}

{

o

}

o

{

(CH UNIVATES

CENTRO UNIVERSITARIO UNIVATES
CURSO DE ENGENHARIA AMBIENTAL

}

=)

{

}

=)

{

}

)

{

i

PRODUCAO DE BIODIESEL VISANDO A REDUCAO DO GLICEROL

Luana Nichel

Lajeado, novembro 2015




Luana Nichel

PRODUCAO DE BIODIESEL VISANDO A REDUCAO DO GLICEROL

Monografia apresentada ao Centro de Ciéncias Exatas
e Tecnoldgicas, na linha de formacdo especifica
Engenharia Ambiental, do Centro Universitério
UNIVATES, como parte da exigéncia para a obtengdo
do titulo de Bacharel em Engenharia Ambiental.

Orientador: Me. Maria Cristina de Almeida Silva

Lajeado, novembro de 2015.



Luana Nichel

PRODUCAO DE BIODIESEL VISANDO A REDUCAO DO GLICEROL

A Banca examinadora abaixo aprova a Monografia apresentada na disciplina de Trabalho de
Concluséo de Curso — Etapa 11, na linha de formacéo especifica em Engenharia Ambiental, do
Centro Universitario UNIVATES, como parte da exigéncia para a obtencdo do grau de
Bacharel em Engenharia Ambiental.

Profa. Me. Maria Cristina de Almeida Silva —
orientadora
Centro Universitario UNIVATES

Prof. Dr. Odorico Konrad
Centro Universitario UNIVATES

Profa. Dra. Simone Stiilp
Centro Universitario UNIVATES

Lajeado, novembro de 2015.



Dedico este trabalho aos meus pais
Osmar e Claudia, a minha irma
Suélen e ao meu namorado Henrique,
por todo amor, carinho, apoio e

atencao.



AGRADECIMENTOS

A Deus por me dar saude e forca para vencer sempre. Aos meus pais, pela educacdo que me
deram, pelo exemplo de vida, pelo incentivo e pelo amor em todos 0s momentos da minha
vida. A minha irma pelo amor, companheirismo, apoio e amizade. Ao meu namorado pelo
amor e incentivo incondicional.

A professora Me. Maria Cristina de Almeida Silva, pela orientagéo, pelo apoio neste trabalho,
pela disponibilidade em ajudar, pelas contribuicGes e sobre tudo pela amizade.

Ao professor Dr. Odorico Konrad, pelo incentivo.

Ao Cezar Augusto Machado, por me acompanhar nas saidas a campo, pelo apoio, pelas
contribuicdes e pela amizade.

As minhas amigas e colegas do Laboratério de Biorreatores, Camila, Munique, Jaqueline e
Leticia, pelo apoio, auxilio e amizade.

Ao Vinicius llha, pelo auxilio nas analises por cromatografia gasosa.

As minhas amigas Débora, Maira, Verodnica, Fernanda e Taciélen, pelo companheirismo,
carinho e amizade em todos 0S momentos.

Aos meus professores da graduacdo que contribuiram para a minha formacdo, apoiando e
dando conselhos.

E a todos que direta ou indiretamente contribuiram para a realizacdo deste trabalho.



RESUMO

O biodiesel surgiu como um combustivel renovavel com grande potencial para substituir o
6leo diesel derivado do petréleo. E um combustivel biodegradavel e pouco toxico, produzido
através da reacdo de transesterificacdo. Varios 6leos vegetais podem ser utilizados como
matéria-prima para a producdo de biodiesel, mas a utilizacdo destes é considerada inviavel
devido ao seu alto custo e do seu uso na alimentacdo. O Gleo residual de fritura é uma
matéria-prima promissora na fabricacdo do biodiesel, pois 0 mesmo possui um pre¢co mais
baixo de mercado e sua utilizacdo beneficia 0 meio ambiente, reduzindo o impacto do
langamento de residuos provenientes do 6leo de cozinha. Da produgdo do biodiesel, €
formado o subproduto denominado glicerol, que pode ser utilizado como matéria-prima nas
indUstrias de cosmeéticos, tabacos, farmacos, alimentos e outros. Mas para poder ser
comercializado, o glicerol precisa ser purificado, com isso, 0 preco de mercado do mesmo se
torna elevado. Com a crescente producdo de biodiesel, aumentou-se a producdo de glicerol,
gerando volumes superiores ao demandado pelo mercado. Diante deste problema, o objetivo
do trabalho foi produzir biodiesel a partir do 6leo residual de fritura, visando reduzir a
quantidade de glicerol presente no mesmo. Para isso foi utilizado diferentes quantidades de
catalisadores (metilato de sédio, hidroxido de sddio e mistura de ambos), e 50 g de metanol
(&lcool) na reacdo de transesterificacdo. Além da reducdo da producdo do glicerol, objetivou-
se, também, a analise da qualidade do biodiesel, através das analises de indice de acidez, teor
de umidade, massa especifica a 20 °C e teor de ésteres. Os resultados foram comparados com
as normas exigidas pela Resolucdo n° 45/2014 da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), para
a comercializacdo do biodiesel. De todas as misturas testadas, o0 melhor resultado ocorreu na
amostra que recebeu a mistura de 1g de metilato de sodio e 50 g de metanol, apresentando
rendimento de 90,4 g (59,8%) de biodiesel e apenas 36,8 g (24,3%) de glicerol. Segundo
pesquisas realizadas em bibliografias, em que foram utilizadas quantidades semelhantes de
oleo, alcool e catalisador (metilato de sédio), obteve-se 83,2 g (54,7%) de biodiesel e 35,8 g
(23,5%) de glicerol. A partir da avaliagdo dos resultados da melhor condi¢do obtida no
presente trabalho, verificou-se que houve aumento no rendimento do biodiesel, com minima
alteracdo na quantidade final de glicerol produzido, de acordo com a bibliografia analisada. O
biodiesel desta mistura se enquadrou nos parametros analisados segundo as normas exigidas
pela ANP, permanecendo com as caracteristicas adequadas para ser utilizado nos motores.

Palavras-chave: Combustivel renovavel. Catalisadores. Metanol. Oleo residual de fritura.



ABSTRACT

Biodiesel emerged as a renewable fuel with a great potential to replace diesel derived from
petroleum. It is a biodegradable fuel and slightly toxic, produced by transesterification.
Several vegetable oils can be used as feedstocks for the production of biodiesel, but its use is
considered impracticable due to the high cost and its use in feeding. The waste cooking oil is
a promising feedstock on biodiesel manufacture, because it has a lower market price and its
use benefits the environment, reducing the impact of waste discharge from cooking oil. The
byproduct glycerol is formed from biodiesel production, which can be used as raw material in
cosmetics industry, tobacco, drug substances, foods, and others. However, in order to be
commercialized, glycerol needs to be purified, thus, its market price becomes high. With the
growing production of biodiesel, the production of glycerol increased, generating higher
volumes than demanded by the market. Up against this problem, the purpose of this paper was
to produce biodiesel from waste cooking oil, aiming to reduce the amount of glycerol present
in it. To perform it, different amounts of catalysts were used (sodium methylate, sodium
hydroxide and a mixture of both), and 50 g of methanol (alcohol) in transesterification
reaction. Besides the reduction of glycerol production, we also aimed the analysis of the
biodiesel quality through the analysis of acidity index, moister content, specific mass at 20°C
and esters content. The results were compared to the principles required by the Resolution nr.
45/2014 of the National Petroleum Agency (Agéncia Nacional do Petr6leo —ANP), for the
commercialization of biodiesel. Of all the mixtures tested, the best result happened in the
sample that got a mixture of 1g of sodium methylate and 50 g of methanol, presenting 90.4 g
(59.8%) vyield of biodiesel and just 36.8 g (24.3%) of glycerol. According to researches
carried out in bibliographies in which similar quantities of oil were used, alcohol and catalyst
(sodium methylate), 83.2 g (54.7%) of biodiesel and 35.8 g (23.5%) of glycerol was obtained.
From the evaluation of the results of the best conditions obtained in the present work, it was
verified that there was an increased yield of biodiesel, with minimal change in the final
amount of glycerol produced, according to the analyzed bibliography. The biodiesel of this
mixture is in the analyzed parameters according to the norms required by ANP, remaining
with the appropriate features to be used in engines.

KEYWORDS: Renewable fuel. Catalysts. Methanol. Waste cooking oil.
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1 INTRODUCAO

O maior consumo de energia no mundo deriva dos combustiveis liquidos, tais como a
gasolina, o diesel e o querosene de aviagdo. Devido ao grande consumo dos combustiveis
fosseis, 0 alto preco destes, e a poluicdo decorrente de seu uso, vém-se buscando novas
alternativas para substitui-los (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2011).

Tem-se dado atencdo especial aos combustiveis derivados de bases biologicas, como o
etanol e o biodiesel. A utilizacdo destes diminui a dependéncia do petréleo, melhora a
qualidade ambiental e reduz a quantidade de emissdes produzidas pelas atividades humanas
(MOHAMMADSHIRAZI et al., 2014).

O biodiesel pode ser utilizado misturado em diferentes concentragdes com o diesel de
petroleo. A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) denomina o biodiesel como B100 (biodiesel
puro), B2, B5 e B7 (2%, 5% e 7% de biodiesel misturado com o 6leo diesel) (GUARIEIRO et
al., 2008).

O biodiesel é produzido a partir de matérias-primas renovaveis. Em sua producgdo é
utilizado o 6leo proveniente de plantas oleaginosas. Essas plantas possuem um enorme
potencial energético, e sdo utilizadas em sua maioria para fins alimenticios (CHRISTOFF,
2006).

Os oleos vegetais tais como o 0leo de canola, soja e milho, utilizados na producéo do
biodiesel, apresentam um grande obstaculo na comercializacdo do biocombustivel, pois o
custo de producdo do mesmo é muito alto, devido ao prego do 6leo bruto. Com isso estuda-se
a utilizacdo do 6leo residual de fritura para a producdo de biodiesel, pois este possui um custo

mais baixo do que o dleo vegetal comestivel (PATIL et al., 2010).
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Com o crescente consumo de alimentos aumentou a producdo de 6leo residual. Com
iSso, agravou-se o descarte irregular do mesmo, causando impactos ambientais. O uso do 6leo
residual na producéo de biodiesel caracteriza uma estratégia eficaz na reducao de custos e na
diminuicdo do impacto da geracdo de residuos provenientes do 6leo de cozinha (PHAN;
PHAN, 2008).

O biodiesel pode ser produzido por diferentes processos. O método mais comum de
producdo de biodiesel ¢ a transesterificacdo, que envolve a reacdo de um 6leo na presenca de
um alcool e um catalisador, produzindo ésteres e glicerol (PARDO; IRAZOQUE; SUAREZ,
2013).

A concentragdo de catalisador tem o efeito mais significativo sobre o rendimento do
biodiesel, pois 0 mesmo melhora a solubilidade e acelera a velocidade de reacdo. A maioria
dos catalisadores utilizados sdo alcalinos, e para o uso adequado destes, os Oleos devem
apresentar baixo nivel de acidos graxos livres. Se os valores forem altos, a transesterificacdo
ndo ocorre adequadamente resultando em sabdo e agua, obtendo um rendimento de ésteres
inferior (HAMZE; AKIA; YAZDANI, 2015).

Um passo importante na producdo do biodiesel é o tratamento final dos ésteres. Este é
realizado pela lavagem e secagem do biodiesel e tem como finalidade a remocéo do alcool
que ndo reagiu na reacdo de transesterificacdo. Assim o alcool pode ser recuperado por
extracdo ou destilacdo a vacuo. Posteriormente, é realizada a neutralizacdo do biodiesel com a
utilizacdo de um acido (BANERJEE; CHAKRABORTY, 2009).

O glicerol é coproduto do biodiesel. O mesmo é comercializado como matéria-prima
para as industrias de alimentos, cosméticos, farmacos e outros. Para o glicerol ser utilizado, é
necessaria a purificacdo do mesmo, sendo que, esse processo encarece o0 custo do produto
final. Devido ao aumento da producdo de biodiesel nos ultimos anos, tém-se gerado um
volume de glicerol muito superior ao utilizado pelo mercado atualmente (PINHEIRO;
CESAR; BATALHA, 2010).

Segundo Knothe et al. (2006), dos produtos formados na reacdo de transesterificacéo
do biodiesel, aproximadamente, 10% é glicerol. Esse valor depende da quantidade de alcool e
catalisador utilizado no processo. Estima-se que por ano € gerado cerca de 700 mil toneladas
de glicerol no mundo (PINHEIRO; CESAR; BATALHA, 2010).
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Devido ao volume de 6leo residual gerado atualmente e a quantidade de glicerol
produzida pelo processo de transesterificacdo do biodiesel, o objetivo deste trabalho foi
produzir biodiesel a partir do 6leo residual de fritura visando reduzir a geracdo de glicerol.
Para isso, testou-se diferentes concentracdes de catalisadores (metilato de sddio, hidréxido de
sodio e mistura de ambos), juntamente com 50 gramas (g) de metanol na reagdo de

transesterificagéo.

No biodiesel produzido foram realizadas analises de teor de umidade, teor de ésteres,
massa especifica a 20 °C e o indice de acidez. Os resultados destas andlises foram

comparados as normas exigidas pela Resolucao n® 45/2014 da ANP.

