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REsumo: O crescente aumento demografico e industrial juntamente com um desenfreado consumo energético,
bem como devido aos impactos ambientais proporcionados pelo uso de combustiveis provenientes de fontes
fésseis diminutas, vém proporcionando uma incessante procura por fontes alternativas de combustiveis. Nesse
contexto, os biocombustiveis vém surgindo como uma alternativa viavel em substituicdo aos combustiveis
derivados dos hidrocarbonetos a longo prazo. Entre tais biocombustiveis, podemos citar os ésteres metilicos de
acidos graxos, popularmente conhecidos como biodiesel, o qual tem atraido cada vez mais aten¢&o no intuito de
ser utilizado como um combustivel alternativo ao diesel. Concomitantemente, elevam-se as expectativas no uso
do biodiesel devido ao fato de este ser liquido, neutro e biodegradavel, menos poluente comparado ao diesel
petroquimico. Além disso, ndo é téxico, pois se origina a partir de fontes renovaveis, o que leva a uma menor
emissao de poluentes durante o processo de combustdo. Por conseguinte, devido a sua similaridade ao diesel,
pode ser misturado a este usado diretamente em motores do ciclo diesel sem modificacdes. Dessa forma, o
referido trabalho teve como finalidade estudar, através da reacéo de transesterificacdo alcalina de 6leos residuais
utilizando-se um reator de bancada, as impermanentes razdo molar e porcentagem de catalisador, tendo como
parametros fixos da reacdo a temperatura, agitagdo e volume do 6leo, bem como suas interagdes. Isso evidencia
como resultado que a razdo molar alcool / 6leo em excesso e porcentagem de catalisador esta diretamente na
conversdo dos triglicerideos em ésteres metilicos, bem como na qualidade e custo do produto final.
PALAVRAS-CHAVE: Oleo residual. Fontes alternativas. Biodiesel. Biodegradavel.

ABSTRACT: The growing population and industrial growth along with a rampant energy consumption, as well as due
to environmental impacts provided by the use of fuels from fossil sources miniature, are providing a constant
search for alternative sources of fuels. In this context, biofuels are emerging as a viable alternative in place of
hydrocarbon-based fuels in the longer term. Among such biofuels, we can cite the methyl esters of fatty acids,
popularly known as biodiesel, which have attracted increasing attention in order to use it as an alternative to diesel
fuel. Concomitantly, rears up expectations in the use of biodiesel due to the fact of it being liquid, neutral and
biodegradable, less polluting compared to petrochemical diesel. Moreover, it is not toxic, as it originates from
renewable sources, which leads to lower emissions during the combustion process. Therefore due to its similarity
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to diesel can be mixed with even in different proportions or even used directly in unmodified diesel cycle engines.
Thus, this work had as purpose to study through the alkaline transesterification reaction of residual oils using the
Workbench reactor impermanent molar ration and percentage of catalyst, with fixed parameters temperature,
agitation and reactional oil volume, as well as their interactions. Showing results in the right molar excess oil and
alcohol percentage of catalyst is directly in the conversion of triglycerides into methyl esters, as well as the quality

and cost of the final product.

KeywoRDS: Residual oil. Alternative source. Biodiesel. Biodegradable.

1 INTRODUCAO

O incentivo a utilizacdo dos biocombustiveis como
combustivel alternativo ao diesel no setor de
transportes comegou mundialmente em 1985, devido
a reducdo da producdo de petréleo pela Organizagéo
dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP), bem
como pelo aumento de precos resultante. Nessa
época, as matérias-primas para os biocombustiveis
advinham de biomassas, tais como: arvores, ervas,
microalgas, residuos do processamento de alimentos,
silvicultura, além de residuos agricolas e residuos

sélidos urbanos (WU; LIN; CHANG, 2007).

Considerando o crescimento populacional, juntamente
com o aumento da demanda energética, nota-se uma
incessante procura por novas alternativas de geragéo
de energias renovaveis. Esta acdo surge em fungéo
da representatividade de mais de 80 % das fontes
nao-renovaveis (o carvao, o petrdleo bruto e 0 gas) na
demanda energética mundial (AZAD et al., 2015). A
vista disso, os ésteres de acidos graxos, também
conhecidos como biodiesel, vém sendo
extensivamente pesquisados devido as suas inumeras
vantagens, sendo um combustivel renovavel
(SCHLEICHER et al., 2009). Neste ambito, os 6leos
vegetais apresentam-se como fonte de matérias
primas, evidenciando em sua composicao cadeias de
hidrocarbonetos  saturados  (triglicerideos), que
consistem de glicerol e ésteres de acidos graxos. Este
Ultimo € composto por diferentes comprimentos e

nameros de ligagbes na cadeia carbonica.
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Segundo Kansedo, Lee e Bhatia (2009), atualmente
existem quatro diferentes métodos para se reduzir a
viscosidade dos oOleos vegetais visando a sua
utilizacdo como combustivel: (a) misturando o 6leo
vegetal com diesel de petréleo; (b) através dos
métodos de pirdlise (cragueamento térmico); (c)

emulsificacéo; (d) meio da transesterificacéo.

