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RESUMO

Uma das medidas para minimizar os danos ambientais acometidos pela humanidade é a
utilizacdo de combustiveis que tenham a caracteristica sustentdvel, como o biodiesel. A
diversidade de matérias-primas no processo € uma grande vantagem, dentro das op¢des de
insumos da producéo do biodiesel, a reutilizacao do 6leo residual tem um destaque por se tratar
de um descarte correto, evitando a contaminacéo dos efluentes. O processo mais utilizado para
producdo de biodiesel é a reacdo de transesterificacdo de 6leos ou gorduras animais com um
alcool primario na presenga de um catalisador. O presente trabalho explora a obtencéo de
biodiesel a partir do 6leo residual, através do processo de transesterificacdo, usando o alcool
etilico e metilico. Foi realizado um planejamento fatorial com dois niveis e trés variaveis,
resultando em 8 experimentos, para produzir biodiesel de soja por catélise homogénea. Os
pardmetros fixos foram: razdo molar 6leo/alcool de 1/8, quantidade de catalisador de 1,5% da
massa do 6leo e tempo de reacdo de 60 min. As variaveis foram: tipo de alcool (metanol e
etanol), tipo de catalisador (KOH e NaOH) e temperatura da reacdo (28 °C e 50 °C). Dos 8
experimentos realizados, 2 alcancaram rendimento superior a 96,5%, rendimento minimo
exigido pela Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP) para a
comercializacdo do biodiesel. O maior rendimento, 98,9%, foi encontrado na reacdo utilizando
metanol como alcool, KOH como catalisador e temperatura de 50 °C. Foram realizadas também
as andlises fisico-quimicas de densidade, viscosidade e indice de acidez para o 6leo residual e
o0 biodiesel obtido. Os valores encontrados do biodiesel nas analises estdo dentro dos valores

aceitaveis pela ANP.

Palavras-chave: Transesterificacdo; Biomassa; Combustivel.



ABSTRACT

One of the measures to minimize the environmental damages affected by humanity is the use
of fuels that have a sustainable characteristic, such as biodiesel. The diversity of raw materials
in the process is a great advantage, within the options of inputs for the production of biodiesel,
the reuse of residual oil is highlighted because it is a correct disposal, avoiding contamination
of effluents. The most used process for biodiesel production is the transesterification reaction
of animal oils or fats with a primary alcohol in the presence of a catalyst. The present work
explores the production of biodiesel with residual oil, through the transesterification process,
using ethyl and methyl alcohol. A factorial design with two levels and three variables was
carried out, resulting in 8 experiments, to produce soybean biodiesel by homogeneous catalysis.
The fixed parameters were: oil/alcohol molar ratio of 1/8, amount of catalyst of 1.5% of the oil
mass and reaction time of 60 min. The variables were: type of alcohol (methanol and ethanol),
type of catalyst (KOH and NaOH) and reaction temperature (28 °C and 50 °C). Of the 8
experiments carried out, 2 reached a yield greater than 96.5%, the minimum yield required by
the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP) for the commercialization
of biodiesel. The highest yield, 99%, was found in the reaction using methanol as alcohol, KOH
as catalyst and temperature of 50 °C. Physical-chemical analyzes of density, viscosity and
acidity index were also carried out for the residual oil and the obtained biodiesel. The values

found for biodiesel in the analyzes are within the values acceptable by the ANP.

Keywords: Transesterification; Biomass; Fuel.
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1 INTRODUCAO

Os residuos provenientes do processo de fritura dos Oleos e gorduras sdo altamente
volumosos por se tratar de rejeitos de trés grandes classes consumidoras, sendo elas, a
residencial, comercial e industrial. Conforme os dados da Associacao Brasileira das Industrias
de Oleos Vegetais (ABIOVE, 2022) o consumo de 6leos com fins alimenticios no Brasil é na
escala de 3 bilhGes de litros por ano, e a estimativa do descarte incorreto do material é de mais
de 700 milhdes de litros.

A incorporacdo dos dleos e gorduras no ambiente acarreta problemas financeiros e
ambientais. Nas redes de esgotos, os custos financeiros sdo gerados através dos entupimentos
nas tubulagdes, sendo assim, necessario intervencdes de produtos quimicos para desobstruir o
sistema. Nos fluxos de agua em canal natural, os transtornos sdo relacionados a asfixia da vida
aquética em razédo da dificuldade da transferéncia de oxigénio da atmosfera para a agua, alem
da liberacdo do gas metano. No solo, os riscos de enchentes sdo ampliados por efeito da acéo
de impermeabilizacdo que esse residuo causa na superficie (MENDONCA, 2007; SILVA,
2008).

Uma das alternativas de reaproveitamento dos 6leos e gorduras residuais é 0 uso desses
residuos como matéria-prima na producdo do biodiesel. O biodiesel apresenta pontos
importantes quando comparado com o diesel de petrdleo na reducao das emissées de enxofre,
anidrido carbbdnico, hidrocarbonetos ndo queimados, material ndo-particulado, gases
causadores do efeito estufa, compostos sulfurados e aromaticos (D’ ARCE, 2005).

Um dos pontos levantados como empecilho na dispersdo do biodiesel sdo os custos na
producdo, dados apontam que cerca de 70 a 95% do custo da producdo do biodiesel séo
relacionadas as matérias-primas. O biodiesel a partir de 6leos residuais apresenta como solu¢éao
na reducao dos custos em razdo da obtencdo da matéria-prima ser feita de doacédo. Além disso,
os residuos do 6leo ndo sdo uma op¢do para fins alimenticios, tornando mais um ponto favoravel
na sua utilizacdo na producéo do biodiesel (ENCINAR et al., 2011).

Considerando o acima exposto, este trabalho se propde avaliar o potencial do 6leo residual

oriundo do restaurante universitario do Campus de Engenharias e Ciéncias Agrarias (CECA).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

Com as crises energéticas e debates relacionados aos impactos ambientais em alta na
década de 1970 a 1990, as buscas por combustiveis alternativos ao convencional foram
ganhando cada vez mais espago no cenario mundial. A primeira apari¢cdo do uso do biodiesel
em um motor diesel para o publico foi no ano de 1900 na exposi¢cdo mundial de Paris. A
proposta do engenheiro Rudolf Diesel foi de apresentar um motor mais eficiente na converséo
do calor gerado na combustdo em relacdo ao motor comercial da época. O 6leo utilizado para a
alimentacdo do motor foi o de amendoim, a escolha da oleaginosa se deu pela vasta
disponibilidade da matéria-prima nas coldnias africanas (KNOTHE, 2006; ORSI, 2021).