Os resultados mostraram que é possivel reduzir dois problemas ambientais. O descarte
correto do OGleo residual e a diminuicdo do glicerol, concomitante a producdo de um
biocombustivel (biodiesel). Além disso, ressalta-se que o biodiesel pode ser utilizado como
substituto do dleo diesel ou conjuntamente em pequenas proporcdes, sem a necessidade de

modificar os motores.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Avaliar a producdo de biodiesel aliada a reducdo de glicerol, em escala laboratorial,
através do processo de transesterificacdo, utilizando como matéria-prima o 6leo residual de

fritura.

2.2 Objetivos especificos

e Testar diferentes concentracfes de catalisadores (metilato de sodio, hidroxido
de s6dio e mistura de ambos), com o objetivo de encontrar as concentraces

ideais para a reducdo do glicerol.

e Verificar a qualidade do biodiesel produzido em relacdo aos parametros de teor
de umidade, teor de ésteres, indice de acidez e massa especifica a 20 °C,
comparando com o determinado pelas normas da Resolugdo n° 45/2014 da
ANP.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Matriz energética

Matriz energética é toda energia disponivel que pode ser transformada, distribuida e
consumida para o desenvolvimento de um pais. Também € definida como uma representacéo

da oferta de recursos energéticos de uma regido ou pais (ARCADIS, 2010).

Ao longo dos anos, devido ao desenvolvimento econdmico, 0 consumo dos
combustiveis fosseis aumentou significativamente, e a preocupa¢do com a energia tornou-se o
assunto principal da agenda mundial. Nesse contexto, os paises que buscam outras formas de
energias, mais baratas e com baixo impacto ambiental, possuem vantagens na matriz
energética (TOLMASQUIM; GUERREIRO; GORINI, 2007).

O Brasil, comparado com outros paises, possui privilégios na area renovavel da matriz
energética, pois possui abundancia de recursos naturais (agua, terra, vento e sol). Mesmo
tendo disponivel em seu territorio todas essas riquezas naturais, sdo 0s recursos hidricos que o
Brasil mais utiliza na geragao de energia (BIELSCHOWSKY, 2012).

Na matriz energética brasileira, a energia proveniente de hidrelétricas é considerada
renovavel. Mas, se for considerado todos os impactos causados direta e indiretamente na vida
das pessoas e no meio ambiente para a sua instalacdo, ela se apresenta impactante (CRUZ;
SILVA, 2010). No Brasil, cerca de 65,2% da energia elétrica provem das hidrelétricas
(MME/EPE, 2015).
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Segundo o Balanco Energético Nacional (BEN) de 2015, que tem 2014 como ano
base, realizado pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE) em parceria com o Ministério de
Minas e Energia (MME), as energias renovaveis, correspondem a 39,4% da matriz nacional,
muito acima da média mundial, que é de 13%. O mesmo estudo detalha a oferta interna de
energia no Brasil em 60,6% proveniente de recursos ndo renovaveis. No Grafico 1 encontra-se

representada a distribuicdo da oferta interna de energia no Brasil.

Grafico 1 — Distribuicdo da oferta interna de energia no Brasil

Outras Uranio:; 1,30% Outras nédo
S renovaveis; renovaveis;
: J—
Hidraulica 4.10% | 0,60%

11,50%

Lenha
carvao
vegetal; 8,10%

mineral;
5,70%

Fonte: BEN, 2015.

O BEN (2015) ainda apresenta os principais consumidores de energia do pais, sendo
eles: Industrias 32,9%, transportes 32,5%, residéncias 9,3%, setor energético 10,3%,
agropecuéria 4,2%, servigos 4,7%, e 6,0% sdo desperdicios de producdo e distribuicdo de

energia.

De acordo com o Plano Decenal de Expansdo de Energia (PDE), publicado em 2015,
em 2024 a matriz energética renovavel do Brasil aumentard consideravelmente, devido a
diversidade e a disponibilidade dos recursos naturais, que podem ser convertidos em
combustiveis ou usados na geracdo de energia. Na geracao de energia em 2024, ressalta-se a

energia hidraulica, solar e e6lica. J& no quesito dos biocombustiveis destaca-se o biodiesel,
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com um aumento de 4,3 bilhGes de litros em 2015 para 5,6 bilhdes de litros em 2024
(MME/EPE, 2015).

3.2 Combustiveis fosseis

Os combustiveis fosseis sdo vitais para as necessidades globais de energia,
respondendo por mais de 80% do consumo mundial de energia primaria. Pesquisas recentes
apontam para um crescimento continuo da procura por combustiveis fosseis num futuro
préximo. Estes estudos tecem uma série de fatores, incluindo a demanda, o desenvolvimento

de novas tecnologias e a capacidade de producdo (MOHR et al., 2015).

Combustiveis fosseis sdo formados basicamente de compostos de carbono a partir da
decomposicdo de materiais organicos, da pressdo e da temperatura, num longo espaco de
tempo, e utilizados para potencializar a combustdo. Sdo considerados recursos naturais ndo

renovaveis, ainda que continuem a serem formados na natureza (REIS; BARROS, 2012).

Os combustiveis fosseis, por serem limitados, possuem um maior valor econémico. No
entanto, existem diferentes pontos de vista sobre este fendmeno na esfera cientifica, opondo-
se geodlogos e economistas convencionais. Os gedlogos argumentam que os fatores geoldgicos
determinam um pico na extragdo de cada recurso e que a tecnologia pode apenas modificar
um pouco a situagdo, mas nao sem ocasionar fortes prejuizos econdmicos. No entanto, 0s
economistas convencionais afirmam que os mecanismos de mercado e a engenhosidade
humana sdo capazes de transformar os recursos em reservas e encontrar fontes alternativas de
energia para substituir os combustiveis fosseis, evitando assim as restri¢des e ndo afetando o

Produto Interno Bruto (PIB) de crescimento econdmico (PEREZ et al., 2014).

Com a recente descoberta da camada pré-sal, o Brasil despontou como um dos grandes
produtores mundiais de petroleo e gas. De acordo com o Anuario Estatistico Brasileiro do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2014), a producdo nacional em 2013 de petréleo foi
de 738,7 milhdes de barris, e a producéo de gas natural foi de 28,2 bilhdes de metros cubicos
(m3) (ANP/MME, 2014).
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3.2.1 Impacto ambiental decorrente dos combustiveis fosseis

O problema da poluicdo do ar atingiu limites considerados perigosos, tanto para a
salde dos seres humanos, quanto para o ambiente que 0s rodeia. Esta situacdo é a
consequéncia da mudanca continua e abundante da atmosfera, causada por produtos de
combustdo, fornecidos pelos sistemas de energia, que usam, em especial, 0s combustiveis
fosseis (NICOLETTI et al., 2015).

Desde o inicio da era industrial, a humanidade tem emitido grandes quantidades de
gases de efeito estufa e outros gases reativos para a atmosfera. Esses gases poluentes tém
aumentado visivelmente a concentracdo de dioxido de carbono (CO2). Em decorréncia das
emissoOes, da globalizacdo e de outras perturbacGes antrdpicas, a temperatura média aumentou
cerca de 0,81 °C no ultimo seculo (CHIARI; ZECCA, 2011).

Devido ao crescimento da populacdo e ao progresso industrial, 0s niveis de emissdes
vém aumentando proporcionalmente. Existem cerca de 3.000 diferentes compostos detectados
na atmosfera procedentes da acdo humana e natural. Dentre eles destaca-se 0 mondxido de
carbono (CO), o dioxido de enxofre (SO2), 0 0z6nio (O3), material particulado (MP) e 6xidos
de nitrogénio (NOx) (GUARIEIRO; VASCONCELLOS; SOLCI, 2011).

A poluicdo causada pelas emissdes veiculares tem ganhado bastante atencdo. Os
compostos organicos volateis (COV) possuem elevada reatividade, contribuindo para a
formagdo do ozbnio. E os materiais particulados afetam a salde humana danificando o
sistema respiratorio, causando doencas como a asma e a bronquite (GUARIEIRO;
VASCONCELLOQOS; SOLCI, 2011).

A poluigdo atmosférica ndo interfere somente o local em que ocorrem as emissoes,
mas também atinge fronteiras regionais e nacionais, através das correntes de ar. Estas
correntes carregam as particulas e gases, que sdo os principais causadores de fumaca-neblina

(smog) e da chuva acida, levando-os a grandes distancias (DRUMM et al., 2014).

O Brasil possui uma das maiores taxas mundiais de crescimento de emissdes de COo,
devido ao grande consumo dos combustiveis fdsseis, pelas industrias e pelos automoveis

movidos a combustdo interna. Por isso, hd uma necessidade de novas politicas publicas,
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visando a alteracdo dessa situacdo, pois aléem de os combustiveis fésseis serem um recurso
limitado, também prejudicam o clima e interferem diretamente na saide humana e no meio
ambiente (PINTO, 2005).

3.3 Oleo diesel

O 6leo diesel faz parte dos combustiveis fosseis. E composto principalmente de
hidrocarbonetos, que sdo compostos organicos formados por carbono e hidrogénio, e em
pequenas quantidades por atomos de enxofre, oxigénio, metais e nitrogénio (FERREIRA et
al., 2008).

O diesel é um componente derivado do petroleo. Para ser produzido, o petréleo é
dividido em fracGes, separando os hidrocarbonetos complexos em misturas simples, através
da destilacdo fracionada. Para ocorrer o processo de separacdo, o0 petréleo € posto numa
fornalha, aonde é aquecido e transformado em gas. Apos segue para a torre de destilagdo, que
possui distintos niveis, cada nivel apresenta diferentes temperaturas que vao reduzindo
conforme aumenta a altura da torre. Quando o gas passa por um nivel que possui a
temperatura mais baixa que o seu ponto de ebulicdo, ele é liquefeito, e o seu produto é

coletado nesta altura da torre (CAETANO, 2013). A Figura 1 demonstra o procedimento.

Figura 1 — Representacdo da destilacdo fracionada do petrdleo
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Fonte: CAETANO, 2013.
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Hoje em dia, os motores a diesel sdo parte do eixo da industria no mundo,
proporcionando alto torque e durabilidade. Os motores a diesel dominam setores como o
transporte rodoviario, ferroviario, militar, agricola, de construcdo, de mineragdo, maritimo e
de producdo (OZENER et al.,2014).

3.4 Biodiesel

O termo ‘“biodiesel” foi definido pela American Society for Testing and Materials
(ASTM) como um éster monoalquilico de &cidos graxos derivado de matérias-primas
renovaveis, como os 6leos vegetais. O termo “bio” indica a fonte bioldgica do biodiesel, em
contraste com o convencional diesel. O biodiesel é um liquido com uma leve cor amarelo
escuro. Tem um ponto de ebuli¢do superior a 200 °C, ponto de inflamacdo entre 145 °C e
175°C, destilacdo entre 195 °C e 325 °C, pressdo de vapor inferior a 5 °C, e é insoltvel em
agua (YAAKOB et al., 2013).

O biodiesel tem atraido consideravel atencdo nos ultimos anos, devido ao seu baixo
impacto ambiental. Ele se tornou parte integrante da discussao sobre energia renovavel por

possuir diversas vantagens em termos de flexibilidade e aplicabilidade (PATEL et al., 2014).

Por ser um recurso renovavel, o biodiesel possui caracteristicas quimicas desejaveis,
tais como: carbono neutro, biodegradabilidade, além de apresentar baixas emissGes de
poluentes e ndo ser toxico. O biodiesel apresenta carbono neutro, pois com a queima do
biodiesel nos motores € liberado 0 CO», e 0 mesmo é absorvido no crescimento das plantas
(TEIXEIRA; TAOUIL, 2010). O biodiesel pode ser utilizado em qualquer motor a diesel
convencional (YAAKOB et al., 2013).

Na tentativa de encontrar um combustivel proveniente da biomassa renovavel para a
substituicdo do dleo diesel, o biodiesel ajustou-se perfeitamente, pois possui caracteristicas
fisico-quimicas parecidas com as do 6leo diesel. Pode ser utilizado nos motores a diesel, puro
ou misturado, sem a necessidade de adaptacdes (TEIXEIRA; TAOUIL, 2010).

Nas vantagens ambientais do biodiesel em comparagdo com o 6leo diesel, evidencia-se
a auséncia de compostos aromaticos e enxofre, conferindo uma queima mais limpa, livre da

formagdo de SO, e sem a presenca de substancias cancerigenas. O biodiesel possui uma
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composicdo mais homogénea em relacéo ao diesel e, em funcéo disso, sua utilizagdo reduz em
até 45% as emissdes de materiais particulados e até 47% de CO. Dentre as vantagens técnicas
do biodiesel, destaca-se pelo maior ponto de fulgor, viscosidade favoravel para a combustdo
dos motores a diesel, elevado numero de cetano que favorece a ignicdo dos motores e
capacidade lubrificante excelente, propiciando maior durabilidade aos motores e
equipamentos (ARZANI; GOMES; PEREIRA, 2013).

Os motores movidos a combustiveis hibridos apresentam o mesmo desempenho dos
motores alimentados a diesel puro. Na adicdo de 2% a 5% de biodiesel no 6leo diesel,
observa-se uma melhora nos motores, devido ao aumento da lubrificacdo, mas quando a
adicao € maior (50% por exemplo), verifica-se uma reducdo na poténcia. 1sso acontece devido
a presenca no 6leo diesel de alguns elementos quimicos que auxiliam no poder calorifico, e
gue ndo estdo presentes no biodiesel, e para neutralizar a perda de energia, ocorre um aumento

no consumo do combustivel (MME, 2007).

