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RESUMO

CHIAPETTI, Tatiane P. Sintese de biodiesel a partir do sebo bovino. 2014. 38 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacéo) - Curso de Bacharelado em Quimica.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Pato Branco, 2014.

Atualmente cresce a demanda por fontes de energia sustentavel. Esse aumento
induz a busca por fontes alternativas de energia, como o biodiesel — que pode
apresentar origem vegetal ou animal. O sebo bovino — de procedéncia animal — é
considerado um residuo desaconselhavel a ser descartado no meio ambiente. E
uma matéria-prima ja utilizada na producdo de biodiesel, porém possui elevada
quantidade de &cidos graxos livres (AGL), o que prejudica sua producgéo, sendo
entdo necessario pré-tratamento para que esses teores diminuam. Neste trabalho foi
avaliada a esterificacdo do sebo bovino e posterior transesterificagdo. Primeiramente
fez-se a esterificacdo metilica com catalisador 4cido sulfdrico. Avaliou-se através de
um planejamento 22, variando razdo molar 6leo/metanol em 1:9 e 1:12 e teor de
acido em 1% e 1,5%, mantendo a reacdo em 60 °C por uma hora. Apos a
esterificacdo utilizou-se o sebo com menor indice de acidez e saponificacdo para
prosseguir com a producgéo do biodiesel. Para a transesterificacao fez-se igualmente
um planejamento 22 utilizando catalise homogénea basica, com NaOH e KOH como
catalisadores e razdo molar 6leo/metanol 1:9, variando quantidade dos catalisadores
de 0,5% e 1%. Os periodos de reacao foram de 30 e 45 min com temperatura de 60
°C. O objetivo é produzir um biodiesel com um boa conversao depois que a matéria-
prima é esterificada. Para o biodiesel com hidréxido de sédio houve formacédo de
sabdo para os experimentos 3 e 4, e conversdo de 22% para o0 1 e 2. Com o
hidroxido de potassio obteve-se conversdao de aproximadamente 52%. Pode-se
concluir que a concentracéo de catalisador € fundamental na reacdo, porém o tempo
de reacdo nao influenciou muito na sua conversdo. Observou-se que o catalisador
KOH foi o mais eficiente.

Palavras chaves: Catalisadores. Esterificacdo. Hidroxido de sédio. Biodiesel.



ABSTRACT

Nowadays the demand for sustainable energy is growing. This increase leads the
search for new energy sources, as the biodiesel is. It has animal or vegetable origin.
Currently the beef tallow — from animal origin — is taken as a residue that cannot be
discarded in the environment. It is a raw material already used in the biodiesel
production. However it has high levels of free fatty acids (FFA), what makes its
production harder. Therefore pre-treatments are needed in order to reduce these
levels. In this study the pre-esterification of the beef tallow and its following
transesterification are evaluated. Firstly the methyl esterification with sulfuric acid
catalyst is done. It was valuated trough a 2° planning, ranging the molar ratio
oil/methanol in 1:9 and 1:12, and also the acid content in 1% and 1,5%, keeping the
reaction temperature at 60 °C for one hour. To proceed with the biodiesel production
it was utilized the most efficient of them. For the transesterification was also followed
a 22 planning using basic homogenous catalysis, with NaOH and KOH as catalysts
and oil/methanol molar ratio 1:9, ranging the catalysts amount of 0,5% and 1%. The
reactions periods were 30 and 45 minutes under 60 °C. The goal is to produce a
good quality biodiesel with a good vyield after the raw material esterification. For the
sodium hydroxide biodiesel there was synthesis of soap for the experiments 3 and 4,
a 22% vyield for the 1 and 2. Working with the potassium hydroxide biodiesel a yield
of approximately 52% was obtained. It can be concluded that the catalyst content is
fundamental in the reaction, nevertheless the reaction time did not influence the yield
relevantly. It was observed that the more efficient catalyst was KOH.

Keywords: Catalysts. Esterification. Sodium hydroxide. Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

Em 1898, Rudolf Diesel apresentou o primeiro motor a ser abastecido com
0leo de amendoim, este era mais eficiente que os motores a vapor da época. Porém,
desde o século XX o 6leo mineral vem sendo utilizado em motores. ISso porque este
altimo possui melhores propriedades fisico-quimicas e menor custo em comparagao
aos demais oleos vegetais (SCHUCHARDT et al, 2007).

Com isso surgem Varias questdes quanto a escassez do diesel, dentre elas o
fato de ndo ser oriundo de uma fonte renovavel e principalmente devido a crise do
petréleo na década de 70, que afetou drasticamente a economia mundial. Assim,
com o aumento da demanda, se fez necessario uma busca por fontes renovaveis
para substituicdo total ou parcial dos combustiveis de origem fésseis, estes que nao
SO sdo esgotaveis como causam danos ao meio ambiente (DELATORRE, 2011).

Proveniente desta busca surge o biodiesel como alternativa por ser
compativel com o diesel de petréleo e por apresentar vantagens, tais como,
lubricidade, auséncia de enxofre e aromaticos, reducdo da emissao de poluentes e
consequentemente, diminuicdo dos impactos ambientais. E renovavel, pois a
matéria-prima, Oleos vegetais e gorduras animais, sao fontes inesgotaveis ou
renovaveis. No Brasil ha varias matérias-primas que podem ser utilizadas, dentre
elas a soja, que apresenta 90% na producédo de 6leo vegetal, além do dendé, coco e
girassol, que se destacam pelo rendimento (CHRISTOFF, 2016).

As gorduras animais tem sido um atrativo econémico na producdo de
biodiesel, por ser residuo gorduroso que acarreta em um baixo custo e imediata
disponibilidade em areas agroindustriais (AGEITEC).