Segundo National Biodiesel Board (1998) a defini¢do técnica de biodiesel ¢ “um
combustivel composto por ésteres monoalquilicos de &cidos graxos de cadeia longa derivados
de dleos vegetais ou gorduras animais.” Por se tratar de um combustivel a partir da biomassa,
0 biodiesel é caracterizado como biocombustivel, ou seja, combustivel oriundo de matéria
organica que tem como papel principal atender as demandas do motor de igni¢édo, e garantir
uma reducéo significativa na emissdo de gases poluentes (RAMOS et al., 2003). A Tabela 1

apresenta algumas vantagens do biodiesel relacionadas a sua propriedade.

Tabela 1 - Propriedades atribuidas ao biodiesel em comparacéo ao 6leo diesel comercial.

Caracteristicas Propriedades Complementares
Livre de enxofre e compostos aromaticos,
Caracteristicas quimicas apropriadas alto nimero de cetanos, ponto de combustdo

apropriado, excelente lubricidade e

biodegradavel

Reduz sensivelmente as emissdes de (a)
Menos poluente particulas de carbono (fumaca), (b)

mondxido de carbono, (c) 6xidos sulfaricos

e (d) hidrocarbonetos  policiclicos

aromaticos

O gés carbdnico liberado é absorvido pelas

Reduz aquecimento global oleaginosas durante o crescimento, 0 que

equilibra o balanco negativo gerado pela

emisséo na atmosfera

Pequenas e médias plantas para producéo de
Regionalizagdo biodiesel, podem ser implantadas em

diferentes regides do pais, aproveitando a

matéria prima disponivel em cada local.

Fonte: Adaptado de Ramos, 1999.




13

A primeira caracteristica descrita na Tabela 1 é relacionado as propriedades quimicas
do biodiesel, a auséncia de oxidos de enxofre tem como beneficio o impedimento de chuva
acida e problemas respiratorios; o alto indice de cetano indica a capacidade de um bom
desempenho de ignicao; o ponto de combustdo adequado é relacionado a temperatura minima
exigida para o processo da queima; a lubricidade garante um aumento da vida Util do motor, e
a biodegradacéo facilita a decomposi¢éo do fluido em situagdes de vazamento no solo. Na
caracteristica relacionada a menos poluente, esse beneficio esta interligado ao processo de
combustdo na liberacdo da metade do CO: e auséncia de enxofre. Por fim, o desenvolvimento
regional é ocasionado atravées da diversificacdo das matérias-primas de cada lugar (BALAT,
M.; BALAT, H., 2010).

2.2 BIODIESEL NO MUNDO E NO BRASIL

Conforme os dados disponibilizados pelo Renewable Energy Policy Network for the 21st
Century (REN21, 2022), os biocombustiveis, etanol e biodiesel, sdo detentores de 3,5% do
abastecimento dos transportes mundiais. Apo6s o periodo pandémico da COVID-19, os niveis
de producdo dos biocombustiveis recuperaram os valores ja alcancados em 2019. Foram
registrados apenas para a producdo global do biodiesel um aumento de 26% (45 bilhdes de
litros), o efeito do crescimento se deu pelo aumento na producio e uso na Asia.

O principal incentivo ao uso de energias renovaveis nos transportes sdo as medidas
governamentais, esses mandatos e metas nacionais exigem a obrigatoriedade da mistura dos
biocombustiveis com os combustiveis fosseis com a finalidade de reduzir os impactos gerados
pelos derivados do petréleo. Cerca de 65 paises incentivam a mistura dos biocombustiveis nos
combustiveis fosseis (Figura 1). Os destaques nas alteracfes de niveis das misturas de biodiesel
foram para Argentina - 10% para 5% e Provincia de Manitoba - 2% para 3,5% (REN21, 2022).
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Figura 1- Mapa dos mandatos sobre a mistura de biocombustivel global.

*P R

Mistura nacional de 10% ou

mais

Mistura nacional abaixode ?
10%

Mzandato de mistura apenas

subnacional

Nenhuma politica

FI Paises com existentes
mandatos avancados

? Paises com novos &
metas revisadas

Fonte: Adaptado do REN21, 2022.

No Brasil, os primeiros registros relacionados ao incentivo da producdo de biodiesel
foram em 1975 através do Plano de Producdo de Oleos Vegetais Para Fins Energéticos -
PROOLEO. O planejamento do PROOLEO era incentivar 0 uso e consequentemente a
producdo do biodiesel com a concentracdo de 30% do biodiesel no 6leo diesel até chegar na
substituicdo total pelo biodiesel. A implementacio do PROOLEO n&o ocorreu, e 0s assuntos
relacionados a insercdo do biodiesel foram tratados pelo Programa Nacional do Alcool -
PROALCOOL (CASTELLANELLLI, 2008).

O interesse no biodiesel foi potencializado por parte do governo quando a Europa
aumentou a producdo e consumo na época, além disso, as autoridades constataram a
possibilidade de gerar desenvolvimento nos aspectos econdmicos, sociais e ambientais no pais
(CASTELLANELLI, 2008). A insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira foi
reconhecida em 2005 pela Lei N° 11.097. A lei N° 11.097 prescreve a adicdo do biodiesel ao
oleo diesel comercializado ao consumidor final. O percentual obrigatorio fixado na época era
de 2% (B2) (BRASIL, 2005).

O Brasil é 0 sequndo maior produtor mundial de biodiesel, em 2021 o volume produzido
foi de 6,8 bilhGes de litros apesar da redugéo do percentual da mistura de 12% (B12) para 10%
(B10). O Conselho Nacional de Politica Energética decidiu manter o percentual de 10% (B10)
até marco de 2023, a expectativa do percentual para o fim de 2023 ¢é de 15% (B15) (REN21,
2022).
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2.3 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL

O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos e gorduras de origem animal e vegetal.
Os fatores considerados na escolha da matéria-prima sao a disponibilidade, o percentual de 6leo
e a logistica da coleta. Além da qualidade e rendimento do biodiesel serem influenciados pelo
tipo de matéria-prima adotada, cerca de 95% dos custos da producdo do biodiesel séo
relacionados as matérias-primas (AHN et al., 1995; ENCINAR et al., 2011).