O uso do biodiesel e do etanol destacou o Brasil como o maior produtor e consumidor
de biocombustiveis. Os agricultores beneficiaram-se com a situacdo, pois 0 consumo do
biodiesel estimulou a formacdo de consorcios e cooperativas entre os produtores de plantas
oleaginosas (MME, 2004).

No Brasil, o biodiesel é comprado através de leilGes realizados pela ANP. E langado
um edital com as caracteristicas que o biodiesel deve apresentar e a quantidade em m3. Os
leilbes sdo feitos através de um programa de licitacdes do Banco do Brasil. No leildo, a ANP
anuncia um preco maximo por unidade de biodiesel e as empresas podem expor até trés
ofertas individuais de precos, especificando a quantidade e o local de entrega. No final do
leildo a ANP divulga os resultados em seu site (ABREU; OLIVEIRA; LEAL, 2012).

A producdo de biodiesel no Brasil em 2013 foi de 2,9 milhdes de m3, sendo que a
regido Centro-Oeste do Brasil foi a maior produtora, com uma producao de 1,2 milhdes de m3,
sequida pela regido Sul, com um volume de 1,1 milhdo de m3. Analisando a producdo de
biodiesel por estados, 0 Rio Grande do Sul foi em 2013 o maior produtor de biodiesel com
883,3 mil m3, seqguido por Goias com 575,7 mil m3 (ANP, 2014). O Grafico 2 mostra a
evolugéo da producéo de biodiesel no Brasil de 2005 a 2013.
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Gréfico 2 — Evolucédo da produgdo de biodiesel, em volume (m3), no Brasil entre 0s anos de
2005 a 2013
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Fonte: ANP, 2014.

Barros, Alves e Osaki (2009) pesquisaram o custo total da producdo do biodiesel no
Brasil, entre os anos de 2006 a 2007, analisando as despesas de mao-de-obra, maquinario,
catalisador, alcool, matéria-prima, eletricidade, uso da terra, servi¢os e manutencdo. O estudo
mostrou que o custo da producédo do biodiesel se encontra entre R$1,00 e R$2,50 por litro.

3.4.1 Biodiesel B2, B5, B7, B100

Para assegurar a qualidade do biodiesel, foi criada uma série de normas técnicas: a
Norma Europeia EN 14214 do Comité Européen de Normalisation (CEN), a norma ASTM
D6751 Internacional, da American Society for Testing and Materials (ASTM), e a norma da
ANP, padrdo brasileiro (PARDO; IRAZOQUE; SUAREZ, 2013).

A ANP denomina Bx para a mistura de diesel com um percentual de biodiesel, por
exemplo, B2, B5, B7. O B100 corresponde ao biodiesel puro (100%), sem a adi¢do no 6leo
diesel (GUARIEIRO et al., 2008).
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A Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, estabelece a introducdo do biodiesel na
matriz energética brasileira, classificando-o como um biocombustivel proveniente da
biomassa renovavel. A sua utilizagdo & permitida, conforme regulamento, em motores de
combustdo interna ou de ignicdo por compressao, e na geracdo de outro tipo de energia,
substituindo o uso parcial ou total dos combustiveis fosseis. A Lei autorizou a adi¢do de 2%
de biodiesel no 6leo diesel, sendo comercializado como Oleo Diesel B2. A mesma lei
estabeleceu em 2009, a adicdo de 5% de biodiesel no 6leo diesel, sendo obrigatorio a partir de
2013, passando entdo de 2% a 5%, comercializando-o como Oleo Diesel B5. Em 1° de julho
de 2014, o teor de biodiesel misturado no 6leo diesel subiu de 5% para 6% (Oleo Diesel B6),
e a partir de 1° de novembro de 2014, subiu 6% para 7% (Oleo Diesel B7). Na Figura 2,
visualiza-se a evolucdo da regulamentacdo do biodiesel na matriz energética brasileira
(BRASIL, Lein®11.097, 2005).

Figura 2 — Evolugdo da regulamentacdo do biodiesel na matriz energética brasileira.
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Fonte: BRASIL, Lei n® 11.097/05.

Atualmente esses percentuais de mistura no 6leo diesel atendem a frota de veiculos
movidos a diesel, ndo influenciando na poténcia dos motores. Entretanto, se a mistura de
biodiesel for superior a B20, é necessaria a modificacdo dos motores, a fim de evitar
problemas de manutencdo e desempenho. Por esta razdo, combinagdes igual ou inferior a B20
sdo misturas de biodiesel comuns nos Estados Unidos, Europa e Brasil (PARDO;
IRAZOQUE; SUAREZ, 2013).

3.5 Historico do biodiesel

Durante a Exposicdo Mundial de Paris em 1900, Rudolf Diesel testou dleo de

amendoim num pequeno motor de ignicdo por compressdo. Esta experiéncia foi bem-
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sucedida, mas poucas pessoas deram importancia ao fato de que o motor utilizado para o
experimento havia sido projetado para receber petréleo, mas operou com éleo de amendoim
sem qualquer modificacdo. Nos anos de 1930 e 1940, 6leos vegetais foram utilizados em
situacbes de emergéncia, como substitutos do 6leo diesel (ENWEREMADU; MBARAWA,
2009).

Em 1978, na Africa do Sul, foi utilizado dleo de girassol em motores sem nenhuma
modificacdo. No Brasil em 1980, foram testados Oleos vegetais em motores com camera de
pré-combustdo (LORA; VENTURINI, 2012/a).

Ainda em 1980, Expedito José de Sa Parente, professor da Universidade Federal do
Ceard, descobriu um novo combustivel, derivado de dleos vegetais, o qual foi denominado de
Prodiesel (primeira denominacdo do biodiesel), podendo ser incorporado ao diesel de petréleo
em pequenas proporcdes, sem a necessidade de modificar os motores. Assim, em 1980, foi
criada a primeira patente a nivel mundial do Biodiesel, registrado pelo Instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INPI). Com isso, o Brasil implantou o programa PRODIESEL, que
ndo prosperou por muito tempo, devido a falta de incentivo do governo e o declinio dos
precos do petroleo a nivel internacional (ABREU; OLIVEIRA; LEAL, 2012).

Em 1982, testou-se 0 dleo de fritura no diesel, empregando 95% de 6leo de fritura e
5% de 6leo diesel, ndo tendo grandes problemas em relacdo ao motor. O Unico problema
notado foi a contaminacdo do 6leo lubrificante devido a alta viscosidade dos 6leos vegetais, e
com isso, o Oleo lubrificante teve que ser trocado em automaoveis que percorreram entre 6500
e 8000 quildmetros (LORA; VENTURINI, 2012/a).

Somente em 2005 foi implantado por lei o Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), que analisa a producdo do biodiesel de diversas fontes oleaginosas,
garantindo precos competitivos, promovendo a inclusdo social e a implantacdo de um
programa sustentavel. Deste programa derivou a Lei n° 11.097, atualmente em execucao
(SILVA; FREITAS, 2008).
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3.6 Matérias-primas para a producéo do biodiesel

O biodiesel é obtido a partir de fontes naturais e renovaveis. Na transesterificacdo do
biodiesel sdo utilizados 6leos vegetais e gorduras animais. Entre os 6leos vegetais destacam-
se 0s Oleos de soja, dendé, algas, sementes de girassol, castanha do Para, amendoim, coco,
castanha de caju, buriti, macaiba, pinhdo manso, jojoba, babacu, algodao, canola, pequi,
mamona, entre outros. Também € possivel a utilizacdo do 6leo residual de fritura (ABREU;
OLIVEIRA; GUERRA, 2010).

Na extracdo do Oleo vegetal das plantas oleaginosas, € utilizada uma prensa que
esmaga as sementes, grdos e améndoas. As sobras (bagaco) sdo aproveitadas para a geragdo
de energia térmica, através de sua queima (ABREU; OLIVEIRA; LEAL, 2012).

A producdo de biocombustiveis de primeira geracdo, cuja matéria-prima é de culturas
agricolas, utilizadas para fins nobres, como no preparo de alimentos, cosméticos e farmacos,
tem um efeito negativo se as mesmas forem utilizadas para outras finalidades. Entretanto, o
uso de culturas de biomassa produzida a partir de terras ndo agricolas como matéria-prima
para a producdo de biocombustiveis de segunda geracdo, ndo afeta a seguranca alimentar,
sendo mais favoravel ao meio ambiente do que os de primeira geracdo. Ou seja, a producdo de
biocombustivel sustentavel serd melhor alcancada, utilizando os biocombustiveis de segunda
geracdo (MOHAMMADSHIRAZI et al., 2014).

A Figura 3 exibe as principais regides do Brasil com capacidade de producgédo de
matérias-primas do biodiesel. A mesma mostra que a soja esta presente nas cinco regioes
brasileiras e a mamona sé ndo é encontrada na regido Sul do Pais devido ao aspecto climatico
que a mesma apresenta (ABREU; OLIVEIRA; LEAL, 2012).
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Figura 3 — Principais regides do Brasil com potencial para a producao das matérias-primas do

biodiesel
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Fonte: ABREU; OLIVEIRA; LEAL, 2012.

Conforme dados da ANP, em 2013 o 6leo de soja foi a matéria-prima mais utilizada na

fabricacdo do biodiesel (B100), representando 76,4% do total da producdo de biodiesel. Em

seguida aparece a gordura animal (porco, frango e bovina), como matéria-prima mais

utilizada, equivalente a 19,8% do total, apds destaca-se o0 6leo de algoddo com 2,2% do total e

por ultimo, outros materiais graxos, com 1,6% do total. Sdo considerados outros materiais

graxos o Oleo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de girassol, 6leo de mamona, 6leo de

sésamo, 6leo de nabo-forrageiro e 6leo de fritura usado (ANP, 2014). O Grafico 3 apresenta

as principais matérias-primas utilizadas na producdo do biodiesel (B100), do ano de 2005 até

2013, segundo a ANP.
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Gréafico 3 — Principais matérias-primas utilizadas na fabricacdo do biodiesel de 2005 a 2013,
em relacdo ao volume (m?) produzido
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Fonte: ANP, 2014.

No Brasil, a soja é a Unica matéria-prima do biodiesel que possui infraestrutura de
producdo, transporte e distribuicdo, dispondo de um preco acessivel no mercado nacional e
internacional. Ja a nivel mundial, o 6leo de palma (dendé) é o mais utilizado na producéo do
biodiesel, pois além de produzir uma grande quantidade de 6leo, os seus residuos sdo
reaproveitados (ABREU; OLIVEIRA; GUERRA, 2010). Na Tabela 1 estdo as caracteristicas

das principais matérias-primas utilizadas na producao do biodiesel.

Tabela 1 — Caracteristicas das principais matérias-primas do biodiesel

Area necessaria (ha) para o

Matérias-primas Produtividade (t de 6leo/ha.ano) )
cultivo de 1000t de 6leo
Mamona 0,7 1.429
Soja 0,6 2.000
Amendoim 0,7 1.429
Babagu 0,12 8.333
Dendé 5,0 200

Fonte: ABREU; OLIVEIRA; GUERRA, 2010.

As algas estdo sendo estudadas como matéria-prima na fabricagdo do biodiesel, pois
elas apresentam uma produtividade maior em comparacdo as matérias-primas tradicionais.

Elas possuem facilidade de crescimento, absorvem o CO2 e o transformam em oxigénio, s&o
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ricas em 6leo (lipidios), podem ser cultivadas em lagoas, piscinas ou em fotobiorreatores,
produzem grandes quantidades por hectare nos doze meses do ano, e ndo sédo usadas como
alimento. O ponto negativo do biodiesel de algas € que o custo para a extracdo do 6leo das
mesmas, que corresponde a um valor cerca de 20 vezes maior que o do 6leo de soja
(TAPANES et al., 2013).

3.7 Oleo residual de fritura

Raz6es econdmicas tém sido os principais obstaculos na comercializacdo do biodiesel,
pois dependendo da matéria-prima utilizada, o seu preco € maior que o do diesel de petréleo.
O custo da matéria-prima corresponde em 70% a 95% do preco do biodiesel, quer seja de 6leo
vegetal ou de gordura animal. Em uma tentativa de melhorar a sua viabilidade econdmica,
tem sido considerado o Oleo de cozinha usado, pois 0 mesmo estd disponivel a um preco
razodvel ou mesmo gratuito. A aplicacdo do 6leo de cozinha usado como matéria-prima na
producéo de biodiesel é compreendida como uma forma de reduzir efetivamente o custo de
producdo do biodiesel (ULLAH; BUSTAM; MAN, 2015).

O dleo residual de fritura é o 6leo que foi utilizado na preparacdo de alimentos e ja ndo
é mais adequado para o consumo humano. Tem sido utilizado na alimentacdo de animais, na
fabricacdo de sabdo e nas industrias de oleoquimicas. Mas, mesmo com a reutilizacdo do 6leo
residual, grande parte € lancada no ambiente, caracterizando um grande problema ambiental,
pois polui a &gua e o solo. A descarga dos mesmos para 0s esgotos acarreta bloqueios das
tubulacdes, e se despejado em aterros sanitarios ou em estacdes de tratamento de esgotos, gera
problemas de operacgdo (PARDO; IRAZOQUE; SUAREZ, 2013).

