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RESUMO

Neste trabalho foi utilizado 6leo de soja residual (fritura) para a producdo do
biodiesel. Escolheu-se a transesterificacdo alcalina com catalisador homogéneo
(NaOH), por ser a mais usada atualmente. Para uma melhor formulacgéo foi utilizado
um planejamento fatorial 23, tendo como variaveis a concentracdo do catalisador,
razdo molar &lcool:6leo e a temperatura. O Objetivo foi de produzir biodiesel com um
rendimento aceitavel e com qualidade, propiciando-0 para seu usO como
combustivel, seguindo as normas especificadas pela agéncia nacional do petrdleo.
Obteve-se 6 amostras de biodiesel sendo que o melhor rendimento foi de 73,9%.

Palavras-chave: Oleo de fritura residual. Biodiesel. Catalisador. Temperatura.



ABSTRACTS

In this work we used residual soybean oil (frying) for biodiesel production. Chose to
transesterified with homogeneous catalyst (NaOH), for being the most used
nowadays. For a better formulation was used a factorial design 2 3, as variables
catalyst concentration, molar ratio alcohol: oil and temperature. The goal was to
produce biodiesel with an acceptable yield and quality, enabling it to use as fuel,
according to the standards specified by the national oil agency. Obtained a sample of
six biodiesel being the best yield of 73.9%.

Keywords: Waste cooking oil. Biodiesel. Catalyst, Temperature.
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1 INTRODUCAO

Desde o periodo da revolucao industrial iniciada na Inglaterra em meados do
século XVIII, a demanda mundial por energia vem crescendo constantemente. Hoje
uma grande fonte de energia, sdo provenientes de combustiveis fésseis, um dos
problemas destes tipos de fontes de energias € que além de serem limitadas elas
possuem um alto teor de emissdo de poluentes. Contudo com o crescimento da
pressdo mundial pelo desenvolvimento de tecnologia menos poluentes, de origem
nao fossil, derivados de fonte renovaveis, ha uma grande pressao para a criagdo de
combustiveis renovaveis, como o biodiesel que tem o objetivo de substituir o éleo
diesel, na matriz energética mundial (PENTEADO, 2005).

A matéria prima para a obtencdo do biodiesel pode ser Oleos de
oleaginosas, gorduras de origem animal e também Oleos de frituras. O processo
quimico mais utilizado para a producao do biodiesel é a transesterificacdo. Hoje uma
das matérias primas em guestdo esta se tornando cada vez mais visada que é o
Oleo de fritura, devido ao crescimento no consumo de comidas fritas, resultado de
uma modificacdo dos hébitos alimentares, sociais, econémicas e tecnoldgicas
(POZO-DIEZ, 1995). Esse aumento no consumo de comidas frita fez com que
surgisse um grande problema, o 6leo de fritura apds ser usado por um determinado
tempo se torna um residuo de dificil descarte que muitas vezes ndo se tem um
destino correto. (TEIXEIRA, 2004).

Cada litro de 6leo despejado no esgoto tem capacidade para poluir cerca de
um milhdo de litros de agua. Além disso, essa contaminacdo prejudica o
funcionamento das estacdes de tratamento de agua. O acumulo de 6leos e gorduras
nos encanamentos pode causar entupimentos, refluxo de esgoto e até rompimentos
nas redes de coleta. Fora da rede de esgoto, a presenca de 6leos nos rios cria uma
barreira que dificulta a entrada de luz e a oxigenacdo da agua, comprometendo
assim, a base da cadeia alimentar aquética e contribui para a ocorréncia de
enchentes. Fazendo com que se torne um residuo indesejavel e muito prejudicial ao
meio ambiente. (WERNECK, 2011)

A reciclagem permite que alguns materiais possam ser reprocessados, e
assim possibilitando a sua reducéo residual, conservando 0S recursos naturais,
economizando energia e diminuindo a poluicdo do ar, da 4gua, e do solo (VALLE,

2004). Com isso uma alternativa viavel para tentar minimizar os problemas causados
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pelos oleos residuais € realizar a sua reciclagem, usando-o como matéria prima para
a producédo de biodiesel. Fato que ocorreu neste trabalho que visou produzir
biodiesel a partir de 6leo de fritura residual, pois este se ndo descartado de forma

correta pode causar varios problemas tanto econémicos como ambientais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1. TRIACILGLICERIDEOS

Para a producdo de biodiesel, geralmente utiliza-se como matéria prima
Oleos ou gorduras animais. Quimicamente os Oleos e gorduras animais s&o
constituidos principalmente de moléculas de triacilglicerideos, as quais sao formadas
por trés acidos graxos de cadeias longa ligados na forma de ésteres a uma molécula
de polialcool, geralmente um glicerol. Esses acidos graxos variam na extensdo da
cadeia carbdnica, na orientacdo e posi¢cao das ligacdes duplas (MORETTO, 1998).
Os triacilglicerideos, também chamados de triglicerideos, podem ser representados

como na figura 1 abaixo:

H,C—O—COR;
CH —O—COR,
H,C—O—COR;

Figura 1 - Representagdo de um triacilglicerideo
Autor: FERNANDES, W.D.R

2.2 ESTERIFICACAO

Em 1985 Emil Fischer descobriu que os ésteres podem ser formados pelo
aquecimento de um acido carboxilico em solucéo alcodlica, contendo uma pequena
guantidade de um &cido forte, como os acidos inorganicos, que tem o objetivo de
catalisar a reacdo. Na reacdo para a formacédo dos ésteres ocorre uma reacao de
substituicdo nucleofilica do grupamento acila de um acido carboxilico com um alcool.
O &cido forte protona o atomo de oxigénio do grupo carbonila, tornando o &cido
carboxilico mais eletrofilico e mais reativo com isso ha uma maior facilidade, para o

alcool atacar e de se liberar a agua. (MUSGUEIRA, 2006). Resumidamente a
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esterificacdo € a reacdo de um 4cido carboxilico com um alcool, em presenca de um
catalisador, gerando como produto éster e agua (SOLOMONS, 2009). Conforme a
figura 2 abaixo:

/O /O
R1{ + HO—R, —» R1—< +  HO
OH OR,
Acido Carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 2 — Reacéo de esterificacéo
Autor: FERNANDES, W.D.R.