Miller Klein (2006) aponta uma vantagem do biodiesel produzido a partir do
sebo bovino, o maior em numero de cetano do que os 6leos vegetais, e isto permite
uma melhor combustdo nos motores a diesel. Porém, apresenta algumas
desvantagens, como alto ponto de névoa, isto €, devido as quantidades de gorduras
saturadas, o composto se cristaliza em temperaturas mais altas que o biodiesel de
Oleos vegetais.

A cada ano, no Brasil, sdo produzidas em média 2,5 milhdes de toneladas de
gordura animal. O rendimento da conversdo das gorduras animais, como 0 sebo
bovino, em biodiesel, é de 65% a 70%. (AGEITEC).
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O sebo bovino é uma boa opcgdo para o biodiesel por ser constituido de
triglicerideos que tém em sua composicdo 30% de &cido palmitico, 25% de &cido
estearico e 45% de acido oleico (AGEITEC).

Visando novas fontes renovaveis ou inesgotaveis de combustiveis, este
trabalho tem como objetivo a sintese de biodiesel a partir do sebo bovino, a fim de
se obter boa conversdo no processo de transesterificacdo por catélise basica,
variando os catalisadores (KOH e NaOH) e sua concentracdo em diferentes

condicdes reacionais.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo a producdo do biodiesel a partir do sebo
bovino por transesterificacdo metilica usando catalise basica apds passar pelo
processo de esterificacdo usando catalise acida, visando avaliar a conversao em

diferentes condi¢fes reacionais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar o 6leo do sebo coletado;

) Esterificar o sebo;

o Produzir o biodiesel com o 6leo do sebo;

. Determinar a conversao da reacao;

o Interpretar a influéncia e significAncia das variaveis experimentais

sobre a conversdo massica.

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 BIODIESEL

De acordo com a Lei n°11.097 de 13 de janeiro de 2005, a definicao de
biodiesel é: “um combustivel para uso em motores a combustao interna com ignigao
por compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de

gorduras animais” podendo substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de petréleo


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll?f=id$id=Lei%2011.097%20-%202005
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(ANVISA, 2008), que pode ser utilizado sem alteragbes mecéanicas e sem perdas,
por motores a diesel (BARBOSA, 2009).

O biodiesel € menos poluente que o diesel, por ser biodegradavel e
praticamente livre de enxofre e aromaticos e por nao ser toxico (BIODIESELBR,
2013). Além disso, algumas caracteristicas principais o fazem ser compativel com o
diesel, dentre elas: qualidade de inje¢cdo expressa em numero de cetano, calor de
combustdo, ponto de fluidez, viscosidade cinematica, estabilidade a oxidacdo e
lubricidade. (KNOTHE et al., 2006, p. 3).

Atualmente no Brasil, é obrigatoria a adicdo do biodiesel ao diesel. Utiliza-se
uma adicdo de 5%. Como essa mistura € representada pela letra B mais a
guantidade de biodiesel na mistura, diz-se que o combustivel utilizado no Brasil € o
B5, o que significa aproximadamente 2,4 milhdes de litros no mercado.
(BIODIESELBR, 2013).

A demanda de biodiesel aumentou recentemente, ainda mais com a elevagao
dos precos do petroleo e com as medidas do governo gue incentivam e promovem 0
uso de biocombustiveis ou combustiveis renovaveis para o setor de transporte
(VICENTE, 2007).

Mesmo assim, a maior parte da energia consumida no mundo provém do
petréleo, carvao e gas natural. Essas fontes sdo esgotaveis, portanto a busca por
novas fontes de energia € de suma importancia. Surge assim, a ideia de derivados
de Oleos vegetais como alternativa para a substituicdo ao 6leo diesel nos motores de
ignicdo por compressdo. Esta é uma possibilidade bastante atrativa com vista no
aspecto ambiental, por constituir uma fonte renovavel de energia (BRITO, 2008).

O biodiesel reduz em até 78% as emissdes de gas carbbdnico, e em alguns
casos reduz em 100% as emiss@es de enxofre, se comparado ao diesel. A queima
do biodiesel gera 90% menos particulados, a cinza que forma fumaca negra
(HINRICS e KLEINBACH, 2003).

O biodiesel precisa atender a um padrdo apropriado, que no Brasil é
estabelecido pela ANP, Agéncia Nacional de Petrdleo, Ga&s Natural e
Biocombustiveis na sua Resolucdo n® 07 de 19 de Marco de 2008. Alguns fatores
relacionados aos processos de producdo, além da qualidade da matéria-prima,
influenciam na qualidade do biodiesel. Dentre esses fatores, a presenca de
guantidades pequenas de glicerina livre que pode permanecer e se dissolver no

biodiesel afetam sua qualidade, mas através de lavagens aquosas, podem ser
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removidas, e nessa mesma lavagem catalisador e &lcool remanescentes também
sao removidos. Processos que envolvem aquecimentos sdo geralmente utilizados
para remocao de vestigios de agua e alcool para garantir a qualidade final do
biodiesel (KNOTHE et al., 2006).

3.2 OLEOS E GORDURAS

Os 6leos e gorduras animais se diferenciam por seus estados fisicos, os 6leos
sao liquidos em temperatura ambiente e as gorduras solidas. Desta forma, podem
ser classificados também quanto a sua origem, sendo os 6leos provenientes de
fontes vegetais e as gorduras, derivadas de fontes animais. Ambos séo insollaveis
em agua e sollveis em solventes organicos (MORETTO; ALVES, 1998).

Os Oleos e gorduras sdo formados principalmente por ésteres de
triacilglicerais, resultado da esterificacdo do glicerol com acidos graxos, como mostra
a Figura 1 (MORETTO; ALVES, 1998).