A quantidade de 6leo residual de fritura disponivel depende do consumo do 6leo
vegetal fresco. Paises da Unido Europeia geram um milhdo de toneladas de 6leo residual por
ano. O Reino Unido e Canada produzem anualmente 0,2 e 0,135 milhdes de toneladas de 6leo
residual, respectivamente. A geracdo anual da China e do Japao é estimada em cerca de 4,5 e
0,6 milhdes de toneladas, respectivamente (HAMZE; AKIA; YAZDANI, 2015).

No processo de fritura, o 6leo é aquecido entre 160 e 220 °C, por um longo periodo de
tempo e, além disso, 0 mesmo Oleo € utilizado vérias vezes, principalmente por razdes

econémicas. O uso continuo do 6leo provoca alteragGes no seu aspecto fisico-quimico, entre
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eles destaca-se: aumento da viscosidade, mudanga de cor, aumento do calor especifico,
aumento da acidez, formacdo de espuma, diminui¢do do numero de iodo e mudanca na tensdo
superficial (DIB, 2010).

O Oleo durante a fritura € submetido a varias reacGes quimicas, tais como a
polimerizag&o, a hidrélise e a oxidagdo. 1sso ocorre devido a reagdo do 6leo a luz, ao calor e
ao oxigénio. Esse processo forma diferentes compostos quimicos, tais como: dimeros,
polimeros, triacilglicerdis oxidados, diglicerideos e acidos graxos (ULLAH; BUSTAM,;
MAN, 2015).

Com o emprego do Oleo residual de fritura na producdo do biodiesel, deve-se
considerar a quantidade de composto polar que o 6leo de cozinha usado apresenta,
principalmente de 4&cidos graxos livres, uma vez que esses compostos irdo afetar
significativamente a reacdo de transesterificacdo. O oleo refinado contém geralmente menos
do que 0,5% de &cidos graxos livres, ja o 6leo residual de fritura varia entre 0,5% e 15% de
acidos graxos livres (LAM; LEE; MOHAMED, 2010).

A utilizacdo do o6leo residual de fritura na producdo de biodiesel possui trés vantagens.
A primeira € a destinacdo adequada de um residuo, a segunda é o preco do Oleo residual, e a
terceira é a dispensa de extracdo do 6leo (CHRISTOFF, 2006).

3.8 Producéo de biodiesel

O biodiesel € denominado de éster metilico de &cido graxo, sendo produzido a partir
de uma reagdo quimica e constituido por moléculas de oxigénio, carbono e hidrogénio. O
radical R representa a cadeia carbonica e R’ as cadeias carbonicas de acidos graxos
(TEIXEIRA; TAOUIL, 2010). Na Figura 4 esta representada a estrutura molecular do

biodiesel.

Figura 4 — Estrutura molecular do biodiesel

SR*= O=0C0U=R

Fonte: TEIXEIRA; TAOUIL, 2010.
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Véarios métodos sdo utilizados na sintese do biodiesel, por exemplo, a
microemulsificagéo, a pirdlise e a transesterificacdo. Na microemulsificacdo é misturado um
alcool com baixo peso molecular que reduz a viscosidade dos 6leos vegetais, formando
ésteres e glicerol. J& na pirdlise ocorre o craqueamento das moléculas de glicerol sob altas
temperaturas, formando ésteres (KNOTHE et al., 2006).

O processo mais utilizado na producdo de biodiesel é a transesterificagdo, que envolve
0 Oleo vegetal e um alcool na presenca de um catalisador para produzir o metil-éster
(biodiesel) e o glicerol. (ULLAH; BUSTAM; MAN, 2015). A Figura 5 mostra o fluxograma

com as etapas da producédo do biodiesel pela transesterificagéo.

Figura 5 — Fluxograma com as etapas da producéo de biodiesel por transesterificacéo
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Glicerol cru «<—— | Remogdo do i
& S Destilagao —
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Fonte: LORA; VENTURINI, 2012/a.

3.8.1 Reacdo de transesterificacao

A conversdo de triacilglicerol em ésteres metilicos ou etilicos € realizada utilizando a
reacdo de transesterificacdo. A transesterificacdo € uma reacdo de equilibrio e é reversivel
durante o tempo em que o 6leo é convertido para biodiesel e glicerol (HAMZE; AKIA,;
YAZDANI, 2015). A reacdo de transesterificacdo é reversivel, porque o excesso de alcool

desloca o equilibrio para o lado do produto (CHISTI, 2007).
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Existem dois métodos de transesterificacdo, que sdo: com catalisador e sem
catalisador. A utilizacdo de diferentes tipos de catalisadores melhora a taxa e o rendimento do
biodiesel. Catalisadores homogéneos podem ser catalisadores basicos, tais como hidroxido de
sodio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH), catalisadores acidos, tais como &cido sulfarico,
fosférico e cloridrico, e catalisadores enzimaticos, por exemplo as lipases. Catalisadores
béasicos sdo preferidos sobre catalisadores acidos, porque eles possuem uma maior eficiéncia
catalitica, um custo mais baixo, e menor temperatura de reacdo e pressdao. No entanto, 0s
catalisadores basicos podem reagir com os acidos graxos livres presentes na matéria-prima
durante a transesterificacdo, resultando na formacéo de sab&o por saponificacdo, o que pode
consumir o catalisador e reduzir a sua eficiéncia (DEMIRBAS, 2009).

Os catalisadores NaOH e KOH sdo, em geral, os mais utilizados nas industrias, pois
sdo capazes de catalisar a reacdo a baixa temperatura e a baixa pressdo atmosférica,
apresentando uma elevada conversdo de ésteres num tempo minimo, sdo0 mais viaveis
economicamente e amplamente disponiveis. A velocidade da reagdo catalisada por base seria
4000 vezes mais rapida em comparacdo com um catalisador acido. O catalisador basico é
utilizado preferencialmente em 6leo vegetal refinado, com valores de acidos graxos livres
menores do que 0,5 % (LAM; LEE; MOHAMED, 2010).

Estudos realizados por Vicente, Martinez e Aracil, (2004) sugerem 0 uso de
catalisadores de metoxido de base (metoxido de sodio e de potassio), para a producdo de
biodiesel a partir de 6leo residual, por que as estruturas dos mesmos ndo possuem ions de
hidroxila (OH), grupo necessario para a saponificacdo. Ja os hidréxidos apresentam os ions de
hidroxila, o que provoca a saponificacdo dos triglicerideos, diminuindo o rendimento dos
ésteres. Como desvantagem, os metoxidos apresentam dificuldade de manipulacdo pois sao

mais higroscopicos que os hidréxidos, além de serem mais caros (SILVA FILHO, 2010).

Na transesterificacdo podem ser utilizados diferentes tipos de alcoois como: metanol,
etanol, propanol e butanol. A aplicacdo do metanol é a mais viavel devido ao seu baixo custo,
bem como vantagens quimicas, tais como: possuir um alcool de cadeia mais curta e ser polar
(KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI, 2013).

O processo de transesterificagdo comeca com uma sequéncia de trés reacOes

reversiveis consecutivas, em que os triacilglicerois sdo convertidos em diacilglicerois, os
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diacilglicerois sdo convertidos em monoacilglicerdis e os monoacilglicerois sdo convertidos
em glicerol. Ou seja, uma molécula de triacilglicerol reage com trés moléculas de alcool para
produzir trés moléculas de éster metilico (biodiesel) e uma molécula de glicerol (YAAKOB et

al., 2013). A Figura 6 mostra a reacdo que ocorre na transesterificacéo.

Figura 6 — Reacdo de transesterificacdo

0 0
I I
CH,-0-C-R, R'—0-C-R, CH,— OH
‘ O Catalisador O

I I
CH,-O-C-R, + 3R-OH — R-0-C-R, + CH,-OH

o ;
I I
CH,~ O-C —R, R -0-C-R, CH,- OH
Triacilglicerol Alcool Esteres Metilicos Glicerol

Fonte: DIB, 2010.

O processo de transesterificacdo € influenciado por varios pardmetros operacionais,
tais como: a temperatura da reacdo, o tipo e a concentracdo do catalisador, o tipo e a
concentracdo do alcool, o tempo da reacdo, a velocidade de agitacdo e a quantidade de agua e
de &cidos graxos livres do 6leo residual (HAMZE; AKIA; YAZDANI, 2015).

3.8.2 Separacdo de fases

Os produtos derivados da reacdo de transesterificacdo sdo o éster bruto e o glicerol. O
éster bruto pode possuir o excesso de metanol que ndo reagiu com o Oleo, residuos de
catalisador, sabdo e glicerol. Os métodos mais utilizados na separacdo do glicerol e do éster
bruto sdo a decantacdo e a centrifugacdo (BERRIOS et al., 2011).

Na separacdo por decantacdo, a mistura de ésteres e glicerol € colocada em tanques, e
deixada em repouso por 24 horas aproximadamente. Apos é retirada a fase mais pesada, o
glicerol bruto. Esse tipo de separacdo é mais barato que os outros, porém o procedimento €
muito lento (GOMES et al., 2011).
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Na separagdo por centrifugacdo, os produtos derivados da transesterificagdo séo
colocados em uma méaquina centrifuga, a uma certa velocidade e por um determinado tempo,
aonde ocorre a separacdo das fases por diferentes densidades. A fase que possui maior
densidade é o glicerol bruto, e a fase menos densa sdo os ésteres metilicos ou etilicos
(GOMES et al., 2011).

Algumas vantagens no processo de separagdo por centrifugacdo se destacam, entre
elas: a separacdo de pequenos componentes, geracdo de poucos residuos e ocupacdo de um
pequeno volume na planta industrial. Todavia, as centrifugas sdo aparelhos caros, nédo
possuem muitos estagios e apresentam um alto custo de manutencdo e operacdo (STELUTI
2007).

3.8.3 Recuperacdo do alcool, do glicerol e dos ésteres

Ap0s a separacdo das fases, ocorre a recuperacao do alcool do glicerol e dos ésteres. O
glicerol é submetido a um processo de evaporacdo, aonde as substancias sdo expostas ao
ponto de ebuli¢do da agua, extraindo da glicerina a agua e o alcool. Os vapores resultantes do
processo sdo condensados. Da mesma forma ocorre a recuperacdo do alcool dos ésteres
(CAMARA et al., 2011).

O élcool é desidratado por meio da destilacdo, sendo submetido ao ponto de ebuli¢cdo
do alcool, ocorrendo assim a separacdo agua/alcool, sendo possivel a reutilizacdo do mesmo
no processo. A desidratacdo do metanol é simples, sua volatilidade é bastante eficiente, pois
na destilacdo do metanol néo existe o fendmeno da azeotropia (ponto de ebuli¢cdo constante),
que dificulta a separacdo do alcool. Ja na desidratacdo do etanol ocorre o contrério, pois no

etanol existe o fendmeno de azeotropia que dificulta a separacdo (PARENTE, 2003).

A purificacdo dos ésteres ocorre por lavagem com agua, onde pequenas quantidades
de residuos e glicerina sdo eliminadas. A &gua é adicionada aos ésteres, e essa mistura € posta
em agitacdo por alguns minutos. Posteriormente, a mesma é submetida a destilagéo para a

eliminagdo da 4gua. Deste processo resulta o biodiesel (CAMARA et al., 2011).
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A lavagem do glicerol bruto é realizada por destilacdo a vacuo, aonde o mesmo é
submetido a uma temperatura de 160 °C a 180 °C resultando em um produto limpo e
transparente denominado de glicerina destilada (PARENTE, 2003).

3.8.4 Gilicerol

O glicerol é derivado da palavra grega glykys (doce), e é um alcool trihidroxilado. E
um liquido viscoso, sem cheiro e com um gosto doce. O glicerol ocorre em formas
combinadas, nos 0leos graxos de animais e vegetais e nos glicerideos, e é recuperado na

producdo de biodiesel e na producdo de acidos graxos (KNOTHE et al., 2006).

A denominacdo “glicerol” d&-se ao componente quimico 1-2-3-propanotriol. J& o
termo “glicerina” refere-se ao glicerol destilado com 95% de pureza. A glicerina difere-se do
glicerol pela cor, odor e pureza. Sendo assim, o composto formado pela producéao de biodiesel
é o glicerol, pois 0 mesmo é misturado com impurezas como a agua, o catalisador, o alcool e
outros (LORA; VENTURINI, 2012/b).

Ha diferentes niveis de pureza do glicerol. Uma delas deriva da destilacdo sob pressdo
reduzida, resultando na glicerina destilada ou bidestilada, com 96% de pureza. A outra ocorre
posteriormente a primeira, através da destilacdo secundaria em coluna recheada, resultando
numa glicerina com 99,8 a 99,0% de pureza, denominada de glicerina farmacéutica (LORA;
VENTURINI, 2012/b).

O glicerol bruto possui nutrientes como: o foésforo, nitrogénio, sédio, magnésio e
enxofre, que podem ser absorvidos por microorganismos em processos fermentativos,
beneficiando seu crescimento. O glicerol também €é uma grande fonte de carbono para
bactérias anaerdbias e aerobias. Pode ser usado como fonte de incremento na biomassa, por

exemplo, na producdo de energia e biocombustiveis (RIVALDI et al., 2008).

Existem diferentes procedimentos em que o glicerol pode ser produzido, entre elas
estdo a fabricacdo de sabdo, a producdo de &cidos graxos e de biodiesel. A producdo de
biodiesel é uma das fontes que atualmente vém ganhando mais destaque, pois com a sua

expansdo, consequentemente aumentou-se a producdo de glicerol. Com a superproducédo do
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glicerol, o preco do mesmo caiu significativamente, enquanto que o custo de purificacdo
permaneceu elevado (MOHAMMADSHIRAZI et al., 2014).