No craqueamento térmico, um substrato é reduzido a
outro, utilizando-se transferéncia de calor. Nesta
reacdo pode-se utilizar um catalisador tipico ou
apenas transferéncia térmica na auséncia de oxigénio
ou ar (SAJJADI et al. 2014). Segundo o mesmo
autor, nas microemulsdes, a viscosidade de Oleos
vegetais € decrescida através de misturas com
solventes, tais como alcoois e/ou compostos anfifilicos
ibnicos ou ndo-ibnicos. De acordo com Ramachandran
et al. (2013), os métodos de pirdlise e emulsificagcao
ainda produzem biocombustiveis que acumulam
deposito de carbono, combustéo incompleta devido ao
seu baixo nimero de cetano. Dessa forma, elevando-
se a formagdo de produtos secundarios indesejaveis,
tais como compostos alifaticos e aromaticos e acidos

carboxilicos.

Diante disso, a transesterificacdo (ou alcodlise)
apresenta-se como um processo simples, guando
comparado aos outros métodos, sendo amplamente
estudada (SAJJADI et al., 2014). A transesterificacdo
ou alcodlise € uma reacao de um 6leo ou gordura com
um alcool para formacdo de ésteres e glicerol. Na

reacdo de transesterificacdo, hd a reducdo da
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viscosidade dos o6leos a um valor semelhante ao
diesel normatizado (GHOREISHI; MOEIN, 2013).

Geralmente, na reacdo de transesterificacdo, um
grande excesso de metanol é usado no intuito de
deslocar o equilibrio para a direita, visando aumentar
a formacdao ésteres (ZHANG et al., 2003).

De acordo com Sanchez et al. (2014), a reacdo de
transesterificacdo pode ser realizada com a presenca
de cinco tipos distintos de catalisadores; (i) catalisador
homogéneos alcalino considerado muito ativo e barato
em comparacéo aos demais, no entanto, os passos de
purificagdo s&o mais demorados; (ii) catalisadores
homogéneos acidos sdo adequados para 6leos com
um elevado teor de AGL (4cidos graxos livres), porém
a velocidade da reacdo é geralmente mais baixa
comparada aos homogéneos alcalinos; (i)
catalisadores heterogéneos alcalinos, os quais, para
serem eficazes, requerem elevado volume de alcool
em proporcao ao volume de 6leo utilizado na reacéo,
contudo sdo mais benéficos ao meio ambiente; (iv)
catalisadores heterogéneos acidos, sdo menos
corrosivos e toxicos, no entanto possuem precos
elevados e apresentam problemas difusionais em
comparacdo aos catalisadores homogéneos; (v)
catalisadores enzimaticos possuem facilidade na
separacao, regeneracao e reutilizacdo, mas, por outro
lado, apresentam uma baixa taxa de reacéo e perdem
rapidamente a sua atividade. De acordo com Knothe
et al (2006), a

homogéneos alcalinos na reacdo de transesterificacdo

utiizacdo dos catalisadores
€ justificada pelo elevado rendimento obtido e baixo

custo em comparacao aos demais catalisadores.

O Dbiodiesel apresenta Ilubricidade  superior,
biodegradabilidade, baixa toxicidade, essencialmente
auséncia de enxofre, alto ponto de fulgor, balanco
energético positivo em comparagdo ao diesel. Assim
como contribui na redugcdo do volume de importacédo

do petréleo (MOSER, 2011).
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Por conseguinte, os oleos vegetais, bem como as
gorduras animais, sdo as matérias-primas primarias
mais utilizadas para a producao de biodiesel, os quais
sdo responsaveis por aproximadamente 75 % do
custo de producdo (SANTOS et al., 2014).

Deste modo, um possivel aumento no uso do biodiesel
pode proporcionar uma elevacdo do custo das
matérias-primas tradicionais, interferindo na sua

disponibilidade (ARYEEA et al., 2011).