2.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

O biodiesel pode ser obtido através de uma reacdo quimica chamada de
transesterificacdo, que de um modo geral € a rea¢do de um 6leo ou gordura com um
alcool de cadeia curta em presenca de um catalisador, com isso produzindo um
novo éster e subprodutos. A reacdo completa de transesterificacdo dos 6leos
vegetais e gorduras sdo compostas de uma sequéncia de trés reacdes reversiveis e
consecutivas, em que os monoglicerideos e diglicerideos sdo os intermediarios
(DANTAS, 2006) As etapas da transesterificacdo podem ser conferida na figura
abaixo:
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H,C—O0—COR; H,C—OH
| K
CH—O-COR; 4+ H3;C—OH

CH—O-COR, + H3C—COO—R;

H,C—O—COR; H,C—O—COR;
H,C—OH H,C—OH
K-.
CH—O-COR; + H,C—OH = CH—OH + H3C—COO0—R,
K_'“
H,C—O—COR; ~ H,C—O—COR,
H,C—OH ‘ HQ(‘I—OH
CH—OH + HzC—OH " CH—OH + HiC—COO—R;
H,C—0—COR; H,C—OH

Figura 3 - Etapas da transesterificacéo
Autor: FERNANDES, W.D.R.

A relacdo entre a esterificacdo e a transesterificacdo é que esta reacao
quimica consiste na conversao de um éster em outro éster. (RABELO, 2001), O qual
o éster inicial, normalmente um triglicerideo, sofre uma substituicdo de sua glicerina
por trés moléculas de um monoalcool de cadeia curta, surgindo assim um novo éster
(ARAUJO, 2005).

Em termos de combustivel a finalidade do processo de transesterificacdo é
diminuir a viscosidade do 6leo, sendo uma maneira mais barata para transformar as
cadeias ramificadas da estrutura do 6leo em moléculas menores diminuindo sua
viscosidade e se assemelhar com a do diesel, o qual € uma condi¢cdo necessaria
para a sua combustdo em motor movido a diesel (DEMIRBAS, 2008).

Com relacao aos catalisadores, a transesterificacdo pode ser realizada tanto
em meio acido quanto em meio basico, este ultimo promove um rendimento maior
gue o catalisador acido, observando-se maior rendimento e seletividade, além de
apresentar menores problemas relacionados a corrosdao dos equipamentos. Os
catalisadores basicos mais eficientes para esse proposito sdo KOH e NaOH.
(FERRARI, 2005). Sendo o NaOH o mais utilizado por possuir um menor custo.

Para aumentar o rendimento e permitir a formagédo de uma fase separada de
glicerol, adiciona-se excesso de agente transesterificante (alcool primario de cadeia
curta) de acordo com Costa Neto et al (2000) a reacdo de sintese geralmente

empregada em nivel industrial utiliza uma razdo molar de o6leo: alcool 1:6 ou
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superior, devido ao carater reversivel da reacdo. Também, para que resulte em uma
transesterificacdo satisfatoria, os 6leos devem possuir baixo teor de acidos graxos
livres e estudos de Knothe et al (2006), mostram que o conteudo de acidos graxos
livre do oleo vegetal deve ser inferior a 0,5%, porem até 5% a reacdo podera ser
realizada com catalisadores alcalinos, mas uma quantidade adicional de catalisador
deverd ser adicionada para compensar a perda para a reacdo de saponificacao
(FERRARI, 2005),(GERIS, 2007).

2.4 DIESEL

O Oleo diesel € um combustivel derivado do petroleo formando
principalmente por hidrocarbonetos, e em baixas concentragdes por enxofre,
nitrogénio e oxigénio. Este combustivel pode ser selecionado de acordo com as
caracteristicas de ignicdo e de escoamento. O diesel provem da destilacdo do
petréleo e contem de 12 a 22 atomos de carbono, € utilizado para gerar energia e
movimentar maquinas e motores de grande porte,em motores de combustéo interna
e ignicdo por compressdo. A producdo de 6leo diesel é feita a partir do refino do
petréleo, pelo processo inicial de destilacdo fracionada, a temperatura entre 260°C e
340°C, a essa temperatura podem ser agregadas outras fracdes como a nafta, o
guerosene e o0 gasoleo, resultando no diesel. (SILVEIRA, 2006).

O consumo do diesel no Brasil pode ser dividido em trés grandes setores: 0
de transportes, representando mais de 79% do total consumido; o agropecuario,
representado cerca de 14% do consumo; e o de transformacgao, que utiliza o produto
na geracdo de energia elétrica e corresponde a cerca de 4% do consumo total de

diesel.(BEN, 2008). O grafico a seguir mostra o consumo de diesel no Brasil.
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29, 192%

B Agropecuaria
B Transformacdo
Outros

M Industria

W Transportes

Figura 4 - Consumo de diesel féssil no Brasil
Fonte: Balanco Energético Nacional, Ministério de Minas e Energia 2008

Um dos principais problemas da utilizacdo do 6leo diesel € o teor de enxofre
apresentado. O enxofre € um elemento quimico extremamente indesejavel para o
meio ambiente e também para os motores diesel, pois durante a combustdo, o
trioxido de enxofre, ao se juntar com agua, forma o acido sulftrico, que corréi
partes metalicas do motor. (CARDOSO, 2006)

