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RESUMO

O biodiesel € um biocombustivel que pode ser utilizado como um substituto total ou
parcial do diesel mineral, sendo comumente produzido por método de
transesterificacdo pela rota metilica. Isto ocorre porque o metanol possui vantagens
fisico-quimicas na reacdo de transesterificagcdo em relacdo ao etanol, permitindo a
decantacdo rapida entre as duas fases finais do processo. Existem estudos na
literatura que procuram viabilizar a producdo de biodiesel etilico, entretanto
experimentos com o0 uso do arraste gasoso para este fim sdo escassos. Este trabalho
teve como objetivo estudar diferentes rotas de producédo de biodiesel de éleo residual
obtidos em pontos de coleta da UFPE pelo método da transesterificacdo com
hidroxido de sodio como catalisador. Estudaram-se as seguintes rotas de producéao:
rota metilica com razdo molar Oleo:alcool de 1:6, rota etilica com razdo molar
Oleo:alcool 1:12 e remocao do excesso de etanol por aquecimento, e rota etilica com
razdo molar 6leo:alcool 1:12 e remocao do excesso de etanol por arraste gasoso. Os
trés métodos ocorreram em um reator experimental de biodiesel a uma rotacdo de 600
rpm, por 2 horas e temperatura de 60 °C. O biodiesel metilico apresentou um
rendimento de 87,2% e massa especifica de 881,6 kg/m3, ja o biodiesel pela rota etilica
por aguecimento apresentou rendimento de 85,6% e massa especifica de 877,13
kg/m3; o biodiesel produzido pela rota etilica por arraste gasoso apresentou
rendimento de 85,13% e massa especifica de 877,0 kg/m3. A producéo de biodiesel
por arraste gasoso obteve resultados semelhantes aos demais, sendo uma
metodologia vidvel que permite a separacao completa entre o biodiesel e a glicerina.

Palavras-chave: 6leo residual; etanol; arraste gasoso; biodiesel; transesterificacao.



ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel that can be used as a total or partial replacement for mineral
diesel in internal combustion engines. The methyl route transesterification is the most
used method for the production of this biofuel. This is because methanol has
physicochemical advantages in the transesterification reaction in relation to ethanol,
allowing the decantation between the two final stages of the process (biodiesel and
glycerin) in a faster and more efficient way. There are studies in the literature that seek
to enable the production of ethylic biodiesel, however experiments with the use of gas
stripping for this purpose are scarce. This work aimed to study different production
routes of biodiesel from used cooking oil (UCO) obtained at collection points at UFPE
using the method of transesterification by basic catalysis with sodium hydroxide. The
following production routes were studied: methyl route with oil:alcohol molar ratio of
1:6, ethyl route with oil:alcohol molar ratio 1:12 and removal of excess ethanol by
heating, and ethyl route with oil molar ratio: 1:12 alcohol and removal of excess ethanol
by gas stripping. The three methods took place in an experimental biodiesel reactor at
600 rpm rotation, for 2 hours and a temperature of 60 °C. Methyl biodiesel had a yield
of 87.2% and a specific mass of 881.6 kg/m3, whereas biodiesel via the ethylic route
by heating showed a yield of 85.6%, a specific mass of 877.13 kg/m3 and efficiency of
86.14% ethanol extraction; the biodiesel produced by the ethylic route by gas stripping
presented a yield of 85.13%, a specific mass of 877.0 kg/m3. The gas stripping method
proved to be promising and the experiments presented results similar to that obtained
using traditional methodologies.

Keywords: waste oil; ethanol; gas stripping; biodiesel; transesterification.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um aumento por demanda de fontes renovaveis de
energia devido aos problemas ambientais causados pela queima de combustiveis
fosseis e a perspectiva de diminuicdo das suas reservas mundiais. O gas carbénico,
assim como os demais gases liberados pela queima dos derivados do petréleo, afeta
0 aquecimento global, elevando a temperatura do planeta Terra e causando severos
danos ao meio ambiente (VIEIRA et al., 2018).

Uma alternativa aos derivados de petrdleo é o desenvolvimento de
combustiveis renovaveis usando como matéria-prima 6leos vegetais. O primeiro motor
ciclo diesel foi alimentado com 6leo de amendoim pelo seu inventor Rudolph Diesel
em 1900 durante a Exposicdo Mundial de Paris. O 6leo vegetal, entretanto, possui
uma alta viscosidade e resulta em uma combustdo incompleta, havendo ainda
depdsito de carbono no motor. Um dos métodos para alterar as caracteristicas fisico-
quimicas do Oleo vegetal € através da transesterificacdo, em que os triacilglicerideos
do 6leo reagem com a mistura de um alcool de cadeia curta e um catalisador, gerando
ésteres do alcool empregado e glicerina. O biodiesel, biocombustivel resultante do
processo de transesterificacdo, possui propriedades semelhantes ao diesel
convencional de petréleo, podendo ser usado diretamente ou misturado ao diesel
féssil em motor de combustéo interna sem necessidade de alteracbes no veiculo
(KUMAR et al., 2019).

A transesterificacdo € uma reacéo reversivel, sendo comum a utilizagdo de um
excesso de alcool para direcionar o equilibrio da reagéo aos produtos. Na rota metilica,
a razdo molar entre 6leo e alcool é 1:6, representando um excesso de alcool de 100%,
enguanto na rota etilica se utiliza uma razéo de 1:12, um excesso de 300% do alcool
necessario para a producao de biodiesel, cuja razdo molar estequiométrica é de 1:3
(VIEIRA et al., 2018).

O &lcool mais utilizado no processo de transesterificacdo é o metanol por causa
de suas propriedades fisicas, como polaridade e curta cadeia molecular, além de
possuir baixo custo e ter propriedades quimicas que favorecem 0 processo de
transesterificacdo. Na producdo de biodiesel pela rota metilica, as emulsdes séo
separadas facilmente por decantacéo, formando duas fases: uma fase mais leve, rica
em ésteres, e uma fase mais pesada que contém o glicerol. Porém, o Brasil é 0

segundo maior produtor de etanol no mundo, com uma estimativa de safra 2021/20
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de 29,22 bilhdes de litros produzidos (Conab, 2021). O &lcool etilico advindo da cana-
de-acucar (biomassa) pode ser utilizado para a producao de biodiesel, gerando um
biodiesel mais limpo se comparado ao metanol derivado do petréleo. Entretanto, a
rota etilica acarreta a formacao de uma emulséo estavel que dificulta a separacéo dos
ésteres e do glicerol. Faz-se necessario a busca por tecnologias que viabilizem a
producédo de biodiesel etilico (DANTAS et al., 2016).

Uma forma de mitigar os efeitos negativos deste alcool durante a producao de
biodiesel seria realizar a remocdo do etanol excedente apdés o processo de
transesterificacdo. No entanto, 0 método comumente usado na extracdo ainda é de
elevado custo financeiro e energético. Por esse motivo, novas abordagens tém isso
investigadas, a exemplo do processo de arraste gasoso para producdo de bioetanol
(RODRIGUES et al., 2018). Métodos de baixo custo para remocéo de etanol que
resultem em maior eficiéncia na etapa de separagdo podem viabilizar o uso da rota
etilica em sistemas de producdo de biodiesel em larga escala ou de forma

descentralizada.
Objetivos
Objetivo Geral

O presente estudo teve como objetivo avaliar a producao de biodiesel pela rota
etilica a partir de dleo residual integrado com a recuperacédo do excesso de etanol por

arraste gasoso.
Objetivos especificos

Os obijetivos especificos que levaram a conquista do objetivo geral foram:

» Comparacao entre a producao de biodiesel pelas rotas metilica e etilica;

A\

Avaliacao do efeito da remocé&o do excesso de etanol na separacao das fases;

» Avaliacdo da eficiéncia da remocao do etanol por aquecimento e por arraste
gasoso;

» Avaliacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel quanto ao

atendimento dos parametros de qualidade definidos pela Agéncia Nacional de

Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 PROBLEMATICA DOS COMBUSTIVEIS FOSSEIS

A perfuracéo do primeiro poco de petroleo ocorreu em 1846 em Bibiheybat, no
Azerbaijao, impulsionado pela busca do homem por um combustivel capaz de suprir
0 aumento da demanda energética mundial (SOUZA, 2011). Com 0 avango no uso e
processamento do petrdleo, Rudolph Diesel desenvolveu o motor a combustéo interna
no final daquele século, realizando com sucesso experimentos com petréleo cru e 6leo
de amendoim (SUAREZ, 2007). Os combustiveis fésseis, como o O6leo diesel,
apresentaram melhores rendimentos nos motores a combustéo, além de possuirem
um preco competitivo no mercado de trabalho. A medida que os veiculos evoluiram,
0s Oleos vegetais passaram a apresentar inimeras desvantagens quando usados
como combustiveis, entre elas destacam-se o entupimento de filtros de 6leos e bicos
injetores, a diminuicdo da durabilidade do motor, ocorréncia de grande quantidade de
depdsitos de carbono e o encarecimento de sua manutengdo (RAMOS et al., 2017).

O principal problema para o uso de 6leo in natura como combustivel,
reconhecido em experimentos na Bélgica, Alemanha, Italia, Franca e outros paises, é
relacionado a sua alta viscosidade. Por esse motivo, varios métodos foram testados
para resolver esse problema, como o pré-aquecimento do 6leo vegetal e a mistura do
6leo com diesel mineral ou etanol. Apenas em 1937 o cientista bulgaro George
Chavanne realizou a patente do método de transesterificacdo do 6leo nomeado
“Procedure for the transformation of vegetable oils for their uses as fuels”, que permitia
a quebra das moléculas de triglicerideos utilizando metanol ou etanol. Ja em 1977, o
cientista brasileiro Expedito Parente desenvolveu o primeiro método industrial de
producéo de biodiesel e, em 1989, a primeira planta de biodiesel em escala industrial
entrou em operacao na cidade de Asperhofen, Austria (GUO; SONG; BUHAIN, 2015).

A matriz energética brasileira atual possui uma elevada participacao de fontes
renovaveis se comparada aos demais paises do mundo. O Brasil apresentou 42,9%
de fontes renovaveis no ano de 2017 e 41,3% em 2015, enquanto o percentual de
renovaveis para a matriz energética mundial correspondeu a apenas 13,7% em 2015
(BRASIL, 2019).
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Entretanto, no setor de transportes brasileiro ainda h& a prevaléncia de
combustiveis fésseis, conforme dados da Tabela 1. O 6leo diesel representou 43,6%
do consumo energético no ano de 2018, correspondendo a 36,615 milhdes de
toneladas equivalentes de petroleo (tep). E interessante observar que a participacéo
do diesel tem diminuido ao longo dos anos, caindo de 46,6% em 2010 para 43,6% em
2018, enquanto o biodiesel cresce gradativamente, saindo do patamar de 2,1% em
2010 para 4,3% em 2018, o que representa 3,643 milhdes tep. Em 2010 o percentual
obrigatorio de biodiesel no diesel comercial era de 5% e alcancou o percentual mais
alto em marco de 2021, com 13%. O segundo combustivel mais utilizado no setor de
transporte brasileiro € a gasolina, com 25,6% do consumo energético no ano de 2018.
Diferentemente do diesel, a participacdo da gasolina aumentou se comparado ao ano
de 2010, chegando a 29,9% em 2014, enquanto o etanol diminuiu de 17,3% em 2010
para 15,1% em 2014. O preco competitivo da gasolina em comparacdo ao etanol é
um dos motivos que afetou seu crescimento (BRASIL, 2019).