O insumo predominante no perfil nacional para producédo do Biodiesel é o 6leo da soja
com 75,20%, Figura 2. Através do grafico disponibilizado pela ANP (2020) é possivel observar

a diversificacdo das matérias-primas adotadas no territorio brasileiro.

Figura 2 — Percentual das matérias-primas consumidas para producao de biodiesel.

B Gordura Bovina
8,63%

B Outros Materiais Graxos B Oleode Algoddo
9,79% 0,60%

= Oleode Fritura
Gordura de Porco 1,02%
2,56%

I Gordura de Frango
Outras Matérias Primas 0,59%
3,82%

m Oleode Palma / Dendé
1,12%

Oleo de Milho
0,49%

® Gleode Soja
75,20%

Fonte: ANP, 2020.

2.3.1 OLEOS VEGETAIS

Os 6leos vegetais destinados para a producdo do biodiesel sdo 6leos que fazem parte da
categoria 6leo fixo, os 6leos fixos tem na sua composicao os triacilglicerdis, reagdo quimica de
trés moléculas de &cidos graxos com uma molécula de glicerol (MORETTO; FETT, 1998). As
oleaginosas que se destacam como matéria-prima sdo o dendé, babagu, soja, girassol, colza,
mamona e o0 coco (COSTA; OLIVEIRA, 2006).
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Cada oleaginosa possui necessidades especiais relacionadas ao solo e clima, e algumas

culturas conseguem se adaptar as novas condi¢Bes expostas. Com isso, a producdo de

oleaginosas no Brasil possui uma diversidade, como mostra a Figura 3 (DIB, 2010).

Figura 3 — Producdo de oleaginosa no Brasil.

Regido N
Palma/Soja

Regiao CO
Soja/Mamona/
Algod&o/Girassol

Fonte: Dib, 2010.

2.3.2 GORDURAS DE ANIMAIS

Regido NE
Babacu/Soja

| Algodao/Girassol

Regido SE
Soja/Mamona/

Soja/Colza/
Algoddo/Girassol

Os 6leos e gorduras de animais tem na sua composicéo os triacilglicerdis, o que difere da

estrutura desse material animal para 0s 6leo e gorduras vegetais sdo a ordenacdo dos acidos

graxos junto com glicerol. As gorduras de animais que se destacam como matéria-prima para o

biodiesel sdo o0 sebo bovino, os 6leos de peixe e a banha de porco (PARENTE, 2003). O sebo

bovino apresenta um elevado ponto de fusdo em razdo da sua composicdo de &cidos graxos

saturados, o acido graxo predominante no sebo bovino é o acido estearico (MORETO; FETT,

1998).
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2.3.3 OLEOS E GORDURAS RESIDUAIS

O Biodiesel pode ser produzido a partir dos 6leos residuais, os dleos residuais séo 6leos
vegetais que passaram pelo processo da fritura para a producdo de alimentos nos ambientes
residenciais, estabelecimentos comerciais e industrias alimenticias. O rendimento da producéo
do biodiesel com esse tipo de matéria-prima é cerca de 88%, com isso, € possivel constatar a
eficiéncia do processo, além de garantir uma reducéo dos custos relacionados a matéria-prima,
visto que a coleta dos 6leos ocorre por doagbes (BOTELHO, 2012).

No processo da fritura, os agentes responsaveis pelas modificacGes das caracteristicas
fisico-quimicas do fluido sdo: a agua, transferida através do contato com o alimento, tendo
como acdo as alteracdes hidroliticas; e o oxigénio, resultando de alteracbes oxidativas, como é
possivel observar na Figura 4 (PLANK; LORBEER, 1994).

Figura 4 — processo hidrolitico e oxidativo dos 6leos usados em frituras.
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Fonte: Plank; Lorbeer, 1994.
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A rancidez hidrolitica é favorecida através do contato com a dgua, 0 rompimento da
ligacdo éster dos lipidios ocorre em razdo da acdo de determinadas enzimas e rea¢fes quimicas
no processo. Os efeitos no 6leo deste mecanismo sdo alteracdo do sabor e odor indesejavel. A
rancidez oxidativa é considerada a principal responsavel pela deterioracdo dos Gleos. Este
mecanismo inicia com a formagao de radicais livres, que se juntam com o oxigénio e produzem
peroxidos. Na fase da propagacgdo, os peroxidos formados na fase inicial sdo acumulados, e
ocasionam uma acdo oxidativa nos lipidios insaturados. Por fim, na fase de terminacédo, 0s
radicais livres da decomposicédo dos peroxidos se associam e formam compostos de baixos
pesos moleculares. Os efeitos no éleo deste mecanismo séo a coloragdo escura do 6leo, aumento
da acidez, odor indesejavel e fluido viscoso (PEREDA et al., 2005). A forma da conducédo da
fritura também interfere nas alteracGes dos 6leos, na Tabela 2 é possivel verificar os fatores e

as suas respectivas acoes.

Tabela 2 — Fatores da conducdo da fritura que influenciam nas alteragcdes dos 6leos.

Fator Produto
Alimento com alto teor de agua, agucar e Contaminacdo e degradacéo do 6leo
proteinas
Qualidade da frigideira inferior ao ago inox Oxidacdo do 6leo
Fritura descontinua Reacdes oxidativas

Fonte: Lima; Gongalves, 1995.

2.4 VIABILIDADE TECNICA DO USO DO BIODIESEL

Para inser¢cdo do combustivel alternativo ao 6leo diesel mineral, é necessario que o
candidato atenda quatro aspectos relacionados as propriedades fisicas e/ou quimicas do
combustivel, sendo elas, a combustibilidade, impactos ambientais das emissdes,

compatibilidade ao uso e a compatibilidade ao manuseio (PARENTE, 2003).