Em outras palavras, a producédo de biocombustiveis a
partir de fontes de nutricdo humana pode causar uma
crise alimentar (TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN;
MAZAHERI, 2013).

No entanto, grande parte dos pesquisadores vem
concentrando-se na sintese de biodiesel a partir de
6leos ndo comestiveis ou éleos e gorduras residuais
(OGRs), tais como 6leo de algas, microalgas, pinhao-
manso e Oleos residuais. Portanto, o uso de O6leos
residuais alimentares pode contribuir na reducéo dos
custos de producdo de biodiesel de 60% a
90% (TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN; MAZAHERI,
2013). O uso de matérias-primas alternativas, de
menores custos e ndo alimentares, é preferivel para a
sintese do biodiesel (ARYEEA et al., 2011).

Dentre as fontes que ndo competem com fins
alimentares, pode-se citar o 6leo de cozinha usado (ou
6leo de fritura residual) devido ao fato de ter um valor
de compra por litro de 2,5 - 3,0 vezes menor quando
comparado aos 6leos vegetais virgens (DEMIRBAS,
2009).

Nesse ambito, o presente trabalho teve como objetivo
estudar as variaveis: razdo molar &lcool/6leo e
porcentagem de catalisador, mantendo como
parémetros fixos da reacdo a temperatura, agitacdo e
volume de oOleo utilizado na sintese do biodiesel,
através da transesterificacao alcalina, a partir de 6leos
e gorduras residuais obtidas no municipio de

Salvador, Bahia.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

Os 6leos residuais utilizados no presente estudo foram
adquiridos através de doacbes de estabelecimentos
comerciais e residenciais da cidade de Salvador-BA.
Utilizou-se o hidroxido de sodio como catalisador
(NaOH em micro pérolas, 99 %), metanol como
agente transesterificante e solucédo de acido cloridrico
(HClI a 5 % v/v) para as etapas de purificacdo. A
FIG. 1 apresenta de forma geral as etapas realizadas

nesta pesquisa.

Oleos residuais

= Andlise fisico-quimica do
biodiesel / Avaliagao dos

resultados

Preparo / Caracterizagdo da
matéria-prima

- N

Purificagao / Neutralizagao

Sintese de biodiesel metilico (lavagem do biodiesel)

Figura 1 - Fluxograma esquematico das atividades
da pesquisa.

2.2 PRE-TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA

ApoOs a coleta, os 6leos residuais foram submetidos ao
processo de filtragem com papel filtro, visando a
remocdo de materiais em suspensdo e solidos
particulados provenientes do processo de fritura.
Segundo Christoff (2006), o sucesso da qualidade do
processo de producdo de biodiesel, esta diretamente
ligado & preparacdo da matéria-prima, como: a)
remocéo de sélidos suspensos; b) analise do 6leo; c)

remocéo da umidade e; d) preparo do catalisador.
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2.3 CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

Para determinagdo do indice de acidez utilizou-se o
método de titulometria, onde o procedimento consistiu
em pesar aproximadamente 2 gramas (g) da matéria-
prima, dissolvendo-a em 25 mL de solucao éter/alcool
(2:2).
indicador

Na mistura, adicionaram-se 3 gotas do

acido-base fenolftaleina. Em seguida,
realizou-se a titulacdo (em triplicata) usando uma
solugdo titulante de hidroxido de potassio (KOH)
0,1 mol L?, até a persisténcia da primeira coloragédo

levemente résea por 30 segundos (RIO et al., 2010).

Em seguida, determinou-se o indice de acidez
utilizando a Eg. 1, a qual expressa os resultados em
mg de KOH por g de amostra (Instituto Adolfo Lutz
1985).

1A =Vx N x561-m Q).

Onde:

IA = Indice de acidez (mg de KOH g'1 de 6leo);

V = Volume da solucdo de KOH gasto na titulaco
(mL);

N = Normalidade padronizada da solu¢do de KOH
(mol L'Y);

m = Massa da amostra (Q).

3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental teve como intuito obter
informacdes sobre cada um dos fatores estudados,
bem como as influéncias e seus efeitos no processo
de sintese da mistura de ésteres, de acordo com
estudos realizados por Carvalho, Cabral e Aires-
Barros (1999).