Tabela 1 — Consumo energético no setor de transporte entre os anos de 2010 e 2018 no Brasil

Fontes (%) 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Oleo diesel 46,6 46,3 45,8 46,3 45,0 43,6 43,6 43,7 43,6

Biodiesel 2.1 2.2 2.2 2.2 2,5 3,0 3,1 3,4 43
alize 1.4 13 13 1.2 12 11 1,0 11 12
combustivel
Gasolina 252 282 31,0 29,4 29,9 27,6 29,2 203 256
automotiva
Querosene 4,6 4,8 4,8 4,3 4,2 4,3 4,0 3,9 4,0
Alcool etilico 17,3 145 12,6 14,3 15,1 18,3 16,7 16,3 18,7
Outras 2.8 25 2.4 29 ik oI 29 7 2| 25
TOTAL 100,0 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000

Fonte: Adaptado de BRASIL (2019).

O aumento das emissdes de gases do efeito estufa (GEE) é um dos temas que
preocupa lideres de todo o planeta, pois isto acarreta 0 aumento da temperatura
global. Durante a 212 Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre Mudancas Climaticas
(COP 21), em 2015, o Brasil assinou o Acordo de Paris, onde se comprometeu com

outras 194 nacOes a diminuir as emissfes de gases poluentes, mantendo o
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aguecimento global abaixo de 2 °C e limitando o aumento para 1,5 °C em relagéo aos
niveis pré-industriais. O setor de transporte, nesse contexto, representa um papel
fundamental para o Brasil atingir sua meta, uma vez que 43% das emissdes de didxido

de carbono no ambito energético sao provenientes deste setor (Figura 1).

Figura 1 — Emissdes de CO2 na geracéo e consumo de energia por setor no Brasil em 2015

Outros
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16%
Industria
31%

Fonte: Fundacéo Getulio Vargas (FGV) (2017, p. 10).

Diversificar o setor de transporte brasileiro, incentivando o uso de
biocombustiveis em detrimento aos combustiveis de origem féssil, tornou-se
imperativo para diminuir 0s impactos negativos causados pela combustéo.
Castellanelli e Ross (2007) realizaram um estudo com biodiesel de 6leo de fritura
utilizando-o em geradores a diesel de pracas de pedagio. As emissdes em relacédo ao
diesel diminuiram em 43% de di6xido de carbono (CO2), 37% de hidrocarbonetos (HC)
e 13,4% de 6xidos de nitrogénio (NOx). Além dessas vantagens, o biodiesel ndo emite
enxofre ou compostos aromaticos toxicos, uma vez que tais substancias nao fazem
parte da sua composi¢cao. A emissao de fumaca diminuiu entre 36% a 40%, havendo

apenas um leve odor de oleo de fritura.
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2.2 BIODIESEL: MATERIA-PRIMA E DETALHAMENTO DO PROCESSO DE
PRODUCAO

O biodiesel € um combustivel de natureza renovavel cujas matérias-primas
incluem os Oleos vegetais e as gorduras animais, bem como o 6éleo residual gerado
como consequéncia da coccao de alimentos com 6leos comestiveis (ROCHA, 2008;
VIEIRA et al., 2018). Produzido por processos quimicos, como a transesterificacédo, o
biodiesel pode ser utilizado para substituir total ou parcialmente o diesel mineral em
motores de ignicdo por compresséao interna (RAMOS et al., 2017). As propriedades
especificas do biodiesel variam de acordo com a matéria-prima utilizada, de modo que
possui viscosidade cinematica de 3,0 a 6,0 mm/s2, nUmero de cetano de 50 a 65, ponto
de névoa 4 a 14 °C e ponto de fulgor de 110 a 190 °C. O poder calorifico é
aproximadamente 10% menor do que o diesel, com valores que variam de 37 a 45
MJ/kg (GUO; SONG; BUHAIN, 2015; FGV, 2017). O biocombustivel pode ainda ser
produzido por qualquer fonte de acido graxos, como as borras de refino, a matéria
graxa de esgotos, 6leos ou gorduras animais fora de especificacbes (FGV, 2017).

De acordo com Silva (2005), o biodiesel possui uma série de vantagens em
comparacao ao diesel féssil, entre elas destacam-se a ndo formacéo de dioxido de
enxofre (SO2) na sua combustdo, devido a sua auséncia de enxofre e compostos
aromaticos; possui ponto de fulgor mais alto do que o diesel mineral, proporcionando
uma maior segurang¢a no manuseio e armazenamento; e numero de cetano cerca de
18% maior do que o diesel mineral, conferindo-lhe um aumento no poder de
combustéo e autoignicao.

Segundo 0 mesmo autor, entretanto, o biodiesel apresenta algumas
caracteristicas indesejaveis, como menor estabilidade oxidativa devido as ligacdes
insaturadas presentes nas cadeias carbbnicas dos 4cidos graxos, o que prejudica na
conservacao do biocombustivel; e ponto de névoa superior ao diesel mineral,
refletindo negativamente no funcionamento do filtro de combustivel, caracteristica que
pode ser amenizada com utilizagdo de aditivos.

A resolucdo n° 45 de 25 de agosto de 2014 da Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) discorre sobre as especificagcdes do biodiesel
contida no Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 (BRASIL, 2014). Todas as
obrigacdes do controle de qualidade sdo necessarias para 0os agentes econémicos

gue comercializam o biocombustivel, levando em consideragdo que a industria de
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biodiesel envolve atividades relacionadas a producdo, importacdo, exportacao,
transporte, armazenagem, comercializagdo e distribuigdo do produto. A
comercializacdo do biodiesel deve ser realizada apenas por produtores e agentes
econdbmicos que possuam o Certificado de Qualidade emitido pela ANP de
atendimento aos limites estabelecidos.

A caracterizagdo do biodiesel deve ser feita de acordo com a Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e das normas internacionais: Comité Européen
de Normalisation, American Society for Testing and Materials (ASTM) e International
Organization for Standardization (ISO). A Tabela 2 apresenta as especificacbes do

biodiesel com seus respectivos limites de acordo com a ANP.

Tabela 2 — Especificagbes do biodiesel

Caracteristicas Unidade Limite
Massa especifica a 20 °C kg/ms3 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40 °C mm2/s 3,0a6,0
Teor de agua, méax. mg/kg 200
Contaminagédo Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100
Teor de éster, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, méx. % massa 0,02
Enxofre total, max. mg/kg 10
Numero de cetano - Anotar
indice de acidez, méax. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, méax. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoaciglicerol, max. % massa 0,7
Diaciglicerol, max. % massa 0,20
Triaciglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou etanol, max. % massa 0,20
Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min. Hora 12

Fonte: Adaptado de ANP (2014).
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Uma pesquisa realizada por Silva (2011) utilizou 6leo de fritura residual para a
producdo de biodiesel através da catalise basica via rota metilica e etilica. O
planejamento experimental envolveu o uso de hidroxido de potassio como catalisador
com concentracao de 1,7% (m/m), a razdo molar de alcool:6leo 7:1, rotacéo de 80 rpm
e temperaturas de 48 °C para biodiesel metilico e 30 °C para biodiesel etilico. A
composicao das amostras de biodiesel foi analisada por cromatografia gasosa, com
uma conversao acima de 99% em biodiesel. O maior percentual de acido graxo foi 0
acido linoleico (C18:2), seguido do acido oleico (C18:1) e acido palmitico (C16:0) para
ambos: Biodiesel Metilico Residual (BMR) e Biodiesel Etilico Residual (BER) (Tabela
3), de modo que apresentou composicao de acidos graxos semelhante ao 6leo de soja
(Tabela 4). A porcentagem do acido palmitico encontrado no biodiesel € maior do que
a porcentagem presente no 6leo de soja, devido aos tracos de gordura animal que
passam para o 6leo durante o processo de fritura. Como o biodiesel foi produzido

utilizando 6leo residual, essas impurezas afetaram o resultado da cromatografia.

Tabela 3 — Composicao percentual de 4cidos graxos nas amostras de biodiesel

Composicdo Média (%)

Nomes dos acidos graxos Acidos
de origem dos ésteres graxos BMR Desvio BMR  BER Desvio BER
Acido Miristico C 140 0,2 0,2 0,2 0,1
Acido Palmitico C 16:0 12,8 0,4 12,9 0,2
Acido Palmitoléico Cl6:1 1,1 0,1 1,1 0,1
Acido Estearico C 18:.0 4,3 0,1 4,3 0,1
Acido Oléico Cc18:1 28,9 0,2 29,0 0,1
Acido Linoléico C 18:2 46,5 0,4 46,9 0,3
Acido Linolénico C 18:3 4,8 0,3 4,6 0,4
Acido Araquidico C 20:0 0,3 0,1 0,3 0,2
Acido Eicosendico C20:1 0,4 0,1 0,4 0,1
Acido Behénico C 22:0 0,4 0,1 0,4 0,1
Cc 221 0,1 0,1 0,0 0,1
c24:1 0,1 0,1 0,0 0,1

Fonte: Silva (2011, p.115)
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Tabela 4 — Composicao percentual de acidos graxos para 6leo de soja

Acido Graxo Composicéo Percentual
Acido Miristico C 14:.0 <05
Acido Palmitico C 16:0 7,0-14,0

Acido Palmitoléico C 16:1 <0,5
Acido Estearico C 18:0 1,4-55

Acido Oléico c 181 19,0 - 30,0
Acido Linoléico C 18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico C 18:3 4,0-11,0

Acido Araquidico C 20:0 <1,0
Acido Eicosendico C 20:1 <1,0
Acido Behénico C 22:0 <0,5

Fonte: Silva (2011, p.115)

Uma pesquisa realizada por Berwanger et al. (2015) analisou amostras de
biodiesel em uma usina localizada no Rio Grande do Sul, cuja matéria-prima era 6leo
de soja. 180 ensaios analiticos foram realizados em 36 amostras coletadas em
recipientes de PVC e submetidos a testes quimicos no laboratério da empresa. O 6leo
de soja foi submetido ao método da transesterificacdo. A porcentagem de glicerol livre
resultou em 0,024% em massa, levemente acima do limite estabelecido na resolucéo
n® 45/2014 da ANP, e de glicerol total atingiu o nivel 0,21%. A presenca de glicerina
em conjunto com mono-, di- e triacilglicerideos ndo reagidos indicam uma baixa
eficiéncia de converséo do 6leo em biodiesel. Como consequéncia, a presenca desses
elementos pode contaminar o biocombustivel.

Um estudo realizado com 6leo de sementes de laranja Citrus sinensis por
Veronica et al. (2019) analisou o biodiesel produzido pelo processo de
transesterificacdo com uso de catalisador basico pela rota metilica, a 60 °C durante
60 minutos de reacdo. O 6leo foi extraido pelo método Soxhlet com n-hexano. O
biodiesel apresentou uma densidade de 900 kg/m3, viscosidade cinematica de 3,79
mm?2/s a 40 °C, ponto de fulgor de 190 °C, ponto de fluidez de -6 °C, ponto de névoa
de -2 °C, teor de cinzas de 0,1%, teor de umidade de 0,1% e indice de acidez de 0,1
mgKOH/g.



22

2.2.1 Matérias-primas do biodiesel

O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos e gorduras de origem animal,
vegetal ou microbiana. De acordo com o decreto numero 270 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) de 2005, éleos e gorduras sdo produtos que possuem
majoritariamente glicerideos de acidos graxos em suas composi¢cdes, além de outros
lipideos insoliveis em agua como fosfolipideos e constituintes insaponificaveis em
menores quantidades. A diferenca entre 6leos e gorduras consiste essencialmente no
estado fisico. Os 6leos vegetais possuem a forma liquida quando expostos a
temperatura de 25 °C, enquanto as gorduras vegetais sdo soélidas (ANVISA, 2005).

Os acidos graxos se diferenciam entre si pelo nimero de carbonos e pela
presenca de insaturagdes (ligacdes duplas). Quando as possuem, 0s acidos graxos
séo conhecidos como insaturados ou poli-insaturados, no caso de apresentarem
varias ligacdes duplas, e na falta destas, sdo chamados de saturados. As ligacdes
duplas podem produzir isbmeros cis ou trans (RAMOS et al., 2017). Os acidos graxos
insaturados também se diferenciam pela posicao da ligacdo. A Tabela 5 apresenta

uma lista com os acidos graxos comumente encontrados na natureza.

