acoplado na entrada e saida da jaqueta do reator para
manter a temperatura da reacdo; e a agitacdao do sistema sera promovida por um agitador
magneético (3).

Figura 4.1. Sistema de producéo de biodiesel

Apo6s montado o sistema, foi colocado no reator o 6leo, o alcool e o catalisador,
seguindo as condicBes reacionais de cada reacdo, razdo alcool:6leo, porcentagem de
catalisador, temperatura e tempo reacional indicadas nas Tabelas 4.2 e 4.4. Uma barra
magneética foi adicionada ao sistema e em seguida o reator foi acoplado ao condensador.

Chegando ao fim do tempo reacional, para separar o éster do catalisador e do
reagente restantes como o lcool, o produto da reagéo foi lavado com cerca de 300 mL de
agua deionizada em um funil de separacdo e apds esse processo colocado em tubos de
ensaio e centrifugado por 20 minutos.

Da parte correspondente ao biodiesel formado, foi retirada uma amostra para
analise de densidade e viscosidade e outra para o envio para a analise termogravimétrica,
o restante foi estocado em embalagens de plastico, etiquetados. Todos os materiais foram
ainda embalados em papel aluminio e colocados na geladeira para evitar a degradagéo e
oxidacgao.
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4.2.2. Caélculo dos Reagentes

Para todas as reacdes foi fixada a quantidade de 30 gramas de Gleo para serem
utilizadas. Para o célculo da massa de &lcool de acordo com a razdo escolhida para cada

reacao, foi seguida a Equacéo 4.1.

MMAlcool

Alcool (g) =
MMéleo de soja

« (4/p) xmo(g) (4.1)

Onde, A/O corresponde a razdo alcool/6leo a ser utilizada na reacdo, MM Ajicool @
massa molar do alcool escolhido, MM 6o de soja @ Massa molar do dleo e mo a massa de
6leo de soja.

Para a quantidade de catalisador (hidréxido de potassio) utilizada, a massa foi

calculada de acordo com a Equacéo 4.2.

% KOH

KOH(g) = 100

*mo(g) (4.2)

4.2.3. Tipo de Alcool

Seguindo a metodologia de Likozar e Levec (2014) com algumas adaptacbes
(Tabela 4.2) foram testados os quatros alcoois escolhidos na reacéo de transesterificagéo,

metanol, etanol, 2-propanol e butanol.

Tabela 4.2. Condicdes reacionais para as reagdes variando os tipos de alcoois

Variaveis Condicéao
Raz&o alcool/6leo 6:1
Catalisador (%) 1
Temperatura (°C) 65
Tempo (min) 60
Rotagéo (rpm) 700
Pressdo Atmosférica
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Apds serem feitas as reacdes para 0s quatro tipos de alcoois, decorrido o tempo
reacional, o produto foi lavado com agua deionizada para a remogéo do catalisador e foi

enviado para analise.

4.2.4. Planejamento Experimental

O planejamento experimental é usado para planejar e conduzir os experimentos
como também para interpreta os dados obtidos. Também é conhecido como delineamento
experimental, com este tipo de planejamento pode-se através de critérios e fatores
cientificos e estatisticos criar um conjunto de experimentos que determinarao a influéncia
de cada variavel no sistema ou do processo em estudo (BUTTON, 2012; DURAKOQOVIC,
2017).

Depois de realizadas as reaces para 0s quatro tipos de &lcoois, foi feito um
planejamento experimental 23 para o butanol, devido a sua obtenc&o de fontes renovaveis
e seu maior poder de lubricidade, a fim de obter o melhor ponto com a combinacédo das
variaveis razao, catalisador e tempo de reacdo. A temperatura foi mantida fixa em 65°C.

O planejamento 23 com trés pontos centrais foi realizado distribuindo os fatores a
serem analisados em razdo molar alcool/6leo (A), tempo de reacdo (B) e concentracdo de
catalisador (C), os niveis codificados e seus respectivos intervalos estdo apresentados na
Tabela 4.3.

O planejamento completo com seus valores reais totalizando 11 reacfes é

apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.3. Planejamento experimental 23, fatores codificados e intervalos

o Niveis
Fatores Codificados
-1 0 +1
Raz&o molar alcool/6leo A 3 6 9
Tempo de reacéo (h) B 1 1:30 2
Concentracao de catalisador (%) C 1 1,5 2
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As variaveis A, B C e ponto central (PC) sdo correlacionadas com a variavel

dependente que é o rendimento do biodiesel (YY) pelo modelo linear da Equacéo 4.3.

A significancia estatistica das variaveis independentes foi avaliada com um nivel
de confianca de 95% (p <0,05) pela analise de variancia (ANOVA), utilizando uma versao

de avaliacdo gratuita do Software Statistica 7.

Tabela 4.4. Planejamento Experimental de Dados

NUMERO RAZAO TEMPO CATALISADOR
1 1:4 1h 1%
2 1:8 1h 1%
3 1:4 2h 1%
4 1:8 2h 1%
5 1:4 1h 2%
6 1:8 1h 2%
7 1:4 2h 2%
8 1:8 2h 2%
9 1:6 1h30min 1,5%
10 1:6 1h30min 1,5%
11 1:6 1h30min 1,5%

4.2.5. Estudo Cinético da Reagéo

Apb6s o planejamento experimental, a cinética da reacdo foi avaliada para
diferentes ordens de reagdo. As reagdes de transesterificacdo seguiram as condicoes
reacionais: utilizando como alcool o butanol a uma razao 6leo:alcool de 8:1, nos tempos

de 15 e 30 minutos, 1 hora, 1 hora e 30 minutos, 2 horas e 2 horas e meia.
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A cinética da reacdo de transesterificacdo, foi avaliada para diferentes ordens de

reacdo, como demonstrado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Taxa de conversao de biodiesel para diferentes ordens de reacao

Caso1l:a=0,b=0 CpoX = kt
1
Caso2:a=1,b=0 ln(l—X>:kt
1 165 —3X
Caso3:a=0,b=1 —=In ]=kt
3 Op
Caso4:a=1,b=1 L 93—3x]:kc t
| 05-3)  l1-X)051
Caso5:a=2,b=0 L:kCAOt
1-X
X
Caso6:a=0,b=2 mszAOt
Caso7:a=2,b=1 ! {X — 3 In HB_3X]}=kCA02t
1 3X 1 1-X)0
Caso8:a=1b=2 3_93{(93_3)()93—(3_93)ln[E93_§X§}zkcAOZt

Fonte: (SILVA, 2020; SINGH; FERNANDO, 2007).

As equacdes apresentadas na Tabela 4.5 foram modeladas de acordo com uma
equacdo linear passando pela origem, do tipo y=mx, com m sendo a inclinagdo. O lado
esquerdo das equacdes corresponde ao eixo das ordenadas (varidvel y) e os termos t (para
0s casos 1 a 3), Caot (para os casos 4 a 6) e Cao’t (para os casos 7 e 8) sdo as abcissas
(variaveis x) (SILVA, 2020; SINGH; FERNANDO, 2007).

Em todos os céalculos foram estimados o coeficiente R?, isso foi feito para cada
um dos casos dispostos na Tabela 4.5, 0 caso que apresenta maior valor de R?, indica
melhor ajuste e assim foi considerado este para definir a ordem da reacdo. A inclinagédo
da reta corresponde a constante de velocidade de reacdo (k) (SILVA, 2020).
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4.3. Metodologias analiticas

Inicialmente, o Oleo de soja e o butanol foram analisados por analise
termogravimétrica a fim de verificar as curvas de degradacéo térmica.

Apos as reacdes de transesterificacdo, todas as amostras de biodiesel foram
lavadas em um funil decantador de 250 mL com &gua deionizada até que a 4gua decantada
eliminasse todo o catalisador e glicerina produzida na reacdo, duas lavagens foram

realizadas com cerca de 300 mL de &gua no total (Figura 4.2).

Figura 4.2. Lavagem do biodiesel

43.1. Densidade

Ap0s lavadas as amostras, as densidades foram determinadas pela Equacédo 4.4 e
medidas de acordo com o padréo 1SO 4787.