241 COMBUSTIBILIDADE

A combustibilidade trata-se da capacidade do combustivel de ocasionar a combustéo,
possibilitando a conversdo de energia quimica para energia mecanica. A qualidade de

combustdo é quantificada através do nimero de cetano da substancia. Para substancias com o
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menor tempo de autoigni¢do, o nimero de cetano sera alto e o combustivel de boa qualidade.
J& para substancias com nimero de cetano pequeno, tende um maior tempo de autoignicdo e
situacbes indesejaveis, como, falhas no motor, queima incompleta do combustivel e
temperatura altas no interior do cilindro (VAN GERPEN, 2006).

O biodiesel apresenta como composicao quimica os ésteres alquilicos de acidos graxos
e longas estruturas moleculares de cadeias carbonicas lineares, com isso, 0 nimero de cetano
do biodiesel é superior ao combustivel convencional, e consequentemente a qualidade de
ignicao se torna superior. Dentro das op¢Oes de matéria-prima para a producdo do biodiesel, os
6leos de palma e 0 sebo bovino sdo superiores aos 0leos vegetais insaturados, soja e girassol,
relativamente ao numero de cetano. Os 0Oleos residuais provenientes de fritura, apresentam um
ndmero superior de cetano em comparagdo com os 6leos virgens em razao do nivel de saturacéo
mais elevado (KNOTHE, 2006).

Outro fator importante da combustibilidade é o poder calorifico, essa medida trata-se da
quantidade de energia liberada no processo da combustdo. E de suma importancia a quantidade
do poder calorifico do combustivel, pois é através desse dado que é possivel dimensionar o
consumo, isto é, quanto maior o poder calorifico maior seré a energia do combustivel. O poder
calorifico é relacionado a densidade, portanto, existem diferentes valores por efeito da
diversidade das matérias-primas utilizadas na producéo do biodiesel. Apesar da diversificacdo
dos poderes calorificos das matérias-primas, quando comparado com o dleo diesel derivado do
petroleo o poder calorifico do biodiesel é 9% inferior (ABROBI0,2007; PERES et al., 2007).

A viscosidade é uma propriedade que interfere na combustibilidade da substancia, a
propriedade trata-se da capacidade do liquido em escoa mesmo com o atrito interno das
moléculas de uma parte do liquido como obstaculo (KNOTHE, 2006). Combustiveis com alta
viscosidade apresentam queima incompleta na cdmara de combustdo, fumaca preta, depésitos
e gomas (VAN GERPEN, 2006). Embora a viscosidade dos 6leos vegetais apresenta valores
altos, o biodiesel resultante dos 6leos vegetais possui valores reduzidos relativamente aos 6leos
vegetais de origem. O mesmo fendmeno acontece com o biodiesel oriundo de 6leos residuais,
alem disso, os valores sdo bem proximos da viscosidade do o0leo diesel mineral (KNOTHE,
2006).
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2.4.2 IMPACTOS RELACIONADO AS EMISSOES

O uso dos combustiveis e biocombustiveis geram impactos ambientais, o que difere um
do outro € a proporcao dos danos causados ao meio ambiente, motor e a saide humana. No caso
do oleo diesel, um dos maiores responsaveis pelos danos € o teor de enxofre. No processo da
combustdo, o &cido sulfarico é formado através da juncdo do trioxido de enxofre com a agua,
tendo como resultado corrosdes nas partes metélicas do motor, sendo elas, mancais, guiais de
valvulas e entre outros. O aumento da reacdo ocasiona um aumento nas emissées de material
particulado e poluentes primarios, substancias que interfere na saide humana. No meio
ambiente, a chuva acida é formada através da juncdo do dioxido de enxofre e a umidade
atmosfeérica, o resultado dessa reacéo é a acidificagdo do solo e da &gua (CNT, 2023).

A utilizacdo do biodiesel de forma parcial ou total garante uma reducdo nas emissdes dos
poluentes atmosféricos, por se tratar de uma substancia livre de metais e hidrocarbonetos
policiclicos arométicos. Na Figura 5, é possivel visualizar os efeitos das reducdes das emissoes
conforme as concentragdes de adi¢do do biodiesel (EPA, 2002).

Figura 5 — Efeito da adicdo de biodiesel nas emissdes.
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Fonte: Epa, 2002.

Conforme apresentado na Figura 5, o uso do B5 gera uma reducédo de 5% na emisséao de
hidrocarbonetos (HC), em 4% na emissdo de monoxido de carbono (CO), 4% na emissao de

materiais particulados (MP) e um pequeno incremento nas emissdes do 6xido de nitrogénio
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(NOx). No uso do B10, a reducéo atingi niveis superiores em relacdo ao B5, sendo eles, 8% na
emissdo de hidrocarbonetos (HC), cerca de 10% na emissdo de mondxido de carbono (CO), 9%
na emissdo de materiais particulados (MP) e um pequeno incremento nas emissdes do oxido de
nitrogénio (NOx). As reducdes no B20 foram as mais expressivas, na emissdo de
hidrocarbonetos (HC) o valor foi proximo 21%, na emissdo de monoéxido de carbono (CO) a
porcentagem é cerca de 11%, na emissdo de materiais particulados (MP) a porcentagem é cerca

de 10% e um incremento pequena nas emissdes do oxido de nitrogénio (NOX) (EPA, 2002).

243 COMPATIBILIDADE AO USO

A compatibilidade refere-se ao desempenho do motor e do sistema de injecdo, isto é,
lubricidade e fluxo a frio do combustivel. A lubricidade nos motores Diesel ocorre por efeito
do préprio combustivel. No 6leo diesel, o responsavel pela lubrificacdo natural é o enxofre
presente na substancia, vale ressaltar que esse elemento contribui com as ac¢bes corrosivas e
emissdes de poluentes (PARENTE, 2003).

De acordo com Holanda (2004, p.112) “O poder de lubrificagdo do motor do biodiesel é
muito superior ao diesel convencional”. Além da superioridade na lubrificacdo, o biodiesel ¢
livre na sua composicao de enxofre. Na forma parcial do biodiesel, ou seja, mistura do biodiesel
e diesel convencional, o desempenho da lubrificacdo é observado a partir de concentracdo B2
(HOLANDA, 2004).