G

HO-C—R; o
H.C—OH O o Hg?—o—c—R,

N I
HC-OH + HOC—R: R,—C—O—CH 2 + 3 H0

I

H,C—0OH 0 HoC—0O—C—R3
- 1l

HC"'C_R'_:,
glicerol ~ acidos graxos triacilglicerol

Figura 1: Reac&o de formacéo do triacilglicerol.
Fonte: Mergon (2010).

Na formacéo do triacilglicerol, as trés hidroxilas do glicerol formam ligacdes
éster com trés moléculas de &cidos graxos, ou seja, uma esterificacdo. Essa
esterificacdo pode ser catalisada por enzimas ou por acidos (MERCON, F. 2010).

Os éacidos graxos que nao estao ligados ao glicerol determinam a acidez dos
6leos e gorduras e compdem os 6leos em 0,3 a 2,0% (FELIZARDO, P. M. 2003).

Na composi¢cdo dos 6leos encontramos VAarios componentes em menores
propor¢cdes, como os mono e diglicerideos, acidos graxos livres, tocoferol, proteinas,
esterdis e vitaminas (FARIA, A. A. et al, 2002) (HIDALGO, F. J.; ZAMORA, R. 2003.).
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As propriedades fisicas de um &cido graxo dependem do comprimento da
cadeia carbonica e do grau de insaturacdo. Desta forma, os pontos de fusdo dos
acidos graxos saturados aumentam de acordo com o0 aumento das respectivas
massas moleculares. Além disso, os acidos graxos saturados apresentam moléculas
mais proximas umas das outras quando comparadas com as dos acidos graxos
insaturados, resultando em um ponto de fusdo maior. Isso pode ser explicado pela
presenca da ligacdo dupla com configuracdo cis nos acidos graxos insaturados, o
gue causa uma tensao em suas moléculas (Figura 2) e diminui a atracdo de Van der
Waals entre elas, consequentemente, diminui o ponto de fusdo da mesma
(SOLOMONS, T. W. 2002).

(&
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©
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Figura 2 - Moléculas de lipidios
Fonte: http://www.folhasdeoliva.com.br/azeite_enriquecido.html

Os lipidios sdo macromoléculas organicas cuja insolubilidade é a principal
caracteristica (SOLOMONS, T.W. 2005), possuem ainda propriedades quimicas
como o indice de acidez e indice de saponificacdo. O indice de acidez! esta
diretamente relacionado a natureza, qualidade, grau de pureza, processamento e
principalmente com as condicbes de conservacdo do Oleo. O indice de
saponificacdo? é influenciado pela quantidade de &acidos graxos, aumentando
bruscamente o indice quanto menor for seu peso molecular (MORETTO; ALVES,

1998). Através do indice de saponificacdo € possivel estimar o peso molecular da

1 Miligramas de uma base necessarios para neutralizar os acidos graxos livres de um grama de 6leo.

2 Miligramas de uma base necessarios para saponificar um grama de 6leo.
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gordura, parametro que pode ser utilizado em calculos de rendimento de reacdes
(WUST, E. 2004).

3.3 SEBO BOVINO

A obtencdo do sebo é feita apdés o abate com a separacdo da carne e das
aparas da carcaga, 0Sso0s, visceras e residuos gordurosos. Esses residuos passam
por processos de secagem por aquecimento em pressao de vapor. A gordura pode
ser retirada por prensagem, centrifugacdo ou por solventes organicos conforme
Normativo n° 15, de 29 de outubro de 2003, MAPA (ANDRADE FILHO, 2007).

O sebo é considerado uma excelente matéria-prima para producdo do
biodiesel ja que seu aproveitamento € quase total. Aproximadamente 900.000
toneladas sdo produzidas ao ano, no Brasil. E com isso, gera um grande potencial
na producédo de 6leo com essa matéria. (SAUER et al., 2006).

Na producédo nacional, o biodiesel com sebo corresponde a aproximadamente

17% da producéo total, chegando a mais de 20% em dezembro de 2010, conforme
pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3 - Participacdo percentual da soja e do sebo bovino na producdo brasileira de
biodiesel, outubro de 2008 a dezembro de 2010. Adaptado de (MARTINS et al., 2011).
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E necessaria a distingdo entre sebo e gordura quanto ao consumo. A
gordura ainda pode ser utilizada para alimentagdo humana, enquanto que o sebo
nao é comestivel. Para gorduras comestiveis a Legislacdo Federal cita a gordura
bovina livre de estearina, oleina resultante da extracdo da estearina da gordura, e
gordura caracu resultante da fusdo de gorduras dos ossos dos membros bovinos. O
sebo é empregado na industria de sabdes, na preparacdo de lubrificantes, obtencéo
de acidos graxos e alimentacdo animal (BUENO, R. Carlos; FREITAS M. Silene;
NACHILUK, Katia, 2012).

Pode-se ainda diferenciar sebo de graxa: sebo se funde em temperatura de
até 40 °C e graxa se funde em temperaturas superiores (ANDRADE FILHO, 2007).

Conforme Matrtins et al., (2011) a maior parte da gordura retirada de bovinos é
destinada a industria de sabdo e sabonetes, que nos anos 2000 utilizava 70% do
total produzido no Brasil, sendo o restante designado para o combustivel (15%) e
racdo animal (10%). Em 2007, passou a ser utilizado 61% para higiene e limpeza,
13% a industria 6leo-quimica, 12% para producédo de biodiesel, 10% para fabricas
de racao e 4% para caldeiras como combustiveis (Tabela 1). O sebo como matéria-
prima para o biodiesel tem perspectivas para elevar este percentual. (ANDRADE
FILHO, 2007; REPORTER BRASIL, 2009).