Foi elaborado planejamento experimental composto
por 9 ensaios, realizados em duplicata, utilizando a
razdo alcool:6leo de 6:1, 8:1, 10:1 e quantidade de
catalisador nas proporcdes de 0,5 %, 0,8 % e 1,1 %,
com tempo de reagdo de 60 minutos. Esse (ltimo

parémetro foi delimitado nessas propor¢6es segundo
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ensaios realizados por Rabu, Janajrehv e Honnery
(2013), na sintese de biodiesel. Ainda segundo o
autor, o parametro tempo varia normalmente de 30
minutos a, cerca de, 120 minutos de reacdo com
concentracdes de catalisador de entre 0,1-2 %. Dessa
a TAB. 1

experimental do referido estudo para a sintese de

forma, evidencia o0 planejamento

ésteres metilicos.
Tabela 1

Dados do planejamento experimental das reacfes

Massa do 6leo % de
Ensaio Raz&o molar
@) cat. (AIO)
1 370,09 0,5 6:1
370,12 0,5 8:1
3 370,60 0,5 10:1
4 370,00 0,8 6:1
5 370,31 0,8 8:1
6 370,07 0,8 10:1
7 370,47 1,1 6:1
8 370,50 1,1 8:1
9 370,60 1,1 10:1

3.1 SOLUCAO CATALISADORA

O metodxido de sédio (CH;NaO) é caracterizado por
uma solucdo homogénea composta de uma base
forte com um élcool de cadeia curta. Geralmente é
obtido pela reacdo de homogeneizacdo do hidroxido

de sddio (NaOH) em metanol.

a

Dessa forma, utilizou-se o metanol devido a sua

melhor reatividade, o que implica em menor

temperatura e tempo no sistema da reacdo (LOBO;

FERREIRA; CRUZ, 2009).

O mecanismo da reacdo pelo qual os catalisadores

alcalinos atuam durante a transesterificacdo é
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relativamente conhecido. No qual o ion metoxido
(CH30") gerado pela interacdo do metanol com os
sitios basicos do catalisador atacam o grupo carbonila
de tri-, di- ou monoglicerideos levando a producédo de
ésteres metilicos, além de mono e diglicerideos
liberados no sistema da reacdo (FERRERO et al.,
2015).

Para obtencdo do metdxido de sodio, foi pesado o
NaOH variando de 0,5; 0,8 e 1,1 % em relacdo a
massa de 6leo. Em seguida, foi adicionado o volume
de metanol as respectivas massas, conforme
planejamento experimental, em agitacdo constante de

900 rpm, até completa dissolucao.

Vale ressaltar que a massa do catalisador foi
calculada individualmente tendo como base a massa

inicial da matéria-prima.

3.2 TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

O mecanismo da reacdo da transesterificacdo é

evidenciado na FIG. 2.

0
Il
RO=(=R'
0
I .

0 H=0-C-R s | =00
e, . RO-C-R" 4+ -
R—(-()—(le + JROH H(I. OH

Hy 0= R" 0 =M
Il
0 RO-(=R"

Triglicerideo Aleool Mistura de Esteres — Glicerol

Figura 2 — Mecanismo da reacgéo de
transesterificacéo.
Fonte: Adaptado de Galadima e Muraza (2014).

Conforme Stojkovi¢ et al. (2014), as principais etapas
da sintese de biodiesel sdo: (a) uma reacdo de
transesterificacao; (b) separacdo das fases brutas do
biodiesel e glicerol; (c) separa¢do da aguas residuais

da lavagem do biodiesel e (d) secagem.

e-xacta, Belo Horizonte, v. 8, n. 1, p. 43-56. (2015). Editora UNIBH.
Disponivel em: www.unibh.br/revistas/exacta/


http://www.unibh.br/revistas/exacta/

48

4 SINTESE DO BIODIESEL

4.1 SISTEMA DA REACAO E METODOLOGIA

Para realiza¢do dos ensaios experimentais foi utilizado
um reator de bancada de vidro, com capacidade para
1000 mL, equipado com termopar e termdmetro digital
visando a manutencdo das condicdes de
isotermicidade das reacdes. Possui também sistema
de condensac¢éo de gases com recirculagdo de agua

fria, conforme FIG. 3.

Figura 3 - Reator de bancada utilizado nas reacfes de
transesterificacéo.

Todos os experimentos foram realizados sobre o
mesmo plano da reacdo, tendo uma temperatura de
55 + 0,5 °C, agitacdo constante de 900 + 5 rpm e
tempo da reacdo de 60 minutos. Por outro lado, a
razdo molar &lcool / 6leo e a concentracdo de
catalisador foram as variaveis de acordo com

planejamento experimental.