Com isso, a producdo de glicerol ja € muito maior do que 0 necessario para as
industrias. O glicerol é usado como matéria-prima e reagente quimico nas industrias de
cosmeticos, tabaco, alimentos, espumas, cuidados pessoais, farmacos, tintas, triacetina,
detergentes, celofane, explosivos e outros (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011). O Gréfico 4

mostra o volume e os usos industriais do glicerol.

Gréfico 4 — Proporcao das utilizagdes e usos industriais do glicerol
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Fonte: BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011.

O preco do glicerol depende do seu grau de pureza. Segundo Beatriz, Aradjo e Lima
(2011), o preco de mercado do glicerol bruto em 2008 estava na média de R$ 105,00 por
tonelada. J& o preco da glicerina bidestilada se encontrava em torno de R$ 2.100,00 por

tonelada e a farmacéutica era vendida por R$ 2.500,00 a tonelada.

3.8.5 Especificagdo do biodiesel

A Resolucdo da ANP n° 45, de 25 de agosto de 2014, cita o Regulamento Técnico da

ANP n°3/2014, sobre a caracterizagdo do biodiesel nacional e importado, estabelecendo
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especificacfes. As mesmas visam a qualidade do biodiesel, atendendo os diversos aspectos

necessarios para a sua comercializa¢do no territdrio nacional.

As especificacdes do biodiesel sdo amparadas pelas normas da Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), pelas normas internacionais, da International Organization for
Standardization (ISO), da ASTM, e do CEN (ANP, Resolugdo n°45, 2014). Na Tabela 2
visualiza-se as especificacdes dos diversos parametros para a comercializa¢ao do biodiesel.

Tabela 2 — Especificacdes dos diversos parametros para a comercializacdo do biodiesel

Parametros Unidade Limite
Aspecto - Limpido e isento de impurezas
Massa Especifica a 20°C kg/m3 850 — 900
Viscosidade Cinemética a 40°C mmz/s 3,0-6,0
Teor de Agua, max. mg/kg 200
Contaminag&o Total, max. mg/kg 24
Ponto de Fulgor, min. °C 100
Teor de Ester, min. % massa 96,5
Cinzas Sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre Total, max. mg/kg 10
Sodio + Potéssio, max. mg/kg 5

Caélcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fésforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, max. - 1
NUmero de Cetano - Anotar
Ponto de entupimento filtro, max. °C 19
indice de Acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol Livre, max. % massa 0,02
Glicerol Total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol/ Etanol, max. % massa 0,20
Estabilidade a Oxidacéo a 110°C, min. h 6

Fonte: ANP, Resolugdo n°45, 2014.
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O numero de cetano deve ser comparado com as caracteristicas do diesel de petroleo,
expressando os resultados em termos de escala de cetano. Os resultados sdo enviados pelo
produtor a ANP junto com uma amostra do biodiesel do trimestre (ANP, Resolucdo n° 45,
2014).

O produtor e o importador devem garantir as caracteristicas do biodiesel conforme a
Resolucdo, emitindo um Certificado de Qualidade e comprovando a qualidade do biodiesel a
ser comercializado. Se por acaso o produto ndo for comercializado no prazo de um més, é
necessario refazer todas as analises dos parametros exigidos pela ANP (ANP, Resolucédo
n°45, 2014).

3.8.6 Propriedades fisico-quimicas do biodiesel

O fato de o biodiesel servir de substituto do 6leo diesel indica que 0 mesmo apresenta
substancias semelhantes com as do diesel, ou entdo contém alguns de seus componentes. As
propriedades do biodiesel dependem da matéria-prima e do processo usado em sua fabricacao,
que conferem ao biodiesel as caracteristicas de combustivel (LORA; VENTURINI, 2012/a).

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel estdo descritas a seguir.

Viscosidade cinematica:

A viscosidade cinemaética ¢ a medida de resisténcia de escoamento conferida a um
fluido. Esta associada ao atrito interno e a friccdo de uma parte do fluido que escorre sobre
outro fluido dando origem a tensdes superficiais de cisalhamento. A viscosidade influéncia
nos depodsitos de sujeira nos motores e afeta a opera¢do do equipamento de injecdo do
combustivel na camara de combustdo. A alta viscosidade é a principal justificativa da nao
utilizacdo do biodiesel puro nos motores (LORA; VENTURINI, 2012/a).

A viscosidade do combustivel ¢é relacionada a sua estrutura quimica. A viscosidade
aumenta com o acréscimo do tamanho da cadeia de carbono e diminui com o aumento de
ligagbes duplas. A viscosidade do biodiesel de gorduras é mais alta do que a dos Gleos

vegetais, porque o nivel de saturacdo é maior (LORA; VENTURINI, 2012/a).



41

NUmero de cetano:

O numero de cetano é a facilidade do combustivel de entrar em ignicdo por
compressdo. O biodiesel possui um namero de cetano elevado devido ao teor de oxigénio,
ISso contribui para que 0s motores sejam mais silenciosos. Valores de cetano elevados fazem
com que a combustdo acontega antes do contato do combustivel com o ar, facilitando a
ignicdo dos motores. Se os valores de cetano forem baixos, podem ocorrer falhas nos motores
formando depdsitos, desgastes nos pistdes e aumento do consumo de combustivel
(PARENTE, 2003).

O biodiesel produzido no Brasil possui um nimero de cetano em torno de 60,
enguanto o nimero de cetano do diesel fica entre 48 e 52. Em funcao disso o biodiesel possui

uma combustdo mais eficiente nos motores, comparando-o ao diesel (ZUNIGA et al., 2011).

Massa especifica:

A massa especifica é fundamental para a injecdo dos motores, dependendo da matéria-
prima e do alcool usada na producéo do biodiesel. O alcool utilizado em excesso na reacdo de
transesterificacdo diminui a massa especifica do biodiesel (KRAUSE, 2008).

Ponto de fulgor:

A temperatura aonde o combustivel inicia a combustdo é o ponto de fulgor, isso ocorre
quando o combustivel entra em contato com uma fonte de energia externa. O ponto de fulgor
ndo é o bastante para que a queima nos motores seja mantida. Essa caracteristica € importante
para a seguranca de transporte e armazenamento dos combustiveis (LORA; VENTURINI,
2012/a).

O biodiesel possui um ponto de fulgor de 150 °C e o do diesel é de 77 °C. A
temperatura é relacionada a volatilidade, a combinacdo da viscosidade alta com uma
volatilidade baixa causa atraso na igni¢do e um baixo desempenho dos motores. O excesso de

alcool na transesterificacdo reduz o ponto de fulgor do biodiesel (KRAUSE, 2008).
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Cinzas sulfatadas:

As cinzas sulfatadas referem-se a quantidade de contaminantes inorgénicos, tais como:
sélidos e residuos do catalisador, € o conteido de sabdo soltvel no biodiesel. Elas causam a

saturacdo dos filtros e corrosdo nos motores (KRAUSE, 2008).

Teor de ésteres:

O teor de ésteres ¢ uma propriedade muito importante, pois indica a eficiéncia do
processo de transesterificacdo do biodiesel e o grau de pureza do combustivel produzido. O
mesmo depende da baixa saponificagdo da matéria-prima utilizada e das variaveis do
processo. Quando ndo ha uma boa reagdo de transesterificacdo ocorre uma baixa no teor de
ésteres, acarretando dificuldades de combustdo nos motores e carbonizacdo dos cilindros
(KRAUSE, 2008).

Teor de enxofre:

O teor de enxofre provém da matéria-prima utilizada na producdo do combustivel. No
geral, o biodiesel apresenta pouca quantidade de enxofre. A presenca de enxofre nos
catalisadores afeta o controle de emissdes dos veiculos, produzindo gases tdxicos,
prejudicando 0 meio ambiente e a saide humana (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Estabilidade oxidativa:

Ocorre a estabilidade oxidativa no biodiesel quando 0 mesmo é exposto ao ar e a altas
temperaturas. Além disso, o biodiesel é suscetivel a oxidacdo hidrolitica, causada pela
presenca de 4gua (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

A estabilidade oxidativa esta relacionada a presenca de ligacOes duplas na cadeia
carbonica e ao grau de insaturacdo dos alquilésteres. O grau de insaturacdo depende da
materia-prima utilizada, pois quanto maior for as insaturacdes, mais facil de ocorrer a

degradacdo térmica e a oxidativa. Essas degradacGes ocasionam problemas no motor,
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acumulando depésitos de sujeira e entupindo o sistema de injecdo (LOBO; FERREIRA;
CRUZ, 2009).

indice de acidez:

O indice de acidez é a quantidade de KOH necesséria para que os acidos livres
presentes em 1 grama de amostra sejam neutralizados. Ele indica o estado de conservagéo do
combustivel produzido. A estabilidade térmica do combustivel é afetada por reacdes
intermoleculares dos triacilglicerdis catalisados por elevados indices de acidez presentes nos
ésteres. Elevados indices de acidez corroem os componentes metélicos dos motores (LORA;
VENTURINI, 2012/a).

O indice de acidez é importante para que haja uma qualidade adequada no processo de
fabricacdo do biodiesel, pois 0 mesmo mede os acidos graxos presentes nas amostras. Nos
sistemas de injecdo que trabalham com altas temperaturas, podem ocorrer problemas nos
filtros devido ao aumento do indice de acidez decorrente da degradacdo rapida do biodiesel
(KRAUSE, 2008).

Também a analise do indice de acidez é importante quando o 6leo de fritura é utilizado
como matéria-prima, pois devido a sua utilizagdo em processos de cocg¢do, muitas vezes 0
Oleo residual apresenta um indice elevado de acidez. Isso interfere a reacdo de
transesterificagdo ocasionando a formacdo de sabdes, prejudicando a qualidade do biodiesel e
do glicerol produzido (SILVA; NETO, 2013).

Fésforo:

O fosforo existente no biodiesel, deriva dos fosfolipidios presentes em éleos vegetais e
em gorduras animais. Anteriormente ao processo de producdo do biodiesel, os Gleos e
gorduras devem passar por um pré-tratamento, aonde € realizada a retirada de grande parte
dos fosfolipideos. Se os fosfolipideos ndo forem removidos do biodiesel, ocorrera a reducao
do rendimento da reacdo de transesterificacdo e se produzird um biodiesel com um elevado

conteudo de fésforo. O alto teor de fosforo influencia os conversores cataliticos emitindo uma
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grande quantidade de materiais particulados na atmosfera (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009).

Corrosividade ao cobre:

A corrosividade ao cobre determina o potencial do biodiesel de corroer as pecas
metalicas do motor e do tanque de armazenamento. A corrosividade ao cobre possui uma
relacdo com o indice de acidez, pois estd associada aos acidos graxos presentes no biodiesel
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Ponto de entupimento de filtro a frio:

O ponto de entupimento de filtro a frio € a temperatura baixa, que favorece a formagéo
de ceras e cristais, que interrompem o fluxo do combustivel ocasionando o entupimento do
filtro. Esse parametro € importante, pois determina a aplicabilidade do biocombustivel em
regides frias (KRAUSE, 2008).

Glicerol livre e total (mono, di e triacilglicerdis):

O glicerol pode ser livre ou ligado. O glicerol ligado representa a quantidade de
glicerol de mono, di e triacilglicerdis, e o glicerol que sobra corresponde ao glicerol livre. A
soma da quantidade de glicerol livre e de glicerol ligado corresponde ao glicerol total. O
glicerol total no biodiesel ndo deve exceder 0,020% da massa total do biodiesel (LORA,;
VENTURINI, 2012/a).

O alto teor de glicerina no biodiesel causa sérios problemas aos motores, diminuindo a
vida util dos mesmos. Isso ocorre devido a falta de eficiéncia do processo de separacdo de
ésteres/glicerol (KRAUSE, 2008).

Metanol ou etanol:

A quantidade de metanol ou etanol no biodiesel mostra se o processo de

transesterificagdo ocorreu de forma eficiente. A presenca dos mesmos no biodiesel pode
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prejudicar os motores, corroendo pecas de zinco e aluminio, influenciando também na

lubricidade do motor, no niumero de cetano e no ponto de fulgor (KRAUSE, 2008).

Metais: sodio + potassio e calcio + magnesio:

Estes metais derivam dos catalisadores usados no processo de produgédo do biodiesel.
Quando estdo na forma de ions formam sabdes insolluveis que ficam depositados no
combustivel. Pode encontrar-se calcio e magnésio como impurezas no NaOH e no KOH
(KRAUSE, 2008).

Aspecto:

No aspecto verifica-se a presenga de impurezas, como a turbidez da amostra de
biodiesel e existéncia de materiais ou sedimentos em suspensdo. Na inexisténcia desses
materiais, o biodiesel é visto como limpido e isento de impurezas (LOBO; FERREIRA;
CRUZ, 2009).

Agua e sedimentos:

A presenca de adgua no biodiesel pode produzir acidos graxos livres, acarretando em
problemas de corrosdo, crescimento de microorganismos e problemas no motor. O biodiesel
também contém certo grau de hidroscopicidade (absorve umidade), em funcdo disso é
necessario 0 monitoramento do mesmo durante seu armazenamento (LOBO; FERREIRA;
CRUZ, 2009).