_ Meotal — Mpicnometro
Pbiodiesel = Pigua (4.4)
mégua
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onde, pPpiogieser (Kg.m?3) € a densidade do biodiesel a temperatura ambiente,
Myorqr (9) € a massa do picndmetro preenchido com biodiesel, my,;cnsmetro (9) € @ Massa
do picndmetro vazio, m4g,, (9) € @ massa de agua (picnometro preenchido com agua —

picnometro vazio), psgua (kg.m™) é a densidade da agua.

A massa da agua e a massa do picnbmetro vazio foram determinadas
experimentalmente e tem seu valor de 12,47 g e 17,14 g, respectivamente. Na Figura 4.3
tém-se o picndmetro e a balanca utilizados nas medicGes. Cada amostra foi pesada uma

Vez.

Figura 4.3. Picndmetro e balanca

4.3.2. Viscosidade

As viscosidades foram determinadas utilizando o viscosimetro de Saybolt e foram

baseadas na Equacéo de Poiseuille (Equacao 4.5), onde pode-se determinar a viscosidade
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cinematica através do tempo de esvaziamento de um copo cilindrico, esse método é
chamado de copo ford. As amostras foram analisadas em triplicata e foi feita uma média

de seus valores de viscosidade.

128ul
p= uLQ

p— (4.5)

Onde, AP ¢ a diferenca de pressdo, dada pela diferenca de altura do liquido do
inicio e final do esvaziamento do copo, p.g.(h0- hf); u a viscosidade dindmica do fluido;
7 0 coeficiente matematico, (3,1416...); L o comprimento do copo; e Q a taxa de fluxo
que corresponde a AT.dh/dt, sendo AT a area transversal do copo e dh/dt a varia¢do da

altura do fluido durante o esvaziamento.

Substituindo dh/dt na Equacgéo 4.5 e integrando tem-se:

t
128uLQ | hq / (4.6)
hy

IR

Ve

wd*

Que pode ser representada pela Equacgéo 4.7:

V.=At+B 4.7)

Onde A e B sdo parametros do viscosimetro que sdo determinados através de uma
curva de calibragcdo que é realizada utilizando valores de viscosidade e tempo de

esvaziamento da agua, 6leo de soja e glicerina (Tabela 4.6).

Tabela 4.6. Dados da curva de calibragdo do viscosimetro

VISCOSIDADE (cSt) TEMPO (s)

Agua 1 8,4
Oleo 43 295
Glicerina 231 114,25
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Com os dados de viscosidade para agua, 6leo e glicerina, foi plotada a curva de
calibracdo do viscosimetro (Figura 4.4) para que a equacgédo para o equipamento fosse

encontrada e fossem calculadas as viscosidades do biodiesel.

250

200 ——

'—\
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o

Viscosidade (cSt)
=
o

50 .

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (S)

Figura 4.4. Curva de calibragdo do viscosimetro

4.3.3. Conversao

O rendimento do biodiesel foi determinado pela técnica de analise
termogravimétrica, em um equipamento SHIMADZU, modelo DTG-60, com um
controlador de fluxo FC-602. A interface do equipamento € a TA-60WS, com um software
de aquisicdo TA Aquisitions Status, versdo 2.21. O tratamento de dados foi feito pelo
TAGO, versdo 2.21. Cada amostra analisada foi de aproximadamente 6 mg, saindo de uma
temperatura inicial de 32 °C até 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, e de
900 °C até 1000 °C a uma taxa de 20 °C/min, sob uma atmosfera inerte de nitrogénio a

um fluxo de 50 mL/min.
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5. Resultados

5.1. Uso da analise termogravimétrica como método de analise de

conversao

Inicialmente, foram avaliados o 6leo de soja puro, o butanol e uma amostra de
biodiesel convertido 100%, através de analise termogravimétrica para a identificacdo de
cada pico de degradacdo. Nesse pico ocorre a degradagdo, ou volatilizacdo devido a
temperatura do aparelho ser superior a de ebulicdo dos componentes inseridos e por isso
cada intervalo caracteristico da substdncia que estd sendo analisada sofrerd uma
decomposicdo térmica.

Se feita a primeira derivada da curva da perda de massa em relacdo ao tempo ou
a temperatura, obtém-se a curva DTG. Nessa curva observa-se 0 pico onde ocorreu a
maior variacao da perda de massa (SILVA, 2020).

A Figura 5.1 indica a andlise termogravimétrica do 6leo de soja puro. Ao avaliar
o gréafico, pode-se perceber que a curva de analise termogravimétrica para o 6leo de soja
comeca a decair quando a temperatura atinge cerca de 300°C e esse decaimento se da até
aproximadamente 525 °C, depois dessa temperatura a massa que foi inserida no aparelho

de termo gravimetria é nula.
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Figura 5.1. Curva TG do 6leo de soja puro

De forma semelhante a faixa encontrada na Figura 5.1, Zhang et al. (2014)
observaram que a decomposicdo térmica do 6leo de soja, como resultado da andlise
termogravimétrica a uma atmosfera de nitrogénio, ocorreu entre 350 e 500 °C.

Também pode ser visto no trabalho de Santos et al. (2002) para alguns 6leos
comerciais como 6leo de milho, 6leo de oliva, 6leo de soja, 6leo de arroz, 6leo de girassol
e Oleo de canola, foi visto que o evento de decomposicao térmica do 6leo de soja comeca
em 300 °C e termina em 597,4 °C, similar a faixa encontrada para a decomposicao de
6leo de soja neste trabalho.

Na Figura 5.2, tem-se a TG para o butanol. Observa-se que o evento de
decomposicéo térmica acontece entre 38 e 90 °C. A curva DTG apresentou um pico em

86 °C onde ocorreu a maior variacdo da perda de massa na amostra.
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Figura 5.2. Curva TG do butanol

Lujaji et al. (2010) estudaram as propriedades térmicas de 6leos vegetais,
biodiesel, 1-butanol e misturas de diesel e como resultado para o butanol foi visto que a
faixa de decomposicdo térmica acontece entre 30 e 80°C, se comparado a Figura 5.2,
percebe-se que engloba a faixa de decomposicdo térmica do butanol apresentada neste
trabalho.

J& na Figura 5.3, tem-se a TG de uma amostra de biodiesel 100%. A faixa de
decomposicéo ocorre entre 150 e 270 °C com uma variacdo de perda de 99%. A curva
DTG apresentou um pico em 252 °C onde ocorreu a maior variacao da perda de massa na

amostra.
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Figura 5.3. Curva TG do biodiesel 100%

Similar ao estudo deste trabalho, Santos et al. (2012) propuseram o uso da
termogravimetria como um metodo de medicao da conversao de biodiesel. Se comparado
a Figura 5.3, para o biodiesel feito com o dleo de soja, encontraram uma curva
caracteristica da decomposicao de ésteres entre 150 e 300 °C, e outra caracteristica da
decomposicédo do 6leo entre 320 e 460 °C. Compararam 0 erro entre a conversdo dada
pela analise termogravimétrica considerando a cromatografia gasosa como padrdo do
biodiesel feito do dleo de soja utilizando hidréxido de potassio como catalisador foi de
0,011%.

Sousa, Luciano e Pasa (2013), analisaram por termogravimetria e viscosidade o
biodiesel feito utilizando éleo de soja e metanol e compararam os resultados apresentados
da analise termogravimétrica com cromatografia gasosa. Na TG o biodiesel teve seu
evento de decomposicéo térmica entre 150 e 300 °C. O que comparado a faixa encontrada
na Figura 5.3 deste trabalho, obtiveram os mesmos valores de temperatura na curva de
degradacéo. Para conversdes altas, o erro entre as duas técnicas utilizando a cromatografia
como técnica padrao foi de 2%.

Comparando as Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, pode-se perceber trés picos de declinio
distintos, pela faixa de temperatura de cada evento térmico é possivel identificar se a

amostra analisada por TG apresentou conversao em ésteres, ou possui 6leo e alcool nao
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reagidos. As faixas fixadas para butanol, biodiesel e 6leo foram de 30 a 90 °C, 150 °C a
270 °C e 300 a 550 °C, respectivamente.