2.5 BIODIESEL

O biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis,
obtido por diferentes processos tais como, 0 craqueamento e a transesterificacao.
(BRITO, 2008). As matérias primas mais utilizada s&o gorduras animais e Oleos
vegetais. No Brasil, encontramos diversas espécies de vegetais que podem fornecer
Oleos para gerar este combustivel como: mamona, dendé, girassol, babacgu,
amendoim, pinhdo manso e soja, dentre outras. (RAMOS. 2000). O biodiesel pode
substituir total ou parcialmente o 6leo diesel em motores ciclodiesel automotivos (de
caminhdes, tratores, camionetas, automéveis, etc) ou estacionarios (geradores de
eletricidade, de calor e etc). Podendo ser usado puro ou misturado ao diesel em
diversas proporcdes. A mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petréleo é chamada
de B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100. Segundo a
Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel é definido como um
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao

interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracdo de
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outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem féssil”. (BIODIESEL, 2010).

Uma das vantagens, do ponto de vista ambiental, do biodiesel, quando
utilizado na sua forma pura em relacdo aos combustiveis de origem fossil é a
reducdo da emissdo de particulados (26,8% de reducdo), monoxido de carbono
(27% de reducao), hidrocarbonetos policiclicos arométicos (14,4% de reducéo),
oxidos de nitrogénio (4,6% de reducédo) e enxofre (20% de reducdo) na atmosfera.
Além disso, estudos da NSDB (National Soydiesel Development Board) indicam que
uma proporgcao de 20% de biodiesel no diesel acarreta uma reducdo de 12% nas
emissodes de CO, 12% de material particulado e 20% de hidrocarbonetos (GHESTI,
2006), (RABELO, 2001). Quanto a biodegradabilidade, a mistura de biodiesel com
diesel é degradada duas vezes mais rapido que o diesel puro. A viscosidade do
biodiesel é similar a do diesel derivado do petréleo, o seu valor de calor volumétrico
€ um pouco inferior ao do diesel, porém apresenta nimero de cetano e ponto de
ignicdo mais elevado que o diesel. Seu ponto de fusdo também é mais elevado que
o diesel, contudo isso nao atrapalha a partida do motor e ainda é mais seguro para
manipulacdo e transporte por ser menos volatil. Segundo a NBB (National Biodiesel
Board) (GHESTI, 2006).

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrbes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emissGes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradacbes do produto durante o processo de
estocagem. (BIODIESEL, 2010).Segundo a Lei 11097/05 vigente no Brasil, ela
estabelece obrigatoriamente a adicdo de 2% de biodiesel ao diesel (mistura B2) a
partir de janeiro de 2008 e torna obrigatdrias as misturas de 5% até 2013.
Antecipando as previsbes, o Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE),
através de sua Resolucdo n° 2/2008, tornou obrigatéria a adicdo de 3% de biodiesel
ao diesel (mistura B3) a partir de 1° de julho de 2008. E em 2009 o Ministério de
Minas e Energia anunciou a antecipacdo da adicao obrigatoria do biodiesel B5 de
2013 para 1° de janeiro de 2010. (BRASIL, 2009).

Esta medida, além de fortalecer a industria nacional e reduzir a participacéo
do diesel na matriz energética nacional, visa também escoar a produc¢do nacional de

biodiesel. As especificacbes do B100, a ser misturado com o diesel, séo
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estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). A qualidade do biodiesel pode sofrer variagbes conforme as estruturas
moleculares dos seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes
oriundos das matérias primas do processo de producdo ou formadas durante a
estocagem do biodiesel (FERRARI, 2005). Outro fator a ser considerado sobre o
biodiesel € a presenca de agua, além de promover a hidrolise do biodiesel
resultando em &cidos graxos livres, também esta associada a proliferacdo de
microrganismos e a corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de
sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopia, o teor de agua
deve ser monitorado durante o seu armazenamento. E o monitoramento da acidez
no biodiesel € outro fator de grande importancia durante a estocagem, na qual as
alteracdes dos valores neste periodo podem significar presenca de agua. (CRUZ,
2009).

2.6 OLEO DE FRITURA

Durante o processo de fritura o 6leo interage com o ar, a dgua e outros
componentes dos alimentos que estdo sendo frito, com isso originando uma grande
diversidade de reacfes quimicas, tais como hidrdlise, oxidacao e polimerizacdo das
moléculas de triacilglicerideos presentes no 6leo (SANIBAL & MANCINI-FILHO,
2002). Com o aquecimento ha uma vasta formacao de compostos de degradativos,
sendo que mais de 400 compostos quimicos diferentes ja foram identificados nos
Oleos de fritura deteriorados.

Os produtos degradativos ndo volateis que muitas vezes permanecem nos
Oleos promovem uma maior degradacdo do mesmo sendo responsaveis pelas
mudancas de suas propriedades fisicas e quimicas. As alteracdes fisicas mais
frequentemente observadas sdo o aumento da viscosidade, alteracdo da cor e
formacdo de espuma. Os resultados das alteracfes quimicas sdo o aumento dos
acidos graxos livres, compostos carbonilicos, produtos de alto massa molecular,
diminuicao das insaturacdes, entre outras (STEEL, 2002).

O Brasil ainda ndo possui uma legislacdo especifica para a utilizagcao e
descarte dos 6leos de fritura, alguns paises, tais como Alemanha, Bélgica, Holanda,

Estados Unidos, Espanha, Suica, Franca, Japdo e Chile, possuem leis e
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regulamentacdes de controle de qualidade dos 6leos de fritura que visam garantir a
qualidade dos mesmos e dos alimentos fritos que foram estabelecidas na década de
90 (FIRESTONE, 1993).