A realizacdo dos experimentos foi de forma aleatoéria,

randémica, conforme observado na TAB. 2.
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Tabela 2

Ordem randdmica para realizacdo dos experimentos

Ensaio 5 2 7 9 1 6 4 8 3

4.2 PROCEDIMENTO DE SINTESE DO BIODIESEL

Para a realizacdo da transesterificacdo alcalina
adicionaram-se ao reator as respectivas massas
planejadas do 6leo residual. Em seguida, ajustou-se o
sistema operacional do reator aos parametros da
reacdo estipulados no planejamento, tais: temperatura

e agitagcdo constante.

Concomitantemente, preparou-se a solucdo alcodlica
de metéxido de sodio pela dissolugdo da massa do
catalisador ao volume de metanol, a agitagdo

constante (500 rpm).

ApOs estabilizarem-se as condicdes da reacdao,
acrescentou-se o metéxido de sbédio ao sistema da

reacdo, iniciando a reacao de transesterificagao.

De acordo Fadhil e Ali (2013), o tempo da reacdo de
60 minutos é ideal, pois reacdes com duracdes
resultados muito

superiores ndo demonstraram

superiores, evitando assim 0 fato da

mesma acrescentar um custo extra ao processo.

Decorrido o tempo de reacéo, transferiu-se a mistura
heterogénea para um funil de decantacao,
permanecendo por 60 minutos, visando a separagdo
das fases da mistura de ésteres brutos e glicerina. A

glicerina foi separada e armazenada.

4.3 PURIFICACAO DO BIODIESEL

A qualidade do biodiesel € de extrema importancia
quando utilizado na combustdo interna dos motores.
Assim, se faz necessaria a purificacdo da mistura de
ésteres intuito  de

produzida no remover
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contaminantes, tais como: vestigios residuais de
metanol, catalisador, agua, sabdes, acidos graxos
livres e glicerol, ja que tais impurezas comprometem a
qualidade do biodiesel final, mesmo quando presentes

em baixas quantidades.

Segundo Stojkovi¢ et al. (2014) e Berrios e Skelton
(2008), o processo de purificacdo do biodiesel tem
como objetivo atender as especificacbes e padroes
prescritos pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gés
Natural e Biocombustiveis (ANP), érgdo responsavel
pela regulamentacdo do padrdo de qualidade dos

biocombustiveis brasileiro.

Nesse ambito, Berrios et al. (2011) citam a existéncia
de trés métodos diferentes para purificacdo do
biodiesel: (a) lavagem com agua destilada quente; (b)
dissolu¢do em éter de petréleo e lavagem sequencial
com &gua destilada; (c) neutralizacgdo com acido

sulfarico (1:1 v/v).

De acordo com os autores, 0 método mais usual de
purificacdo dos ésteres € através da lavagem com
agua destilada a temperatura de 50 °C, devido ao fato
do glicerol e metanol serem altamente sollveis em

agua.

Assim, os ésteres produzidos nesse estudo foram
lavados com 5% do volume da matéria-prima inicial,
com uma solugédo de acido cloridrico (HCI) a 5% (v/v),
em agitacdo constante de 150 rpm por 10 minutos.
Ap6s esse periodo, tal mistura permaneceu em
repouso por 60 minutos para que ocorresse a

decantacdo.

Em seguida, separou-se a mistura de ésteres da
solucdo aquosa por diferenca de densidade, sendo
que a solugdo acidificada tem um maior peso
molecular que a mistura de ésteres, permanecendo na

parte inferior do funil de separacéo.

ApoOs hidrolise, a mistura de ésteres bruta foi lavada
com 5% (viv) de &agua destilada, com agitacédo

constante de 150 rpm a uma temperatura de 50 °C.
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Tal procedimento teve como intuito remover as
impurezas e possiveis vestigios de metanol e
catalisador. Em seguida, deixou-se a referida mistura
em decantacdo por 60 minutos para uma eficaz

separacao entre as fases.

Por conseguinte, realizou-se um processo de
desumidificagdo/secagem da mistura de ésteres
remanescente. Esta etapa consistiu em aquecer as
amostras a temperatura de 105 °C, a 150 rpm por 30
minutos, visando a remocdo de particulas de agua
presentes no meio, por diferenca do ponto de
ebulicdo. Sendo em seguida, realizado o ensaio do
indice de acidez, em duplicata,

titulométrico (SILVA, 2010).

por método

5 ANALISE FiSICO-QUIMICA DA MISTURA DE

ESTERES PRODUZIDA

5.1 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40 °C

A viscosidade cinemética € uma medida da resisténcia
ao fluxo de um liquido, caracterizada pela resisténcia
interna de fluido, esse parametro é de extrema
importancia por estar diretamente relacionada ao
processo de inje¢cdo de combustivel em camaras de
combustéo veiculares (MENG; JIA; WANG, 2014).