5.2. Efeito do tipo do alcool

5.2.1. Densidade

Na Tabela 5.1 tem-se os resultados de densidade para os ensaios da variagéo do
tipo de alcool, a razdo alcool/éleo variou de 6:1 e 10:1, com 2% de KOH, e 1 hora de
reagéo.

Com os resultados de densidade apresentados na Tabela 5.1, pode-se perceber que
ao aumentar a razdo de alcool/6leo de 6:1 para 10:1 a densidade decaiu para todos 0s
alcoois testados, para o metanol teve decréscimo de 6,497 kg.m3, para o etanol de 16,312
kg.m, para o propanol de 19,604 kg.m, e para o butanol de 7,488 kg.m™. Os valores
apresentados para densidade se mostraram de acordo com o padréo europeu - EN 14214,

Ao aumentar a cadeia de alcoois pode-se perceber também um aumento nos
valores de densidades nas mesmas razdes de &lcool/6leo, isso s6 ndo acontece com o
butanol que tem essa propriedade muito préxima ao éster que utilizou metanol na reacao

de transesterificacéo.
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Tabela 5.1. Densidade do biodiesel obtido através de reacao de transesterificacdo do
6leo de soja, por 1 hora, a 65 °C, KOH como catalisador, variando o tipo de lcool e a
razdo de alcool/dleo de 6:1 a 10:1

Alcool (Razdo) Densidade (kg.m)

Metanol (1:6) 871,3570
Metanol (1:10) 864,8595
Etanol (1:6) 886,4700
Etanol (1:10) 870,1582
2-Propanol (1:6) 900,1843
2-Propanol (1:10) 880,5798
Butanol (1:6) 870,8615
Butanol (1:10) 863,3729

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 do decréscimo da densidade com o
aumento na razdo alcool/6leo estdo coerentes com a literatura, como no trabalho de
Encinar; Gonzalez; Rodriguez-Reinares (2005) que utilizando 6leo residual de fritura
como matéria prima, metanol, como alcool e hidréxido de potassio como catalisador, a
uma temperatura de 65°C, para diferentes razdes obteve a densidade de: para a razdo 3:1
a densidade foi de 897 kg.m™, para 5:1 foi de 894 kg.m=, para 6:1 foi de 886 kg.m™.

5.2.2. Viscosidade

A Tabela 5.2 apresenta os resultados de viscosidade para 0s ensaios da variacéo
do tipo de alcool, a razdo alcool/éleo variou de 6:1 e 10:1, com 2% de KOH, e 1 hora de
reagéo.

Com os resultados de viscosidade apresentados na Tabela 5.2, pode-se perceber
que ao aumentar a razdo de alcool/6leo de 6:1 para 10:1 a viscosidade do biodiesel
decresceu, independente dos alcoois testados, para o metanol o decréscimo foi de 0,52
cSt, para o etanol de 1,79 cSt, para o 2-propanol de 2,75 cSt, e para o butanol de 3,69 cSt.
Os valores apresentados de viscosidade para a razdo 10:1, se mostraram de acordo com o
padrdo americano — ASTM-D445.
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Ao aumentar a cadeia de alcoois pode-se perceber também um aumento nos
valores de viscosidade nas mesmas razfes de alcool/6leo. Destes resultados, pode-se
afirmar que quanto mais proxima a porcentagem de 100% do biodiesel, menor sera sua

viscosidade.

Tabela 5.2. Viscosidade do biodiesel obtido através de reacdo de transesterificagdo por
1 hora, a 65 °C, KOH como catalisador variando o tipo de alcool e a razdo de
alcool/6leo de 6:1 a 10:1

Alcool (Razdo) Viscosidade (cSt)

Metanol (1:6) 3,279052
Metanol (1:10) 2,754436
Etanol (1:6) 4,350143
Etanol (1:10) 3,75995
2-Propanol (1:6) 7,301108
2-Propanol (1:10) 4,546874
Butanol (1:6) 10,383227
Butanol (1:10) 6,689056

Knothe e Steidley (2005) produziram biodiesel com é&cido oléico utilizando
metanol e obtiveram a viscosidade cinematica de 4,51 cSt, utilizando etanol foi de 4,78
cSt, propanol de 5,44 cSt, e butanol de 5,69 cSt. Concluindo que ao aumentar a cadeia
carbdnica, do alcool utilizado para a producdo de biodiesel, o valor de viscosidade
aumenta, o que também foi visto neste trabalho ao aumentar a cadeia carbénica de alcool
com os resultados apresentados na Tabela 5.2.

Analogamente, Encinar, Gonzalez e Rodriguez-Reinares (2005) estudaram a
influéncia da viscosidade variando a razdo de &lcool/6leo. Utilizando metanol, como
alcool e oleo residual de fritura como matéria prima e hidroxido de potassio como
catalisador, a uma temperatura reacional de 65 °C, e obtiveram os seguintes valores para
viscosidade a 30 °C, para a razéo alcool/dleo de 3:1 foi de 11,56 cSt, para a razdo de 4:1
foi de 8,51 cSt, a 5:1 foi de 7,98 cSt e a 6:1 foi de 6,18 cSt, valores andlogos aos
encontrados na Tabela 5.2. Os autores concluiram que ao aumentar a razao de alcool/dleo
a viscosidade cinematica tem seu valor decrescido o que € equivalente aos resultados

encontrados neste trabalho.
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5.2.3. Conversao em biodiesel

Na Tabela 5.3 tem-se os resultados de conversao em biodiesel em funcéo do tipo
de élcool, a razéo alcool/6leo variou de 6:1 e 10:1, com 2% de KOH e 1 hora de reagéo.

Com os resultados de conversdo em biodiesel, pode-se perceber que ao aumentar
a razdo de alcool/6leo de 6:1 para 10:1 o rendimento aumentou para todos os alcoois
testados, para o metanol teve aumento de 10,28 %, para o etanol de 32,16 %, para o
propanol de 0,86 %, e para o butanol de 16,25 %, ou seja, a0 aumentar a razdo de um
mesmo alcool, também ha acréscimo do rendimento.

Ao diminuir a cadeia de alcoois pode-se perceber também um aumento nos valores
de rendimento nas mesmas raz@es de alcool/6leo, isso s6 ndo acontece com o 2-propanol
devido a sua apresentacao estrutural que ndo faz as mesmas ligagdes com o triglicerideo

se comparada ao 1-propanol e aos demais alcoois testados.

Tabela 5.3. Conversao variando o tipo de alcool e a razdo de alcool/dleo de 6:1 a 10:1
utilizando a TG

Alcool (Razdo) Conversdo (%)

Metanol (1:6) 89,006
Metanol (1:10) 99,286
Etanol (1:6) 49,556
Etanol (1:10) 81,721
2-Propanol (1:6) 6,641
2-Propanol (1:10) 7,498
Butanol (1:6) 33,491
Butanol (1:10) 49,738

Nas Figuras 5.4 a 5.11 estdo apresentados os graficos de TG e DTG para avaliacdo
do efeito do tipo do alcool. Nos graficos vemos a curva de decaimento na faixa de
temperatura estabelecida para o biodiesel, onde é analisada a porcentagem de perda de

massa.
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Figura 5.5. TG e DTG da reagdo com metanol razdo 10:1
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Perda de massa (%)
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Figura 5.8. TG e DTG da reagdo com 2-propanol razao 6:1
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Figura5.9. TG e DTG da reagdo com 2-propanol razao 10:1
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Figura 5.10. TG e DTG da reacdo com butanol razdo 6:1
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Na Tabela 5.4 estdo apresentados todos os resultados de densidade, viscosidade e

conversdo para 0s experimentos feitos com diferentes alcoois.