O fluxo a frio do combustivel trata-se do desempenho da operacdo do liquido em
determinadas temperaturas, ou seja, capacidade de deter o entupimento dos filtros em razéo da
solidificacdo do combustivel. A formacéo dos cristais do 6leo diesel mineral, inicio do processo
da solidificagdo, ocorre em temperaturas proximas a -15°C. J& no biodiesel, a temperatura varia
conforme a composicao da matéria-prima (KNOTHE, 2006).

A cristalizacdo do biodiesel derivado dos 6leos vegetais ocorre em temperatura proxima
de 0°C, ja o biodiesel de origem de gordura animal, tem registro de temperaturas préximas a
15°C. Os Odleos residuais provenientes de fritura sdo passiveis a solidificacdo em baixas
temperaturas por efeito do nivel de saturacéo elevado em comparacéo aos 0leos vegetais virgens
(KNOTHE, 2006; VAN GEROEN, 2006).
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244 COMPATIBILIDADE AO MANUSEIO

A compatibilidade ao manuseio descreve a logistica relacionada ao armazenamento,
transporte, distribuicdo e seguranca na operacdo do combustivel. A propriedade relativa ao
manuseio é o ponto de fulgor (PARENTE, 2003).

O ponto de fulgor trata-se da temperatura minima que o fluido com o ar inicia a
combustdo na presenca de uma fonte de calor. E de suma importincia ter conhecimento da
temperatura correspondente de cada combustivel para destinar um tratamento seguro na
producdo, ou seja, evitando incéndio no local de armazenamento e no transporte até as bombas
de combustiveis. O ponto de fulgor do 6leo diesel mineral é de cerca de 60 °C e o0 do biodiesel
é superior a 150 °C, com isso é possivel garantir uma seguranca no manuseio dos dois fluidos,

visto que as temperaturas sdo superiores a temperatura ambiente (PARENTE, 2003).

2.5 TECNOLOGIA PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL

Apbs a escolha da matéria-prima, o préximo passo refere-se a tecnologia adotada para a
obtencdo do biodiesel. Existem 3 principais métodos para essa finalidade, sendo eles, pirdlise,
esterificacdo e transesterificacdo. O principal objetivo é reduz o indice de viscosidade da
matéria-prima, isto €, transformando os triglicerideos e/ou acidos graxos em um fluido com um

alto desempenho de lubricidade e uma vida atil do motor estendida (GOMES, 2009).

25.1 PIROLISE

O processo da pirdlise, conhecida também como craqueamento térmico, consiste na
transformacéo de uma substancia em outra na presenca do calor. A transformacao ocorre gracgas
a quebra de moléculas em temperaturas superiores a 450 °C (GOMES, 2009). Na Figura 6 ¢

possivel observar o mecanismo da pir6lise de 6leos e gorduras.
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Figura 6 — pirolise de 6leos e gorduras.
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Fonte: Gomes, 2009.

Com a quebra da molécula com o auxilio do aquecimento (1), 0 proximo passo da reacao
é o surgimento de acidos carboxilicos (2), cetenos (3) e acroleina (4). Além dessas substancias,
surgem a possibilidade da formacdo de hidrocarboneto com insaturagdo, agua e CO> (5) ou
hidrocarboneto sem insaturacéo terminal e CO> (6). As vantagens da utilizagdo desse processo
sdo os resultados proximos da viscosidade do 6leo diesel mineral, a rapidez e simplicidade do
processo. Ja em contrapartida, o gargalo do processo € o seu alto custo e formacédo de moléculas
oxigenadas com alto teor de acidez (GOMES,2009).

2.5.2 ESTERIFICACAO

A esterificacdo é a reacdo quimica de um acido carboxilico com um alcool que tem como

produto ésteres e dgua, Figura 7.

Figura 7 - Reacéo de Esterificacéo.

R—C + R;—OH

Fonte: Berrios et al., 2010.
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E recomendado a utilizagio dessa tecnologia para etapas que antecedem a
transesterificacdo em raz&o da reducgédo de acidez promovida pelo mecanismo da reacdo e/ou
como rota principal na producdo de biodiesel derivada de matéria-prima com altas
concentracdes de acidos graxos. A vantagem da esterificacdo € a ndo formacdo de sabdo e
glicerina, e a familiaridade com matérias-primas complexas, isto é, sem a necessidade de
intermédio de técnicas para 0 manuseio de alguns insumos. Por se tratar de uma reagdo
reversivel, a desvantagem do processo sdo 0s possiveis surgimentos de reacdes de hidrolise
(BERRIOS et al., 2010).

2.5.3 TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo consiste na interacdo dos triacilglicerol com um alcool, gerando

como produto e coproduto os ésteres etilicos e o glicerol, Figura 8.

Figura 8- Reacdo de Transesterificacdo.
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Fonte: Dib, 2010.

No mecanismo da reacdo quimica da transesterificagdo, os teores de triacilglicerol e
guantidade de produto dependem do tipo de matéria-prima e o tratamento adotado para o
insumo. Ainda na Figura 8, os radicais representados como R1, R2 e R3 séo correspondentes
as cadeias de acido graxos ligados ao glicerol, por exemplo, palmitico, estearico, oléico,

linoléico e linolénico, ja o radical R’ representa a cadeia de hidrocarboneto do alcool (DIB,
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2010). A transesterificacdo pode ser influenciada por 4 varidveis de operagdo, sendo elas, a
temperatura e tempo da reacdo, proporc¢do de alcool e 6leo, tipo de matéria-prima e o tipo de
catalisador.

As temperaturas adotadas na operacdo sao temperaturas proximas a temperaturas de
ebulicdo do &lcool utilizado na reacdo, entretanto estudos apontam um bom rendimento da
reagdo em temperaturas proximas a temperatura ambiente. Por efeito do tipo de alcool utilizado
no processo, a propor¢do molar alcool:triacilglicerois é definida através do tipo de alcool
inserido, desta forma, para reacdo com etanol a proporc¢éo deve ser maior do que com o0 metanol
em razdo deste &lcool ser menos reativo. No ponto de vista da matéria-prima escolhida, os teores
de agua e de &cidos graxos livres interferem com o surgimento de outras reacGes indesejaveis e
competitivas (FREEDMAN et al., 1984).