Tabela 5 — Principais acidos graxos encontrados na natureza

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Formula
Butirico Butanoico C4 ou C4:0 C4HsO2
Caproico hexandico C6 ou C6:0 CsH1202
Caprilico octanoico C8 ou C8:0 CsH1602
Caprico decandico Cl10ou C10:.0 C10H2002
Otusilico cis-4-decendico C10:1(n4) C10H1802
Caproleico cis-9-decenoico C10:2(n9) C10H1802
Laurico dodecanoico C12 ou C12:0 C12H2402
Lauroleico cis-5-lauroleico C12:1(n5) C12H2202
Lindérico cis-4-dodecendico C12:1(n4) C12H2202
Miristico tetradecandico C14 ou C14:0 C14H2802

Palmitico hexadecandico C16 ou C16:0 C16H3202
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Palmitoleico cis-9-hexadecendico C16:1(n9) C16H3002
Estearico octadecangico C18 ou C18:0 C1sH3602
Oleico cis-9-octadecendico C18:1(n9) Ci1s8H3402
Linoleico cis-9, cis-12-octadecadienodico C18:2(n9,12) C18H3202
Linolénico cis-9, cis-12, cis-15- C18:3(n9,12,15) CisH3002

octadecatrienéico

Araquidico eicosanoico C20 ou C20:0 C20H4002

Fonte: RAMOS et al. (2016, p. 325).

Os dleos e gorduras podem conter acidos graxos livres ou na forma associada,
como nos casos dos acilglicerdis, que representa a juncdo dos acidos graxos com
glicerol. Esses compostos sdo definidos de acordo com o numero de moléculas
associadas ao glicerol, recebendo a denominag&o de monoacilglicerol, diaciglicerol ou
triacilglicerol (RAMOS et al., 2016). E importante observar que os 6leos e gorduras
sdo compostos por uma enorme variedade de &cidos graxos, sendo normal a
presenca de mais de 10 &cidos graxos diferentes ligados de forma randémica a
glicerina. Por isso, € comum que a composi¢do quimica dessas substancias seja
expressa em funcdo dos acidos graxos e ndo dos compostos que realmente estdo
presentes nelas (RAMALHO; SUAREZ, 2013).

2.2.1.1 Uso de 6leos vegetais para producédo de biodiesel no Brasil

O Plano de Producédo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pré-6leo)
surgiu em 1975 como consequéncia do primeiro choque de petréleo e foi coordenado
pelo Ministério da Agricultura, cujo objetivo era tornar o preco do Oleo vegetal
competitivo com o Oleo mineral, cabendo a Empresa Brasileira de Pesquisa e
Agropecuaria (Embrapa) identificar plantas que produzissem um 6leo de baixo custo.
Mais de 300 mil litros de biodiesel foram produzidos, sendo testados em motores de
onibus, caminhdes e tratores, com resultados positivos. A maior dificuldade ainda
consistia na busca de uma oleaginosa com gastos reduzidos para produzir um
biocombustivel com preco competitivo comercialmente. Com o fim do governo Geisel
em 1979, o programa foi extinto. Além disso, as na¢des da Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petrdleo (OPEP) aumentaram a producdo de petroleo ao

perceberem o crescimento das pesquisas em formas alternativas, havendo uma
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queda no prec¢o do combustivel fossil. Apenas na segunda metade da década de 1990
0s estudos sobre biodiesel voltaram a decolar no Brasil (ALVES FILHO, 2003).

Em 1998 foram realizados testes com 20 6nibus em Curitiba durante 3 meses.
Eles funcionaram com uma mistura de 20% de biodiesel e 80% de diesel mineral (B20)
em seus motores. Aproximadamente 80 mil litros de ésteres metilicos foram usados e
os resultados mostraram uma diminuigdo de 35% na emisséo de fumagca dos veiculos.
No ano seguinte, os testes realizados utilizaram ésteres etilicos e foram aprovados
em condi¢des semelhantes ao anterior (RAMOS et al., 2017).

Em 2003 houve o surgimento da Comissdo Executiva Interministerial do
Biodiesel (CEIB) e do Grupo Gestor (GG) pelo governo federal visando o inicio de
uma politica para a producéo e regulamentacao do biodiesel no territério nacional. Em
2004 ocorreram os primeiros testes misturando o biodiesel ao diesel féssil. Nos anos
seguintes, o teor de 2% de biodiesel foi autorizado para a comercializacdo de forma
voluntaria, mas apenas em 2008 a mistura de 2% de biodiesel passou a ser obrigatoria
no Brasil. O percentual tem aumentado gradativamente até chegar a porcentagem de
13% de biodiesel em marco de 2021, diminuindo para 10% em setembro devido a

razbes economicas, de acordo com a Tabela 6 (ANP, 2021).

Tabela 6 — Evolugdo do percentual de teor de biodiesel presente no diesel féssil do Brasil

Més/Ano Percentual de biodiesel
Jan/2008 2%
Jul/2008 3%
Jul/2009 4%
Jan/2010 5%
Ago/2014 6%
Nov/2014 7%
Mar/2017 8%
Mar/2018 10%
Mar/2019 11%
Mar/2020 12%
Mar/2021 13%
Set/2021 10%

Fonte: ANP (2021)
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As modificacdes estruturais dos acidos graxos afetam as propriedades
macroscopicas dos 6leos e gorduras. Por exemplo, o ponto de fuséo € influenciado
pelo grau de insaturacdo da molécula, diminuindo consideravelmente com 0 aumento
de ligacdes duplas. Dessa forma, os 6leos de soja e de milho sao liquidos em 25 °C,
ja o0 sebo animal possui uma constituicdo sélida por ser formado de triacilglicerideos
saturados (RAMOS et al., 2016). A estrutura molecular dos acidos saturados permite
uma interacdo maior entre as cadeias carbOnicas por ter uma rotacdo mais livre,
resultando em uma atracdo maior e, consequentemente, um ponto de fusdo mais alto.
Outras propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras também sao influenciadas
pelo grau de insaturacdo, como a viscosidade, propriedade que representa a
resisténcia ao escoamento do liquido. Ela serd maior quanto mais saturado for o 6leo
ou gordura (RAMALHO; SUAREZ, 2013).

No Brasil, prevalece a producdo de biodiesel a partir de dleo de soja,
representando cerca de 72% da producéo nacional (Figura 2). Isso se deve ao alto
nivel de estruturacdo da cadeia produtiva brasileira de soja, com anos de pesquisa e
desenvolvimento tecnoldgico da planta. Além disso, o pais € o segundo maior produtor
mundial do grdo, ficando atrds apenas dos Estados Unidos. Outra fonte com
representatividade no processo produtivo é a gordura bovina, correspondendo a 8,4%
do perfil de matérias-primas (ANP, 2020; FGV, 2017).

Figura 2 — Perfil de matérias-primas usadas para a produc¢do de biodiesel no Brasil
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O dleo de fritura representa 1,75% do perfil de matérias-primas, realidade que
precisa ser modificada tendo em vista os beneficios ambientais causados pelo
reaproveitamento deste residuo. O 6leo sofre uma série de degradacdes, como
hidrolise e oxidacdo, quando exposto a altas temperaturas durante o processo de
coccao dos alimentos. Suas caracteristicas fisico-quimicas variam de acordo com o
tempo de exposicao e o tipo de Oleo utilizado, como observado na Figura 3. Durante
a fritura, acidos graxos livres sao produzidos e causam as mudancas sensoriais do
Oleo. Alguns produtos também sdo produzidos devidos a oxidagdo, como peroxidos,
hidroperoxidos, hidroxidos e cetonas (CHOE; MIN, 2007; OLIVEIRA, 2015).

Figura 3 — Mudangas fisico-quimicas do 6leo no processo de fritura

&
J‘fao
%’0‘
od.ﬁ
O, Jres
% o5 W
A0
N‘\(SD 30 de espuma_ |
;o(‘fag -—- -7
-7 '\scoé\da
= I ol — =
o (e . o\
E X @ ‘\E‘“E"a’\ =
% perdxido
o
€ Compostosy
] .~ volateis
| S
< o -
_J —
Tempo —

Fonte: Adaptado de CHOE e MIN (2007, p.78).

Mendonca et al. (2008) realizaram uma pesquisa com 06leos vegetais residuais
de 2 Unidades de Producéo de Refeicdo (UPR) em Brasilia, no Distrito Federal, que
serviam em média 1500 refeicOes por dia. As coletas foram feitas de 2 em 2 dias com
5 amostras da UPR1 e 6 amostras da UPR2. O tempo TO corresponde ao 6leo de soja
virgem e os tempos T1, T2, T3, T4 e T5 correspondem respectivamente a 2, 4, 6, 8 e
10 dias de fritura intermitente. Os resultados das analises estdo presentes na Tabela
7. Observa-se que o percentual de acido oléico aumentou com o passar do dia em
gue o Oleo de fritura foi descartado, mudando de 0,14 para 0,91 na UPRL1 e de 0,19
para 1,20 na UPR2.
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Tabela 7 — Resultado das andlises fisico-quimicas do 6leo de fritura das UPRs em Brasilia

Analises Acidez indice de Peroxido indice de lodo
(% acido oléico) (meqg/kg da amostra) (% de iodo)

Tzrgﬁé’a?i ° UPRL  UPR2  UPRIL UPR2 UPRL  UPR2
TO 0,14 0,19 3,34 2,67 99,72 108,85

T1 0,62 0,30 8,02 4,34 108,25 104,60

T2 0,64 0,39 9,69 6,34 104,60 100,49

T3 0,69 0,81 5,01 9,01 119,23 123,31

T4 0,91 1,03 11,03 7,52 108,85 112,76

T5 - 1,20 - 13,54 - 123,96

Fonte: MENDONCA et al. (2008, p. 20).

A caracterizagao fisico-quimica dos Oleos residuais faz-se fundamental para
determinar se 0 material precisara passar por processos de pré-tratamento ou
purificacdo antes de sua utilizagdo como matéria-prima para a producao de biodiesel.
Um valor de indice de acidez alto pode levar a processos de saponificacdo, reacao
que compete com a transesterificacdo durante a producao do biodiesel por catélise
basica. O material graxo com acidez inferior ou igual a 1 mg KOH/g pode ser utilizado
para a producdo de biodiesel sem necessidade de etapas de neutralizacédo
(GRANGEIRO et al., 2016).

O grau de insaturacdo do 6leo varia a depender do processamento utilizado na
fritura. Valores elevados de indice de iodo resultantes da coccéo de alimentos indicam
um maior grau de insaturacdo, o que representa uma tendéncia a oxidacao dos 6leos
vegetais (GRANGEIRO et al., 2016). Outro fator importante para a producao de
biodiesel é a presenca de umidade, que favorece a formacao de acidos graxos livres
e reacdo de saponificacdo. A matéria-prima utilizada para a producédo de biodiesel,
portanto, deve ter o minimo de umidade para favorecer o rendimento da reagéo
(SILVA, 2005).

2.2.1.1.1 Usinas de biodiesel no Brasil

No ano de 2020, existiam 51 usinas de biodiesel autorizadas pela ANP em

operacdo no Brasil, um numero que sO tende a crescer devido ao aumento na
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produgéo e consumo nacional de biodiesel. De acordo com a Empresa de Pesquisa
Energética (EPE), entre os anos de 2005 a 2020, foram produzidos mais de 47 bilhbes
de litros de biodiesel no pais, que possui a posicdo de terceiro maior produtor e
consumidor no ranking internacional; ficando atrds da Indonésia e dos Estados
Unidos. No ano de 2020, foram consumidos 6,4 bilhdes de litros desse biocombustivel,
um aumento de 10% em relagcdo ao ano anterior (EPE, 2021).