Contaminacéo total:
A contaminacdo total provém da matéria-prima, dos catalisadores, e dos sabdes

oriundos do processo de transesterificagdo. A contaminacédo total do biodiesel produz cinzas

sulfatadas e causa problemas de residuos nos motores (KRAUSE, 2008).
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3.9 Trabalhos relacionados

Um estudo realizado por Souza (2006) mostra a reducdo do glicerol em amostras de
biodiesel. Para o experimento foram realizadas diferentes combinagdes do catalisador metilato
de sodio e de metanol (alcool), para 100 g de 6leo residual de fritura, utilizando como método
de producéo do biodiesel a reacéo de transesterificacdo. O melhor resultado foi utilizando 509
de metanol e 2,0 g de metilato de s6dio em 100 g de Oleo residual de fritura, obtendo-se apds

a reacao de transesterificacao 54,78% de biodiesel e 23,55% de glicerol.

Meng, Cheng e Wang (2008) estudaram a produgdo de biodiesel a partir do 6leo
residual de fritura, através de um teste experimental das condi¢bes de reacdo, tais como a
guantidade de metanol, de dleo, e de catalisador alcalino. O estudo mostrou que a razdo molar
mais adequada de metanol e 6leo residual foi de 6:1, e do catalisador NaOH 1%, alcancando

uma converséo de 89,8% de biodiesel e 10,2% de glicerol.

Borsato et al. (2010) analisaram em conjunto os catalisadores NaOH e metilato de
sodio com metanol na reacdo de transesterificacdo, utilizando o 6leo de soja. Na reacdo de
transesterificacdo foi utilizado 0,8 g de NaOH e 0,8 g de metilato de sddio, diluidos em 50 mL
de metanol adicionados em 100 mL de 6leo de soja bruto. A reacdo teve um rendimento de
97,61% de biodiesel e apenas 2,39% de glicerol.

Costa (2011) estudou a producdo de biodiesel com 6leo de fritura usado, em uma
mini-usina piloto, utilizando na reacdo de transesterificacdo o catalisador NaOH e o alcool
metilico (metanol). Foram adicionados 310 litros de 6leo de fritura nos reatores e acrescentou-
se 75 litros de metanol e 2,7 kg de NaOH (o NaOH foi calculado em 1% da massa do 6leo).

Os resultados mostraram que 63% do 6leo foi convertido em biodiesel e 37% em glicerol.

Cartoni (2009) avaliou o desempenho de catalisadores alcalinos na producdo de
biodiesel utilizando o dleo de soja. Os catalisadores utilizados foram o KOH e o metilato de
sodio junto com o alcool metanol. Foram realizadas 3 bateladas com cada catalisador. Os
resultados dos experimentos apés a transesterificacdo com o metilato de sodio foram 85% de
biodiesel e 13,8% de glicerol, ja utilizando 0 KOH obteve-se 80,8% de biodiesel e 15,42% de

glicerol.
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4 METODOLOGIA

O experimento foi realizado em escala laboratorial, no Laboratério de Biorreatores do
Centro Universitario UNIVATES, no periodo de julho a setembro de 2015.

4.1 Producéo do biodiesel

O oleo residual de fritura utilizado no processo de producdo do biodiesel por
transesterificacdo foi coletado de uma lancheria localizada no campus do Centro Universitario
UNIVATES.

Apbs a coleta do 6leo, o mesmo foi submetido a um pré-tratamento, que consistiu em
sua filtracdo, utilizando um papel filtro para separar os sélidos presentes (restos de alimentos)
(FIGURA 7). Para a remocdo da agua presente no éleo, o mesmo foi aquecido a 70 °C por
aproximadamente 2 horas. Apos realizou-se a analise do indice de acidez, para verificar se 0
o6leo era adequado para a utilizacdo na fabricacdo do biodiesel. Segundo Silva (2011) o indice
de acidez indica o estado de conservacdo do 6leo residual, sendo recomendado que 0 mesmo
esteja abaixo de 3 mgKOHY/g, para que seja realizada a transesterificacdo com uma eficiéncia
de 90% de conversdo. Se 0 mesmo apresentasse um valor alto, seria necessario realizar um
tratamento no oleo, utilizando acido sulfurico a 1% da massa do 6leo, submetendo-o0 a uma
temperatura de 60 °C por 3 horas (SILVA; NETO, 2013).
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Figura 7 — Filtracdo do dleo residual de fritura.

utilizar esta
ipular subsi

Fonte: Autora.

Ap0s o pré-tratamento e da medicdo do indice de acidez, o dleo foi encaminhado para
a reacao de transesterificacdo, utilizando o metanol como alcool e os catalisadores NaOH,
metilato de sédio e uma mistura de ambos. A mistura dos dois catalisadores foi testada, pois
Borsato et al. (2010) analisaram em conjunto o0 NaOH e o metilato de sddio, utilizando o 6leo
de soja como matéria-prima, obtendo bons resultados em rela¢do ao rendimento do biodiesel,
e ao glicerol produzido na transesterificacéo.

As proporcdes dos catalisadores foram definidas, segundo estudo realizado por Souza
(2006). O autor constatou uma reducdo na geracdo de glicerol e um bom rendimento do
biodiesel, empregando a proporcao de 2 g de metilato de sédio diluido em 50 g de metanol na
reacdo de transesterificacdo, utilizando 100 g de 6leo residual. Decidiu-se fixar 50 g de
metanol e 100 g de Oleo residual para todos os testes, e variar a quantidade dos catalisadores
utilizando 2 g de referéncia, adotando uma quantidade maior (3 g) e outra menor (1 g). Foram

realizadas triplicatas de todas as misturas.
As diferentes misturas de catalisadores estdo descritas a seguir:
Misturas A a C — metilato de sodio + 50 g de metanol em 100 g de 6leo residual.

A. 2 gde metilato de sodio diluidas em 50 g de metanol.
B. 1 g de metilato de sédio diluidas em 50 g de metanol.
C. 3 g de metilato de sddio diluidas em 50 g de metanol.
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Misturas D a F — NaOH + 50 g de metanol em 100 g de 6leo residual.

D. 2 gde NaOH diluidas em 50 g de metanol.
E. 1 gde NaOH diluidas em 50 g de metanol.
F. 3 gde NaOH diluidas em 50 g de metanol.

Misturas G a | — metilato de sddio + NaOH + 50 g de metanol em 100 g de 6leo

residual.

G. 1 gde metilato de sddio + 1 g de NaOH diluidas em 50 g de metanol.
H. 0,5 g de metilato de sédio + 0,5 g de NaOH diluidas em 50 g de metanol.
I. 1,59 de metilato de sodio + 1,5 g de NaOH diluidas em 50 g de metanol.

A reacdo de transesterificagdo ocorreu da seguinte maneira: primeiramente misturou-
se o catalisador com o metanol até a completa homogeneizacdo. Em seguida, com a ajuda de
uma ampola isobérica, colocou-se a mistura lentamente em um baldo de fundo redondo de
duas aberturas com capacidade de 500 mL, contendo 100 g de 6leo residual. A Figura 8

mostra o procedimento descrito acima.

Figura 8 — Ampola isobérica acoplada ao baldo de fundo redondo com capacidade de 500 ml

A

A= Bal3o de fundo
redondo com duas
aberturas

B= Ampola isobarica

C= Condensador de
refluxo

D= Termometro

E= Banho maria

Fonte: Autora. Fonte: GONZALEZ et al., 2003.
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A combinacdo foi colocada em banho-maria com agitacdo, utilizando um agitador
magnético com aquecimento, mantendo a temperatura a 55 °C, controlada por um
termdmetro. Junto ao baldo de fundo redondo, acoplou-se um condensador de refluxo com
circulacdo de agua. A combinacdo permaneceu em agitacao e em aguecimento, até a completa

dissolugéo de todos os reagentes (término da reagdo de transesterificacdo).

Ap0s a reacdo de transesterificacdo, transferiu-se a mistura para um funil de separacéo
com capacidade de 500 mL (FIGURA 9). A mesma permaneceu em decantacdo por um
periodo de 24 horas, aonde ocorreu a separacéo da fase do glicerol (fase inferior), e da fase do

biodiesel (fase superior).

Figura 9 — Funil de separacdo com capacidade de 500 mL

Fonte: Autora.

ApoOs a decantagdo, removeu-se a fase do glicerol e pesou-a para determinar a
quantidade de glicerol produzido no processo de transesterificagdo. A fase do biodiesel foi
submetida a lavagem, seguindo a metodologia realizada por Souza (2006): aqueceu-se a
quantidade de &gua correspondente ao biodiesel produzido, até uma temperatura de
aproximadamente 90 °C. Adicionou-se 2 gotas de &cido cloridrico na agua. Em seguida,
colocou-se o biodiesel mais a agua a 90 °C no funil de separacdo e agitou-se a solucdo
lentamente por 5 minutos, depois deixou-se parada para decantar (FIGURA 10).
Posteriormente retirou-se a agua e o excesso de alcool do funil de separacdo. Nesse excesso
colocou-se 2 gotas de fenolftaleina para verificar a acidez do biodiesel. O resultado final

esperado do excesso da lavagem é a obtengdo de um liquido esbranquicado. Desta forma,
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como apresentou coloragdo rosa nos procedimentos, foi necessario refazer a lavagem do

biodiesel até obtencdo da coloracdo esperada.

Figura 10 — Lavagem do biodiesel

Fonte: Autora.

Por fim, filtrou-se o biodiesel com sulfato de sodio anidro. O biodiesel filtrado foi
pesado para a determinacdo de sua massa produzida. A Figura 11 mostra o biodiesel apés a

lavagem.

Figura 11 — Biodiesel apds a lavagem

Fonte: Autora.
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4.2 Caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel

Por se tratar de uma linha de pesquisa recente na Instituicdo, a mesma ndo dispde de
equipamentos especificos para a determinagdo de todos os parametros necessarios a
caracterizacdo final do biodiesel produzido. Desta forma, no presente trabalho, foram
verificados equipamentos e metodologias ja existentes e que pudessem ser adaptados para a

realizacdo de algumas andlises.

Sendo assim, foram realizadas as analises de indice de acidez, teor de umidade, teor de

ésteres e massa especifica a 20 °C. As mesmas estdo descritas a seguir.
Indice de Acidez:

O indice de acidez do 6leo e do biodiesel produzido foi determinado conforme o
método da ASTM D-664. Silva (2011) empregou esta metodologia para verificacdo deste
parametro em amostras de 6leo residual e biodiesel.

Em um erlenmeyer pesou-se 2 g de amostra, e adicionou-se 25 mL de solugdo éter-
alcool (2:1), mais duas gotas do indicador fenolftaleina. Apds, a amostra foi titulada com uma
solucdo de KOH 0,1N até o aparecimento de uma coloracdo rosea persistente e anotou-se o
volume de KOH gasto na titulagdo. Paralelamente foi realizado um ensaio de branco

utilizando agua deionizada.

Os resultados foram obtidos pela seguinte formula:

_ (VA—VB) x Ct x 5,61
B m

1A

Aonde: IA= indice de acidez em mg/L de KOH; VA= volume da solucdo de KOH
gasto na titulacdo; VB= volume da solucdo de KOH gasto no branco; Ct= concentracdo (N)
obtida na padronizacdo do KOH; m= massa em g da amostra; 5,61= fator de correcéo.
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Teor de umidade:

A determinacdo do teor de umidade foi realizada conforme o método descrito pela
American Oil Chemists Society (AOCS, 1990) Bc 2-49. Santos (2010) analisou este parametro
em amostras de biodiesel de algodao, girassol, dendé e sebo bovino.

Em uma cépsula de porcelana pesou-se 5g de amostra, e em seguida colocou-se em
estufa a 105 °C por 1 hora. Posteriormente, as amostras foram esfriadas em dessecador até

alcancarem a temperatura ambiente e pesadas.

Os resultados foram obtidos através da seguinte formula:

ml —m2
Teor de umidade = —————
ml

Aonde: Teor de umidade= em g/kg; m1= peso em g da amostra Umida e m2= peso em

g da amostra seca.
Teor de Esteres:

A anélise de teor de ésteres foi realizada por Cromatografia Gasosa - Espectrometria
de Massa (GC-MS) de acordo com a norma EN 14103. Gondim (2009) utilizou este método
para determinar o teor de ésteres no biodiesel feito do 6leo de algodao.

O cromatografo utilizado era da marca Shimadzu modelo QP2010 Ultra, equipado
com coluna capilar de silica fundida de baixa polaridade, fase ligada 5% difenil e 95%
dimetilpolissiloxano RTx-5MS (Restek, 30 m de comprimento x 0.25 mm d.i., 0.25 um de
espessura de filme). Como amostra padrdo foi utilizado o FAME Mix C7-C30 da Sigma-
Aldrich.

Pesou-se 0.05 g da amostra no recipiente de analise, com o auxilio de uma balanca
analitica com precisdo de 0,0001 g, numa proporcdo 5:20 (amostra e solvente). Apos, as
mesmas foram submetidas a analise no cromatdgrafo gasoso acoplado a um espectrometro de

massa.
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Injetou-se 1 pL de amostra no modo split (1:20), nas seguintes condi¢fes de analise:
velocidade linear de 3 mL/min com géas de arraste Hélio (He), pressdo na coluna de 53 kPa,
temperatura do injetor de 240 °C e temperatura do forno de 130 a 250 °C, com velocidade de
aquecimento de 2 a 20 °C/min.

O espectrdmetro de massa foi utilizado no modo de ionizacéo eletrdnica a 70 eV, com
varredura de m/z de 40 a 600 Da, em uma frequéncia de 2,94 scan/s. A fonte de ions foi
mantida a 260 °C e a interfase a 280 °C. Os dados obtidos foram processados utilizando o
software GC-MS Postrun Analysis.