Tabela 5.4. Resultados de densidade, viscosidade e conversao para 0s experimentos
com diferentes tipos de alcoois para producédo de biodiesel obtido do 6leo de soja, com
KOH a 2%, a 65°C, por 1 hora

Alcool (Razdo) Densidade (kg.m™®) Viscosidade (cSt) Converséo (%)

Metanol (1:6) 871,3570 3,279052 89,006
Metanol (1:10) 864,8595 2,754436 99,286
Etanol (1:6) 886,4700 4,350143 49,556
Etanol (1:10) 870,1582 3,75995 81,721
2-Propanol (1:6) 900,1843 7,301108 6,641
2-Propanol (1:10) 880,5798 4546874 7,498
Butanol (1:6) 870,8615 10,383227 33,491
Butanol (1:10) 863,3729 6,689056 49,738

Ao comparar densidade, viscosidade e conversdo percebe-se que ao utilizar
alcoois de cadeia carbonica maior, a densidade e a conversdo sdo decrescidas e a
viscosidade aumenta, isso se deve ao rendimento da reacdo obter melhores valores com
alcoois de menor cadeia carb6nica. Comparando os alcoois, o0 metanol se mostrou melhor

em relacdo a conversao e viscosidade se comparado aos demais.

5.3. Efeito da razdo alcool/éleo, tempo reacional e porcentagem de

catalisador

5.3.1. Densidade

Na Tabela 5.5, tém-se os resultados da densidade para as amostras obtidas pelas
reagdes seguindo o planejamento 22 dos experimentos realizados com o uso de butanol

variando a razdo alcool/éleo, tempo reacional e porcentagem de catalisador.
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Tabela 5.5. Dados de densidade do biodiesel obtido a partir do 6leo de soja, a 65 °C,
utilizando diferentes condicGes de razdo de alcool/6leo (A/O), tempo de reagdo e
porcentagem de catalisador

Numero Razdo A/O Tempo Catalisador (%) Densidade (kg.m=)

1 4 1h 1 889,41
2 8 1h 1 867,88
3 4 2h 1 890,81
4 8 2h 1 871,35
5 4 1h 2 886,64
6 8 1h 2 865,83
7 4 2h 2 873,67
8 8 2h 2 850,18
PtCt 6 1h30min 1,5 878,17 +£ 4,48

Como visto na Tabela 5.1 que a densidade apresenta decaimento com o aumento
da razdo, para as andlises feitas no planejamento fatorial, também é percebida essa
diminuigdo se comparado os valores de 4:1 e 8:1. Os valores de densidade variaram de
850,18 a 890,81 km/m?, que estdo dentro dos padrdes americano e europeu (ASTM-D941
e EN 14214).

Tesfa et al. (2010) produziram biodiesel com 6leo de milho e indicaram um
biodiesel com densidade de 874,65 kg.m™, para o 6leo de colza resultaram em 879,35
kg.m, e para o 6leo residual em 879,55 kg.m. Estes valores de densidade sdo similares
aos obtidos neste trabalho que estdo dentro dos padrdes americano e europeu.

Ja Hoang (2018) produziu biodiesel com trés tipos de dleos: 6leo de coco, 6leo de
pinhdo manso e 6leo residual, e obteve as densidades a 30 °C de 878 kg.m, 880 kg.m,
883 kg.m™ para os biodieseis obtidos a partir dos trés dleos, respectivamente. Esses
valores sdo proximos aos encontrados neste trabalho com o planejamento fatorial
apresentado na Tabela 5.5.

Utilizando o software Minitab® 19, foi feita a analise do planejamento 23, a partir
desta andlise foi possivel determinar a equacdo do modelo (Equacgdo 5.1) que representa

a densidade em funcgéo de todos os fatores.
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Densidade = 905,5 — 7,27A/0 + 9,0 TEMPO + 6,1 CAT
+ 1,70A/0 x TEMPO + 1,37A/0 x CAT
— 96 TEMPO X CAT
— 1,19A4/0 x TEMPO x CAT + 3,70 Ct Pt

(5.1)

Onde, A/O é a razdo alcool/6leo, CAT a porcentagem de catalisador e TEMPO o
tempo reacional.

Utilizando a Equacdo 5.1 para 0 modelo, pode-se calcular a densidade prevista.
Ao analisar a Tabela 5.6, é possivel perceber que os valores de densidade previstos pelo
modelo s&o muito proximos aos valores experimentais, com erros variando entre 2,39 e
3,77, isso demonstra que o modelo desenvolvido € confidvel para correlacionar as

variaveis nas condicdes analisadas a densidade do biodiesel.

Tabela 5.6. Densidades dos biodieseis calculadas através dos dados experimentais e da
equacdo do modelo para o planejamento 22 do biodiesel obtido do dleo de soja, com
butanol e KOH a 65 °C

Experimento | Condicdes experimentais Densidade do biodiesel

A/O | TEMPO | %CAT | Experimental | Predito| Erro

1 4 1h 1 889,41 893,14 | 3,73
2 8 1h 1 867,88 871,58 | 3,70
3 4 2h 1 890,81 894,58 | 3,77
4 8 2h 1 871,35 875,06 | 3,71
5 4 1h 2 886,65 890,36 | 3,71
6 8 1h 2 865,83 869,52 | 3,69
7 4 2h 2 873,67 877,44 | 3,77
8 8 2h 2 850,18 853,88 | 3,70
PtCt 6 | 1h30min 15 | 878,17 +4,47 | 874,50 | 3,67

Os erros foram calculados como o valor absoluto entre a diferenca da densidade
calculada com os dados experimentais e a densidade predita pelo modelo.

A anélise de variancia (ANOVA) foi feita estimando um nivel de confianca de
95%, ou seja, a. = 0,05, percebe-se que a Unica varidvel significativa foi a razdo molar

alcool/dleo, o que é apresentado na Tabela 5.7, e visto também pelo Grafico de Pareto
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(Figura 5.8). E que o modelo ndo foi estatisticamente significativo a um nivel de

confianca de 95%.

Tabela 5.7. Resultados da ANOVA para o planejamento 22 para a densidade do
biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH, a 65°C

Eonte C-Eraus de | Soma dos Quadr-ado Valor E Valor-p
liberdade | quadrados médio
Modelo 8 1386,77 173,346 5,75 0,156
A/O 1 909,32 909,322 30,18 0,032
TEMPO 1 70,62 70,617 2,34 0,265
CAT 1 232,47 232,472 7,72 0,109
A/O*TEMPO 1 0,05 0,046 0 0,972
A/O*CAT 1 1,37 1,368 0,05 0,851
TEMPO*CAT 1 140,3 140,304 4,66 0,164
A/O*TEMPO*CAT 1 2,82 2,817 0,09 0,789
Curvatura 1 29,82 29,82 0,99 0,425
Erro 2 60,25 30,125
Total 10 1447,02

O valor para a razdo entre a soma quadratica do modelo e a soma quadratico total
foi de R?=95,84%, ja seu valor ajustado foi de R?(ajustado) = 79,18%. Ou seja, 0 modelo
predito consegue explicar 95,94% da variacdo da densidade do biodiesel.

O Gréfico de Pareto (Figura 5.12) é um grafico de barras classificadas por
frequéncia, sendo utilizado para identificar fatores criticos que podem levar a falhas em
um processo (WILKINSON, 2006). Nele é possivel ver os efeitos padronizados de todos
os fatores e suas interagdes, em barras que sdo cruzadas por uma linha de referéncia que
mede quais sdo os efeitos significativos, as barras que ultrapassarem a linha sdo
significativas.

Neste sentido, a raz&o alcool:dleo foi o efeito mais influente nos resultados de
densidade.
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Figura 5.12. Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados para o planejamento 22 para
densidade do biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH, a 65°C

5.3.2. Viscosidade

Como visto na Tabela 5.2 a viscosidade sofre um declinio com o aumento da razdo
A/O. Para o planejamento fatorial (Tabela 5.9), também é percebida essa diminuicéo se
comparado os valores de 1:4 e 1:8. Os valores de viscosidade variaram de 3,10 cSta 11,10

cSt, o que condiz com os padrdes americano e europeu (ASTM-D445 e EN 14214).

Tabela 5.8. Dados de viscosidade do biodiesel obtido a partir do 6leo de soja, a 65 °C,
utilizando diferentes condicGes de raz&o de alcool/6leo (A/O), tempo de reagéo e
porcentagem de catalisador

NUumero Razdo A/O Tempo Catalisador (%) Viscosidade (cSt)

1 4 1h 1 11,10
2 8 1h 1 5,86
3 4 2h 1 9,00
4 8 2h 1 4,28
5 4 1h 2 7,82
6 8 1h 2 4,15
7 4 2h 2 7,04
8 8 2h 2 3,10
PtCt 6 1h30min 15 3,82 + 0,37
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Giakoumis e Sarakatsanis (2018) estimaram o numero de cetanos, densidade,
viscosidade cinematica e taxa de aquecimento para o biodiesel em massa de acidos
graxos, com uma andlise de regressdo linear multipla. Os valores para viscosidade
cinematica do biodiesel variaram entre 4 e 5 cSt. Os resultados apresentados de
viscosidade neste trabalho sdo proximos se comparadas as médias de viscosidade.