Entretanto, prevalece a centralizacdo da producédo nacional de biodiesel, com
as regides Centro-Oeste e Sul representando 80% da capacidade de producéo total
do pais. Em abril de 2020 cerca de 42% da capacidade de producdo nacional se
localizava na regido Centro-Oeste com um total de 25 plantas de biodiesel em
operacdo. A regido Sul representava aproximadamente 38% da capacidade total de
producdo, enquanto a regido Sudeste correspondia a apenas 9%. O Nordeste possui
4 plantas autorizadas pela ANP, duas localizadas na Bahia, uma no Ceara e uma no
Piaui. Pernambuco ndo tem usina operando em escala industrial atualmente. A
capacidade de producdo de biodiesel no Nordeste gira em torno de 7%, sendo
superior apenas a regiao Norte, que representa cerca de 4% da producao nacional de

biodiesel, como pode ser observado na Tabela 8 (ANP, 2019).

Tabela 8 — Panorama da capacidade de producéo de biodiesel por regido do Brasil

Regiéo UF N° de usinas Limite

RO 1 90,00

Norte TO 2 881,00
Total 3 971,00
BA 2 1.645,46

CE 1 50,00

Nordeste

Pl 1 250,0
Total 4 1.945,46
GO 6 3.500,00
MS 2 1.300,00

Centro-Oeste
MT 17 6.263,46

Total 25 11.063,46
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MG 1 463,64
RJ 2 616,70
Sudeste
SP 4 1.321,67
Total 7 2.402,01
PR 2 2.277,00
Sul RS 9 7.083,33
SC 1 510,00
Total 12 9.870,33
Total 51 26.252,26

Fonte: ANP (2020).

Diante desta realidade, varias pesquisas estdo sendo realizadas no Brasil para
viabilizar a producdo descentralizada de biodiesel, favorecendo pequenas e médias
comunidades tanto de capitais quanto de regides isoladas.

A Universidade de Brasilia (UnB), em parceria com a Embrapa, desenvolveu
uma miniusina de craqueamento térmico para a producéo de bio-6leo, combustivel
com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel convencional, usando 6leo
de soja refinado, para ser replicado em cidades do interior. A miniusina tinha
capacidade de producéo de 200 litros por dia de biocombustivel, sendo construida em
alvenaria no campo experimental da Embrapa Soja, em Londrina. Entretanto, véarias
modificacdes eram necessarias para viabilizar o protétipo. Houve dificuldade para
manter constante o nivel de 6leo vegetal dentro do reator, entupimento na torre de
destilacdo e nos tubos de saida da torre. Além disso a viscosidade do bio-6leo
produzido estava acima dos limites permitidos pela ANP, solidificando-se na
temperatura ambiente. O processo mostrou-se oneroso e com um alto nivel de
dificuldade para ser operacionalizado (FELICI et al., 2009).

Uma usina de biodiesel em escala semi-industrial foi desenvolvida pela
Universidade Federal da Bahia (UFBA) com capacidade de producao de 13,8 mil litros
de biodiesel por dia (5 milhdes de litros por ano). A usina-piloto utiliza tanto 6leo
vegetal in natura como 6leo de fritura residual proveniente de restaurantes,
lanchonetes, hospitais e outros tipos de estabelecimentos. Os 6leos residuais passam

por processos de filtracdo, lavagem e secagem. O reator utiliza o processo de



30

transesterificagdo com o uso de alcool etilico ou metilico e pelo método de catalise
bésica, variando entre hidroxido de sddio ou hidréxido de potédssio a depender do teste
realizado. A reacdo demora 45 minutos e, apos a retirada da glicerina, o biodiesel é
lavado e enviado para o tanque de estocagem. No Laboratério de Emissdes
Veiculares séo realizadas analises do desempenho do biocombustivel puro e em
misturas de diferentes propor¢des do diesel convencional, observando a curva de
poténcia em funcédo do consumo de combustivel e emisséo de gases do efeito estufa,
entre outros parametros (LORA; VENTURINI, 2012).

A Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) possui uma usina piloto de
biodiesel localizada no Departamento de Energia Nuclear (DEN), que usa 6leo de
fritura residual como matéria-prima (Figura 4). A usina faz parte da Biorrefinaria
Experimental de Residuos Soélidos Organicos (BERSO), cujo objetivo é transformar o
campus Recife da UFPE em uma cidade modelo no reaproveitamento da biomassa,
utilizando materiais de baixo custo para sua constru¢ao para que o modelo possa ser
replicado em pequenos municipios. A usina opera em batelada através do método de
transesterificacdo por via metilica do 6leo coletado nos restaurantes e nos pontos de
coleta voluntarios espalhados pelo campus. O catalisador € o hidroxido de sédio. O
biodiesel passa por analises fisico-quimicas para ser testado em motores e grupos
geradores na BERSO. Pretende-se utilizar o biocombustivel proveniente do 6leo
residual da prépria universidade para alimentar a frota de veiculos e gerar eletricidade

ao campus.

Figura 4 — Usina piloto de biodiesel da Biorrefinaria Experimental de Residuos Sélidos Urbanos
(BERSO)
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|
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Fonte: O autor (2019).
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2.2.2 Processos de producéo de biodiesel
2.2.2.1 Transesterificacao

Existem vérias tecnologias de producao de biodiesel a depender do catalisador
utilizado no processo de transesterificacdo, tais como por catalise enzimatica,
heterogénea ou homogénea, sendo a ultimo a mais utilizado na industria. Nesse caso,
os triacilglicerdis contidos nos 6leos vegetais ou nas gorduras animais interagem com
um alcool de cadeia curta, como o metanol ou o etanol, na presenc¢a de um catalisador
basico. Ao final da reacdo observam-se duas fases: uma menos densa contendo
monoésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e uma mais densa onde esta localizado
o glicerol. A reacdo de transesterificagdo é reversivel, por isso o alcool € adicionado
em excesso para que o equilibrio da reacéo seja direcionado aos produtos. O &lcool
pode ser reaproveitado se retirado por destilacdo e desidratado ao final do processo
(VIEIRA et al., 2018).

Na transesterificacdo ocorrem trés reacfes consecutivas e reversiveis, em que
monoglicerdis e diglicerdis sdo formados como produtos intermediérios, como pode
ser observado nas reagdes i, ii e iii da Figura 5, onde R1, R2, R3 e R4 representam
genericamente diferentes radicais quimicos. A estequiometria da reacdo exige trés
mols de mono-alcool para cada mol de triglicerdis. Os catalisadores tradicionalmente
utilizados na transesterificacdo sdo os alcéxidos de metais alcalinos e os acidos
sulfarico, fosférico e cloridrico. Quando o 6leo vegetal possui alto teor de acidos
graxos livres, a utilizacdo da catélise basica é inviavel, devido a formacédo de sabéo
gue consome o catalisador e cria emulsdes, dificultando a separacéo da glicerina e do
biodiesel no final da reacdo e prejudicando as etapas de separagdo, lavagem e
purificacdo. A 4gua € outro fator agravante, pois a hidrélise dos ésteres gera a
formacéo de acidos graxos e, consequentemente, sabdo. Oleos vegetais com acidez
maior do que 0,5% de acidos graxos livres (AGLs) e umidade menor que 0,06% (m/m)
de H20 precisam passar por um processo de esterificacdo, para reduzir a
concentracdo de AGL (SILVA et al., 2021). Outra opcéo seria a transesterificacéo por
catélise homogénea acida usando um &cido forte de Bronsted, entretanto ela é mais
lenta do que a rota basica, possui um rendimento menor e causa corrosdes nos
equipamentos. Por isso, o uso de catalisadores basicos € largamente utilizado na
industria de biodiesel (SAUREZ et al., 2007; VIEIRA et al., 2018).
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Figura 5 — Reagdes quimicas decorrentes do processo de transesterificagcao

1 ;
07 R J
0 Q.
T 6. .0 catalisador Y \/jw R
1 \( Ri OH
R3
(i
1
07 ™Ry O¢ OR
R4—OH I
OYO 0 (o] R
catalisador Y 2
Ry OH Ri OH
(ii)
OH (@) OR
o. o Rs—OH OH . Y 4
catalisador 1
Ri OH OH

(iii)

Fonte: Adaptada de Suarez (2007, p. 669).

Uma pesquisa realizada por Ouitili et al. (2020) estudou a producao de biodiesel
de d6leo de fritura proveniente de um restaurante universitario por meio do método da
transesterificacdo. Procurou-se uma forma de otimizar o processo atraves da
converséao da reacdo, do consumo de energia e do balangco quimico verde, conceito
baseado na prevencdo da geracdo de residuos. Para este fim, foram analisados a
eficiéncia de carbono, a eficiéncia massica da reacao, o fator estequiométrico e o fator
ambiental. Como resultado, obteve-se uma conversdo de 100% do 6leo em biodiesel
com um consumo minimo de energia de 2,69 kJ. A quantidade de hidréxido de
potassio usada como catalisador foi de 2% em massa e a razao molar alcool/6leo foi
de 4,73 a uma temperatura de 45 °C. O biodiesel produzido estava em conformidade
com os padrdes internacionais ASTM (American Society for Testing and Materials).

Grangeiro et al. (2017) realizaram um estudo sobre a producgéo de biodiesel
pelo processo de transesterificacdo por catalise basica pela rota metilica utilizando
como matéria-prima 6leo de fritura residual coletado nos restaurantes do campus
Recife da UFPE. O dleo foi processado no Centro Tecnholdgico de Bioenergia do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), localizado em Caetés,
Pernambuco. As anadlises referentes aos parametros fisico-quimicos do biodiesel
foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) na UFPB. A
tabela 9 apresenta os resultados obtidos, os quais estdo dentro das normas

estabelecidas pela ANP.
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Tabela 9 — Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de éleo de fritura dos restaurantes da UFPE

Propriedades Valores Normas
Ponto de Névoa 1°C ASTM D2500
Ponto de Fluidez 1°C ASTM D49

Estabilidade a Oxidacéo 0,30h EN14112

Viscosidade Cinemética 4,7 mm?/s NBR 10441
Densidade 889,7 kg/m3 NBR 14065
PetroOXY Oh 3min 31s EM 16091

Fonte: GRANGEIRO et al. (2017, p. 47).

2.2.2.1.1 Rota metilica

A rota metilica utiliza o metanol como reagente durante a producdo de
biodiesel. Na transesterificacdo em meio alcalino, o ion metéxido € um bom nucleo
para reagir com o carbono eletrofilico, sendo bastante utilizado na industria de
biodiesel. O ponto de ebulicdo relativamente baixo do metanol (65 °C) é outro fator
gue contribui para a sua utilizacdo em larga escala, ja que a recuperacao do excesso
de metanol é facilmente realizada por destilacdo. Além disso, o preco do metanol é
mais baixo no mercado internacional em relacdo ao etanol anidro (RAMOS et al.,
2016).

O metanol, entretanto, € uma substancia téxica que pode causar uma série de
problemas de saude aos trabalhadores que estdo expostos a este reagente. Uma
pesquisa de Assis (2017) realizada com 42 trabalhadores da Usina de Processamento
de Biodiesel Quixada, no Ceara, mostrou que a inalacdo de vapores € uma das
principais exposicdes ocupacionais. Durante 0s processos diarios de
transesterificagdo, filtragem e lavagem do biodiesel, pré-tratamento de glicerina e
recuperacdo do metanol, os trabalhadores estavam expostos a vapores dessa
substancia. J4 as equipes de apoio operacional eram expostas nas atividades de
limpeza de filtro e manutengdo das linhas. Dos 27 funcionarios que trabalhavam
nessas secodes, 71,42% relataram dores de cabeca e 42% apresentaram
formigamento. Além disso, 40,5% demonstraram sintomas de irritabilidade e 35,7%
relataram ansiedade, sendo estas queixas relacionadas a efeitos neurotdxicos da

exposicao ao metanol.
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2.2.2.1.2 Rota etilica

O uso de etanol é pouco expressivo na industria de biodiesel. Durante a
transesterificacdo, o etanol gera um nucledfilo com maior obstrucdo estérica,
dificultando a reacdo. Ao final do processo, a separacdo do biodiesel e da glicerina
por vezes € incompleta ou ndo ocorre da forma devida. Em comparacdo com a rota
metilica, a temperatura de ebulicdo do etanol (78 °C) é levemente mais alta do que o
metanol e a recuperacao do seu excesso se torna mais dificil devido a formacédo de
azeotropos, misturas que possuem ponto de ebulicdo fixo, tal qual uma substancia
pura, hdo sendo possivel separa-las por destilacdo simples (RAMOS et al., 2016).