Como o Brasil € um pais vasto o controle sobre a utilizacdo e o descarte do
Oleo de fritura se torna algo muito dificil de ser fiscalizado. Visando esta dificuldade a
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) propds sugestdes para minimizar
a decomposicéo do oleo, prolongar sua vida util e reduzir os fatores de risco a saude
e ao meio ambiente. Com o objetivo de se atingir o uso doméstico, pequenos
comerciantes, restaurantes, dentre outros (ANVISA, 2004). Algumas das sugestdes
sédo:

e Temperatura maxima para fritura: 180°C.

e Evitar completar o 6leo usado com 6leo novo.

e Armazenar em recipientes tampados e protegidos da luz quando o intervalo
de uso for longo, para evitar o contato com 0s principais catalisadores de
oxidacao.

e Filtrar o 6leo ap6s o término de uso.

e Descartar em local adequado quando observar.a formacdo de espuma e
fumaca durante a fritura, escurecimento intenso da coloracdo do 6leo e do
alimento e percepcédo de odor e sabor ndo caracteristicos.

e Na&o descartar 0 6leo na rede publica de esgoto e sim em um ecoponto mais
proximo (donas de casa) ou em 0Orgaos competentes licenciados

(comerciantes e fast-foods).
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3 METODOLOGIA

A metodologia para a preparacao do biodiesel teve como base o Caderno
Técnico: Analise fisico-quimica do biodiesel proposto por LIMA (2010). Foi criado um
fluxograma, apresentado abaixo, que resume 0sS principais processos para a

producéo do biodiesel.

Coleta

Filtragem

Caracterizacao

Alcool+ NaOH | . | Reacio de Transesterificagio

Adicao de agua

Glicerina + Agua (— |Decantagiao| > Esteres

Lavagem Acida

[ ] | Aquecimento

Figura 5 - Fluxograma da producao do biodiesel
Autor: Fernandes, W.D.R.

3.1 COLETA DO OLEO DE FRITURA

O o6leo de fritura foi coletado na cidade de Pato Branco-PR no edificio Luiz
Parzianelo e armazenado em um galdo plastico PET (polietileno tereftalato) de 5

litros.
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3.2 FILTRAGEM DO OLEO DE FRITURA

Devido o fato de o 6leo conter impurezas, como restos de comidas, este foi
deixado em repouso de 24 h para decantacéo das particulas. Apos isso foi realizada

uma filtragem em tecido de tule dobrado.

3.3 CARACTERIZACAO DO OLEO

O O6leo de fritura residual pode apresentar determinadas condi¢cdes
degradativas, devido ao seu uso e armazenamento e estas condi¢cdes podem afetar
0 processo de producédo do biodiesel, por isso antes de se processa-lo € necessario
fazer algumas andlises das suas caracteristicas, tais como teor de acidos graxo
livres e indice de acidez, para se ter com isso uma melhor nocdo do estado em que

0 6leo se encontra.

3.3.1 Teor de &cidos graxos livres

De acordo com a metodologia do Instituto Adolfo Lutz, foi determinado o teor

de acidos graxos livres(AGL) presentes no 6leo de fritura residual.

3.3.2 indice de Acidez

De acordo com o metodologia do Instituto Adolfo Lutz foi possivel converte a
porcentagem de acidos graxos livres (AGL) presentes no 0Oleo de fritura residual para
indice de acidez, multiplica-se dos AGL por 1,99. Este calculo se baseia na
suposicdo de que o massa molecular do acido graxo livre em maior proporgcédo €
igual ao do acido oléico(AOCS, 1993).Para se calcular o indice de acidez em

porcentagem (%) foi usado a seguinte formula.

Indice de acidez = 1,99 .% AGL
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3.3.3 Densidade e Massa do Oleo

Com a ajuda de um picnémetro de 50mL, foi determinado a densidade do
0leo em triplicata e com a média foi possivel calcular qual a massa necessaria de
Oleo para se obter um volume de 100mL que foi estabelecido para a producéo do

biodiesel.

3.6 PREPARO DO ETOXIDO DE SODIO

Para a preparacédo do etoxido de sédio foi estabelecida uma concentracéo
de 1% e 2% de catalisador NaOH referente a massa do o6leo de fritura a ser usado.
Contudo devido ao fato do 6leo de fritura apresentar acidos graxos livres (AGL), teve
que se aumentar a quantidade de catalisador. Com a quantidade certa de
catalisador, este foi adicionado em um béquer contendo alcool etilico, entdo esta
solucdo foi agitada em uma temperatura de 40° C até que todo NaOH fosse
dissolvido, com isso houve a formacdo do etdoxido de sédio, conforme a reacdo

abaixo:

NaOH + CH,CH,0H — NaOCH,CH; + H,0

O volume de A&lcool variou conforme sua proporcdo estequiométrica
estabelecia em 1:6 e 1:9 e a massa total de catalisador 1% e 2% foi de 1,28009g e

2,45669g de NaOH respectivamente.

3.7 PRODUCAO DO BIODIESEL

Para obter uma formulagdo com melhor rendimento de biodiesel foi feito um
planejamento fatorial 23 variando concentracédo de catalisador, temperatura e razao
molar alcool/éleo. A tabela 1 apresenta estas condicbes, na tabela 2 temos os
efeitos das variaveis, os quais podem ser conferidos abaixo respectivamente.