A selecdo do catalisador interfere no desempenho da producdo, isto €, no custo e
velocidade da reacdo. Os requisitos adotados para a selecdo do tipo de catalisador é a
composi¢do quimica do 6leo derivado da matéria-prima escolhida. Os catalisadores mais
utilizados sdo os biocatalisadores, catalisadores homogéneos e catalisadores heterogéneos
(ORSI, 2021).

Os biocatalisadores, conhecidos também como lipases, sdo processos enzimaticos com
a finalidade de eliminar os &cidos graxos livres, substancia indesejavel na producdo do
biodiesel. A eliminacdo ocorre gracas a hidrolise do dleo e gorduras. As vantagens deste tipo
de catalisador sdo a reducdo de subprodutos e residuos, além de condi¢bes de operacao
moderadas, sendo elas, a temperatura e pressdo. A desvantagem no ambito industrial € o alto
custo por efeito da tecnologia utilizada para isolar e purificar esse material (ORSI, 2021).

Em razdo da diferenca de estado dos catalisadores heterogéneos, é possivel reaproveitar
o catalisador, visto que a separacdo deste material é mais simples em relacdo ao uso do
catalisador homogéneo, além de suspender a etapa da lavagem do biodiesel. No ambito
industrial, o rendimento do biodiesel é superior em comparacdo ao homogéneo. Apesar das
vantagens mencionadas, as desvantagens do uso deste material sdo 0 consumo de energia e 0s
altos custos no processo. E comumente mais utilizado os catalisadores heterogéneos basico em
virtude da ativacdo do catalisador em temperaturas proximas a da evaporacdo do metanol
(ORSI, 2021).

Os catalisadores homogéneos sdo os catalisadores mais utilizados na producdo do
biodiesel devido a rapidez na transformacdo dos triglicerideos em ésteres, além disso, é possivel

obter uma alta eficiéncia com uma certa rapidez e simplicidade na execucéo (ORSI, 2021).
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Para matéria-prima com altos indices de acidez, o recomendado é a utilizacdo de
catalisadores homogéneos &cidos, visto que o catalisador ndo tem distin¢cdo de insumos com
acidos graxos livre na sua composicdo. As desvantagens da utilizacdo deste material sdo as
ocorréncias de corrosao nos equipamentos, formacéo de subprodutos e varidveis de operacoes
altas. Os acidos mais utilizados sdo o sulfurico, cloridrico e o sulfénico (LOTERO et al., 2005;
ORSI, 2021).

Dentro dos catalisadores homogéneos mais utilizados, os catalisadores basicos possuem
destaque em virtude da rapidez e acBes corrosivas reduzidas. Além destes pontos, as condi¢des

de operagdes sdo moderadas e econdmicas (ORSI, 2021).



27

3 METODOLOGIA

Para validar o desempenho da producdo do biodiesel derivado de 6leos residuais, isto é,
rendimento minimo de 96,7% de ésteres, parametro estabelecido pela resolugédo n.° 45/2014,
analises estabelecidas pela ANP foram executadas. As analises realizadas foram: viscosidade,
densidade e indice de acidez. Os experimentos foram realizados no Laboratorio
Multidisciplinar do Campus de Engenharias e Ciéncias Agrérias (CECA).

3.1 COLETA DA AMOSTRA

O Oleo residual deste trabalho foi fornecido pelo restaurante universitario situado no
campus de Engenharias e Ciéncias Agrarias. O RU oferece apenas almogo para 0s seguintes
publicos: discente de graduacdo e pds-graduacdo, servidores, terceirizados e visitantes. A
escolha do local da doagdo do Oleo residual deste trabalho teve os seguintes critérios: a
destinagdo de 6 litros de 6leos que o restaurante consome por semana, e a logistica do transporte
da amostra até o laboratdrio, visto que o laboratério e 0 RU séo situados na mesma unidade

académica.

3.2 PRE-TRATAMENTO

Com o 6leo devidamente armazenado nas instalacdes do laboratério multidisciplinar, o
primeiro passo foi se certificar que o 6leo ndo tinha particulas em suspensao e encaminhar para
a filtragem deste fluido. A filtragdo do dleo ocorreu com o auxilio de um funil em raz&o da
viabilidade econdmica no processo. Apos o processo inicial da filtracdo, o 6leo foi direcionado
até a estufa com a finalidade de realizar a secagem da amostra. Na Figura 9 € possivel visualizar

0 0leo no processo da secagem.
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Figura 9 - Oleo na estufa.

Fonte: A autora, 2022.

3.3 CARACTERIZACAO DO OLEO RESIDUAL

3.3.1 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez corresponde com a quantidade de hidroxido de potassio ou sodio
capaz de neutralizar os &cidos graxos livres da substancia. O 6leo analisado deve apresentar um
baixo teor de acidez dado que o aumento da vida Gtil do motor € relacionado a essa variavel.
Os impactos negativos de altos indices de acidez sdo: deteriora¢do do produto e corrosdo das
pecas metélicas (BRASIL, 2021; SILVA, 2008).

O procedimento seguiu as orientagdes de Adolf Lutz (2008). A metodologia descrita
pelo pesquisador consiste o hidroxido de sédio 0,1 M como titulante. Inicialmente o 6leo
acondicionado no Erlenmeyer foi aferido para corresponder 2 g. Ap6s a medicéo, foi adicionado
25 mL de solucéo de éter etilico — etanol (2:1) no Erlenmeyer do 6leo, e duas gotas do indicador
fenolftaleina. A solugdo de hidroxido de sddio 0,1 M foi acrescentada através da torneira da
bureta para garantir o registro visual da coloracéo résea com 0 maximo de precisdo possivel. O

indice de acidez foi calculado através da Equacéo 1.

V.f.M.28,2
m

I.A= (1)
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Onde:

1. A = Indice de acidez;

V' = volume da solu¢do de hidroxido de sodio, em mL;
f = Fator da solucdo do hidroxido de sodio;

M = Molaridade do hidroxido de sodio;

m = massa da amostra, g.