Entre as duas rotas, o metanol possui maior conversdo em biodiesel em
reacoes de transesterificagcdo e de esterificacdo por sua cadeia ser mais curta
(DEMIRBAS, 2008). Como resultado, ocorre assim uma diminuicdo na eficiéncia da
guebra da molécula do triacilgliceridio em éster e glicerol quando a cadeia molecular
do alcool aumenta. A formacdo de emulsdes estaveis e indesejaveis € outro fator

negativo na rota etilica, o que dificulta a separacéo e purificacdo dos ésteres.

2.2.3 Coprodutos e residuos da transesterificacdo

2.2.3.1 Glicerina

A glicerina bruta é um subproduto da reacdo de transesterificacdo. Estima-se
que 1 quilograma de glicerina seja produzido para cada 10 quilogramas de biodiesel
sintetizados. A glicerina também é produzida na industria de sabdo e de 4cidos graxos,
substancia oriunda da destilacdo de gorduras animais ou 6leo de palma, com
aplicacfes na industria de tintas, plasticos, fertilizantes e cosméticos. A producédo de
glicerina tem aumentado nos ultimos anos como consequéncia do aumento da
producdo de biodiesel em todo o mundo, devido ao seu forte apelo ambiental. Em
2007, cerca de 160 mil toneladas de glicerina foram produzidas a partir do biodiesel.
Até 2020, estima-se que esse numero salte para 2,7 milhdes de toneladas, como
consequéncia da demanda de biodiesel calculada em torno de 30,3 bilhdes de litros
(KUMAR et al., 2019).

A glicerina bruta possui varias aplicagcbes no comércio, como na formacéao de

produtos quimicos resistentes a manchas e usados para lubrificacdo na industria
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quimica, uso como aditivos em medicamentos para doencas cardiacas, cosméticos e
bronzeadores na industria farmacéutica e utilizado como racdo para vacas, porco e
aves na industria de animais. Apesar de estar bastante presente na inddstria, a
superproducdo de glicerina € um problema que precisa ser considerado como
consequéncia da producéo de biodiesel. O preco da glicerina bruta, por exemplo, caiu
cerca de 80% nos ultimos anos devido ao aumento de sua oferta (KUMAR et al.,
2019).

Uma opcao para agregar valor comercial a glicerina seria purifica-la. A glicerina
bruta apresenta um teor de glicerol em torno de 80%, podendo ser elevado para 99,6%
em processos de purificacdo, onde sado necessarias etapas de filtragem, destilacéo,
remocao de cor e de ions. Esses processos, entretanto, sdo de elevado custo e
inviaveis para pequenos produtores de biodiesel (BAUMI et al., 2017).

A glicerina bruta proveniente da industria de biodiesel apresenta ainda uma
série de contaminantes que diminuem seu valor econémico, como umidade, metanol,
cinzas, sabdo, acidos graxos e catalisadores (KUMAR et al., 2019). Esses produtos
também prejudicam o meio ambiente se a glicerina for descartada de forma indevida
na natureza. Oliveira et al. (2013) realizaram uma pesquisa com 41 amostras de
glicerina oriundas de 16 usinas de biodiesel de diferentes regides do Brasil para
analisar sua composi¢cao quimica. O resultado pode ser visualizado na Tabela 10,
onde observa-se a presenca de cinzas, sodio, fosforo e célcio, além de outras

substancias.

Tabela 10 — Valores médios dos principais componentes da glicerina

Paréametro Média Minimo Méximo

Glicerol (%) 74,4 40,4 90,1

Umidade (%) 9,7 0.8 26.6

Lipidios totais (%) 7,8 0 37,7

Sadio (g/kg) 20,8 6,1 28,2
Fosforo (mg/kg) 541 17 2.111
Célcio (mg/kg) 36,2 0 153

pH 7.2 2.3 12,7

Fonte: OLIVEIRA et al. (2013, p. 510).
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E importante destacar que a composicdo quimica do glicerol varia
consideravelmente para cada usina, pois o tipo de matéria-prima utilizada influencia
na sua composicdo. Thompson e He (2006) realizaram estudos com glicerina obtida
por processo de transesterificacdo a 50 °C por 60 minutos com 6leo de colza, canola,
soja, crambe e 6leo de cozinha usado (OCU). O teor de carbono médio foi de 25%,
com excecdo do oOleo de fritura, que apresentou um valor de 37,7%. As cinzas contidas
no glicerol bruto provém dos catalisadores e de impurezas dos 0Oleos e gorduras,

atingindo um percentual de 5,5% para o 6leo de fritura (Tabela 11).

Tabela 11 — Composicao da glicerina bruta de diferentes tipos de matéria-prima

Matéria-prima Colza Canola Soja Crambe ocu
Ca (ppm) 24 19,7 11 163,3 -
Mg (ppm) 4 54 6,8 126,7 0,4

P (ppm) 65 58,7 53 136,7 12

S (ppm) 21 14 - 128 19
Carbono (%) 25,3 26,3 26 24 37,7
Gordura (%) 9,74 13,1 7,98 8,08 60,1
Na (%) 1,06 1,07 1,2 1,1 1,4
Cinzas (%) 0,7 0,65 2,73 0,25 5,5

Fonte: THOMPSON, HE (2006, p. 264).

A exportacgéo de glicerol de alta pureza tem crescido nos ultimos anos e muitas
usinas de biodiesel tém investido em equipamentos para purificar seu subproduto. Em
2018 houve uma exportacédo estimada de 82 mil toneladas de glicerol, 35,7% superior
ao ano anterior como pode ser observado na Figura 5. A receita sob a sua exportacao
gira em torno de 59,9 milhGes de ddlares, um aumento correspondendo a 63,5% se
comparado com 2017, sendo a China a maior consumidora desse produto,
correspondendo a um total de 79%. Destaca-se ainda a producédo de glicerina bruta,
que atingiu o patamar de 0,5 milhdo de toneladas, exportando 292 mil toneladas. Ja a
sua receita correspondeu a 97,8 milhdes de dolares, 47,7% se comparado com 2017
(EPE, 2019).
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Figura 6 — Exportagéo de glicerina bruta e de glicerol
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Fonte: EPE (2019, p. 46).

2.2.3.2 Agua de lavagem

ApoOs a separacao da glicerina por decantacédo, o biodiesel precisa passar por
um processo de lavagem com agua para a retirada de impurezas, procedimento que
gera um residuo poluidor. O efluente dessa etapa € composto por agua, biodiesel
residual, catalisador, sabdo, metanol, vestigio de 6leo ndo reagido e glicerina. Dessa
forma, a 4gua de lavagem nao pode ser descartada no meio ambiente sem passar por
um tratamento adequado. Cerca de 3 a 9 litros de agua sao usados durante o processo
de lavagem para cada litro de biodiesel (MOZAFFARIKHAH et al., 2017).

A resolugéo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) de 13
de maio de 2011 discorre sobre as condi¢des, padrées, parametros e diretrizes para
a gestao de efluentes que forem langcados em corpos d’agua. Substancias quimicas
toxicas podem contaminar o ambiente aquatico, afetando a vida marinha e o
ecossistema local, sendo necessario um monitoramento de parametros fisicos,
guimicos e bioldgicos (HOLANDA; MACIEL; SANTOS, 2012).

Uma pesquisa realizada por Cordeiro et al. (2015) analisou a agua de
purificacdo de biodiesel apos o processo de eletrofloculagcdo. O processo de
transesterificacdo ocorreu com o6leo de soja pela rota metilica com hidréxido de
potassio como catalisador, sendo o efluente resultado da lavagem dos ésteres
metilicos obtidos no experimento. A primeira lavagem ocorreu com uma solucédo de
acido cloridrico de 0,5 M e agua, as demais lavagens aconteceram com agua

destilada. ApGs o processo de eletrofloculagéo, as variaveis quimicas e fisicas foram
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monitoradas (Tabela 12). Observou-se um consideravel aumento do pH (5,57),
diminuicdo da turbidez (0,026 NTU) e de 6leos e graxas (47 mg/L), ficando dentro dos

parametros exigidos pelo Conama na Resolucéo n°® 430/2011.

Tabela 12 — Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes bruto e tratado via eletrofloculacao

Aqua H Turbidez Cor aparente DQO Oleos e graxas
g P (NTU) (mglL) (mglL)
Primeira lavagem 3,04 68,4 0,286 5.293,85 68
Eletrofloculacéo (pos- 5,57 0,026 0,053 1.842,75 a7
primeira lavagem)
Resolugdo Conama n° 5a9 Até 40 Nivel natural do - 50
430/2011 corpo receptor

Fonte: CORDEIRO et al. (2015, p. 55).

2.2.4 Arraste gasoso na recuperacéao de etanol

O arraste gasoso € um método que consiste no borbulhamento de uma mistura
com o proposito de retirar uma substancia mais volatil. De acordo com Sonego et al.
(2018), a técnica de gas stripping ou arraste gasoso pode ser utilizada no processo
de producdo de etanol junto com a fermentacdo para melhorar o rendimento da
reacdo. Com outras vantagens, essa técnica pode ainda proporcionar a reducédo da
geracado de vinhaca e diminuir os custos de producéo.

Uma pesquisa realizada por Rodrigues et al. (2018) avaliou o desempenho do
arraste gasoso na producédo de etanol de cana-de-acucar. Nesse sentido, foi variado
a vazao do gas, a temperatura da solucdo e a concentracdo inicial do etanol.
Percebeu-se que a inibi¢cdo do etanol pode ser minimizada se combinados os métodos
de arraste gasoso com CO:z e reciclagem de célula.

Estudos sobre o uso do arraste gasoso na producdo de biodiesel pela rota
etilica ndo foram encontrados na literatura. O excesso de etanol necessério para a
producao de biodiesel, uma vez que a reagao de transesterificacéo € reversivel, torna-
se um empecilho na etapa de decantacdo. Uma solugéo para contornar esse problema
e viabilizar a fabricacdo em larga escala de biodiesel etilica seria o desenvolvimento
de um método capaz de retirar o excesso de etanol na solucdo antes que ela seja

transportada para a etapa de decantacao.



39

3 METODOLOGIA

A pesquisa foi realizada com a utilizagéo de 0Oleo de fritura residual oriundo dos
pontos de coleta voluntaria no campus Recife da UFPE, em que amostras deste
material foram utilizados para a producdo de biodiesel por trés métodos distintos:
catalise basica pela rota metilica, catalise basica pela rota etilica com uso de arraste
gasoso e catalise basica pela rota etilica com aguecimento na chapa. Analisou-se a
qualidade do biodiesel em parceria com o Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia
(LITPEG-UFPE) e com o Laboratério de Cromatografia do Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE.

3.1 COLETA E PRE-TRATAMENTO DO OLEO DE FRITURA
A coleta de 6leo de fritura residual ocorreu com o apoio da Diretoria de Gestéao
Ambiental (DGA) da UFPE, responsavel por monitorar os pontos de coleta voluntaria

espalhados na universidade. Para o processo de pré-tratamento, seguiu-se 0

fluxograma de processo da Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma de processo do pré-tratamento do 6leo de fritura residual
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40

A primeira etapa englobou uma andlise sensorial das amostras coletadas,
depositadas em garrafas PET ou frascos de vidro pelos usuérios, seguida da
separacdo dos conteudos indesejados. Observou-se 0s aspectos fisicos das
amostras, selecionando para descarte os materiais que apresentavam caracteristicas
pastosas, coloracdo escura ou fragmentos sélidos de grande propor¢cdo misturados
ao 0leo, como pedacos de carne e outros alimentos. Retirou-se também as amostras
com forte odor. Estes materiais ndo serviriam para a producao de biodiesel devido ao
alto grau de degradacdo e foram encaminhados para uma empresa terceirizada,
especializada na reciclagem do 6leo de fritura e gordura animal para fabricacdo de

sabao (Figura 8).