Tabela 1 — Uso do biodiesel nos anos de 2000 e 2007

SEGMENTOS 2000 2007
HIGIENE E LIMPEZA 70 61
COMBUSTIVEL 15 4
(CALDEIRAS)
RACAO ANIMAL 10 10
OLEOQUIMICA 0 13
BIODIESEL 5 12

Fonte: Martins et al., 2011.

A producdo do biodiesel com o sebo bovino ja foi aprovada pela Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP) e a especificacbes para venda devem ser seguidas
através da portaria ANP n°. 42. (AGEITEC).

O biodiesel de sebo bovino ndo € indicado para paises de clima frio, pois

precipita gordura em temperaturas menores de 5 °C (AGEITEC).
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3.4 TRANSESTERIFICACAO — CATALISADORES

O biodiesel pode ser produzido com a submissdo de Oleos vegetais ou
gorduras animais com o processo de transesterificacdo, que a simples modo € uma
reacdo quimica onde uma molécula de trigliceridio reage com um alcool de cadeia
curta, na presenca de um catalisador, resultando em ésteres alquilicos (biodiesel) e
como subproduto, um tridlcool chamado glicerol (ou glicerina, que € seu nome

comercial) (KNOTHE et al., 2006, p. 1). O processo de transesterificacdo € mostrado

na Figura 4.
H,C—OCOR+ R4COOR4 H,C—OH
catalisador * ‘
HC—OCOR, + 3 R4—O0OH —— R,COOR; + HC—OH
+
H,C—OCOR;3 R;COOR, H,C—OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
ésteres

Figura 4 - Esquema de reagao de transesterificagdo
Fonte: Geris (2007, p. 1370)

A reacdo completa é a sequéncia de trés reacdes reversiveis e
consecutivas, onde intermediarios sdo formados. Esses intermediarios séo
monoglicerideos e diglicerideos (DANTAS, 2006, p. 7), mostrados na Figura 5.

De acordo com a estequiometria (Figura 4), 1 mol de um triglicerideo é
exigido para 3 mols de é&lcool. Mas o alcool € usado em excesso para que se
aumente o rendimento, ou seja, desloca-se a reacdo para os produtos e também
permite a sua separacao do glicerol (GARCIA, 2006, p. 16).

Dos fatores que influenciam na reacéo, pode-se citar a razao molar utilizada
entre o alcool e o 6leo, temperatura, tempo de reacdo, grau de refino do 6leo e
presenca de umidade e acidos graxos livres. Sendo assim, para se obter o
rendimento desejado deve-se fazer um estudo envolvendo esses parametros
(FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984).
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O
Il .
CH—0—C—R CH—OH
0 Q 0
i |
1l . catalisador T .
CH-0—C—-R + ROH ——— CH-0—C-R + RO-C-R
‘ Flj Alcool | ﬁ
CH—0O—C—-R™ CH~0—C—R™  Monoéster
Triglicerideo Diglicerideo
CHz—OH CHz—OH
ﬁ . catalisador [ ﬁ
CH-O—C-R + ROH ——= CH—-OH + RO-C—-R
‘ 0 . ‘ 0
[| Alecool I
CH—0—C—R™ CHy—~0O—C~-R""  Monoester
Diglicerideo Maoneoglicerdeo
CH,—OH CH,—OH
. O
catalisador Il .
CH—OH + ROH =———= CH—OH + RO-C—R
ﬁ Alcool |
CH—0—C-R™ CH—OH Monoester
Monoglicerideo Gliceral

Figura 5 - Etapas da transesterificacdo
Fonte: Silva (2008, p. 11).

Devido ao baixo custo, os ésteres metilicos sdo os mais utilizados na
transesterificacdo (KNOTHE et al.,, 2006) e também pelo fato de que a reacéo
utilizando etanol € mais complexa, pois requer um alcool anidro e baixo teor de agua
para o 6leo, com isso ocorre melhor a separacdo do glicerol (SCHUCHARDT;
SERCHELI; VARGAS, 1998, p. 207). Todavia, do ponto de vista ambiental, o uso
do etanol é mais vantajoso, visto que ele é renovavel e muito menos téxico que o
metanol (DELATORRE, 2011). O etanol também se torna mais interessante por ser
produzido em larga escala no Brasil (KNOTHE et al., 2006).

ApOs a transesterificacdo ocorre a separacédo das fases. Essa separagao se
da por decantacéo, onde a glicerina € a fase mais densa, enquanto que a mistura de
ésteres € mais leve. O alcool em excesso pode ser recuperado nas duas fases, a

glicerina obtida pode ser comercializada e 0s ésteres passam por processo de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Etanol
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purificacdo, na qual ocorre a lavagem e secagem dos mesmos, e resultando enfim
no biodiesel (CHRISTOFF, 2006).

3.5 ESTERIFICACAO EM MEIO HOMOGENEO

Segundo Raspe et al. (2014 apud LOTERO et al., 2005) quando o teor de
acidos graxos livres na matéria-prima é elevado, uma rota alternativa € a
esterificacdo, que também pode ser usada para aproveitamento de residuos de
acidos graxos.

A sintese dos ésteres alquilicos a partir de fontes oleaginosas torna-se viavel
economicamente com do uso de catalisadores adequados. Tradicionalmente, os
processos cataliticos sdo feitos com acidos e bases como aceleradores da reacao
(SKORONSKI et al, 2013, apud MORRISON, 1966).

Diz-se indice de acidez a massa de hidroxido de potassio (KOH) em
miligramas usados para a neutralizacdo dos acidos graxos livres de uma amostra de
um grama de Oleo. Calcula-se em funcdo do volume de solucdo de KOH gasto em

titulacao.