3.3.2 DENSIDADE

A preparacdo do teste iniciou com o0 ajuste na temperatura para 20 °C de um Erlenmeyer
composto de &gua e gelo, esse mecanismo foi executado para fornecer um controle térmico no
béquer com o 6leo, deste modo, o béquer com a amostra ficou flutuando no Erlenmeyer com
agua. As medidas da densidade da amostra foram registradas através do visor do densimetro
em contato direto com o 6leo.

A densidade € de suma importancia para o processo de combustdo, o resultado dessa
variavel interfere na partida e pressao da injecdo, além de estar relacionado com o nimero de
cetano e calor de combustdo, caracteristicas de desempenho do motor (BAHADUR et al.,
1995).

Figura 10 - Controle térmico da amostra.

Fonte: A autora, 2022.
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3.3.4 VISCOSIDADE CINEMATICA

Segundo Rosas (2008, p. 57) “A viscosidade ¢ a medida da resisténcia de um fluido a
deformagdo causada por uma tensdo cisalhante.” Valores altos de viscosidade interfere no
sacrificio da bomba injetora, isto €, 0 componente acaba trabalhando o dobro para promover a
circulacdo do fluido. Além disso, a eficiéncia da automacéo dos bicos injetores é reduzida em
razdo dos residuos presentes no fluido. Para valores de viscosidades baixas, a interferéncia
ocorre nos vazamentos no sistema de alimentacdo. Os valores da viscosidade do biodiesel
apresentam resultados superiores em relacdo ao Diesel A (aquele que ndo tem adicdo de
biodiesel), e resultados inferiores aos 6leos vegetais (BRASIL, 2021).

O viscosimetro utilizado foi o Ostwald de 200. O banho foi preparado para temperatura
de 40 °C, temperatura definida pela resolucdo ANP n°45/2014 para esse parametro. Apos atingir
a temperatura estabelecida, foi adicionado 8 mL de amostra na maior entrada do viscosimetro.
Na entrada inferior foi adicionado um pepitador visando encaminhar a amostra para 0 menisco
superior. O tempo foi registrado a partir do momento que a amostra comegou a escoa do
menisco superior até o menisco inferior. O calculo adotado para determinar a viscosidade do

oleo residual é descrito logo abaixo, equacao 2.

U=t.K )
Onde:
U = Viscosidade em cst;
t = Média dos tempos em segundos;

K = Constante do viscosimetro, para o viscosimetro de 200 o K é 0,1123 mm?/s2,

3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental (PE) trata-se de um roteiro de experimentos que promove
combinacBes das variaveis operacionais através de critérios cientificos. Por meio da elaboragéo
do planejamento, é possivel determinar a variavel que mais influéncia sobre o rendimento do

biodiesel. As configuracbes do planejamento experimental com os 6leos residuais como
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matéria-prima para o biodiesel foi: fatorial completo com 2 niveis e 3 variaveis. Os pardmetros
fixos e variaveis adotados neste trabalho teve como base estudos presentes na literatura. Na

Tabela 3 descreve os parametros fixos adotados nos ensaios.

Tabela 3 - Parametros fixos adotados nos ensaios.
Parametros Fixos

Raz&do molar dleo/alcool 1/8
Quantidade de catalisador 1,5% da massa do 6leo
Tempo de reagdo 60 min.

Fonte: A autora, 2022.

As variaveis estudadas no planejamento foram: o tipo de alcool; o tipo de catalisador e
a temperatura, Tabela 4. As alternativas de cada parametro foram selecionadas conforme as
caracteristicas de cada substancia, exemplificando, no fator do tipo de alcool a selecédo teve
como critério o etanol por ser derivado de uma fonte renovavel, e 0 metanol por ser o alcool
mais utilizado nas usinas produtoras de biodiesel, detendo de um excelente acervo de
resultados. No fator tipo de catalisador, 0 KOH e o NaOH foram selecionados por se tratar de
bases fortes e efetivos. Ja no ponto de vista da temperatura, foi selecionada a temperatura
ambiente pelas razdes relacionadas a reducdo dos custos do processo e uma temperatura

superior para examinar as possiveis mudancas.

Tabela 4 - Niveis do planejamento experimental

Nivel Alcool Catalisador Temperatura
-1 Metanol NaOH 28 °C
+1 Etanol KOH 50 °C

Fonte: A autora, 2022.

3.5 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

O instrumento utilizado para a execugéo dos ensaios foi um agitador magnético, um béquer

e uma chapa aquecedora. O catalisador e o alcool selecionados na rodada da execucéo, selecdo
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pré-estabelecida pelo planejamento experimental, foram adicionados as duas substancias no
béquer e quando a homogeneidade foi atingida, o 6leo foi acrescentado ao compartimento na
temperatura pré-estabelecida no PE. Ap6s o tempo de 60 min da reacdo, a amostra foi inserida
no funil de separacdo com a finalidade de desassociar com a glicerina produzida, Figura 11. Por
fim, o biodiesel foi direcionado para a estufa para reduzir a possivel umidade presente na
amostra. A determinagdo do rendimento de cada ensaio foi determinada via cromatografia

gasosa atraves do cromatografo SHIMADU modelo CG-Plus.

Figura 11 - separacdo do biodiesel com a glicerina
|

Fonte: A autora, 2022.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar os efeitos individuais e interacbes das varidveis sobre o rendimento do
biodiesel derivado do dleo residual, uma matriz de planejamento experimental 23 foi
confeccionada, Tabela 5. O planejamento fatorial 23 concede 8 combinacdes, ou seja, 8
experimentos com todas as interagdes possiveis para a configuracdo. Os experimentos foram

executados em duplicidade com a finalidade de validar os resultados obtidos.

Tabela 5 - Matriz de planejamento fatorial 23
Experiment Alcool Catalisador Temperatura R1 R2 RM

0 (%) (%) (%)
1 -1 -1 -1 904 910 907
2 +1 -1 -1 642 651 64,7
3 -1 +1 -1 91,2 909 911
4 +1 +1 -1 681 688 685
5 -1 -1 +1 978 971 975
6 +1 -1 +1 781 772 717
7 -1 +1 +1 992 987 989
8 +1 +1 +1 799 782 791

Fonte: A autora, 2023.