Figura 8 — Coleta de 6leo residual com alto grau de degradacéo por empresa terceirizada

Fonte: O autor (2020).

AplOs a etapa de separacdo, uma amostra do 6Oleo de fritura residual foi
encaminhada para o Laboratério de Energia de Biomassa para iniciar o processo de
reducdo da umidade. Foram pesados 500 gramas de 6leo em um becker de 1 litro e
aguecido sob agitacdo constante em uma chapa por 2 horas a 100 °C (SALTARIN,
2013). A temperatura foi controlada com o uso de um termémetro submerso no 6leo,
como demonstrado na Figura 9. Este procedimento teve como objetivo reduzir a
umidade a teores aceitaveis, uma vez que a agua e os acidos graxos livres influenciam
negativamente o processo de transesterificacdo (MENDOW, 2012). Apos o
resfriamento do 6leo, foi realizado um processo de filtragem para a remocgéo de

particulados sdlidos.
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Figura 9 — Aquecimento do 6leo residual

Fonte: O autor (2020).

3.2 PRODUCAO DE BIODIESEL

O processo de producdo de biodiesel seguiu as etapas do fluxograma
apresentado na Figura 10. Apés o pré-tratamento da matéria-prima, em que os 6leos
coletados foram misturados em uma Unica amostra para fins de padronizacéo, o
material foi depositado em um reator de 1 L. Na etapa de transesterificacdo, o
catalisador e o alcool foram adicionados e a mistura mantida sob agitagdo constante
com controle da temperatura.

Na rota metilica, ao final do processo, o biodiesel foi transferido para um funil
de separacdo. Na rota etilica, foram realizadas duas metodologias distintas:
aguecimento na chapa para a remocao do excesso de etanol e utilizacdo do arraste
gasoso para a retirada do excesso de etanol. Ao final de ambos os processos, 0
material foi transferido para um funil de decantagdo correspondente. A etapa de
purificagdo ocorreu por lavagens sucessivas com agua destilada no biodiesel. Em

seguida o biocombustivel purificado passou pelo processo de secagem na estufa.



Figura 10 — Fluxograma de processo da producao de biodiesel
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Fonte: O autor (2021).

3.2.1 Rota etilica

A razdo molar utilizada para a producéo de biodiesel pela rota etilica foi de 1:12
de odleo:alcool. A composicdo dos ésteres do biodiesel oriundo do 6leo de fritura
residual tem uma variacdo pequena ao do 6leo de soja refinado. Dessa forma, utilizou-

se a composicao do Oleo de soja da Tabela 13 para o calculo da massa de cada &cido

graxo.

Tabela 13 — Composicéo do dleo de soja refinado

Massa Molar

Composicédo
Centesimal

C12:0 200,32

0,002

0,40

Contribuicdo em
massa
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C20:0 315,53 0,009 2,81
C16:0 256,42 0,098 25,13
Cl6:1 254,42 0,004 1,02
C18:0 284,48 0,024 6,83
C18:1 282,46 0,289 81,63
C18:2 280,46 0,507 142,19
C18:3 278,46 0,065 18,10
C14:0 228,37 0,001 0,23
TOTAL 0,999 278,34

Fonte: SILVA (2011, p. 132).

O triglicerideo é formado pela unido de 3 acidos graxos, com excecdo do atomo
de hidrogénio, e uma estrutura de glicerol menos trés hidroxilas. Com isso, pode-se

calcular a massa molar do triglicerideo através da equacéao 1.

Massa Molar do Triglicerideo = 3x278,34 — 3 + 41 = 873,02 g/mol (D)

Ao considerar a massa utilizada de 500 gramas de Oleo de fritura residual e a
razdo molar de 1 mol de triglicerideo para 12 mols de etanol (massa molar igual a 46
g/mol), é possivel calcular a massa necessaria de alcool realizando uma regra de trés

simples, como pode ser visto ha equagao 2.

873,02 g de triglicerideos -------- 12 x 46 g de etanol (2)
500 g de triglicerideos -------- X g de etanol

Através do céalculo acima, encontra-se que a quantidade necessaria de etanol
para o processo de transesterificacéo € de 360 gramas. Dessa forma, foram utilizados
500 gramas de 6leo de fritura, 360 gramas de etanol e 5 gramas de hidroxido de sodio
(1% em massa).

Inicialmente, pesou-se 5 gramas de hidréxido de sodio, com o auxilio de um
vidro de reldgio e um bastéo de reldgio para transferir o reagente, em uma balanca
analitica. Em seguida, o catalisador foi depositado em um becker de 500 gramas e foi
adicionado 360 gramas de etanol. Utilizou-se um agitador magnético para dissolver o
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hidréxido de potédssio no etanol até a formacdo do etoxido. Por fim, colocou-se a

mistura e o 6leo de fritura no reator experimental, demonstrado na Figura 11.

Figura 11 — Reator experimental de biodiesel e banho termostatizado

Fonte: O autor (2020).

O reator de biodiesel foi dimensionado para trabalhar com uma capacidade
maxima de 1 litro e esta acoplado a um agitador mecéanico previamente regulado para
funcionar a 600 rpm. Ha uma camisa de controle de temperatura interna conectado
ao banho termostatizado, essencial para manter a temperatura da reagcdo em 60 °C,
verificada através de um termdémetro adaptado inserido dentro do reator. Apos a
mistura de 6leo e etoxido ser inserida, o agitador mecanico ficou em funcionamento
por 2 horas, tempo estimado para a realizacdo da reacdo de transesterificacdo. Ao
final do processo, a mistura foi colocada em um becker para ser pesada.

3.2.1.1 Remocéo de etanol por aguecimento
A mistura resultante da reacdo de transesterificacdo foi colocada na chapa

aquecedora com um agitador magnético para realizar a agitacdo continua durante o

processo de aquecimento. Um termOmetro foi utilizado para o monitoramento da
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temperatura, ajustada para 90 °C (Figura 12). Esta etapa teve como objetivo remover
0 excesso de etanol que nado reagiu na transesterificagdo. A cada 10 minutos uma
aliquota de 2 mL foi retirada para futuras analises, comec¢ando no momento exato em
gue a amostra foi colocada na chapa aquecedora até o momento de sua retirada, 1

hora depois. O experimento foi realizado em triplicata.

Figura 12 — Aquecimento da mistura de biodiesel e glicerina apds a retirada do reator

Fonte: O autor (2020).

Posteriormente, a amostra foi pesada e transferida para um funil de
decantacdo, onde permaneceu em repouso por 24 horas até haver a separacao
completa entre a glicerina e o biodiesel. A glicerina foi retirada e sua massa calculada
com o auxilio de uma balanca analitica. O biodiesel seguiu para o processo de
purificacao.

Realizaram-se lavagens sucessivas com agua destilada no biocombustivel
para a retirada de impurezas e residuos do catalisador. Inicialmente, 80 mL de agua
destilada foi aquecida a 80 °C e depositada no funil de decantacdo com o biodiesel
sob agitacdo manual. Esperou-se cerca de 30 minutos para a separacao entre a agua
e o0 biodiesel, depois retirou-se a agua de lavagem. O processo se repetiu por 8 vezes,
até o residuo proveniente da lavagem do biodiesel ficar com uma tonalidade
translicida e o pH da agua neutralizar.

Ao final da etapa de lavagem, o biodiesel foi transferido para um becker, pesado
e colocado na estufa a 110 °C por 1 hora para a sua secagem em todas as amostras.
O biodiesel purificado foi resfriado a temperatura ambiente e depositado em um

recipiente plastico. Conservou-se a amostra final na geladeira para futuras analises.
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3.2.1.2 Remocao de etanol por arraste gasoso

O processo de remocao do excesso de etanol por arraste gasoso ocorreu em
um reator pneumatico desenvolvido pelo grupo de pesquisa em Energia da Biomassa
para o experimento. A temperatura de 60 °C do reator foi regulada através do banho
termostatizado e uma bomba de ar comprimido foi acoplada ao sistema de
borbulhamento, com uma vazéo fixa de 10 L/min controlada por um fluxdmetro. Apos
a reacao de transesterificacédo, que ocorreu com as mesmas proporcdes e parametros
da rota etilica, a amostra foi transferida para o reator. Durante 60 minutos, a mistura
foi submetida a acdo do borbulhamento de ar comprimido e aquecimento, sendo
retirada uma aliquota de 2 mL a cada 10 minutos do processo para posterior andlise
(Figura 13).

Figura 13 — Retirada de amostra do biodiesel durante o arraste gasoso

Fonte: O autor (2020).

O biodiesel submetido ao arraste gasoso foi depositado em um becker para a
medicao de sua massa e transferida para um funil de decantacao. A amostra ficou em
repouso por 24 horas para a glicerina ser retirada e pesada, garantindo dessa forma
a separacao completa entre as fases.

A etapa de lavagem e de secagem do biodiesel seguiu 0 mesmo procedimento
descrito nas etapas da producdo de biodiesel com remocgdo do etanol por

aguecimento.
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3.2.2 Rota metilica

A razdo molar de 6leo:alcool utilizada na producdo de biodiesel pela rota
metilica foi de 1:6. O calculo de massa de alcool necesséaria para a reacao de
transesterificagdo utilizou os dados da tabela 13 para encontrar o valor da massa
média do triglicerideo, determinada em 873,02 gramas. A massa molar do metanol é
32 g/mol e, como foram utilizados 6 mols de metanol, determinou-se a massa do alcool

através da equacdao 3.

873,02 g de triglicerideos -------- 6 x 32 g de metanol 3)
500 g de triglicerideos -------- X g de metanol

A massa de metanol tedrica para o experimento correspondeu a 110 gramas.
Dessa forma, a producao de biodiesel pela rota metilica utilizou 500 gramas de 6leo
de fritura residual devidamente purificado, 110 gramas de metanol e 5 gramas de
hidroxido de sédio (1% em massa).

As etapas de producao foram idénticas a metodologia adotada para o biodiesel
pela rota etilica, com a pesagem do hidroxido de sédio, mistura e homogenizacgéo
deste catalisador com o metanol para a preparacao do metdxido, e posteriormente
transferéncia ao reator de transesterificacdo junto com o 6leo de fritura.

O tempo de reacédo foi de 1 hora com a temperatura regulada pelo banho
termostatizado a 60 °C e rotacdo de 600 rpm. Apés a finalizacdo desta etapa, a
amostra foi transferida para um becker e pesada, sendo entdo depositada em um funil
de decantacdo para a separacdo das fases. A amostra, assim como nos demais
experimentos, ficou em repouso por 24 horas para a glicerina ser retirada e pesada.

As etapas de lavagem e secagem do biodiesel seguiram 0 mesmo
procedimento adotado nas amostras pela rota etilica, tendo como Unica excecéo a
guantidade de &gua necessaria para a lavagem. Utilizou-se em média metade da agua
necessaria para a lavagem do biodiesel etilico, uma vez que a agua do biodiesel
metilico apresentou um aspecto quase translucido desde a primeira lavagem, sendo
este um dos parametros visuais para determinar o fim da lavagem. N&o houve

alteracdes no processo de secagem em estufa.
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3.3 ANALISE FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL

A caracterizacao fisico-quimica do biodiesel ocorreu em parceria com o Instituto
de Pesquisa em Petrdleo e Energia (LITPEG-UFPE). As amostras de biodiesel pela
rota metilica, pela rota etilica com remocdo de etanol por aquecimento e pela rota
etilica com remocé&o de etanol por arraste gasoso foram armazenadas em recipientes
plasticos (Figura 14) e encaminhadas para o Litpeg onde foram realizadas as analises

da massa especifica e de estabilidade oxidativa.