Dessa forma, visando obter resultados confiaveis
sobre a viscosidade cinemética, utilizou-se um
viscosimetro capilar de vidro modelo SCHOTT CT 52,
FIG. 4. Onde foram adicionados 10 mL da amostra no

interior do capilar de vidro de 0,63 milimetros (mm).
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Figura 4 - Viscosimetro capilar, modelo
SCHOTT CT 52.

Decorrido o tempo de deslocamento do fluido no
capilar, converteu-se 0 tempo de minutos para
segundos, multiplicou-se pela constante do aparelho,
fornecida a partir de calibrag6es pelo fabricante. Para
célculo final da viscosidade cinemética foi utilizada a
Eq. 2.

V=K. (t-9) 2
Onde:

V = Viscosidade cinematica (mmz2 s™ ou cSt);
K = Constante do capilar;

t = tempo gasto (s);

9 = Correlagdo da energia cinemética.

A viscosidade é uma caracteristica importante nos
combustiveis, pois est4d relacionada ao fluxo e
atomizacdo de combustivel liquido na camara de
combustivel. Devido a isso, elevadas viscosidades
proporcionar uma combustdo incompleta, contribuindo
para formacdo deposicdo de carbono sobre bicos
injetores e valvulas (KEERA et al., 2011).
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5.2 MASSA ESPECIFICA A 20 °C ouU DENSIDADE

A densidade de uma substancia é definida como a
(VERDUZCO,

2013). Segundo o mesmo autor, a densidade é uma

massa por unidade de volume
propriedade fisica que pode ser usada para calcular o
volume preciso de combustivel necessario para o

fornecimento de uma combustédo adequada.

De acordo com Meng, Jia e Wang (2013), a densidade
€ um parametro significativo nos combustiveis
liquidos, correlacionada ao nimero de cetano, valor
de aquecimento e Vviscosidade, dessa forma
influenciando diretamente no processo de injecdo do
combustivel na cadmara de combust&o. Tendo em vista
obter resultados esclarecedores sobre a massa
especifica, utilizou-se densimetro digital ANTON
PAAR, mod. DMA 35N.

aproximadamente 1 mL de cada amostra as quais

Onde se coletou
foram aspiradas por meio de tubo capilar flexivel para
o interior do aparelho, obtendo-se assim um resultado

confiavel relacionado a massa especifica a 20 °C.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Visando garantir a qualidade do biodiesel, foram
estabelecidos padrdes de qualidade objetivando fixar
teores limites dos interferentes que possam vir a
prejudicar a qualidade da queima, bem como o
desempenho, integridade do motor, seguranca no

transporte e manuseio.

Independente da rota tecnolégica de producdo, a
aceitacdo do biodiesel no mercado precisa ser
assegurada, e para isso € indispensavel que esse
produto esteja  dentro das especificacdes
internacionais aceitas para seu uso, conforme Oliveira

etal., 2014.

Embora os pardmetros de qualidade do biodiesel
tenham origem na normatizacdo do diesel mineral, os

mesmos fornecem resultados esclarecedores quanto a
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gualidade da mistura de ésteres produzida. Dessa
forma, pode ser observada na TAB. 3 a caracteriza¢éo

da mistura de ésteres produzida laboratorialmente.
Tabela 3

Resultados da caracterizacdo da mistura de ésteres
produzida em laboratério

Viscosidade
indice de  cinematica Massa
Reacéo Acidez a40°C  especifica a
(mg KOH) (mm2s™ou 20°C (kgm™)
cSt)
1 0,834 4,56 884,4
2 0,839 4,79 886,0
3 0,838 4,13 883,4
4 1,395 4,12 883,0
5 1,022 4,85 886,2
6 0,837 4,05 883,2
7 0,839 4,60 885,0
8 1,397 4,09 882,9
9 1,114 4,53 884,3

Vale ressaltar que o indice de acidez do 6leo residual
bruto variou de 1,96 a 1,98 mg de KOH por grama de
Oleo.

6.1 VOLUME DA MISTURA DE ESTERES

PRODUZIDA

A FIG. 5 apresenta a relagdo de fase glicerinosa e
fase éster obtida da reacdo de transesterificacao.
Assim, evidencia os resultados comparativos entre o
volume da mistura de ésteres produzida e a por¢ao de

glicerina gerada.
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Figura 5 - Comparacao entre o volume de glicerina e
mistura de ésteres produzida.