Tabela 1 - Variaveis do planejamento fatorial 23



Variaveis ©)] +)
Catalisador 1% 2%
Temperatura (°C) 40 60
Raz&o Molar 1:6 1:9

Tabela 2 - Estudos efeitos das variaveis do planejamento fatorial 23

Efeitos Catalisador Temperatura Razéo Molar
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
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Com isso se obteve 8 amostras e 0 tempo para todas as reacgOes de

transesterificagdo foram de 45 minutos. A figura abaixo mostra o 6leo sendo

aquecido e agitado para a preparacao do biodiesel:

Figura 6 - Preparacao do biodiesel

Autor: FERNANDES, W.D.R.



26

3.8 DECANTACAO

Apos passar 45 minutos foi interrompido 0 aquecimento e a agitacao, o
produto contido no béquer foi transferido para um funil de decantacdo para que a
separacdo ocorresse. Com o objetivo de acelerar a decantagdo adicionou-se agua.
Apds um tempo ficou visivel a diferenca de fases. A figura 6 a seguir mostra esse

processo.

(b)
Figura 7- Decantacdo do biodiesel. Em (a) Biodiesel apés reacdo de transesterificacdo (b)
Biodiesel apds decantacgéo (c) Saponificacdo da amostra 2.

Com a decantacdo realizada o proximo passo foi separar a glicerina do
biodiesel, e para abaixar o pH foi feita uma lavagem &cida usando HCI 0,01MolxL™.
A figura 7 a seguir mostra a obtencdo do biodiesel apés a lavagem acida e da

glicerina:

(b)
Figura 8 - Obtencéo do biodiesel(a) e da glicerina(b).
Autor: FERNANDES, W.D.R.
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3.9 AQUECIMENTO DO BIODIESEL

Para remover alguns vestigios de agua e alcool que podem comprometer a
qualidade do biodiesel, este foi levado para uma estufa & 103°C por 2 horas e depois
transferido para um dessecador. A figura abaixo mostra essa etapa do processo:

k

Figura 9 - Aquecimento do biodiesel na estufa.
Autor: Fernandes, W.D.R.

Com a obtencdo do biodiesel em seguida foram feitas algumas analises
como: densidade, viscosidade, acidos graxos livres, indice de acidez, umidade e

volateis e rendimento.

3.10 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE

Para a determinacgéo da viscosidade do biodiesel foi utilizado um crénometro
e uma bureta de 25 mL, para cada amostra foram feitas 3 vezes o teste. Que
consistia em cronometrar o tempo de “escorrimento” de 25mL de amostra pela
bureta. O mesmo foi feito para o diesel e para o 6leo de fritura a critério de se
analisar as condi¢des obtidas. A seguir a figura 11 mostra com foi realisado esse
teste;
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Figura 10 - Teste de viscosidade
Autor: FERNANDES, W.D.R.

Com os valores, da massa do 6leo deslocada em quilogramas(M), espaco
percorrido em metros (L) e o tempo em segundos(t) foi possiveis calcular a

viscosidade em centipoise(Cp), usando a seguinte formula:

3.11 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE E VOLATEIS

O teor de umidade e volateis foi determinado baseando-se no principio da
perda de massa sofrida pela amostra quando aquecida, onde a agua e outras
substancias volateis sdo removidas, a umidade foi obtido pelo Método Adolfo Lutz
(VASCONSELOS, 2006). O qual transferiu-se 5,0 gamas de cada amostra de
biodiesel para cadinhos de porcelana que foram submetidos a uma temperatura de
103°C em estufa e pesadas em intervalos de 1 hora, Esse procedimento foi repetido

até ocorrer a leitura de massa constante na balanca.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DETERMINACAO DA DENSIDADE

Um dos objetivos da reacdo de transesterificagdo € de diminuir a densidade
do 6leo, devido a transformacédo de um éster maior em outro de massa molecular
menor, entdo foi analisada a densidade do 6leo de fritura e a do biodiesel apds a
reacdo. A densidade do 6leo de fritura foi feita em triplicata, obtendo um valor médio
de 1,150gxmL™ e também foi determinada a densidade do biodiesel, como pode ser

visto na tabela abaixo:

Tabela 3 — Densidade do Biodiesel

Amostra Densidade (g/mL)

1 0,8411

2 Saponificou
3 0,8398
4 0,8556

5 Saponificou
6 0,8085
7 0,8464
8 0,8318
Média 0,8365
Desvio padréo 0,0065

Observou-se que as densidades de todas as amostras de biodiesel foram
menores do que a do oleo de fritura. A agéncia nacional do petréleo (ANP) diz que a
densidade dos bicombustiveis devem ser entre 0,82gxmL™ e 0,88gxmL™*(SECCO,
2008). Portanto o produto obtido apresenta-se dentro das normas. A densidade do
biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular das suas moléculas.
Quanto maior o comprimento da cadeia carbonica, maior sera a densidade. A
presenca de impurezas pode influenciar na densidade do biodiesel como, por
exemplo; o &lcool ou substancias adulterantes (LOBO, 2009).

A determinagdo da densidade do diesel foi realizada pelo mesmo

procedimento do biodiesel e foi obtido um valor igual & de 0,8276gxmL™. Como a
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transesterificagdo promove a quebra das moléculas de triacilglicerideos, gerando
uma mistura de ésteres de &cidos graxos, o biodiesel, e a glicerina, o qual é
removido. As massas moleculares desses monoésteres ficam proximos ao do diesel,
consequentemente a sua densidade também. Isso pode ser observado nos dados
analisados. E por fim a resolugcdo brasileira estabelece ainda que o biodiesel
produzido tem um prazo maximo de um més, a contar da data de certificacdo, para
ser comercializado. Passado este prazo, deve ser realizada uma nova analise da
massa especifica a 20 °C, onde, havendo diferenca inferior a 3,0 kgxm™ em relacéo
ao valor do certificado, deverdao ser novamente analisados o teor de agua, o indice
de acidez e a estabilidade a oxidacao a 110 °C. Caso a diferenca seja superior a 3,0

kgxm, deverdo ser reavaliados todos os parametros (LOBO, 2009).