Yuan et al. (2005) avaliaram a dependéncia da temperatura na viscosidade
cinematica do biodiesel e de misturas biodiesel-diesel. Para o primeiro tipo de biodiesel
a viscosidade foi de 6,45 cSt a 20 °C, 4,10 cSt a 40 °C, 2,87 cSta 60 °C, 2,15cSta 80 °C
e 1,68 cSta 100 °C, para o segundo foi de 7,07 cSt a 20 °C, 4,41 cSt a 40 °C, 3,05 cSt a
60 °C, 2,24 cSta 80 °C e 1,76 cSt a 100 °C e para o terceiro foi de 7,95 cSt a 20 °C, 4,87
cSt a 40 °C, 3,33 cSt a 60 °C, 2,45 cSt a 80 °C e 1,88 cSt a 100 °C. Esses valores séo
similares a faixa de viscosidades encontrada nas amostras do planejamento fatorial deste
trabalho apresentadas na Tabela 5.8.

Concluindo, se compararmos os valores presentes nos trabalhos de Giakoumis e
Sarakatsanis (2018) e Yuan et al. (2005), pode-se perceber que o biodiesel obtido pelas
reagdes do planejamento fatorial 2° deste trabalho possuem valores proximos de
viscosidade.

Utilizando o software Minitab®, foi feita a analise do planejamento 23, a partir
desta analise foi possivel determinar a equacdo do modelo (Equacéo 5.2) que representa

a viscosidade em funcéao de todos os fatores.

Viscosidade = 25,92 — 2,033A4/0 — 4,72 TEMPO — 6,95 CAT
+ 0,3284/0 x TEMPO + 0,590A/0 x CAT
+ 2,10 TEMPO x CAT — 0,197 A/0 x TEMPO x CAT
— 2,721 Pt Ct

(5.2)

Onde, A/O é a razdo alcool/6leo, CAT a porcentagem de catalisador e TEMPO o
tempo reacional.

Utilizando a Equagéo 5.2, pode-se calcular a viscosidade prevista. Ao analisar a
Tabela 5.9, é possivel perceber que os valores de viscosidade previstos pelo modelo sdo
muito proximos aos valores experimentais, com erros variando entre 2,71 e 2,73 cSt. I1sso
demonstra que o modelo desenvolvido é confidvel para correlacionar as varidveis nas

condigdes analisadas a densidade do biodiesel.
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Tabela 5.9. Viscosidades dos biodieseis calculadas através dos dados experimentais e
da equacdo do modelo para o planejamento 23 do biodiesel obtido do 6leo de soja, com
butanol e KOH a 65 °C

Experimento | CondicBes experimentais  Viscosidade do biodiesel (cSt)

~N o o AW N B

8
PtCt

A/O | TEMPO | %CAT | Experimental Predito Erro
1:4 1h 1 11,10 8,38 | 2,72
1:8 1h 1 5,86 3,13 | 2,73
1:4 2h 1 9,01 6,29 | 2,72
1:8 2h 1 4,28 156 | 2,72
1:4 1h 2 7,83 510 | 2,72
1:8 1h 2 4,15 143 | 2,73
1:4 2h 2 7,04 4,32 | 2,72
1:8 2h 2 3,10 0,38 | 2,73
1:6 | 1h30min 15 3,82 £0,37 6,54 | 2,71

Os erros foram calculados como o valor absoluto entre a diferenca da viscosidade

calculada com os dados experimentais e a viscosidade predita pelo modelo.

A anélise de variancia (ANOVA) foi feita estimando um nivel de confianca de

95%, ou seja, o = 0,05, percebe-se que houveram trés varidveis significativas, as trés

lineares, que foram a razdo molar alcool/6leo, a porcentagem de catalisador, e o tempo de

reacdo, o que é apresentado na Tabela 5.10, e visto também pelo Gréfico de Pareto (Figura

5.13. E que o modelo foi estatisticamente significativo a um nivel de confianga de 95%

analisando o Gréfico de Pareto e comparando todos os fatores.
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Tabela 5.10. Resultados da ANOVA para o planejamento 2° para a densidade do
biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH, a 65°C

Eonte Grausde | Somados | Quadrado Valor E Valor-p
liberdade | quadrados médio
Modelo 8 68,0299 8,5037 40,36 0,024
A/O 1 38,6085 38,6085 183,22 0,005
TEMPO 1 3,7929 3,7929 18 0,051
CAT 1 8,2653 8,2653 39,22 0,025
A/O*TEMPO 1 0,0086 0,0086 0,04 0,859
A/O*CAT 1 0,6967 0,6967 3,31 0,211
TEMPO*CAT 1 0,4214 0,4214 2 0,293
A/O*TEMPO*CAT 1 0,0774 0,0774 0,37 0,606
Curvatura 1 16,1591 16,1591 76,69 0,013
Erro 2 0,4214 0,2107
Total 10 1447,02

O valor para a razdo entre a soma quadratica do modelo e a soma quadratico total

foi de R?=99,38%, ja seu valor ajustado foi de R?(ajustado) = 96,92%. Ou seja, 0 modelo

predito consegue explicar 99,38% da variacdo da viscosidade do biodiesel.

Termo

4-,%0

Fator
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BC

ABC

AB

6 8

10 12

Efeitos Padronizados

Mome
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TEMPO
CAT

Figura 5.13. Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados para o planejamento 23 para
viscosidade do biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH, a 65°C
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5.3.3. Conversao

Na Tabela 5.11, tém-se os resultados da conversdo para as reagdes do
planejamento 22 que utilizam butanol, variando a razdo alcool/6leo, tempo reacional e

porcentagem de catalisador.

Tabela 5.11. Conversdes dos biodieseis encontradas através de TG com os dados
experimentais e da equagdo do modelo para o planejamento 23 do biodiesel obtido do
6leo de soja, com butanol e KOH a 65 °C

Condicdes experimentais Conversoes de biodiesel (%0)
Exp. Razio | Tempo | % Cat. EXper. Predito Erro
1 4 1h 1 19,25 19,26 0,007
2 8 2h 1 43,51 43,52 0,007
3 4 1h 1 25,25 25,27 0,014
4 8 2h 1 43,84 43,85 0,015
5 4 1h 2 35,35 35,36 0,016
6 8 2h 2 54,11 54,13 0,016
7 4 1h 2 45,14 45,16 0,028
8 8 2h 2 76,24 76,27 0,029
PtCt 6 1h30 1,5 51,25+0,36 | 42,85 8,402

Da Figura 5.14 a Figura 5.24 s&o apresentadas as curvas TG e DTG para todos 0s
biodieseis sintetizados nesse planejamento experimental 2. Nos gréaficos vemos a curva
de decaimento na faixa de temperatura estabelecida para o biodiesel, onde é analisada a

porcentagem de perda de massa.
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Figura 5.14. TG e DTG do planejamento com butanol: Reacgéo 1
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Talita Kénya Oliveira Costa

DTG (mg/s)

DTG (mg/s)

72



Capitulo 5 — Resultados

100 -
fovrivi it 0,000
80 -
S
© 60 - )
@ L 0,002 &
e £
S -
(]
T 40 - 9
g o
Q - -0,004
20 -
04
. , . , . , . -0,006
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 5.16. TG e DTG do planejamento com butanol: Reacgéo 3
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Figura5.17. TG e DTG do planejamento com butanol: Reacéo 4
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Figura 5.19. TG e DTG do planejamento com butanol: Reacéo 6
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Figura 5.21. TG e DTG do planejamento com butanol: Reacéo 8
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Figura 5.23. TG e DTG do planejamento com butanol: Reacdo 10
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Figura 5.24. TG e DTG do planejamento com butanol: Reacdo 11

Os erros foram calculados como o valor absoluto entre a diferenga da conversao

calculada com os dados experimentais e a conversdo predita pelo modelo.