Pode-se observar que o0s maiores volumes das
misturas de ésteres foram obtidos nos experimentos 6
e 9, com 436 mL e 430 mL, respectivamente. Tal fato
pode ser justificado devido ambos os ensaios partirem
de uma razdo molar de alcool/6leo de 10:1, uma vez
que geralmente um excesso de alcool é utilizado
visando deslocar o equilibrio da reacdo para direita,
contribuindo para a formacdo de produtos, sendo
neste caso a mistura de ésteres. Em conformidade
com Ramos et al. (2011), a raz&o molar &lcool:6leo
estequiométrica na transesterificacdo é de 3:1 (trés
mols de alcool para um mol de 6leo), porém, um
amplo excesso de &lcool, usualmente 6:1 ou 12:1, é
utilizado para deslocar o equilibrio quimico a fim de

maximizar a producgdo de ésteres graxos.

Conforme literatura, propor¢cbes molares mais
elevadas resultam em uma maior conversdo do
triglicerideo em éster, em menor tempo (MA; HANNA,
1999). Por outro lado, o menor volume da mistura de
ésteres produzida neste trabalho foi evidenciado no
ensaio de numero 4 (397 mL), provavelmente a
reducdo do volume foi ocasionada em decorréncia de
reacBes secundérias de saponificacdo e, devido a

correlacdo do elevado indice de acidez da matéria-
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prima e uma menor propor¢ao molar alcool/6leo (6:1)

em comparacao aos demais experimentos.

Nesse mesmo &mbito, Agarwal et al. (2012) citaram
que uma maior massa de catalisador mantendo um
mesmo volume de Oleo e metanol na sintese de
biodiesel, proporciona uma solucdo catalisadora mais
concentrada, na qual resulta em um déficit na
homogeneidade da mistura na mesma velocidade de
acarretando  no

agitagdo.  Consequentemente,

acimulo de catalisador devido a resisténcia da

transferéncia massica. Ainda, o0 aumento da
quantidade de catalisador, torna a mistura mais
viscosa, acarretando a um problema de mistura, além
de possiveis formacgdes de sabfes devido a reacdes

secundérias de saponificac¢ao.

6.2 INDICE DE ACIDEZ DAS MISTURAS DE

ESTERES

O indice de acidez é um parametro de qualidade de
Oleos e gorduras, que reflete a quantidade de acidos
graxos livres presentes nas amostras. Nesse ambito, a
FIG. 6, apresenta o indice de acidez da mistura de

ésteres produzida.

9 1114
8 1307
| 0,839
06 0,837
%5 1022
4 1,395
30 0,838
2 0,839
1 0,834
0 02 04 06 08 1 12 14

indice de acidez das misturas de ésteres produzida (mgKOH/g 6leo)

= indice de acidez

Figura 6 - Resultados do indice de acidez por amostra.
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De acordo com a FIG. 6, nota-se que todas as
amostras analisadas evidenciaram um indice de
acidez superior ao limite maximo (0,5 mg KOH g™
6leo) estabelecido pela ANP. O elevado indice de
acidez encontrado em todas as mistura de ésteres
produzida neste trabalho, relata a ineficiéncia no
processo de purificagdo adotado e/ou influéncia do
avancado estado degradativo dos 6leos residuais

utilizados como matéria-prima.

Nesse mesmo contexto, Canesin et al. (2014) afirma
gue 80% das amostras de biodiesel tendo como
matéria-prima 6leos animais e 0leos residuais, nao
satisfizeram o limite maximo de 0,5 mg de KOH g'1
Oleo estabelecido pela norma ASTM D664. Porém, os
experimentos de maiores volumes da mistura de
ésteres (6, 7 e 9), houve uma notavel diferenca no
indice de acidez no produto final, sendo que no
experimento 9, com 430 mL de biodiesel obteve-se
acidez de 1,1 mg KOH g'1 6leo. Por outro lado, o
experimento 6, com 436 mL de biodiesel, apresentou
um indice de acidez de 0,8 mg de KOH, fato que pode
ser explicado devido ao diferente percentual de
catalisador utilizado no experimento 9, cerca de 1,1 %
e no experimento 6 utilizou-se 0,8 % ambos com a
mesma razdo molar alcool/6leo (10:1), temperatura e
agitacdo. E, segundo Sanchez et al. (2014), a adi¢édo
de excesso de catalisador no meio da reacdo néo
proporciona um rendimento superior dos ésteres

metilicos.