Figura 14 — Amostras de biodiesel pela rota metilica e etilica

Fonte: O autor (2020).

3.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL POR CROMATOGRAFIA GASOSA

As amostras de biodiesel foram analisadas pelas técnicas de cromatografia
gasosa para a determinacdo de sua composi¢cao quimica. A analise foi realizada no
laboratorio de cromatografia gasosa do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ-
UFPE). A metodologia utilizada para a analise da cromatografia gasosa se deu atraves
da comparacédo das areas dos picos obtidos nos cromatogramas. Cada elemento da
amostra injetada possui um tempo diferente de resposta do detector, sendo possivel
identificar determinado composto através deste tempo e calcular a sua area submetida
a integracao eletronica. O padrao utilizado foi o hexano que pode ser determinado
pelo seu tempo de resposta consideravelmente inferior em comparagao aos outros

compostos.
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3.5 EFICIENCIA DA REMOCAO DO ETANOL

O excesso de etanol utilizado para a producéo de biodiesel pode ser calculado
a partir da razdo molar 6leo:alcool e da massa de cada componente. O 6leo de fritura
possui a massa molar de 873,02 g/mol, de acordo com as consideracdes realizadas
na equacgdo 1. Como foram utilizadas 500 gramas de 6leo, tém-se que a quantidade
molar de Oleo usada foi de 0,5727 mol. A relacdo estequiométrica para a
transesterificacdo ser bem-sucedida corresponde a razdo molar 1:3, portanto seria
necessario adicionar um valor molar de etanol 3 vezes maior: 1,718 mol. A massa
molar do etanol é 46,07 g/mol e, caso fosse utilizado 1,718 mol de etanol, em massa
corresponderia a 79,148 gramas.

A partir da massa de etanol tedrica necessaria para uma reacdo de
transesterificacdo bem-sucedida, é possivel calcular a eficiéncia de remoc¢éao do etanol
com os métodos de arraste gasoso e aquecimento na chapa aquecedora. Levou-se
em consideracdo que a diferenca de massa antes e depois destes processos

representou apenas a saida de etanol da solucao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDO SOBRE A PRODUCAO DE BIODIESEL

A producéo de biodiesel pelas trés metodologias (rota metilica, rota etilica com
remocéao de etanol por aquecimento e rota etilica com remocao de etanol por arraste
gasoso) apresentou semelhancas nas etapas de lavagem e secagem do
biocombustivel. Inicialmente, foram apresentados o0s resultados que se
assemelharam para em seguida detalhar o rendimento e diferencas entre os métodos.

Na figura 15 é possivel observar as varias etapas da purificacdo do biodiesel:
a Figura 15a representa a mistura de biodiesel com agua destilada, imediatamente
apos a agitacdo do funil de decantacdo. Levou-se cerca de alguns minutos para a
separacao de duas fases: uma fase leitosa e mais densa, onde estdo concentradas
as impurezas, e uma fase amarelada e menos densa, o0 biodiesel propriamente dito.
Com a lavagem sucessiva, a parte leitosa comecou a ficar translicida, a medida que
as impurezas do biodiesel diminuiram, como podem ser visualizadas nas Figuras 15b
e 15c. Finalmente, a agua de lavagem do biodiesel passa a apresentar uma coloracao
transparente, como na Figura 15d, representando o fim da etapa de lavagem.

Observou-se no experimento que o pH da agua de lavagem diminuiu a medida
gue as lavagens foram executadas. A agua apresentou o valor maximo de pH de 10,8
em uma primeira lavagem e o valor minimo de 8,2 em uma ultima lavagem. Como era
esperado, a agua tornou-se menos alcalina. Os valores estdo de acordo com a
pesquisa de Grangeiro (2009), que apresentou uma variacao de pH de 10,65 a 8,56
na lavagem do biodiesel de 6leo de fritura residual. Segundo a resolucdo CONAMA
430/2011, os efluentes provenientes de fontes poluidoras poderédo ser lancados no
corpo receptor se estiverem dentro de algumas exigéncias técnicas, entre elas o pH,

que pode variar de 5 a 9.



51

Figura 15 — Processo de lavagem de biodiesel: a) primeira lavagem, ainda em processo de
decantacéo; b) terceira lavagem; c) quinta lavagem; d) sétima lavagem

Fonte: O autor (2020).

Na Figura 16 pode-se observar a diferenca no aspecto do biodiesel apés a
secagem na estufa, a Figura 16a apresenta o biocombustivel amido, com uma
coloracdo ainda turva, e a Figura 16b representa o biodiesel apds a secagem, com
aspecto translucido e livre de umidade. Nao houve alteracdes nesta etapa para as trés
metodologias aplicadas.

Figura 16 — Processo de secagem do biodiesel: a) biodiesel apés a lavagem, ainda com umidade; b)
biodiesel apds o processo de secagem na estufa

Fonte: O autor (2020).
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O resultado qualitativo da producéo de biodiesel pelos trés métodos pode ser
visualizado na Figura 17, onde a Figura 17a apresenta o biodiesel metilico, as Figuras
17b e 17c apresentam o biodiesel etilico obtido por aquecimento e arraste gasoso,
respectivamente. Observa-se que a separacdo das fases ocorreu de maneira
completa nas trés metodologias, com uma parte mais densa e escura representada
pela glicerina e uma fase menos densa e mais clara correspondente ao biodiesel.
Dessa forma, percebe-se que a producdo de biodiesel pela rota etilica é possivel
desde que seja removido o excesso de etanol apds o processo de transesterificacao,

Seja por arraste gasoso ou por aquecimento.

Figura 17 — Biodiesel produzido por diferentes rotas: a) rota metilica; b) rota etilica por aquecimento
na chapa; c) rota etilica por arraste gasoso

Fonte: O autor (2020).

Aliquotas foram retiradas a cada 10 minutos durante o processo de remoc¢ao
do excesso de etanol na chapa aquecedora: 0 minuto, 10 minutos, 20 minutos, 30
minutos, 40 minutos, 50 minutos e 60 minutos (Figura 18). Observa-se que a
separacao de fases comecou a ocorrer a partir da quarta amostra no processo de
aguecimento, ou seja, apenas a partir de 30 minutos em aquecimento constante para
remover etanol que o biodiesel e a glicerina comecaram a se separar, ainda de forma
pouco expressiva. Caso o processo fosse finalizado antes deste tempo ou mesmo néo
houvesse a extragdo do excesso de etanol, a producdo de biodiesel pela rota etilica
nao seria bem-sucedida, devido a formacao de emulsfes estaveis ocasionadas pela

reacao do etanol no processo de transesterificacao.
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Figura 18 — Evolucéo da separacéo do biodiesel e da glicerina por aquecimento na chapa (da esquerda
para direita): 0 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min e 60 min.

Fonte: O autor (2020)

A Figura 19 representa as aliquotas retiradas a cada 10 minutos do processo
de remocdo do excesso de etanol por arraste gasoso. Pode-se perceber que a
separacao de fases ocorreu a partir dos 40 minutos de extracdo no reator pneumatico,
intervalo de tempo maior do que a remogéao por aquecimento devido a menor eficiéncia
do primeiro método. Experimentos futuros sdo necessarios para determinar os

parametros 6timos de vazao do gas, temperatura e tempo.

Figura 19 — Evolucéo da separacéo do biodiesel e da glicerina por arraste gasoso (da esquerda para
direita): 0 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min e 60 min.

Fonte: O autor (2020)
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4.1.1 Rendimento em massa do biodiesel

O biodiesel produzido pela rota etilica com uso de aquecimento apresentou um
peso para o biodiesel, logo apds a retirada da glicerina, correspondente a 428 gramas,
0 equivalente ao valor médio de 85,6% de rendimento em massa. Entretanto, cerca
de 22% do peso do biodiesel foi perdido durante o processo de lavagem com agua
destilada devido a processos de saponificacdo. Altarin (2013) utilizou trés lavagens
sucessivas a uma temperatura de 50 °C, uma primeira lavagem apenas com agua
destilada, uma segunda lavagem com uma solucao de H3PO4 a 0,5% e uma ultima
lavagem novamente com agua destilada. Essa etapa € importante para a remocéao de
contaminantes. Porém, esse processo estd associado também a formacdo de
emulsdes devido a presenca de catalisador, 4cido graxos e glicerina. Portanto, uma
solucdo para melhorar o rendimento do biodiesel apds o processo de lavagem seria
utilizar uma lavagem acida.

A producéo de biodiesel pela rota etilica usando arraste gasoso para a remocao
do excesso de etanol apresentou resultados semelhantes a metodologia de
aquecimento. A separacao de fases entre biodiesel e glicerina ocorreu apos alguns
minutos em que as misturas foram colocadas no funil de decantacao, ja sendo nitidas
as duas fases. Apés a retirada da glicerina, constatou-se que sua massa pesava
162,67 gramas em média, enquanto que o biodiesel correspondeu a 425,68 gramas,
um rendimento em massa de 85,13%. A lavagem do biodiesel, ao qual ocorreu em
seguida, reduziu a massa do biodiesel em 16,05%, reforcando a necessidade de uma
alteracdo neste processo.

O rendimento em massa da producao pela rota etilica ficou proximo nas duas
metodologias aplicadas para a extracdo de etanol. Observou-se que o uso do arraste
gasoso é tao eficiente quanto o método tradicional, apesar de pesquisas ainda serem
necessarias para melhorar seu rendimento.

O resultado da producgéo de biodiesel pela rota metilica apresentou 436 gramas
de biodiesel, um rendimento em massa de 87,2% e a massa de glicerina encontrada
correspondeu a 98 gramas. Diferentemente do processo observado na rota etilica, a
lavagem de biodiesel resultou em uma perda de massa bastante pequena, cerca de
3% da massa de biodiesel foi perdida durante esta etapa. Isso se deu pela auséncia
de emulsificacdo durante esta etapa. A agua resultante da lavagem do biodiesel

apresentou uma coloracdo transparente desde a primeira lavagem, ndo sendo
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necessario fazer mais do que 3 lavagens no biocombustivel. A presenca de umidade
€ um dos fatores que colaboram para o processo de saponificagdo durante a reacéo
de transesterificacdo. Como o0 metanol é isento de umidade, o processo de
saponificacdo ndo ocorre durante a reacao. Ja o alcool etilico, apesar de ser anidro,
ainda possui um pequeno percentual de agua na sua composi¢ao, favorecendo assim
processos de formacao de sabao e, consequentemente, emulsificacdo na etapa de
lavagem com agua destilada.

A Tabela 14 apresenta os valores de rendimentos para os trés meétodos
utilizados. Os rendimentos foram préximos, apesar do desvio padrao alto da rota
etilica por arraste gasoso. O processo de producao de biodiesel em laboratério possui

varias etapas manuais e um erro € capaz de se propagar por todo o processo.

Tabela 14 — Rendimento em massa do biodiesel

Rota Amostra Rendimento (%) Média (%) Desvio Padréao (%)
Metilica Unica 87,20 87,20 -
Etilica por 1 85,80 85,60 0,72
aguecimento
2 86,20
3 84,80
Etilica por arraste 1 80,80 85,13 4,40
gasoso
2 89,60
3 85,00

Fonte: O autor (2021).

4.2 ESTUDO DA EFICIENCIA ENTRE OS METODOS DE EXTRACAO DO EXCESSO
DE ETANOL

A eficiéncia de remocédo do excesso do etanol foi calculada para os dois
métodos da rota etilica: aguecimento na chapa e arraste gasoso com ar comprimido,
realizados em triplicata. Os resultados estdo dispostos na Tabela 15. Fez-se a
consideragcdo de que todo o componente volatil removido através dos métodos
descritos foi o etanol, sendo esta entdo a causa para a diminuicdo da massa
observada ao longo do processo. O valor tedrico do etanol necessario para 0 processo

de transesterificagao foi 79,16 g.
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Tabela 15 — Eficiéncia da remoc¢é&o do excesso de etanol

Método Amostra Eficiéncia (%) Média (%) Desvio Padréo (%)
Chapa 1 86,98 86,14 4,70
aguecedora

2 81,07

3 90,36
Arraste 1 80,65 80,79 0,24
gasoso

2 80,65

3 81,07

Fonte: O autor (2021).