A partir dos dados da Tabela 5 é possivel observar que entre 8 experimentos executados,
apenas 2 alcancaram o rendimento estabelecido pela ANP, sendo eles, o experimento 5e 7. O
maior rendimento adquirido foi 0 experimento 7 com as seguintes combinagdes: metanol, KOH
e 50 °C, e o pior rendimento foi de 64,7% com as seguintes combinagdes: etanol, NaOH, e 28
°C. Ainda na Tabela 5, é possivel extrair as informacgdes dos efeitos individuais e as interacoes

das variaveis. A Tabela 6 apresenta com mais detalhes os valores encontrados de cada efeito.
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Tabela 6 - Efeitos dos fatores do planejamento experimental.
Fator Efeito

Efeitos Principais

Alcool -22,07
Catalisador 1,77
Temperatura (°C) 9,5
Interacdes de dois fatores
Alcool — Catalisador 1,2
Alcool — Temperatura 2,22
Catalisador — Temperatura -0,325

Interacdes entre os trés fatores

Alcool — Catalisador — Temp. -0,875
Fonte: A autora, 2023.

De acordo com os dados da Tabela 6, a elevacdo da temperatura de 28 °C para 50 °C
proporcionou uma eficiéncia no processo de (9,5%). No ponto de vista da interagdo de dois
fatores, o maior ganho foi na interacdo alcool e temperatura (2,22%). A maior redugdo no
rendimento ocorreu através da troca do metanol para o etanol (-22,07%), isto €, a substitui¢do
tornou o processo ineficiente. Além disso, a interacdo entre os trés fatores apresentou uma

reducdo no rendimento em torno de (-0,875%).

4.2 CARACTERIZACAO DO OLEO E BIODIESEL

O oleo residual apresentou um alto indice de acidez em compara¢do com o valor de
referéncia da ANP. Segundo BRASIL (2021) a razéo do indice superior do 6leo residual é
associada ao processo de fritura e as reagdes quimicas ocorridas durante o aquecimento do 6leo,
por exemplo, hidrélise, oxidacdo e polimerizacdo. Além disso, a forma de armazenamento e
manuseio também sdo candidatos a responsaveis dos altos indices de acidez. A analise do indice
de acidez do oleo foi executada com a finalidade de qualificar a matéria-prima do biodiesel
produzido. Os testes de acidez foram realizados com os experimentos do planejamento
experimental que atingiram o rendimento estabelecido pela ANP. Diferente do valor do éleo, 0
indice de acidez teve um resultado dentro do limite permitido em razdo da eficiéncia da

transesterificacdo, Tabela 7.
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Tabela 7 - VValores dos indices de acidez do 6leo e biodiesel

Valor de Referéncia Oleo residual Biodiesel

< 0,50 KOH/g 1,13 0,31

Fonte: A autora, 2023.

4.3 VISCOSIDADE CINEMATICA DO OLEO E BIODIESEL

A Tabela 8 mostra os valores da viscosidade obtidos nos testes do 6leo e biodiesel. O
valor superior do 6leo pode ser associado a composicdo em cidos graxos da amostra, além, da
contamina¢do no manuseio e armazenamento do liquido. Para os experimentos do PE que
atenderam o rendimento, a média do valor apresentou um resultado satisfatorio da reacdo da

transesterificacdo, visto que a viscosidade encontra-se dentro do limite estabelecido.

Tabela 8 - Resultado da viscosidade do 6leo e biodiesel

Valor de Referéncia Oleo residual Biodiesel

3 a6 mma/s 37,66 4,92

Fonte: A autora,2023.

4.4 DENSIDADE DO OLEO E BIODIESEL

A densidade do Gleo residual apresentou um valor da densidade superior que o
estabelecido pela resolucdo, esse resultado pode ser associado as particulas e impurezas
presentes na amostra, além das reacBes ocorridas no processo da fritura. O resultado da

densidade do biodiesel encontra-se dentro do limite estabelecido pela ANP.

Tabela 9 - Resultado da densidade do 6leo e biodiesel

Valor de Referéncia Oleo residual Biodiesel

850 a 900 kg/m3 915 861

Fonte: A autora, 2023.
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5 CONCLUSAO

As alternativas de reaproveitamento do 6leo residual tém como papel principal reduzir
0s impactos ambientais e financeiros gerados pelo descarte inapropriado do liquido. A
utilizacdo do 6leo residual como matéria-prima para a producao de biodiesel além de destinar
uma nova funcéo para o residuo, apresenta uma boa viabilidade técnica.

Para avaliar as condi¢cdes que favorecem um maior rendimento no processo, O
planejamento experimental foi executado. Dos 8 experimentos realizados, duas configuragdes
de combinagdes atenderam o rendimento minimo de 96,7%, o destaque na combinag&o foi com
as seguintes variaveis: metanol, KOH e temperatura de 50°C, gerando um rendimento de
98,9%. A combinacdo que apresentou o pior resultado foi a do etanol, NaOH e temperatura de
28 °C. A elevacdo da temperatura foi o efeito individual que mais gerou uma eficiéncia no
processo (9,5%), ja a modificacdo do metanol para o etanol apresentou um impacto negativo de
- 22,07%.

Conforme os resultados de caracterizacdo do 6leo residual, o indice de acidez teve um
resultado alto em razdo do seu processo de fritura e armazenamento, em contrapartida, o indice
de acidez do biodiesel do 6leo residual apresentou um resultado satisfatorio. Nos parametros da
viscosidade e densidade, o Gleo residual teve um resultado superior ao estabelecido, esses
resultados sdo relacionados ao processo da fritura do 6leo, ja o biodiesel desse mesmo material
teve o resultado dentro do limite estabelecido. Devido as limita¢fes laboratoriais, algumas
caracterizacdes fisico-quimicas do biodiesel puro ndo foram realizadas, sendo elas, ponto de
fulgor, estabilidade a oxidacdo a 110°C, glicerina livre, indice de saponificacdo, indice de
peroxidos, residuo de carbono e teor de agua.

Com os fatos mencionados acima, é possivel concluir que os parametros analisados no
biodiesel estdo de acordo com os limites estabelecidos pela ANP. Desta forma, o potencial do
6leo residual como matéria-prima para o biodiesel apresenta resultados satisfatérios em relacéo
aos custos da materia-prima, baixo valor comercial do insumo, alem da eficiéncia na produgéo

do biocombustivel.
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