Com o mesmo intuito, Leung e Guo (2006)
examinaram o rendimento do biodiesel sob os casos
de excesso de concentracbes de NaOH (massa maior
que 1,0 %) concluindo que um possivel aumento na
concentracdo de NaOH de 1,0 até 1,6 % em peso,
proporcionou uma diminui¢do no rendimento biodiesel
produzido (com uma pureza de cerca de 98 % em
peso) de 85 % para 65 % em peso. Além de grandes
quantidades de sabdo com o excesso de catalisador,

NaOH, adicionado foram evidenciado.
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Por outro lado a hipétese da lavagem com éacido pode
ter contribuido para um possivel aumento no indice de
acidez, nos experimentos 4 e 8, 0s quais obtiveram os

maiores indice de acidez do biodiesel.

Dessa forma, necessitando de um aumento no
namero de lavagem com agua a 50 °C, seria a op¢éo
mais viavel, visando a purificacdo e adequacdo da
mistura de ésteres aos padrdes de qualidades

estabelecidos pela ANP.

De acordo com Fadhil, Dheyab e Abdul-Qader (2012),
tal método utiliza um volume excessivo de dgua em
agitacdo suave para remocao de impurezas, tais como
glicerol, metanol e a base (catalisador) que né&o
reagiram. Esta técnica baseia-se na afinidade de

compostos polares com agua.

Segundo Grangeiro (2009), considerando os métodos
tradicionais de lavagem, necessita-se de 3 litros de
agua para cada litro de biodiesel purificado. Além
disso, as aguas resultantes desse processo de
purificagdo caracterizam-se como inadequadas
quimicamente e biologicamente para serem langcadas
a qualquer corpo hidrico de acordo com a legislagédo
brasileira, em particular a resolugédo n° 430, de 13 de

maio de 2011 - CONAMA (2011).

6.3 MASSA ESPECIFICA A 20 °C DAS MISTURAS
DE ESTERES
A FIG. 7 compara os resultados da massa especifica a

20 °C e a viscosidade cinematica da mistura de

ésteres produzida via transesterificacdo alcalina.
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Figura 7 - Comparacéo dos resultados das anélises
entre a massa especifica e viscosidade cinemética
40 °C.

Vale ressaltar que o 6leo residual apresentou
densidade de média de 889,0 kg m™.

Dessa maneira, a FIG. 7 evidencia a analise dos
resultados médios da viscosidade cinematica a 40°c
dos experimentos. Nota-se que os dados médios
obtidos ficaram entre 4,05 — 4,85 mmz ou cSt, ou seja,
dentro do limite estabelecido pela norma da Agencia
Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis
(ANP), onde esse parametro estabelece um limite
maximo entre 3,0-6,0 mm2 ou cSt. Por conseguinte
resultados préximos aos obtidos por Christoff (2006),
em pesquisas de sintese de ésteres metilicos tendo

como matéria-prima os 6leos residuais.

Observa-se também na FIG. 7 os resultados da
andlise da massa especifica a 20 °C ou densidade da
mistura de ésteres produzida, as quais ficaram entre
882,9 - 886,2 kg m?, enquadrando-se ao padrdo de
qualidade exigido pela ANP a qual limita a densidade
do em 850-900 kg m™.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se observar a viabilidade da producdo de
ésteres metilicos via transesterificagéo alcalina, tendo
como matéria-prima os Oleos e gorduras residuais
provenientes do processo de fritura de alimentos.
Nesse contexto, foram obtidos dados cientificos que
poderdo ser utilizados em trabalhos futuros, assim
como, para avaliagdo da conformidade com o padrédo
estabelecido pela agéncia Nacional de Petréleo, Gas

Natural e Biocombustiveis - ANP.

Foram obtidos melhores resultados em relacdo ao
maior volume e menor viscosidade cinemética a

40 °C, bem como, menor massa especifica a 20 °C

das misturas de ésteres produzidas, obtidos quando
utilizado uma razdo molar alcool/éleo (10:1), 0,8 % de
catalisador bdésico, tendo como parametros fixos
temperatura de 55 + 0,5 °C, agitacdo constante em
900 £ 5 rpm.

Por outro lado, verificou-se que a razdo molar
alcool/dleo em excesso, bem como a porcentagem de
catalisador, ndo esta diretamente ligada apenas com a
uma melhor conversao dos triglicerideos em ésteres
metilicos, mas também na qualidade do produto final
do mesmo modo que tais parametros podem interferir
diretamente na redugcdo do tempo da reacdo de

producéo.
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