4.2 DETERMINACAO DOS ACIDOS GRAXOS LIVRES (AGL) E INDICE DE
ACIDEZ(IA).

4.2.1 Oleo de fritura

A determinacdo dos acidos graxos livres do Oleo de fritura foi feitas em
triplicata e se obteve um valor médio de 0,6193% tendo desvio padrdo de 0,220119.
Com isso foi possivel determinar o indice de acidez, o qual possuiu um valor de
1,234%. Recomenda-se utilizar 6leos com indice de acidez de 0.5 %. Contudo até
um indice de 5% pode se utilizar a catéalise basica (GERIS, 2007). Entretanto se o
indice de acidez for maior do que 5% recomendam-se a transesterificacdo &cida ou
enzimatica, pois ao se realizar a transesterificagdo basica o catalisador alcalino pode
favorecer a formacgao de produtos saponificados diminuindo a eficiéncia da producao
do biodiesel (DANTAS, 2006). A figura a seguir mostra como ocorre a reacado de

saponificacao:
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0 0
)k + 40 == )J\ + R,OH
R, OR, Ry ~OH
. o)
/H\ * NaoH | + HO
R4 OH R; Na

Figura 11 - Reacdo de saponificacao
Autor: Fernandes, W.D.R.

4.2.2 Biodiesel

Inicialmente foi calculado o indice de acidos graxos livres (AGL) do biodiesel,

gue podem ser conferidos na tabela 4 a seguir:

Tabela 4 - indice de acidos graxos livres (AGL) e indice de acidez (IA) determinados
para o biodiesel

Amostra AGL (%) IA(%)
1 0,2886 0,5743
2 - -
3 0,2168 0,4314
4 0,2792 0,5556
5 - -
6 0,2841 0,5653
7 0,4100 0,8159
8 0,2161 0,4300
Média 0,2825 0,5621
Desvio padréao 0,0708 0,1408
Oleo de fritura 0,6193

As amostras 2 e 5 saponificaram,observou-se que os valores obtidos foram
todos menores do que o 6leo de fritura que teve um valor de AGL igual a 0,6193. A
amostra 7 foi a que possuiu uma maior diferenca em relacdo as demais amostras.
Para converter a porcentagem de AGL, como o acido oleico, para indice de acidez,
multiplica-se o valor do mesmo por 1,99. Este célculo baseia-se na suposicdo de
gue a massa molecular do AGL é igual ao do acido oleico (SECCO, 2008). Entéo
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com os valores dos acidos graxos livre foi possivel determinar o indice de acidez (1A)
do biodiesel. Os valores podem ser conferidos na tabela 4 acima.

De acordo com a portaria n° 255 de 15 de setembro de 2003 da agéncia
nacional do petr6leo (ANP) o indice de acidez aceitavel € de 0,80% e nota-se que
somente a amostra 7 ficou fora deste parametro, possuindo um valor maior do que o
estabelecido. Isso pode ter ocorrido pelo fato da amostra 7 possuir um maior indice
de AGL do que as demais amostra e ter usado uma concentracdo de catalisador
NaOH de 1% o qual ndo foi totalmente eficiente para neutralizar os AGL presentes
nesta amostra.

4.3 VISCOSIDADE DO BIODIESEL

Com a viscosidade em centipoise foi possivel também determinar a
viscosidade cinematica (cSt), o qual estes valores podem ser conferidos na tabela

abaixo:

Tabela 5 - Viscosidade das amostras de biodiesel

Amostra Viscosidade (cPx10%)  Viscosidade (cSt x10°)

1 8,55 5,62

2 - -

3 7,54 4,43

4 9,72 6,81

5 - -

6 8,02 5,37

7 8,45 5,44

8 8,40 5,55
Média 8,48 5,56

Desvio padréo 0,11 0,0494

Diesel ANP ANP

De acordo com a com a Portaria n° 301, de 27 de dezembro de 2001, da
Agencia Nacional do Petréleo (ANP), o diesel de origem féssil tem que possuir uma
viscosidade entre 2,5 a 5,5 (cSt) a uma temperatura de 40°C. Ao se analisar os
valores da viscosidade na tabela acima as amostras 3,6 e 7 ficaram dentro do
estabelecido pela ANP . Contudo as amostras 1,4 e 8 apresentaram valores acima

do permitido. A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia
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carbOnica, com o grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na
camara de combustdo do motor. Os sabdes residuais, bem como os glicerideos nao
reagidos (mono-, di- e triglicerideos) e os produtos da degradacdo oxidativa do
biodiesel, aumentam sua viscosidade (LOBO, 2009). Fato que pode ter ocorrido nas
amostras 1,4 e 8 que apresentarem-se com uma maior viscosidade.

A viscosidade estd relacionada com a resisténcia oferecida pelo fluido ao
escoamento, neste caso o 6leo diesel e o biodiesel. O controle da viscosidade visa
permitir uma boa atomizacdo do combustivel e preservar sua caracteristica
lubrificante. Valores de viscosidade abaixo das regulamentacdes estabelecidas pela
ANP podem levar a desgaste excessivo nas partes autolubrificantes do sistema de
injecdo. Contudo viscosidades superiores podem levar a um aumento do trabalho da
bomba de combustivel, que trabalhara forcada e com maior desgaste, além de
proporcionar ma atomizagdo do combustivel com consequente combustao
incompleta e aumento da emissao de fumaca e material particulado. Por isso é muito
importante que o biodiesel obtido possua uma viscosidade bem préxima do 6leo

diesel.