0 A 0

M, oot == Il o+ o
R H R K

Figura 6 —Reacdo de neutralizagdo do acido graxo.
Fonte: Autoria Prépria

A acidez ndo pode ser considerada uma constante e sim grau de degradacgao
do 6leo, ja que vem da hidrélise parcial dos triglicerideos (SILVA, 2013 apud
CAVALCANTE, et al. 2010). Silva (2013 apud Cavalcante 2010; ZHANG 2003) diz
que a esterificacdo é a reacdo dos acidos Graxos livres (AGL) com alcoois,
formando ésteres e 4gua catalisados por um acido, conforme Figura 7.

+ . I — + HED
R H R'OH RLR'

Figura 7 - Reacdo de um 4cido graxo livre com um alcool formando ésteres e agua.
Fonte: Autoria propria

Ao contrario da catélise basica, a acida tem conversao de triglicerideos

bastante inferior e se faz necessario o uso de maior quantidade de catalisador e



21

maior razdo alcool/6leo. Também € preciso maior tempo de reagdo e consumo de
energia. Porém essa catalise permite que se utilizem 6leos com alto indice de acidos
graxos livres, fazendo ser possivel o uso de 6leos néo refinados, residuos industriais
e Oleos de frituras. Sendo assim, esse tratamento tem um futuro promissor no que
diz respeito a producéo de biodiesel (SOUZA, 2006).

4 METODOLOGIA

O sebo foi doado por um produtor da cidade de Séo Lourenco d’Oeste e nao
se sabe quais os cuidados que foram tomados até a coleta. Apenas que 0 sebo era

do mesmo animal e j4 estava filtrado.

4.1 CARACTERIZACAO DO SEBO

Antes de serem realizadas as reacOes de esterificacdo e transesterificacéo,
foi preciso avaliar a qualidade do sebo para que com isso se conseguisse melhores
resultados dos tratamentos e calculo dos reagentes necessarios para cada reacgao.
Com isso, avaliou-se o indice de acidez, indice de saponificacdo e teor de umidade,
todas as metodologias de acordo com Instituto Adolfo Lutz de andlises de alimentos.
Estas andlises foram realizadas no Laqua, Laboratério de andlises agroindustrial, na
UTFPR, campus Pato Branco.

E possivel converter de indice de acidez para porcentagem de &cidos graxos

livres presentes no sebo, através da formula:

indice de acidez = 1,99 x % AGL (1)

%AGL: Porcentagem de 4cidos graxos livres

1,99: Supondo que todos os acidos graxos livres sdo acido oleico.

Supondo que a maior propor¢cdo de acidos graxos livres é do &cido oleico
(AOCS, 1993).
Com os valores de indice de acidez, saponificacdo e umidade calculou-se a

massa molar média, volume de metanol utilizado, acidos graxos livres.

4.2 ESTERIFICACAO DO SEBO
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As etapas seguidas para a esterificacao séo descritas na Figura 8.

Coloca-se o sebono

_ ot (u] (u]
balio até temp. 60 ° C Lava-se com dgua a 80°C Secagem a 80°C

Adiciona-se o
metanol com
catalizador em um

Retira-se e deixa-se

Analises de acidez e
em repouso por 1

saponificacdo

hora
bequer
Coloca-se a mistura deixa-se reagir sob e
w o Transesterificacdo
do bequer no baldo agitacao

Figura 8 - Fluxograma da esterificagdo do sebo
Fonte: Autoria préopria

A fim de se avaliar qual o tratamento que mais faria diminuir o indice de
acidez e saponificacao, fez-se um planejamento fatorial 22 para estudar as variaveis:
Teor de catalisador e razdo molar 6leo/metanol, conforme mostram as Tabelas 2 e
3. Os procedimentos foram realizados mantendo temperatura de 60 °C e tempo de

reacdo de 60 min, o catalisador utilizado foi acido sulfarico P.A (H2SOa4).

Tabela 2 - Estudo das variaveis do planejamento fatorial

Variavel ) (+)
Quantidade de catalisador 2% 1%
Razao molar 1:12 1.9

Tabela 3 - Estudo dos efeitos das variaveis do planejamento fatorial 22

Quantidade de

Ensaios Catalisador Razao Molar
1 - -
2 + -
3 -
4 +

Apés a avaliacdo de qual ensaio que teve seu teor de &cidos graxos

diminuido € que se seguiu com a reacédo de transesterificacao.
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4.3 OBTENCAO DO BIODIESEL

Com intuito de avaliar quais as melhores condicbes para obtencdo do
biodiesel e suas conversdes, foi elaborado um planejamento fatorial 22 para que
fosse possivel estudar as variaveis: catalisadores (NaOH e KOH), porcentagem de
catalisador e tempo de reacao (30 e 45 min). Isso resultou em 8 experimentos feitos
em duplicata conforme mostram as Tabelas 4 e 5. Fixou-se a razdo molar

6leo/metanol em 1:9.

Tabela 4 — Estudo das variaveis do planejamento fatorial para NaOH e KOH.

Variavel ) +)
Quantidade de catalisador 0,5% 1%
Tempo de reacdo (min) 30 45

Tabela 5 - Estudo dos efeitos das variaveis do planejamento fatorial 22 para NaOH e KOH.

Quantidade de
Ensaios Catalisador Tempo de reagao
1 - -
2 + -
3 -
4 +

4.3.1 Reacao de transesterificacao

Utilizou-se na reacao de transesterificacdo 50 g de sebo, que foi fundido até
temperatura de 60 °C em um béquer.