A identificacdo dos compostos foi baseada na comparacgdo dos indices de retengdo na
mesma coluna com padrdo de acidos graxos metilados (Supelco® 37 Component FAME Mix)
e espectro de massa descrito na biblioteca do software (Mass Spectral Database
NIST/EPA/NIH). O indice de retencdo foi obtido de acordo com o método de Van Den Dool
e Kratz (1963) para padrdes de n-alcanos C7-C30 (Supelco Analytical).

Massa Especifica a 20 °C:
A determinacdo da massa especifica foi realizada utilizando um densimetro marca

Incoterm na faixa de 0,800 g/mL a 0,900 g/mL (FIGURA 12). Adotou-se este método, pois
Geris et al. (2007), o utilizaram para avaliagdo de amostras de biodiesel de soja.

Figura 12 — Densimetro Incoterm faixa de 0,800 g/mL a 0,900 g/mL

Fonte: Autora.
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Em uma proveta colocou-se 100 mL de amostra, em seguida mergulhou-se o
densimetro, de modo que nédo tocasse no fundo nem nos lados da mesma. Ap6s colocou-se um
termOdmetro para conferir a temperatura da amostra (20 °C). Quando a mesma atingiu a
temperatura a 20 °C, efetuou-se a leitura do densimetro anotando o valor correspondente. O

resultado foi expresso em kg/mé.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos, segundo a metodologia proposta
para obter a reducdo do glicerol, a partir da utilizagdo na reacéo de transesterificacdo do 6leo
residual de fritura com diferentes concentracdes de catalisadores alcalinos. Também seréo
discutidos os resultados das analises de caracterizacdo do biodiesel, e verificacdo da sua

conformidade com a Resolucéo n° 45/2014 da ANP.

5.1 Oleo residual de fritura

Foi analisado o indice de acidez presente no 0Oleo residual de fritura, apds a realizacéo
do seu pré-tratamento. A Tabela 3 apresenta os resultados do indice de acidez do Gleo
juntamente com o limite desejavel, definido por Silva (2011), para a utilizacdo desta matéria-

prima na reacdo de transesterificacéo.

Tabela 3 — Caracterizacdo do indice de acidez do 6leo residual de fritura

Caracteristicas Limite (Méax.) Oleo Residual Desvio Padréo

indice de Acidez 3,0 mgKOH/g 1,11 0,04

Fonte: Autora.

A analise do indice de acidez no 6leo residual é importante, pois a mesma indica o
estado de conservacao do 6leo. Sendo que, a acidez elevada do 6leo residual dificulta a reacdo
de producéo do biodiesel (MARTINS, 2012). O indice de acidez do 6leo residual utilizado se
enquadrou dentro do limite adequado para a realizagéo da transesterificacdo do biodiesel, ndo
sendo necessario a realizacdo de um tratamento adicional do mesmo, conforme descrito na

metodologia.
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5.2 Obtencdo do biodiesel de 6leo residual de fritura tendo em vista, a redugdo do

glicerol

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos de glicerol e biodiesel, alcangados através

da reacdo de transesterificacao, utilizando as diferentes misturas, conforme descricéo anterior.

Na tabela estdo expressos os resultados de biodiesel e glicerol em gramas, em porcentagem

relacionada ao rendimento obtido dos produtos finais e o desvio padrdo dos mesmos.

Tabela 4 — Glicerol e biodiesel obtidos através da transesterificacdo do biodiesel

Experimento Quantidade Inicial %ﬁggg&? % FI)D:C?:‘/%I%
100 g de 6leo residual 84,3 g de biodiesel 55,4 3,58
Experimento A 50 g de metanol 37,2 g de glicerol 24,4 2,76
2 g de Metilato de sodio
100 g de 6leo residual 90,4 g de biodiesel 59,8 0,71
Experimento B 50 g de metanol 36,8 g de glicerol 24,3 1,18
1 g de Metilato de sédio
100 g de 6éleo residual 86,6 g de biodiesel 56,6 2,72
Experimento C 50 g de metanol 44,7 g de glicerol 29,2 0,41
3 g de Metilato de sddio
100 g de 6leo residual 74,9 g de biodiesel 52,5 2,29
Experimento D 50 g de metanol 50,3 g de glicerol 33 0,99
2 g de Hidréxido de sodio
100 g de 6leo residual 88,0 g de biodiesel 58,2 1,11
Experimento E 50 g de metanol 40,6 g de glicerol 26,8 1,67
1 g de Hidrdxido de sédio
100g de 6leo residual
Experimento F 50g de metanol 149,78g de glicerol 97,8 0,12
39 de Hidroxido de sédio
100 g de 6leo residual 80,79 g de biodiesel 53,1 2,00
Experimento G 50 g de me_tanol o 43,28 g de glicerol 28,4 0,51
1 g de Metilato de sodio +
1 g de Hidrdxido de sodio
100 g de 6leo residual 91,06 g de biodiesel 60,3 0,13
Experimento H 50 g de metgnol o 37,5 g de glicerol 24,8 0,39
0,5g de Metilado de sodio +
0,5 g de Hidréxido de sodio
100 g de 6leo residual 69,79 g de biodiesel 45,6 0,64
50 g de metanol 48,01 g de glicerol 31,3 1,71

Experimento |

1,5 g de Metilato de sédio +
1,5 g de Hidrdxido de sodio

Fonte: Autora.
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Analisando a tabela, nota-se que o melhor resultado obtido a partir dos experimentos
realizados, tendo em vista a reducdo do glicerol, foi o do experimento B, utilizando 1 g de
metilato de sddio. Este experimento alcangou um rendimento de 90,4 g (59,8%) de biodiesel e
apenas 36,8 g (24,3%) de glicerol. Em seguida, evidencia-se 0 experimento A, com 84,3 g
(55,4%) de biodiesel e 37,2 g (24,4%) de glicerol. Posteriormente, destaca-se 0 experimento
H, no qual utilizou-se 0,5 g de metilato de sédio e 0,5 g de hidroxido de sodio. Neste
experimento o biodiesel obteve uma produtividade de 91,06 g (60,3%) e 37,5 g (24,8%) de

glicerol.

Para avaliagcdo da reducdo da producéo de glicerol, seguiu-se a pesquisa realizada por
Souza (2006), que utilizou quantidades semelhantes de 6leo, alcool e catalisador (metilato de
sodio). O melhor resultado encontrado por este autor foi a producdo de 83,28 g de biodiesel e
35,8 g de glicerol. Para a comparacgdo, utilizou-se os resultados das melhores condicdes
apresentadas no presente trabalho, descritas acima, e verificou-se que houve aumento no

rendimento do biodiesel, com minima alteragdo na quantidade final de glicerol produzido.

Os outros experimentos produziram quantidades maiores que 40 g de glicerol e um
rendimento baixo de biodiesel, sendo os valores obtidos considerados quantidades altas de
glicerol, de acordo com a bibliografia analisada, em comparagdo com os experimentos A, B e
H descritos acima. Observa-se que neste trabalho quantidades maiores que 2 g, como 0sS
experimentos C, F e I, em que utilizou-se 3 g de diferentes catalisadores, produziram maiores
guantidades de glicerol e, consequentemente, menores quantidades de biodiesel. Segundo
Dwivedi e Sharma (2015), existe uma relacdo entre duas varidveis independentes (a
quantidade de catalisador e a proporcdo de metanol para o 6leo), e os seus efeitos sobre o
rendimento de biodiesel. Teoricamente, o rendimento do biodiesel aumenta com o aumento da
guantidade de catalisador, mas a tendéncia pode ser invertida quando a quantidade de
catalisador atinge um determinado valor, ou seja, quando ha uma saturacdo de uma das
variaveis independentes em relacdo a quantidade de dleo utilizado. Portanto, embora o
acréscimo de catalisador aumente o rendimento do biodiesel, a quantidade de glicerina
produzida é também aumentada devido a saponificacdo, causando uma reducdo do
rendimento de biodiesel (LIN, et al., 2013).

Durante o processo de producao do biodiesel houveram perdas tanto de glicerol como

de biodiesel. Isso ocorreu em alguns momentos: na separacdo do glicerol do biodiesel, na
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retirada do biodiesel do baldo de fundo redondo e na lavagem do biodiesel. Com isso,
verificou-se que essas perdas representam uma porcentagem relevante nos resultados de

reducdo de glicerol e rendimento de biodiesel.

No processo laboratorial de producdo de biodiesel, torna-se dificil ndo haver perdas
pois 0 processo € todo manual, sendo necessario cuidado especial na separacdo, para o
glicerol ndo misturar com o biodiesel. Em seguida, na parte da lavagem dos ésteres metilicos,
com a adi¢do da agua, ha perdas em funcdo da formacéo de uma espuma branca que faz com

que as fases do biodiesel e da d&gua figuem muito parecidas, dificultando a separacao.

Segundo Gamba (2009), em escala laboratorial a eliminagdo de impurezas como
sabdo, glicerol e catalisador do biodiesel s6 é possivel atraves da lavagem, que utiliza uma
grande quantidade de agua para a purificacdo dos ésteres. Ja na escala industrial, o processo €
todo mecanizado, dispondo de equipamentos que separam o glicerol do biodiesel, recuperam
0 alcool através da destilacdo e purificam o biodiesel por meio da adsorcdo ou por
membranas, ndo necessitando de &gua para a lavagem do mesmo, gerando menos perdas
durante o processo de producdo de biodiesel (CAVALLARI, 2012).

O Grafico 5 apresenta a porcentagem de rendimento do biodiesel, glicerol e o que se
descartou de agua, impurezas e de perdas dos experimentos A, B e C, nos quais utilizou-se o

metilato de sédio como catalisador alcalino.

Grafico 5 — Rendimento (%) da producéo de biodiesel e glicerol, utilizando metilato de sodio
como catalisador
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No gréfico de cima, em relacdo ao glicerol, destaca-se novamente os experimentos B e
A. A partir da analise do rendimento do biodiesel, também evidencia-se o experimento B com
59,8% de biodiesel, seguido pelo C com 56,6%.

E possivel constatar que no experimento B, a quantidade de catalisador, 6leo e alcool,
foram adequadas para a transesterificacdo do biodiesel, alcancando um rendimento 6timo de

biodiesel com pouca producéo de glicerol.

O Gréafico 6 mostra a porcentagem de biodiesel, glicerol, e de agua, impurezas e

perdas nos experimentos D, E e F, utilizando hidroxido de soédio como catalisador.

Grafico 6 — Rendimento (%) de biodiesel e glicerol, utilizando hidréxido de sddio
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Fonte: Autora.

Nestes experimentos, destaca-se em relacdo ao glicerol o experimento E, com 26,8%
de glicerol, seguido pelo experimento D, com 33%. O experimento F, s6 produziu glicerol
(97,8%). Pesquisas realizadas em bibliografias mostraram que este evento ocorre quando a
quantidade de catalisador influencia diretamente na producéo de glicerol. Dorado et al. (2004)
explicam que a adi¢cdo de uma quantidade excessiva de catalisador alcalino favorece a
formacdo de uma emulsdo, o que aumenta a viscosidade e provoca a formacao de géis. Estes
impedem a separacdo do glicerol e como resultado, ha uma diluigdo dos ésteres metilicos
(biodiesel).

A analise do rendimento do biodiesel, relacionados aos experimentos D, E e F, mostra

o melhor resultado obtido com o experimento E, com 58,2% de biodiesel. Salienta-se que esse
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rendimento foi o0 melhor resultado encontrado nos experimentos em que foi utilizado somente
0 hidroxido de sodio.

Santana (2015) testou a mesma quantidade de catalisador NaOH (1 g) com o alcool
metanol, obtendo um rendimento 58,8% de biodiesel, sendo o resultado semelhante ao
alcancado neste trabalho. Por outro lado, Cazzonatto e Rocancourt (2011) testaram
quantidades diferentes, sendo 0,016 g/mL de NaOH com 50 mL de metanol em 250 mL de

oleo residual de fritura, obtendo 88% de rendimento de biodiesel e 9,6% de glicerol.

No Gréfico 7 visualiza-se os experimentos G, H e I, com as porcentagens de biodiesel,
glicerol e de agua, impurezas e perdas. Nesses experimentos utilizou-se misturas de metilato
de sddio com hidréxido de sodio.

Gréafico 7 — Rendimento (%) de biodiesel e glicerol, obtidos utilizando mistura de metilato de

sodio e hidroxido de s6dio como catalisador
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Fonte: Autora.

Nestes experimentos, o menor percentual de glicerol foi no experimento H (24,8%),
seguido pelo G, com 28,4% e do I, com 31,3%. Nota-se que utilizando-se elevadas
quantidades de catalisador em relagdo a proporc¢do de 6leo (100 g), aumenta a quantidade de
glicerol e diminui o rendimento do biodiesel, consequentemente, aumentando também agua,
impurezas e perdas.

Em relacdo ao rendimento do biodiesel, também destaca-se o experimento H, com
60,3% de biodiesel. Esse experimento foi 0 melhor em relagéo ao rendimento de biodiesel e o

terceiro melhor em relagéo a redugéo do glicerol.
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Ao analisar o rendimento do biodiesel a partir de todos os experimentos realizados,
destaca-se os experimentos H com 60,3%, o B com 59,8%, e 0 E com 58,2%. Ressalta-se que
na reacao de transesterificacdo nesses experimentos, foi utilizada a mesma quantidade (1 g) de
catalisador para todos, somente variou-se o tipo de catalisador empregado (metilato de sodio,

NaOH e mistura de ambos).