Da Tabela 5.11, observa-se que o modelo conseguiu predizer a conversao muito

proximo aos valores encontrados experimentalmente, com erro variando entre 0,007 e

8,402. Sendo assim, pode-se confiar no modelo e correlacionar a razdo molar, o tempo e

a quantidade de catalisador na variavel conversao de biodiesel. Percebe-se também, que

ao aumentar as condicdes operacionais como razdo e quantidade de catalisador, o
rendimento tende a aumentar.

Utilizando o software Minitab®, foi feita a analise do planejamento 22 para os

resultados de conversédo, a Equacéo 5.3, representa a equacdo completa do modelo para a

resposta que € a conversao do biodiesel com fatores para valores reais, ja a Equacédo 5.4,

representa 0 modelo para valores codificados.

Conversido = —52,50 + 13,360 4/0 + 25,90 Tempo + 35,82 Cat

— 5,921 A/0 x Tempo — 5,887 A/0 X Cat

(5.3)

— 14,22 Tempo X Cat + 4,503 A/0 X Tempo X Cat
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Conversido = 42,837 + 11,589 A/0 + 4,780 Tempo + 9,872 Cat

+ 0,833 A4/0 x Tempo + 0,877 A/0 X Cat

+ 3,198 Tempo X Cat + 2,251 A/0 X Tempo X Cat

(5.4)

Onde, A/O ¢ a razdo alcool/6leo, Cat a porcentagem de catalisador e Tempo o

tempo reacional.

Na Tabela 5.12, tem-se os resultados da Analise de Variancia obtidos também
pelo Software Minitab® 19.

Tabela 5.12. Resultados da ANOVA para o planejamento 22 para a conversao,
encontrada através de TG, do biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH, a

65°C
Eonte Grausde | Somados | Quadrado Valor E Valor-p
liberdade | quadrados medio
Modelo 8 2325,52 290,69 1483,18 0,001
A/O 1 1074,49 1074,49 5482,32 0
Tempo 1 182,83 182,83 932,83 0,001
Cat 1 779,61 779,61 3977,79 0
A/O*Tempo 1 5,55 5,55 28,34 0,034
A/O*Cat 1 6,16 6,16 31,43 0,03
Tempo*Cat 1 81,83 81,83 417,52 0,002
A/O*Tempo*Cat 1 40,55 40,55 206,92 0,005
Curvatura 1 154,5 154,5 788,3 0,001
Erro 2 0,39 0,2
Total 10 2325,91

O valor de R? foi igual a 99,98% e R? (ajustado) de 99,92%, ou seja, 0 modelo
consegue explicar 99,98% da variacdo dos pardmetros na conversio de biodiesel. R?

ajustado é a variacao estatistica para ajuste do numero de fatores do modelo com seu valor

de 99,2 %. Como essas razdes tem valor proximo ao maximo, é possivel considerar que

h& uma 6tima previsao dos dados se comparado aos valores experimentais.
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Com o teste F, é possivel se analisar a significancia do modelo, neste caso possui
8 graus de liberdade para o modelo e 2 graus de liberdade para o erro, Fs > que de acordo
com a Tabela A.2 (Apéndice), tem o valor de 19,40 e comparando com 0 Fcac da Tabela
5.14, tem-se o valor de 1483,18 que é maior que o F tabelado e por isso pode-se concluir
que dentro do intervalo de confianca de 95%, o modelo € significativo.

Ja para o valor do erro, o teste F possui 1 grau de liberdade para todos os
tratamentos, o F tabelado para o erro é F1,=18,51, e 0 Fcac encontrado na Tabela 5.12 foi
maior para todos os efeitos, 0 que prova mais uma vez que esses fatores e suas interagoes
sdo significativos estatisticamente.

Verificando agora o valor P, foi estabelecido um nivel de confianca de 95%, ou
seja, a = 0,05%, para isso os fatores e suas intera¢des devem ter valor-P menor que 0,05.
O modelo tem valor-P de 0,001, entdo pode-se constatar que o modelo é significativo a
um nivel de confianga de 95%.

Ao analisar a Tabela 5.12, sdo vistos que os valores-P para os trés fatores, razéo
alcool:6leo, tempo de reacdo, quantidade de catalisador, bem como suas interacOes
possuem valor menor que 0,05, sendo assim, todos os fatores e suas interagcdes séo
significativos no modelo.

Para verificar isso é possivel também a construcdo do Grafico de Pareto dos
Efeitos Padronizados e o Grafico Normal dos Efeitos Padronizados, que sdo mostrados
nas Figuras 5.25 e 5.26.
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Figura 5.25. Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados para o planejamento 22 para
conversdo encontrada pela TG do biodiesel obtido do 6leo de soja, com butanol, KOH,
a65°C

A Figura 5.25 reforga a estatistica vista na Tabela 5.12 dos valores-P, todas as
barras cruzam a linha de referéncia, ou seja, todos estdo dentro do nivel de confianca de
95% e desta forma, pode-se concluir que a conversao é mais sensivel a todos os efeitos.
Sendo os fatores individuais os efeitos que possuem maior dominio sobre a conversdo de
biodiesel.
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Figura 5.26. Grafico normal dos efeitos padronizados para o planejamento
experimental 23 para conversdo encontrada pela TG do biodiesel obtido do 6leo de soja,
com butanol, KOH, a 65°C

Fonte: Minitab® 19

Para analisar qual efeito tem relacéo direta com a alteragdo positiva ou negativa
do valor da convers&o, foi feito o Grafico Normal dos Efeitos Padronizados (Figura 5.26).
Na anélise do grafico normal, é checado se ha concordéncia entre o resultado calculado e
0 modelo ajustado, onde é possivel se ter um nivel de 95% de confianca. 1sso € visto se
analisados os efeitos a linha de ajuste de distribuicdo, verificando qual a influéncia na
resposta (BORGES; SEVERINO, 2018).

Analisando a Figura 5.26, verificam-se os pontos em vermelho como
significativos e se houvessem n&o significativos estariam em azul. E possivel perceber
que todos os efeitos e suas interacdes foram significativos e influenciam de forma positiva
no aumento da conversao de biodiesel.

Na Figura 5.27 é apresentado o grafico de contorno para a converséo de biodiesel
em funcdo da razdo de alcool:6leo e do tempo de reagdo. Na Figura 5.28, o grafico em
funcdo do tempo de reacéo e da quantidade de catalisador. E na Figura 5.29, o grafico em

funcdo da razdo alcool:6leo e da quantidade de catalisador.
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Figura 5.27. Gréfico de contorno para conversao de biodiesel, obtido do éleo de soja,
com butanol e KOH a 65 °C, em funcéo dos efeitos: raz&o alcool:6leo e tempo reacional
(hora)
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Figura 5.28. Grafico de contorno para conversdo de biodiesel, obtido do dleo de soja,
com butanol e KOH a 65 °C, em funcdo dos efeitos: tempo reacional (hora) e
quantidade de catalisador (%)
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Figura 5.29. Grafico de contorno para conversdo de biodiesel, obtido do dleo de soja,
com butanol e KOH a 65 °C, em funcéo dos efeitos: razdo e quantidade de catalisador
(%)

Na Figura 5.27 observa-se que a medida que a razdo de alcool:6leo aumenta, a
conversdo de biodiesel também aumenta, e ainda da analise do gréfico de Pareto, percebe-
se que a razdo foi a variavel que mais influenciou na conversdo. Na reviséo feita por Musa
(2016), foi estudado o efeito da razdo molar de alcool:bleo na producédo de biodiesel e foi
visto que a razdo molar € um dos fatores mais significativos que afetam diretamente a
eficiéncia de converséo, o rendimento e o custo de producdo do biocombustivel.

O excesso de alcool que é necessario na reacdo de transesterificacdo, aumenta a
conversdo de esteres em pouco tempo. Outro ponto que é uma consequéncia disso, 0
rendimento do biodiesel aumenta com o aumento da concentragdo do alcool, mas esse
aumento sO acontece até um certo limite de razdo alcool:6leo (MATHIYAZHAGAN;
GANAPATHI, 2011).