Em um erlenmayer colocou-se o catalisador com metanol, tampado com
papel aluminio, para que se preparasse a mistura catalitica, nas proporcées dadas
no planejamento fatorial, com aquecimento e agitacdo. Depois de pronta a mistura,

tem-se os metdxidos abaixo:

NaOH + CHsOH —» NaOCHs + H20 ()

KOH + CH3OH —» KOCHs + H20 3)
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Ao atingir a temperatura de 60 °C, o sebo foi adicionado a mistura e deu-se
inicio a reacdo de transesterificagdo, contando o tempo também conforme o

planejamento fatorial.

4.3.2 Separacao das fases

Completada a reacado, o produto foi transferido para um funil de separacéo.
Apos 24 h de decantacdo fez-se a separacdo das fases, onde a fase superior é
biodiesel (ésteres), e a fase inferior € glicerina e alcool ndo reagido. O biodiesel
passou por um processo de lavagem com solucdo de cloreto de sodio para que se
facilitasse a separacdo novamente da fase desejada da fase
agua/alcool/glicerina/catalisador.

Posteriormente, fez-se o processo de secagem para que fosse retirado
residuos de &lcool e 4gua. Essa etapa foi feita em estufa a 100 °C por 12 h.

4.4 CONVERSAO DA REACAO

Foram pesadas as fases do ésteres obtidas para posterior calculo da
conversdo pela estequiometria da reacdo. Apesar de usar metanol em excesso na
reacao, apenas 3 mols é que sao utilizados na reacéo gerando 1 mol de glicerina e 3
mols de ésteres. Com isso obtém-se o valor tedrico de biodiesel. Em seguida pode-
se calcular a conversdao pela razdo entre massa obtida na pratica pela massa

tedrica.

Conversao (m/m%) = mbioexp . 100 (4)
mbioT

mbioexp: Massa do biodiesel obtida nos experimentos;
mbior: Massa tedrica do biodiesel.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO SEBO
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O sebo bovino apresentava cor amarelo claro, sélido, indicando elevado teor
de &cidos graxos saturados.

Pela anélise do indice de acidez, obteve-se um valor de 32,27+0,29 mg KOH
g%, que corresponde a 16,18% de AGL dados em acido oleico.

Meher et al. (2010) recomendam que, se faca a transesterificacdo alcalina
quando o 6leo apresentar um quantidade de AGL menor que 3% e conforme Géris
et. al (2007) é recomendado a catalise basica para indices de acidez de até 5 mg
KOH g*. Valores acima deste recomenda-se a catalise 4cida ou enzimatica para que
os valores elevados da acidez no processo ndo fagam com que ocorra competicéo
com a reacdo de saponificacdo. Sendo assim faz-se necessario a reacdo de
esterificacdo com catdlise acida, para que o teor de AGL diminua e se faca possivel
a reacado de transesterificacdo posteriormente, com um indice de acidez baixo.

Em seguida, nas andlises de indice de saponificacdo obteve-se um valor de
293,25+0,07 mg KOH g-1. Com esse valor pode-se determinar a massa molar do
sebo, levando em consideracdo que 1 mol de triacilglicerideo reage com 3 mols de
hidroxido de potassio, o valor da massa molar foi de 572,89 g mol™.

O teor de umidade para o sebo bovino foi de 0,01+0,001%. Para a producgéo
de biodiesel é preciso de um 6leo com menor umidade possivel, uma vez que
umidade acima de 0,5% ocasiona a hidrolise de triglicerideos formando AGL,
aumentando a acidez e fazendo com que ocorra saponificacdo (quando for utilizado
um catalisador basico) resultando em menores conversées. (MOURA, 2010)
(BARROS; WUST; MEIER, 2008). No caso do sebo coletado para andlises a
umidade estava com valores menores que 0,5%, ndo ocasionando maior
saponificagcdo em funcao disso.

Os resultados mencionados acima foram dispostos na Tabela 6 e a partir

destes valores pode-se fazer os célculos dos reagentes para a reacdo de

esterificacao.
Tabela 6 - Par@metros fisico-quimicos
Parémetros Resultados
indice de Acidez 32,27+0,29
indice de Saponificacdo de Koettstorfer 293,25+0,07

Umidade (%) 0,01+0,001
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A partir destes valores podem-se fazer os célculos dos reagentes para a
esterificacao

5.2 ESTERIFICACAO

A esterificagédo foi realizada com o objetivo de avaliar em um planejamento
fatorial quais condi¢cdes forneciam melhores resultados de indice de acidez e
saponificacdo, isto €, menores valores, para que se prosseguisse com a producdo
de biodiesel. Uma vez que nas condic¢fes iniciais, o sebo bovino ndo reagiria de
forma satisfatéria e formaria apenas sabéao.

A Tabela 7 mostra o planejamento fatorial 22, e seus resultados obtidos. Os
experimentos foram realizados em temperatura de 60 °C e tempo de reacdo de 60

min. O catalisador utilizado foi &cido sulftrico P.A.

Tabela 7 - Resultados obtidos com a esterificacdo

Ensaios C RM C RM 1A IS U
1 -1 -1 2% 1:12  0,61+0,01 288,5+0,01 0,010,001
2 *1 -1 1,50%  1:12 1,2240,09 297,7+0,03 0,01+0,001
3 -1 *1 2% 1:09 11,6£0,1 319,5:+0,01 0,010,001
4 *1 *1  1,50% 1:09 6,14+0,1  311,7+0,02 0,01+0,001

C: Catalisador; RM: Raz&o Molar; IA: indice de acidez; IS: indice de saponificacéo; U: Umidade

Pode-se observar que o melhor valor para IA e IS foi obtido no ensaio 1. Com
esse valor pode-se seguir com a reacao de transesterificacdo e obtencdo do
biodiesel. Para isso precisou-se calcular novamente os valores de massa molar para
entdo saber a quantidade de metanol a ser utilizada.