A utilizacdo da chapa aquecedora para a extracdo do excesso de etanol
resultou em uma eficiéncia média de 86,13% com um desvio padrdo de 4,70%. A
quantidade de etanol extraida atraves deste método foi suficiente para permitir a
separacédo das fases ap0s o processo de transesterificacdo. Em um estudo realizado
por Silva et. al, a taxa de saponificacdo de ésteres graxos em misturas de hidréxidos
com etanol foi 3,5 vezes maior do que em misturas de metanol com hidroxidos na
presenca de agua a 60 °C. Por isso, ha a necessidade de reduzir a umidade para
evitar efeitos de saponificacdo. O desvio padrao consideravelmente alto foi obtido em
decorréncia de erros associados a calibracdo do equipamento e sua interacdo
humana, uma vez que a chapa aquecedora exigia um controle manual da temperatura,
sendo regulado no decorrer do experimento para manté-la em uma temperatura
constante.

O método de arraste gasoso apresentou uma eficiéncia média de 80,79% com
um desvio padrdo de 0,24%, valor relativamente menor do que o método por
aguecimento. Essa eficiéncia permitiu a producdo bem-sucedida do biodiesel, com
uma separacao rapida e nitida durante a fase de decantacdo. Apesar da diferenca em
comparacao ao método de separacao convencional, 0 arraste gasoso apresentou um
desvio padrdo menor. A eficiéncia da remocdo pode ser controlada através da
variacdo da vazao do gas de arraste, da temperatura e do tempo de extracdo. Além
disso, uma vantagem desse método € poder trabalhar em temperaturas mais baixas,

uma vez que o borbulhamento facilita o arraste do etanol.
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4.3 ANALISE FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL

O aspecto do biodiesel, para as 7 amostras analisadas, apresentou uma
tonalidade amarelada, de aparéncia limpa e isento de impurezas. A Figura 20 mostra
uma comparagao entre o 0leo de fritura, com uma cor mais alaranjada e de tom escuro

(a direita), e o biodiesel proveniente deste 6leo, de cor amarelo-claro (a esquerda).

Figura 20 — Comparacéo entre dleo de fritura residual (a direita) e biodiesel (a esquerda)

Fonte: O autor (2020)

Os resultados das andlises fisico-quimica das amostras de biodiesel estédo
presentes nas tabelas 15 e 16, onde ME representa o biodiesel pela rota metilica, CH
representa o biodiesel pela rota etilica com remocéo de etanol por aguecimento,
realizado na chapa aquecedora, e RE corresponde ao biodiesel pela rota etilica com
remocao de etanol por arraste gasoso, realizado no reator pneumatico. Os numerais
representam o numero da triplicata. Como o biodiesel metilico foi produzido por um

anico experimento, este ndo possui indicar numeérico.
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Tabela 16 — Massa especifica das amostras de biodiesel de diferentes rotas e métodos de extragao

de etanol
Método Amostra Massa Especifica (kg/m3) Média Desvio Padrao
Rota metilica Unica 881,6 881,6 -
Rota etilica por 1 877,3 877,1 0,15
aquecimento
2 877,1
3 877,0
Rota etilica por 1 877,2 877,0 0,17
arraste gasoso
2 876,9
3 876,9

Fonte: O autor (2021).

De acordo com a resolucdo ANP n° 45/2014 (tabela 2), a massa especifica do
biodiesel a 20°C deve estar entre 850 kg/m?3 e 900 kg/m3 para ser utilizado nos veiculos
automobilisticos. A bomba injetora dos motores dosa o volume a ser inserido na
camara de combustédo e, quando a densidade varia, a relacdo ar-combustivel sofre
alteracdo (SHERIVE; BRINK, 2002). Combustiveis com valores de densidade baixos
geram uma mistura pobre, acarretando a diminuicdo da poténcia do motor, ja
combustiveis com densidade elevada podem aumentar a emissao de poluentes, como
hidrocarbonetos e monéxido de carbono, devido a elevada relagéo ar-combustivel. O
biodiesel produzido pela rota metilica apresentou 881,6 kg/m3 de massa especifica,
valor superior as amostras pela rota etilica, com médias de 877,13 kg/m? para a
metodologia por aquecimento e 877 kg/m3 para a metodologia por arraste gasoso.
Nota-se que as duas metodologias pela rota etilica apresentam valores préximos e

estdo dentro dos limites estabelecidos pela ANP, assim como o biodiesel metilico.

Tabela 17 — Estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel de diferentes rotas e métodos de
extracao de etanol

Método Amostra Estabilidade Oxidativa (h) Média Desvio Padrao
Rota metilica Unica 1,99 1,99 -
Rota etilica com 1 1,96 1,75 0,23

aguecimento
2 1,50

3 1,78
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Rota etilica com 1 1,11 1,76 0,76
arraste gasoso

2 2,60

3 1,58

Fonte: O autor (2021).

A estabilidade oxidativa da amostra de biodiesel pela rota metilica apresentou
o valor de 1,99 hora, enquanto o biodiesel etilico pelo método de aquecimento atingiu
a média de 1,75 hora e, pelo método de arraste gasoso, apresentou valor médio de
1,76 hora. A resolugcdo ANP n° 798/2019 determinou que o valor minimo da
estabilidade oxidativa para o biodiesel é de 12 horas, utilizando para isto a Norma
Europeia EN 14112, que trata do Teste de Estabilidade Oxidativa Acelarada pelo
método Rancimat. Dessa forma, todas as amostras de biodiesel ndo se encontram em
conformidade com as normas da ANP. O periodo de inducdo resultante desta
metodologia esta relacionado com o grau de degradacéao do biodiesel, como indice de
acidez e viscosidade cinematica (PRANKL, 2003). Devido a utilizacdo de Oleo de
fritura residual, tais resultados indicam que o 6leo usado no processo de
transesterificacdo apresentava um alto grau de degradacéo, prejudicando assim a
qualidade final do biodiesel. Uma alternativa para melhorar este parametro seria 0 uso
de antioxidantes que reagem com os produtos de oxidacdo das matérias graxas e
biodiesel para a formacédo de produtos mais estaveis. Um trabalho de Santos (2016)
estudou o uso do antioxidante sintético TBQH com diferentes concentra¢cdes em uma
amostra de biodiesel que apresentava um tempo médio de estabilidade a oxidacdo de
1,33 hora, conseguindo elevar este tempo para 4,01 horas com uso de TBQH 2000
ppm, 7,36 horas para uma concentragdo de TBQH 3000 ppm e 17 horas com 0 uso
de TBQH 5000 ppm.

Observa-se que o biodiesel produzido por arraste gasoso possui caracteristicas
fisico-quimicas semelhantes aos demais métodos ja consolidados na literatura, tendo
potencial para ser utilizado como uma metodologia nova que viabiliza 0 uso do etanol

como reagente na producdo de biocombustivel.
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4.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL POR CROMATOGRAFIA GASOSA

A caracterizacdo quimica do biodiesel foi realizada através da analise dos
cromatogramas obtidos das amostras (anexo A), utilizando-se para o céalculo as areas
de picos de cada componente e o tempo de resposta. A tabela 17 apresenta os dados
percentuais dos acidos graxos encontrados no biodiesel metilico (BME), biodiesel
etilico por aguecimento na chapa (BCH) e biodiesel etilico por arraste gasoso no reator
pneumatico (BRE). A composicédo quimica do 6leo de soja foi obtida pelo estudo de
Queiroz (2011) para servir como parametro ao presente trabalho.

O maior percentual de acido graxo correspondeu ao &cido linoleico (C 18:2)
para as trés amostras estudadas, seguido pelo acido oleico (C 18:1) e o acido
palmitico (C 16:0), valores que se assemelham ao 6leo de soja, reforcando que a
maior parte da fonte de matéria-prima utilizada para a producéo do biodiesel foi o 6leo
de soja.

Tabela 18 — Composicéo percentual de acidos graxos nas amostras de biodiesel

Nome dos acidos  Acidos BME BCH Desvio BRE Desvio Oleo de soja

graxos dos ésteres  graxos (%) (%) BCH (%) (%) BRE (%) (%)
Acido Palmitico C 16:0 12,16 13,08 7,61 14,57 2,07 7,00 — 14,00
Acido Estearico C 18:0 3,14 3,67 3,24 2,96 0,81 1,40 - 5,50
Acido Oléico Cc 181 24,33 24,43 14,38 25,49 5,36 19,00 - 30,00
Acido Linoléico C18:2 54,82 5512 26,46 53,54 5,19 44,00 - 62,00
Acido Linolénico C 18:3 5,55 3,70 2,88 3,44 2,37 4,00 -11,00

Fonte: O autor (2021).

Todos os acidos graxos do biodiesel metilico ficaram dentro do intervalo da
composicao quimica do 6leo de soja. Esta rota foi realizada de forma Unica, diferente
do biodiesel etilico ao qual foi produzido em triplicata. Os valores do biodiesel etilico
por aquecimento também ficaram dentro do estipulado para o 6leo de soja, com
excecao do acido linolénico, levemente inferior. O 6leo de fritura tem maior chance de
quebra de insaturacdes. Entretanto, este experimento apresentou um alto valor de
desvio padrdo devido a imprecisbes da chapa aquecedora. O biodiesel etilico

produzido por arraste gasoso apresentou valores semelhantes aos demais e dentro
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dos padrfes do 6leo de soja, mas seu desvio padrao ainda foi elevado, mesmo sendo
consideravelmente menor do que os experimentos por aquecimento. Dessa forma,
observa-se que os trés métodos produzem biodiesel quimicamente semelhantes e de
acordo com a literatura (SILVA, 2011).
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5 CONCLUSOES

A producéao de biodiesel pela rota etilica pode se tornar viavel ao se extrair o
excesso de etanol utilizado no processo de transesterificacdo. Os resultados obtidos
de rendimento em biodiesel pela rota etilica e metilica foram proximos, estando a
massa especifica dentro dos limites estabelecidos pela ANP e havendo necessidade
de correcdo da estabilidade oxidativa. Este parametro esteva atrelado ao grau de
degradacéo do oleo de fritura usado, uma vez que toda as rotas apresentaram valores
inferiores aos limites da ANP, ndo tendo relagdo com o tipo de metodologia utilizado
para a producao de biodiesel.

Os dois métodos usados para a remocéo do excesso de etanol no presente
trabalho foram eficazes em viabilizar a separacdo entre as duas fases finais do
processo de transesterificacdo: biodiesel e glicerina. A eficiéncia da extracao do etanol
por aquecimento na chapa foi maior em comparacdo ao método do arraste gasoso,
atingindo o valor de 86,14% de extracdo do excesso do alcool contra 80,79%.
Entretanto, foi necessario aquecer o biodiesel a uma temperatura aproximada de 90
°C por 1 hora enquanto o arraste gasoso demanda um menor gasto energético para
0 aquecimento do biodiesel, elevando sua temperatura a apenas 60 °C.

Embora o arraste gasoso ndo seja usado na industria de producéo de biodiesel,
esse método é bastante promissor para viabilizar a producdo de ésteres etilicos.
Nesse cenario, estudos futuros sdo necessarios com o objetivo de investigar
condicdes Otimas de temperatura, vazdo do gas e tempo do arraste gasoso,
encontrando a eficiéncia 6tima de remoc¢é&o do etanol. Além disso, é requerido avaliar
métodos de recuperacdo do alcool em conjunto ao arraste gasoso para diminuir seu

custo de operacéo.
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ANEXO A - CROMATOGRAMAS

1) Cromatografia de biodiesel etilico de 6leo residual
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