Ainda no grafico de contorno (Figura 5.27), tem-se que a conversao de biodiesel
também aumenta com o tempo reacional, porém, a valores baixos de razdo molar e tempos

iniciais, a conversao se mantem. Razes a partir de 6,5, 0 aumento do tempo pode-se ver
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um aumento no rendimento do biodiesel. Um pouco antes razdo 5:1, a conversao se
mantém fixa até 72 minutos (1,2 hora), apos este tempo seu valor aumenta e ao chegar
préximo aos 108 minutos (1,8 hora), a conversdo decresce e volta ao valor obtido aos 72

minutos.

Existem alguns fatores que explicam a diminuicéo do efeito do tempo na reagéo,
um deles € a taxa de reacdo. A taxa é diretamente proporcional a concentragdo de 6leo na
reacdo, entdo com o inicio da reacdo, a concentracdo de 6leo comeca a decrescer e a taxa
de reacdo também. Outro ponto a ser considerado é que a reacdo de transesterificacdo €
reversivel e atinge um equilibrio com o tempo reacional (VIVEK; GUPTA, 2004).

Silitonga et al. (2017), estudaram o efeito do tempo de reagdo na converséo para
a producéo de biodiesel com diferentes metodologias. O tempo reacional foi variado de
30 a 150 minutos, o ponto 6timo foi encontrado a 90 minutos e apds esse tempo, a
conversdo comecou a diminuir, o que foi visto também neste trabalho ao analisar o grafico

de superficie de resposta apresentado na Figura 5.27.

Similarmente, Vivek e Gupta (2004) também concluiram que o efeito do tempo
na conversdo decresce com o tempo reacional, inicialmente a conversdo aumenta com o

tempo, entretanto, apds um certo tempo de reacdo a conversao decresce.

Isto também pode ser visto na Figura 5.28, onde pode-se observar o grafico de
contorno da conversao versus tempo reacional e quantidade de catalisador, a0 aumentar
0 tempo reacional a conversao aumenta, porém apds aproximadamente 96 minutos, o

rendimento decresce.

Comparando as Figuras 5.28 e 5.29, pode-se perceber que a conversdo cresce ao
aumentar a quantidade de catalisador, entretanto, entre 1,4 e 1,5 % o valor de conversao
permanece fixo mesmo ao adicionar mais catalisador a reacdo, isso é decorrente da

natureza da reacdo ser reversivel.

Semelhante a este trabalho, He et al. (2019) estudaram concentragdes de 1 a 6%
na reacdo de transesterificacdo para obtencdo de biodiesel, em busca do efeito da
concentracdo de catalisador na conversdo. O rendimento de biodiesel aumentou com o
aumento da concentracdo de catalisador tendo seu ponto 6timo com 5% onde obteve
93,1% de conversdo. Porém, ao testar com 6% a conversdo foi de 92,8%, relativamente

muito préximo a 5%, ou seja, ndo é necessario adicionar maior quantidade de catalisador
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pois o rendimento se mantera nessas condicdes, o que vai de acordo com os resultados

visto através na andlise do grafico de superficie apresentado na Figura 5.28.

Dubé, Tremblay e Liu, (2007), analisaram o efeito da concentracao de catalisador
na conversdo do 6leo de canola em biodiesel. O aumento da concentragdo de catalisador
aumentou o rendimento da reacdo consideravelmente, no entanto, a 70 °C as
concentracOes de 2 a 6% mantiveram praticamente 0 mesmo rendimento, o que também
vai de acordo com o que € visto nas Figuras 5.28 e 5.29, o rendimento cresce ao aumentar
a quantidade de catalisador até que em um certo limite esse rendimento tende a

permanecer o mesmao.

Na Tabela 5.13 estdo apresentados todos os resultados de densidade, viscosidade

e conversdo para os experimentos do planejamento fatorial 23.

Tabela 5.13. Resultados de densidade, viscosidade e conversdo para 0s experimentos
do planejamento fatorial variando razdo molar, tempo e quantidade de catalisador do
biodiesel obtido do 6leo de soja com butanol

Densidade Viscosidade Conversao

Exper. Razéo Tempo % Cat
(kg/m?) (cSt) (%)
1 4 1h 1 889,41 11,10 19,25
2 8 2h 1 867,88 5,86 43,51
3 4 1h 1 890,81 9,01 25,25
4 8 2h 1 871,35 4,28 43,84
5 4 1h 2 886,65 7,83 35,35
6 8 2h 2 865,83 4,15 54,11
7 4 1h 2 873,67 7,04 45,14
8 8 2h 2 850,18 3,10 76,24
PtCt 6 1h30 15 SreArE 3,82 0,37 PLeSE
4,47 0,36
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5.4. Cinética da reacéo

Para o estudo cinético da reacdo com butanol, as reacfes foram feitas variando o
tempo reacional, com raz&o alcool/6leo de 8:1, 2% de KOH e 65°C, foi possivel obter o

comportamento da densidade, viscosidade e conversdo em fungédo do tempo.

54.1. Densidade

De acordo com o gréafico apresentado na Figura 5.30 a densidade tem seu valor
com pequenas variacdes a partir de 30 minutos de reacdo, e variando entre 861,3670 e
868,5598 kg.m™3. O primeiro ponto a 15 minutos se distancia dos demais por sua
conversdo ser ainda muito baixa, sendo composto por maiores quantidades de reagentes,
6leo e alcool, do que de produto, biodiesel formado.

Como foi demonstrado no planejamento fatorial 23, o tempo reacional dentre os
limites estudados ndo teve significancia no modelo, j4 a razdo alcool/6leo obteve
significancia no modelo obtido. Nesse planejamento variando o tempo para o estudo
cinético a razdo é mantida fixa em 8:1.

A Figura 5.30 apresenta esse decaimento de densidade com o avancar do tempo

reacional.
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Figura 5.30. Resultados da densidade variando o tempo reacional para a obtencéo de
biodiesel utilizando éleo de soja, com butanol e KOH a 65 °C

5.4.2. Viscosidade

De acordo com o grafico apresentado na Figura 5.31 a viscosidade tem seu valor
decrescido com o passar do tempo reacional com uma variacao total de 5,58 cSt. Quanto
maior a conversao em éster, menor sera a viscosidade.

Como foi demonstrado no planejamento fatorial 23, o tempo reacional tem

significancia no modelo, e por isso a viscosidade decair e manter um padrdo que esta
representado na Figura 5.31.
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Figura 5.31. Resultados da viscosidade cinematica (cSt) variando o tempo reacional
para a obtencdo de biodiesel utilizando 6leo de soja, com butanol e KOH a 65 °C

5.4.3. Conversao

Na Tabela 5.14 estdo apresentados os resultados para a conversdo do biodiesel, o
rendimento cresce com o passar do tempo obtendo seu maior valor com 2 horas e 30

minutos de reacao.

Tabela 5.14. Resultado da conversdo (TG) na curva de variagdo do tempo

Tempo Reacional (min) Converséo (%)

15 31,425
30 53,057
60 58,74
90 75,339
120 76,239
150 79,771
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Nas Figuras 5.32 a 5.38 tem-se a TG e DTG das reacOes feitas para o estudo

cinético da reacdo, com seu decaimento na faixa de temperatura estipulada através de

analises prévias para o biodiesel. Nessa faixa sera analisada a perda de massa.
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Figura 5.32. TG e DTG das reagdes com butanol para a curva cinética: 15 minutos
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Figura 5.35. TG e DTG das rea¢des com butanol para a curva cinética: 1 hora e 30
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Seguindo a metodologia proposta por Singh e Fernando (2007), os dados
apresentados na Tabela 5.15 foram utilizados nas equacdes da Tabela 4.5 para obtencéo
dos coeficientes de correlagdo R? (Tabela 5.12) para encontrar a ordem da reagdo de

producéo de biodiesel utilizando butanol.