4.4 UMIDADE E VOLATEIS

A tabela a seguir resume os dados obtido do teor de umidade e volateis

encontrados nas amostras de biodiesel;

Tabela 6 - Umidades e volateis do biodiesel

Amostra Massa Inicial (g) Massa Final(g) Umidade e Volateis (%)
1 5,000 4,999 0,023
3 5,000 4,998 0,042
4 5,000 4,999 0,025
6 5,000 4,983 0,340
7 5,000 4,997 0,062
8 5,000 4,998 0,038

De acordo com a portaria n. 255 da ANP(ano), o teor de umidade maxima
para o biodiesel é de 0,05%. As amostras 1,3,4 e 8 ficaram dentro dos limites
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estabelecidos pela ANP. Entretanto as amostra 6 e 7 estavam com um teor de
umidade maior do que o estabelecido, esse valor acima do permitido pode ter
ocorrido no processo de lavagem, ou pela absorcdo de agua durante o processo e
mesmo sendo submetidas ao aquecimento estas amostra permaneceram com
umidade.

4.5 RENDIMENTO BIODIESEL

O célculo do rendimento foi baseado na quantidade de Oleo de fritura
residual usado e da quantidade de biodiesel formado, estes valores podem ser

conferidos na tabela abaixo:

Tabela 7 - Rendimento do biodiesel

Amostra MTR(Q) MB(g) R (%)
1 100,87 73,837 73,2
2 101,01 * *
3 102,15 74,058 72,5
4 100,20 74,048 73,9
5 102,46 * *
6 101,25 78,874 77,9
7 102,92 84,493 82,1
8 101,25 69,862 69,6

MTR = Massa total do reagente, alcool, catalisador e 6leo. MB = Massa do biodiesel;
R = rendimento. * = Saponificou

N&o ocorreu uma separacao eficiente da glicerina nas amostras 6 e 7
havendo a formacdo de uma emulsdo, fato que deve ter comprometido o
rendimento, as amostras apresentaram um valor do indice de acidez maior do que
as demais. As demais amostras tiveram rendimentos aceitaveis sendo que a média
do rendimento foi de 72,3%. A figura a seguir mostram as amostras de biodiesel
obtidas:
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Figura 12 — Amostras do biodiesel
Autor: FERNANDES, W.D.R.

A partir dos resultados encontrados foi determinado estatisticamente o

planejamento fatorial 2°, que descreveremos abaixo a partir do Grafico de Pareto
(figura 13).

sec | ] =
B:Temperatura { -

AC |

|
|
e |
C:Razao Molar | [:l
[]
0

A:Catalisador |

BC

100 200 300 400 500

Figura 13 - Gréafico de Pareto padronizado para o rendimento
Fonte: Autor: FERNANDES, W.D.R

A relacdo dos 3 fatores(ABC) implica em uma maior influéncia na reacao.
Contudo nota-se que o fator Temperatura(B) afeta positivamente, ou seja, quando a
reacdo é submetida a uma temperatura maior havera uma tendéncia de seu
rendimento ser maior e € o Unico fator isolado que possui maior influencia. Por outro
lado, a variavel catalisador (A) tem uma baixa influéncia nos resultados. Por
apresentar um baixo valor do fator de variancia (linha vermelha), o gréfico indica que
0os valores estdo perfeitamente delineados. Os fatores que influenciam no
rendimento sdo temperatura (primario); Razao molar e catalisador (secundario) e os
trés juntos (terciario).
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O gréfico de Pareto (BC) ndo apresenta muito significancia para o
rendimento da reacdo. Com isso € fundamental a avaliagdo conjunta destes fatores
para se obter melhores condi¢cées para um maior rendimento. Abaixo na figura 14
sdo apresentado dois graficos, um relacionado os efeitos primarios e 0 outro os

efeitos secundarios.
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a) Efeitos primarios b) Efeitos secundarios

Figura 14 - Efeitos primérios e secundarios
Fonte: Autor: FERNANDES, W.D.R

O gréfico da figura “a@” relaciona os efeitos primarios, observa-se que ao
diminuir a concentracdo do catalisador ha um aumento no rendimento, mas este
aumento é pouco, quando a razdo molar alcool/6leo passa de 1:6 para 1:9 este
efeito causa um aumento no rendimento, mas néo tdo expressivo, sendo assim as
retas, relacionadas ao catalisador e a razdo molar, apresentacdo com uma baixa
inclinacdo. Entretanto a reta do fator temperatura possui uma maior inclinagao, isso
significa que a temperatura tem uma grande influéncia no rendimento da reacéo,
sendo que ao se proporcionar 0 aumento da temperatura a tendéncia é de que haja
um aumento do rendimento da reag¢do. Sendo assim, dentre os fatores primarios, o
gue se mostrou mais importante foi a temperatura.

No segundo grafico da figura “b”, ha a interagdo entre dois fatores, os fatores
temperatura e razdo molar (BC) apresentam menor influéncia. Entretanto o fator,
catalisador e razdo molar (AC), apresenta uma maior interagdo no rendimento da
reacdo é catalisador e temperatura. Por fim o grafico de superficie de resposta
estimada,da figura 15 abaixo, faz uma relacdo entre os fatores temperatura e
catalizados, fixando um valor estimado de razdo molar para que se obteva um

melhor rendimento
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Rendimento

Temperatura

Catalisador

Figura 15 - Superficie de resposta estimada
Fonte: Autor: FERNANDES, W.D.R
De acordo com a estimativa criada pelo grafico a melhor razdo molar

alcool/6leo € a de 1/7,5. Com isso para aumentar o rendimento da reacéo teria que
se aumentar a temperatura e diminuir a quantidade de catalisador. Sendo assim a
melhor relacdo seria catalisador 1%, temperatura de 60°C e razdo molar de 1/7,5.