A partir do novo indice de saponificacédo (288,5 mg KOH g!) a massa molar
estimada do sebo esterificado é de 582,32 g mol™.

A Tabela 8 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do sebo esterificado

no ensaio 1.

Tabela 8 — Propriedades fisico-quimicas do sebo esterificado

Caracteristicas
indice de Acidez (mg KOH g1) 0,61 +0,01
Acidos Graxos Livres (%) 0,30 + 0,06
indice de Saponificacdo (mg KOH g1) 288,5+ 0,079
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Peso molecular (g mol?) 582,32
Teor de Umidade (%) 0,01

Com as fisico-quimicas determinadas seguiu-se com a producao do biodiesel.

5.3 PRODUCAO DO BIODIESEL

Na producdo do biodiesel foi utilizado o metanol por ser mais reativo e pela
matéria-prima ndo ser de boa qualidade.

Quando se acrescentava 0 sebo na mistura catalitica, observava-se uma leve
mudanca na coloracdo para amarelo limpido.

Para o catalisador NaOH, as amostras 1 e 2, a separacao das fases foi facil.
Nos ensaios 3 e 4 houve a separacédo das fases porém ficou soélido, ou seja, ocorreu
a saponificacéo. Acredita-se que iSso se deve ao maior teor de catalisador.

Para o KOH todas as amostras foram de facil separag¢édo, com aspecto limpido
na fase superior e coloracdo escura na fase inferior. As conversfes foram
visivelmente maiores para o0 KOH. Segundo Pereira (2012), possivelmente esta
relacionado o melhor desempenho deste catalisador com a diferenca dos raios
atdbmicos, onde o sodio tendo o menor pode ocorrer a alteracdo do equilibrio na
reacao de transesterificacao, facilitando a formacéo de sabéao.

Os ésteres formados tiveram a mesma coloracdo amarela limpida. Apenas

mudando as conversoes.

5.4 CONVERSAO

As conversdes foram calculados segundo a equacao 2, onde a massa tedrica
foi calculada pela estequiometria da reacéo e o experimental € a massa do biodiesel
depois de seco em estufa e frio. Os valores estdo expressos nas Tabelas 9 e 10. As
melhores conversdes significam melhor aproveitamento do sebo e melhores

resultados dos parametros avaliados.

Tabela 9 - Converséo do Biodiesel produzido com NaOH em duplicata
NaOH
Ensaio Tempo (min) Catalisador% Tempo (min) Catalisador % R%
1 - - 30 0,5 20,48
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2 + - 45 0,5 22,17
3 - + 30 1 0
4 + + 45 1 0
1 - - 30 0,5 21,16
2 + - 45 0,5 23,19
3 - + 30 1 0
4 + + 45 1 0

Tabela 10 - Converséo do Biodiesel produzido com KOH em duplicata

KOH
Ensaio Tempo (min) Catalisador % Tempo (min) Catalisador % R%
1 - - 30 0,5 47,27
2 + - 45 0,5 51,19
3 - + 30 1 50,92
4 + + 45 1 49,43
1 - - 30 0,5 48,24
2 + - 45 0,5 52,98
3 - + 30 1 50,61
4 + + 45 1 50,71

Observa-se que para o catalisador NaOH, as conversbes foram bem abaixo
dos valores obtidos utilizando-se o KOH. Principalmente para valores mais elevados
de catalisador, que saponificaram. A maior conversao foi para os ensaios 2 e 6, que
sao as duplicatas, realizado com razao molar 1:9 (éleo/metanol), 0,5% de catalisador
e tempo de reacdo de 45 min, com conversao média de 22,68%. Pode-se observar
que o tempo pouco influenciou. J4 o percentual de catalisador foi fator determinante
na reacao.

Na Tabela 10, mostra os valores obtidos para o catalisador KOH. A melhor
conversado foi verificado nos ensaios 2 e 6, duplicatas, onde utilizou-se 0,5% de
catalisador e 45 minutos de reacéo, com conversdao meédia de 52,08%.

Esses resultados também podem ser interpretados pela quimiometria. Onde
se melhor observa os comportamentos dos catalisadores e tempo em funcédo da
conversao da reacdo, bem como compara os catalisadores.

Na Figura 9, se observa a conversdao das reagOes de esterificacdo na
presenca de seus respectivos catalisadores, hidroxido de sédio e hidroxido de

potassio.
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NaOH KOH

Tipo de catalisadar
Figura 9 — Conversdo médio das reacdes de esterificagdo com os catalisadores NaOH e KOH.

Nota-se que conforme citado, o fato do catalisador KOH ser melhor, pode ser
também observado nesta figura. Verifica-se uma maior conversdo para reacoes de
esterificacbes com o catalisador KOH em comparacdo com o outro catalisador,
NaOH.

Na Figura 10 constata-se que a relacdo entre os tratamentos utilizados e os
rendimentos obtidos nas reacGes de esterificacdes para producdo de biodiesel.

Pode-se afirmar que o tratamento (45;05) € o que se tem maior conversao.

40

38
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34+

32}

30 ¢

R endimento (%)

28 +

26

24 +

22

(30:0.5) (45:0.5) (30:1.,0) (45:1,0)

Tratamento

Figura 10 — Conversdo das reacdes de esterificacdes para producéo de biodiesel Relacdo em
seus respectivos tratamentos.
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1 pelo 2 / 4,144
|
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(1)Tempo (min) 2,998225

(2)[KOH] % /8206971

Estimativa do efeito (Valor absoluto) P~ 03

Figura 11 - Gréfico de Pareto das conversdes da reacdo de transesterificacdo para o KOH

No gréfico de Pareto para o catalisador KOH (Figura 11), nota-se que a
concentracdo de catalisador nao foi significativa. Apenas o tempo de reagédo e a
interacdo entre os fatores influenciaram nas conversdo das reacdes. Quando se
interagem os dois efeitos, obtém-se uma resposta significativa e negativa com valor
de -4,144. Denota-se que, quando se aumenta a concentracdo, concomitantemente
com o tempo, as conversbes da reagdo diminuem. Apenas o0 tempo teve
significAncia positiva para as conversées da reacdo, com um valor de 2,998225,
pode-se afirmar que o quando se aumenta o tempo de reacdo, aumenta-se também

a conversao.