Tabela 5.15. Coeficientes de correlagio R? para diferentes ordens de reacéo

Caso 1 2 3 4 5 6 7 8
R? 0,8981 0,9559 10,0474 0,6869 0,9865 0,0968 0,8966 0,0362

O maior valor ocorreu no caso 5 onde 0 R? obteve valor de 0,9865, onde a=2 e
B=0. O coeficiente angular que corresponde a constante de velocidade k teve valor de
3x10° min. Sendo assim, na reacéo de transesterificagdo do 6leo de soja, com butanol e
hidroxido de potassio, a temperatura de 65 °C, a reacdo € se segunda ordem e sua equacgao

cinética é descrita pela Equacéo 5.5.

dcCy, X
AT T T 5.5
rA dt kCA ( )
Curva cinetica y = 3E-05X
R2 = 0,9865
4,5
‘ e
3,5
~ 3 ° -9
X
:i', 25
= 2
X 15 .
1 e.
0,5 o
0

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000
Ca0 x Tempo

Figura 5.39. Grafico de X(1-X) versus o tempo de reacéo

Karmee et al. (2004), fizeram um estudo cinético da reacao de transesterificacdo

do 6leo de Karanja, catalisada por hidréxido de potassio (1% em massa), € como alcool
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0 metanol a umarazao de 10:1. A reacdo foi dada como de segunda ordem e sua constante
cinética possui valor a 60 °C de 0,0072 min. Se comparado a este trabalho, Karmee et
al. obteve um valor para a constante cinética menor, porém similarmente a este estudo

obteve a mesma ordem de reagao.

Colucci, Borrero e Alape (2005), avaliaram a reacdo de transesterificacdo do 6leo
de soja com ultrassom, hidroxido de potassio como catalisador, e metanol, etanol, 2-
propanol e 1-butanol. A ordem da reacdo foi testada por diferentes métodos e trés
temperaturas, 25, 40 e 60 °C, nos trés casos obtiveram reacdo de segunda ordem e a
constante cinética foi de 0,1056 min™. A mesma ordem de reagdo avaliada nas reagdes de

biodiesel com butanol apresentadas neste trabalho.

Na Tabela 5.16 estdo apresentados os resultados de densidade, viscosidade e
conversdo para o biodiesel de 6leo de soja, com butanol, 2% de KOH e 65 °C, razdo molar
8:1. Como apresentado anteriormente, para 0 maior tempo reacional, a densidade mantém

seu valor, a viscosidade decresce e a conversdo de 6leo em éster aumenta.

Tabela 5.16. Resultados de densidade, viscosidade e conversao para o biodiesel de 6leo
de soja, com butanol, 2% de KOH e 65 °C, raz&o molar 8:1, variando o tempo reacional

Tempo Reacional (min) Densidade (kg/m®) Viscosidade (cSt) Converséo (%6)

15 887,56 9,14 31,42
30 868,56 8,22 53,06
60 868,14 5,60 58,74
90 861,85 4,77 75,34
120 861,37 4,35 76,24
150 863,42 3,56 79,77

Na Figura 5.40 tem-se o grafico de superficie dessas variaveis respostas.
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Figura 5.40. Grafico de superficie das variaveis respostas variando o tempo de 15
minutos a 2 horas e 30 minutos

5.5. Correlacionando as variaveis resposta

Com os dados de resposta de densidade, viscosidade e conversdo da Tabela 5.16
foi modelada uma equacdo empirica que correlacionasse essas propriedades a conversao
com a variagdo do tempo. Utilizando a Equacdo 5.6 e com os dados de conversao
resultados da analise termogravimétrica, foram calculados os parametros a, b, c e d.

Conversao = a + b * densidade + ¢ * viscosidade + d * densidade

(5.7)
* viscosidade
E assim, a Equacéo 5.7 foi obtida:
Conversao = 27,37 + 0,08 = densidade + 85,75 * viscosidade — 0,10 (5.9)

*x densidade * viscosidade

O erro entre os valores de conversao apresentados pela TG e os calculados com a
Equacédo 5.8 foi de 2,75 £ 5,35.
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Na Figura 5.41 é apresentado o grafico de superficie dos valores calculados para

conversdo com a Equacéo 5.8.
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6. Conclusio

e Foi possivel detalhar a reacdo para producdo de biodiesel utilizando butanol
através da variacao de algumas propriedades como razédo 6leo alcool, tempo de
reacdo e quantidade de catalisador, criando um modelo para converséo a partir
dessas propriedades e também desenvolvendo a cinética da reacéo;

e Nas reacOes de variacdo de alcoois foi visto que ao aumentar a razdo molar de
alcool:0leo a densidade teve diminuicéo, isso ocorreu, pois, a0 aumentar apenas
a varidvel razdo, a amostra tem maior concentracdo de éster e menor
concentracdo de triglicerideos. Para as reacdes do planejamento fatorial a
densidade variou entre 889,41 kg/m® e 850,18 kg/m?, com a construcdo do
modelo, conclui-se que apenas a razdo é fator significativo para a densidade, e 0
modelo conseguiu prever bem os dados com erro médio de 4,15 kg/m® em
relacdo aos dados experimentais. Para 0s ensaios de tempo de reacdo, ao
aumentar o tempo reacional a densidade tem seu valor decrescido e isso se
explica pela concentracdo de ésteres produzido em cada tempo reacional;

e Paraaanalise de viscosidade, nas reacdes de variacdo de &lcoois foi visto que ao
aumentar a raz8o0 molar de alcool:6leo a viscosidade teve diminuicdo, e ao
aumentar a cadeia de alcool utilizada na producédo de biodiesel, a viscosidade
aumenta. Para as reacOes do planejamento fatorial foi visto que a viscosidade
variou entre 11,10 ¢St e 3,10 cSt, com a constru¢do do modelo, conclui-se que a
razéo e a quantidade de catalisador séo fatores significativos para a viscosidade,
e 0 erro entre os valores previstos e 0s experimentais foi de 2,72 cSt. Para os
testes de tempo, a0 aumentar o tempo reacional a viscosidade tem seu valor
decrescido;

e Na analise termogravimétrica observou-se que através dos graficos de TG
existem eventos de decomposicdo térmica caracteristicos para o 6leo de soja
(300 a 550 °C), para o butanol (30 a 90 °C) e para o biodiesel (150 e 250 °C) e
através da porcentagem de degradacdo é possivel quantificar a conversao de
ésteres;

e Utilizando diferentes alcoois, conclui-se que para menores cadeias de alcoois a
conversdo tem melhor valor sendo o metanol o melhor entre os demais. Para a

razdo 10:1 obtiveram os resultados de conversdo: metanol 99,28%, etanol
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81,72%, 2-propanol 7,50% e butanol 49,74%. Ainda assim, devem ser
verificadas outras propriedades na escolha do melhor alcool para a producéao de
biodiesel como lubricidade e o fator ambiental, como €é o caso do butanol;

e A conversdo foi analisada para o planejamento fatorial 23, foram verificados os
efeitos da razdo alcool:6leo, do tempo de reagdo e da quantidade de catalisador
(KOH), todos os fatores foram significativos inclusive as interagdes entre eles,
0 que foi provado pela analise de variancia. O ponto 6timo do planejamento
ocorreu com razao 8:1, 2% em massa de catalisador, por duas horas, onde obteve
76,24% de conversao;

e Obiodiesel com butanol foi testado fixando a razéo, a temperatura e a quantidade
de catalisador a fim de variar o tempo, de 15 minutos a 2 horas e 30, para a curva
cinética. A ordem da reacdo que se ajustou aos dados experimentais foi a de
segunda ordem com 0=2 e =0, e a constante cinética k obtida tem seu valor de
3x10° mint;

e Concluindo, a reacdo de transesterificacdo utilizando o butanol foi modelada e
mostrou que a utilizacdo desse alcool pode ter grandes vantagens na producgéo
de biodiesel por alcancar conversdes desejaveis com razBes baixas de &lcool;

e Para trabalhos futuros, recomenda-se o teste do biodiesel feito com butanol em
motor para a realizacdo de um teste verificando a curva de poténcia, o que
somaria junto as analises de densidade, viscosidade e conversdo deste trabalho.
Também é desejavel se testar o modelo para maiores valores dos fatores
experimentais, como maiores razfes de alcool com o objetivo de aumentar a

conversao para que o combustivel esteja dentro das normas de uso.
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Figura A. 2. Pontos de percentagem da distribuicédo F, 5%

Fonte: (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001)
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