Com estas condi¢cdes se obteria um maior rendimento.
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CONCLUSOES

A reacao para a obtencdo do biodiesel foi a de transesterificacdo, pois € a
mais utilizada atualmente, devido a sua grande relacdo de custo-beneficio. Optou-se
pela transesterificacdo por catélise basica, pois o indice de acidez do 6leo de fritura
residual foi de 0,6193% , o recomendéavel é de 0,5%, contudo até um indice de 5%
pode se utilizar a catalise basica. Se o indice de acidez fosse maior do que 5% teria
gue se usar uma catalise acida ou enzimatica. Outro fator importante foi o uso do
etanol anidro, pois a presenca de agua poderia prejudicar a reacdo de
transesterificacdo, favorecendo a reacdo de saponificacdo. Porém as amostras 2 e
5, saponificaram mesmo utilizando etanol anidro, uma situacdo que pode ter
favorecido esse acontecimento é que essas duas amostra tiveram uma temperatura
de reacao de 40°C, entdo o aconselhado seria aumentar essa temperatura.

Nas demais amostras ocorreram bem o processo de transesterificacéo,
porém se notou uma dificil separacdo da glicerina e do biodiesel na amostra 7,
somente apos varias lavagens, ocorreu a separacdo, contudo isso pode ter afetado
o valor do rendimento desta amostra, mesmo depois de ter sido levada para a
estufa.

O rendimento do biodiesel pode ser considerado moderado, pois teve uma
média de 74,3%. Uma condicdo para que se pudesse aumentar esse rendimento
seria aumentar a temperatura, contudo ndo ultrapassando a temperatura de ebulicdo
do alcool, ou poderia aumentar o tempo da reacdo. Outro fator importante € que o
calculo para a quantidade de catalisador teve como base a composicdo média do
acido graxo mais presente, que foi o acido oléico, contudo ha outros &cidos
presentes no 6leo, entdo teria que ser fazer uma analise mais aprofundada de quais
seriam esses acidos, e suas porcentagens exatas, para se ter uma quantidade
absoluta de catalisador.

Conclui-se que a producgdo do biodiesel a partir do 6leo de fritura residual, o
qual muitas vezes € doado, pode se tornar uma producéo rentavel. Além de se obter
um combustivel biodegradavel, que nao agride tanto a natureza como O0S
combustiveis derivados do petréleo. A reciclagem do Oleo de fritura traz outros
beneficios, como o encaminhamento correto do 6leo, pois se ndao descartado de
forma consciente, pode poluir as aguas e solos. E os subprodutos gerados pelo
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biodiesel, como a glicerina, tem um amplo mercado comercial, desde o mercado de

alimentos, bebidas ao mercado de cosméticos.
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Anexo 1- ANP: PORTARIA N° 255, DE 15 DE SETEMBRO DE 2003.
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CARACTERISTICAS UNIDADES LIMITES METODOS
ABNTNBR ASTM D ISO
. . o 14598 93 -
Ponto de fulgor, min. C 100,0 ) i 1SO/CD 3679
Agua e sedimentos, max. Y% volume 0,050 - 2709 -
i . 7, Anotar -
Viscosidade a 40°C, mm-/s ) 10441 445 EN ISO 3104
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 9842 874 [SO 3987
. . o/ - 5453 -
Enxofre total, max. Yo massa 0,001 ) ) ENISO 1459
Co'rrrosn'ldade ao cobre, 3ha 50 °C, i I 14359 130 EN 1SO 2160
max,
Numero de Cetano, min. - 45 - 613 ENISO 5163
Pqnto de entupimento de filtro a frio, °C 2 14747 6371
Max.
Residuo de carbono, max. % massa 0,05 : 43;;8 EN IS({ 10370,
Sy . . , 14448 664 -
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,80 _ X pr EN 14104
- 6584 -
Glicerina livre, max. Y%massa 0,02 - - pr EN 14105
- - pr EN 14106
_— - 6584 -
- 0
Glicerina total, max. Yomassa 0.38 ) ' pr EN 14105
Aspecto - LII(3) - - -
Destilacéo; o )
95% vol. recuperado, max. C 360(3) i 1160 )
. 1 Anotar 7148, 1298, -
/ ¥ o TI Fan? d )
Massa especifica a 20°C kg/m 5) 14065 4052 A
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,5 - - prEN 14110
Indice de iodo, max. % massa Anotar - - pr EN 14111
. - 6584 -
/ i AX % mass R -
Monoglicerideos, max. Yo massa 1,00 i i or EN 14105
Lo . % massa ne - 6584 -
Diglicerideos, max. 0,25 i i pr EN 14105
. - 6584 -
' AX % mass .25 -
Triglicerideos, max. Yo massa 0,25 i i or EN 14105
L 5 - . ; - - pr EN 14108
+ ¢ /
Sodio + Potassio, max mg/kg 10 i i or EN 14109
Fosforo, max. mg'kg 10 - 4951 pr EN 14107
Estabilidade & oxidagio a 110°C, min h 6 - - prEN 14112

Nota:

(1) A mistura biodiesel- dleo diesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para Viscosidade

a 40?C constantes da Portaria ANP que especifica oleo diesel automotivo, em vigor.

(2) A mistura biodieseloleo diesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para Ponto de
entupimento de filtro a frio constantes da Portaria ANP que especifica oleo diesel automotivo, em vigor

(3) LII — Limpido e isento de impurezas

(4) Temperatura equivalente na pressdo atmosférica.

(5) A mistura biodiesel- Oleo diesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para Massa
especifica a 20?C constantes da portaria ANP que especifica oleo diesel automotivo, em vigor.