Avaliando a eficiéncia dos catalisadores empregados no presente trabalho, verifica-se
gue nos experimentos em que se utilizou apenas NaOH, foi produzido maior quantidade de
glicerol, comparado com o metilato de sodio, (exceto o experimento C). Melo (2011) destaca
que uma das vantagens da utilizacdo do metilato de sddio na transesterificacdo do biodiesel,
frente a outros catalisadores, como 0 NaOH por exemplo, é a ndo formacdo de dgua durante a
transesterificacdo. A existéncia de agua acarreta na hidrolise dos ésteres metilicos, formando
emulsdes, reduzindo o rendimento da reacdo. Este fato foi verificado nos experimentos D, E e

F, em que somente empregou-se 0 NaOH como catalisador.

5.3 Caracterizacédo do biodiesel

A caracterizacdo do biodiesel é importante para determinar a qualidade do biodiesel a
ser comercializado. A Resolugdo n° 45/2014 da ANP estabelece os limites para a sua
comercializacdo. A Tabela 5 apresenta a caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel produzido
no presente estudo. Foi avaliado no biodiesel: massa especifica a 20 °C, teor de agua, indice
de acidez e teor de ésteres. Cabe ressaltar que o experimento F, por ter apresentado somente

glicerol como produto final, ndo foi submetido as analises de caracterizacdo do biodiesel.

Tabela 5 — Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel

Experimentos

Caracteristicas Resolugdo A B C D E G H |

n°45/2014

Massa Especifica a 850a900 881 880 880 880 881 881 882 880
20 °C (Kg/m3)

Teor de &gua max.200 0,27 032 043 050 014 026 0,23 0,29
(mg/Kg)

Indice de acidez max.050 041 043 121 174 0,74 081 065 1,30
(mgKOH/g)

Teor de Esteres min. 965 975 968 91,7 970 933 969 949 978

(% massa)

Fonte: Autora.
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A massa especifica a 20 °C dos biodieseis produzidos esta dentro do limite exigido
pela Resolucdo. Segundo L6bo, Ferreira e Cruz (2009), a massa especifica do biodiesel esta
vinculada diretamente com a estrutura das suas moléculas. Quanto maior a cadeia carbdnica
do alquiléster, maior é a massa especifica. Entretanto, a cadeia carbbnica decrescerd, se
houver insaturacdes presentes na molécula do biodiesel. Conforme Gasparini (2010) o ideal é
a massa especifica apresentar cadeias longas, pois, se a mesma for elevada, oferece maior
energia aos motores. A presenca de impurezas (&lcool ou substancias adulterantes) influencia

na densidade do biodiesel.

As anélises de teor de dgua das amostras mostraram que 0 processo de lavagem e
secagem do biodiesel foi eficiente, pois todas as amostras apresentaram niveis baixissimos de
agua. De acordo com Bampi, Scheer e Castilhos (2013), altos teores de agua no biodiesel
afetam diretamente a estabilidade do combustivel, favorecendo a proliferacdo de

microorganismos e a corrosao dos tanques de armazenamento de combustivel.

O indice de acidez é extremamente importante no monitoramento da qualidade do
biodiesel, pois ele aumenta o seu grau de oxidacdo, interferindo na qualidade do combustivel
armazenado. As analises realizadas mostram que os experimentos A e B se encontram dentro
do limite exigido pela Resolucdo da ANP, que é de 0,50 mg KOH/g. J& os outros
experimentos apresentam um indice de acidez superior ao estabelecido pela ANP. Segundo
Silva (2009) o valor elevado do indice de acidez pode ter se originado da parcela de
triglicerideos que foi hidrolisado ao invés de ser transesterificado, produzindo &cidos graxos

livres, aumentando a acidez do biodiesel.

A hidrolise pode ter ocorrido devido a presenca de agua no baldo de fundo redondo,
durante a realizacdo da parte experimental de producdo do biodiesel, pois s6 havia um baldo
de fundo redondo disponivel. Em funcéo disso, para a realizacdo de triplicatas, era necessario
lavar o baldo e reutiliza-lo. Mesmo tentando secar toda a 4gua da lavagem, contudo, algumas
sobras ainda permaneciam no baldo de fundo redondo. Analisando o ocorrido, supde-se que
essa agua que permaneceu, influenciou no processo de transesterificacdo, resultando na
alteracdo dos valores de indice de acidez de alguns experimentos. Outra hipdtese, conforme
Alves, Mozer e Marques (2010), € a presenca de acido cloridrico no biodiesel, sendo que o

mesmo foi utilizado no processo de purificagao.
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Em relagdo ao teor de ésteres das amostras analisadas, verifica-se que 0s experimentos
A, B, D, G e |, estdo de acordo com a Resolu¢do da ANP que estabelece no minimo 96,5%
massa de teor de ésteres no biodiesel. Os outros experimentos (C, E e H) apresentaram baixa
conversdo de ésteres. Segundo Ramiro (2013) diversos fatores podem influenciar nos baixos
resultados de teor de ésteres, como: as condicBes reacionais do biodiesel, o tratamento da
matéria-prima utilizada (6leo residual), e a presencga de impurezas como o glicerol, o alcool e
a agua no produto final. Outra possibilidade, conforme Pimenta Junior (2013) é que, quando
ha a reducdo no teor de ésteres, significa que compostos ndo terminaram completamente a

reacdo de transesterificago.

Analisando os fatores que influenciam nos resultados de teor de ésteres, pode-se supor
gue os baixos resultados estejam relacionados com compostos que ndo terminaram a reacéao.
Isso pode ter ocorrido devido a formacdo da hidrélise durante o processo, liberando acidos
graxos. Devido a isto, 0s compostos ndo conseguiram completar adequadamente a reagéo de

transesterificacdo. Esse mesmo problema influenciou nos resultados de indice de acidez.

Borsato et al. (2012) analisaram o teor de ésteres do biodiesel feito com metilato de
sodio e metanol, obtendo um resultado de 97,3% massa. Valor esse semelhante aos

alcancados nos experimentos A e B em que se utilizou 0 mesmo alcool e catalisador.

5.4 Producéo de biodiesel em escala industrial

Levando a pesquisa realizada para a escala industrial, é possivel discutir sobre qual
catalisador e alcool sdo os melhores para a utilizagdo na producdo do biodiesel. Mas para isso,

€ necessario considerar o tipo de matéria-prima utilizada no processo.

Na utilizacdo do Gleo residual de fritura, o melhor catalisador, segundo o estudo
realizado neste trabalho, seria 0 metilato de sédio, pois 0 mesmo ndo produz agua durante a
reacdo de transesterificacdo, com isso, a reacdo apresentaria maior rendimento de biodiesel e

menor de glicerol.

A utilizagdo do hidroxido de sédio na producdo de biodiesel com 6leo residual de
fritura é pouco aconselhado, pois o 6leo residual apresenta um indice de acidez elevado

devido as altas temperaturas de cozimento e a agua presente nos alimentos, que aceleram a
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hidrdlise dos triglicerideos e aumentam o teor de &cidos graxos livres no 6leo. Em virtude do
hidroxido de sédio ser mais suscetivel & producdo de &gua durante a reacdo de
transesterificacdo, a mistura de ambos acarreta formacdo de emulsbes, reduzindo o

rendimento do biodiesel e consequentemente aumentando a producéo de glicerol.

Cartoni (2009) realizou uma analise econémica do custo unitario de biodiesel na
indUstria, incluindo os custos de matéria-prima e catalisador (metilato de sodio e hidréxido de
potassio) e os custos especificos de producdo. O autor verificou que o custo de produgdo nos
lotes com metilato de sédio apresentou uma reducdo de 2,9% equivalendo a R$ 0,065/kg,
mesmo sendo o pre¢co do metilato de sddio superior ao do hidroxido de potassio. Este menor
valor foi justificado pela maior conversdo do 6leo de soja em biodiesel.

Em relacdo ao alcool seria o metanol, pois segundo Branddo et al. (2006) a utilizacdo
do metanol na producdo de biodiesel é mais econébmica do que a utilizacdo do etanol. Isso
ocorre em fungdo do menor consumo de metanol (razdo molar alcool/6leo), maior conversao
da matéria-prima em biodiesel e a separacdo espontanea dos ésteres metilicos do glicerol. No
Brasil, 0 metanol é o alcool mais utilizado na producao do biodiesel, mesmo sendo o etanol de

fonte renovéavel e produzido em larga escala no Pais (CARTONI, 2009).
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir, que houve a redugdo do glicerol
nos experimentos B, A e H, mostrando que as quantidades de catalisador, 6leo e alcool

utilizadas foram adequadas para as condi¢Oes reacionais do biodiesel.

A concentracdo ideal de catalisador foi de 1 g de metilato de s6dio. Em seguida foi a
de 2 g de metilato de sdédio e posteriormente foi a mistura de 0,5 g de metilato de s6dio com
0,5 g de NaOH.

O catalisador metilato de sodio é mais adequado na transesterificacdo do biodiesel nas
condicdes testadas neste trabalho, pois durante a reacdo, 0 mesmo ndo produz agua. Ja o
NaOH produz &gua durante a reacdo de transesterificacdo, acarretando a hidrélise dos ésteres
metilicos, formando géis, e consequentemente aumentando a producdo de glicerol. Em
funcdo disso, os experimentos em que foi utilizado somente o0 NaOH nédo obtiveram bons

resultados de reducdo do glicerol.

Quantidades elevadas de catalisador, em relacdo a matéria prima (6leo residual),
interferem na reacdo de transesterificagdo, produzindo maiores quantidades de glicerol e,
consequentemente, menor rendimento de biodiesel. Como foi verificado nos experimentos C,

F e I, em que se utilizou 3 g de diferentes catalisadores alcalinos.

Analisando somente o rendimento do biodiesel, evidencia-se os experimentos H, B e
E, que alcangaram oOtimos volumes a partir da transesterificacdo utilizando apenas 1 g dos

diferentes catalisadores.
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Avaliando a redugéo do glicerol em conjunto com o maior rendimento de biodiesel,
nota-se que dos melhores resultados apresentados, dois experimentos ndo obtiveram essas
caracteristicas. O experimento E, no qual foi utilizado somente o NaOH, apresentou um bom
rendimento de biodiesel (58,2%) aliado a uma quantidade maior de glicerol (26,8%). O
experimento A, no qual utilizou-se 2 g de metilato de sodio, também foi verificado a reducéo
de glicerol (24,4%), porém resultou num baixo rendimento de biodiesel (55,4%). J& os
experimentos B e H, ambos apresentaram reducdo de glicerol e maior rendimento de
biodiesel, sendo na ordem, em relacdo a reducdo de glicerol B, H, e na ordem do maior

rendimento de biodiesel H, B.

A qualidade do biodiesel produzido foi avaliada pelas anélises de massa especifica a
20 °C, teor de umidade, indice de acidez e teor de ésteres, seguindo a Resolucdo n° 45/2014 da
ANP.

A massa especifica a 20 °C dos experimentos analisados se enquadrou na faixa ideal
exigida pela ANP, que é de 850-900 Kg/m3. Ressalta-se que presenca de impurezas no

biodiesel purificado pode alterar os resultados de massa especifica.

Os resultados de teor de umidade dos experimentos estdo de acordo com o
determinado pela norma, que determina o valor maximo de 200 mg/Kg. Elevados teores de

agua no biodiesel, causam danos aos motores.

Em relacdo ao pardmetro indice de acidez, somente as amostras dos experimentos A e
B estdo de acordo com a norma estabelecida, com maximo de 0,50 mgKOH/g, os outros
experimentos apresentaram valores acima do exigido, possivelmente devido a presenca de
agua durante o processo. Pesquisas mostram que os altos resultados de indice de acidez
ocorrem devido a presenca de agua durante a reacao de transesterificacéo.

Quanto ao teor de ésteres, os experimentos C, E e H ndo atingiram o estabelecido pela
ANP que é de no minimo 96,5% massa. Segundo bibliografias analisadas, diversos fatores
podem influenciar nos resultados de teor de ésteres, entre eles, compostos que ndo terminaram
completamente a reacdo de transesterificagdo. Supde-se que isso ocorreu devido a hidrdlise
durante o processo, impedindo que os compostos completassem adequadamente a reagéo,

resultando num baixo teor de ésteres.
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Averiguando todos os biodieseis produzidos, pode-se dizer que somente oS
experimentos A e B alcancaram as caracteristicas adequadas, segundo as andlises realizadas,

para serem utilizados em motores a diesel.

Em relacdo a escala industrial de producao de biodiesel, o catalisador e o alcool mais
adequados na transesterificacdo utilizando o 6leo residual de fritura, seria o catalisador
metilato de sodio e o alcool metanol. Pois com a utilizagdo dos mesmos, ha um maior
rendimento de biodiesel e uma menor producao de glicerol. No custo final de producdo do
biodiesel, 0 metilato de sodio se torna mais em conta que o hidréxido de sodio, mesmo

apresentando um maior custo de aquisicao.

6.1 Sugestdes para trabalhos futuros

e Testar concentragdes menores dos catalisadores analisados.

e Realizacdo de outras analises, além das apresentadas neste trabalho, para
caracterizar o biodiesel.

e Tratar a acidez do oleo residual, para que a mesma fique parecida com a do

6leo de soja refinado
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