50,765+0 21 50,07+0,90

(KOH] %

4-?.?5::0.48 52,085+1,26

Tempo (mmin)

Figura 12 - Correlacédo do tempo e concentracdo de KOH pela converséo.
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A Figura 12 mostra uma relacéo entre o tempo de reacdo e a concentracao de
catalisador. Onde se pode notar que as conversao melhores foram da concentracao
de catalisador em -1 e o tempo em 1, assim uma menor concentracdo e maior
intervalo de tempo para KOH resultou em melhores conversdo na reacdo de
transesterificacao.

[KOH] %

M -5
|
-2
[ =51
[ =50
|:|<49
[ <48
B =47
Il =46

Tempao (min)

Figura 13 - Superficie de resposta das conversdes da reagdo de transesterificagcdo em func¢ao
da concentracéo do catalisador e do tempo de reacéo para o KOH.

Observa-se a superficie de resposta na Figura 13, onde é feita a relacdo entre
tempo, catalisador e a conversdo. Esta superficie mostra que nas partes mais
escuras do gréafico é que tem-se as melhores conversdes. Com isso pode-se afirmar
que com uma concentragdo menor de catalisador e um tempo maior se obtém
maiores conversdes (superficie vermelha escura) e com maiores concentragdes de

catalisador e menor tempo, menores sao as conversoes.
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Figura 14 - Gréfico de Pareto para as conversdes da reacdo de transesterificagdo com o NaOH

Na Figura 14 tem-se o Grafico de Pareto para as conversdo obtidas com o
catalisador NaOH. E possivel notar que ao contrario do que se vé para o KOH,
apenas a concentracdo de catalisador influenciou nas conversbes, porém é
importante a visualizacéo de que essa influéncia € negativa com um valor de -70,969
que informa que quando se aumenta a concentragdo de NaOH ele interfere
negativamente e significativamente na conversao da reacdo. Observa-se também
gue € significativa a interacdo entre a concentracdo com o tempo, que mostra que
guando aumenta-se a concentracdo do catalisador e concomitantemente o tempo de
reacao, as conversdes da rea¢do, da mesma maneira como 0 que aconteceu com o
outro catalisador, KOH. Ou seja, tempos altos de reacdo com concentracdes altas
de NaOH parecem inibir a reacdo. Porém esta interacdo esta no limite da linha de
significancia, podendo desconsidera-la. O fator tempo também apresenta valor bem
proximo da linha de significancia, mas ndo se pode deixar de comentar que é uma

significancia positiva, ainda que pequena.
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n
22684072 0

Tempo (min)

20,82+0,34 0
Lr

[NaOH] %

Figura 15 - Correlacdo do tempo e concentracdo de NaOH pela conversao.

A figura 14 informa a conversdo da reacdo, quando se varia o0 tempo e a
concentracdo de catalisador. Verifica-se que a melhor conversao é quando se tem o
tempo em 1 e a concentracdo de NaOH em -1. Isso deixa claro que uma melhor
conversao € obtido quando se mantem concentra¢cdes menores de catalisador e um
tempo de reacdo maior.

[NaOH] %

B - 30
B <30
B < 20
=10
B <0
B <10

Tempo (min)

Figura 16 - Superficie de resposta das conversdes da reagdo de transesterificacdo em funcéo
da concentracéo de catalisador e tempo para o NaOH.
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Por fim, ao analisar a superficie de resposta das conversdes obtidas com o
catalisador NaOH, confirma-se que as melhores conversfes sao obtidas com
maiores tempos (superficie horizontal vermelha escura) e concentracbes de 0,5%
(superficie vermelha clara). Esta analise deixa claro, que ha uma grande tendéncia
de que quando se aumentar o tempo, a conversdo sera maior, e quando se diminui a

concentracéo do catalisador (NaOH), acontecera o contrério.

6 CONCLUSAO

Verificou-se que é possivel a obtencao do biodiesel com sebo bovino.

Ainda que a matéria-prima contenha elevados teores de AGL, conseguiu-se
uma rota alternativa, tornando a sintese de biodiesel mais viavel.

Com a reacdo de esterificacdo, considerada como um pré-tratamento do
sebo, foi possivel diminuir os indices de acidez e de saponificacdo, tornando a
producédo de biodiesel possivel para essa gordura.

Foi possivel verificar boa conversdo para o catalisador KOH, porém nota-se
gue com mais estudos desde a etapa de esterificacdo até a transesterificacdo pode-
se encontrar melhor conversao.

As conversdes foram de aproximadamente 20% para o NaOH e de 50% para
o KOH. Com os estudos realizados foi possivel afirmar a importancia de cada
variavel. A quantidade de catalisador foi em geral o fator mais importante, sendo que
maior quantidade do mesmo forneceram menor conversdo. O tempo também
colaborou para a reacdo, porém em geral de forma menos significativa, onde a
conversao pouco mudava quando se aumentava o tempo de reacgéao.

Como o sebo bovino é um residuo, entdo a producdo de biodiesel ndo € so
uma forma de tratamento como também uma rota alternativa para a substituicdo dos

combustiveis de fontes nao renovaveis.
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