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RESUMO

Os oleos vegetais aparecem como uma alternativa para a substituicdo ao oleo diesel
em motores de igni¢do por compressdo, no entanto, devido sua alta viscosidade o processo
torna-se invidvel. Ao submeter o dleo a uma reacdo de transesterificacdo, obtém-se um
combustivel com as mesmas caracteristicas do diesel, chamado Biodiesel. De cardter simples,
esta reagdo € favorecida mais ou menos de acordo com os catalisadores e sua natureza,
podendo ser dcidos, bdsicos ou biologicos. De maneira geral, 85% do custo do Biodiesel é
proveniente da fase de produgdo do dleo. Por meio da transesterificacdo o oleo vegetal pode
se transformar em uma mistura de ésteres de dcidos graxos, tendo como residuo a glicerina.
O oéleo residual tem se apresentado como uma possibilidade entre as matérias-primas do
Biodiesel, devido sua fdcil aquisicdo e a viabilidade em ndo descartd-lo como residuo.
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1. Introducgado

Atualmente, a reciclagem de residuos agricolas e agro-industriais vem ganhando
espaco cada vez maior, ndo simplesmente porque os residuos representam "matérias primas"
de baixo custo, mas, principalmente, porque os efeitos da degradacao ambiental decorrente de
atividades industriais e urbanas estdo atingindo niveis cada vez mais alarmantes. Varios
projetos de reciclagem tém sido bem sucedidos no Brasil e dentre eles destacam — se o
aproveitamento de papel, plasticos, metais, 6leos lubrificantes automotivos e industriais, soro
de leite e bagaco de cana. Mais recentemente, a implanta¢ao de Programas de Qualidade Total
tem reduzido o impacto poluidor de vdrias atividades de natureza agroindustrial. No entanto,
muitos casos ainda prevalecem sem qualquer proposta de soluc@o definitiva. Dentre os
materiais que representam riscos de poluicao ambiental e, por isso, merecem atencao especial,
figuram os 6leos vegetais usados em processos de fritura por imersao.



SEGeT — Simpdosio de Exceléncia em Gestdo e Tecnologia 2

2. Producdo de Biodiesel

Existem trés processos basicos para a producao de biodiesel: formagao de
microemulsdes, pirdlise e transesterificacdo. Entretanto, a transesterificacao de triglicerideos é
o processo utilizado em larga escala. A figura 1 apresenta uma reacao de transesterificagao
tipica para a producao de biodiesel.

Do ponto de vista cinético, a transesterificacdo pode ser conduzida em processos
catalisados por 4cidos, enzimas ou bases fortes. A catélise bésica €, indiscutivelmente, a mais
utilizada em todo mundo. A producao industrial de biodiesel é, em sua quase totalidade,
conduzida por esta rota. Os processos que pretendem ser abordados no presente trabalho se
referem a catdlise 4cida e a catdlise bdsica.

CATALISE BASICA

Os catalisadores utilizados na catalise basica sdo bases fortes como KOH (hidroxido
de potassio), NaOH (hidréxido de sddio), carbonatos e metéxidos, etéxidos e, em menor grau,
propoxidos e butéxidos de sédio e potéssio.

Nestes processos, a base € dissolvida no dlcool utilizado, e adicionada ao 6leo. Sao
utilizados reatores agitados, com ou sem aquecimento. O tempo de reagdo tipico € de cerca de
1-2 horas.

Ap6s a transesterificac@o, o produto obtido € uma mistura de ésteres, glicerol, dlcool,
tri, di e monoglicerideos.

Em suma, as principais etapas envolvidas sao: mistura, reagao de transesterificacao,
decantagdo do glicerol, recuperagdo do dlcool em excesso, e separacao do glicerol.

A utilizagdo de catalisadores bdsicos permite obter taxas de reacao quase 4000
superiores as obtidos pela mesma quantidade de catalisadores no processo dcido. Além disso,
o custo das bases fortes € bastante inferior ao das enzimas utilizadas como biocatalisadores,
além de vantagens adicionais associadas a disponibilidade dos catalisadores bdsicos que,
apesar das dificuldades de recuperagdo, permitem a reutilizacdo como catalisadores sem perda
de atividade.

A catélise bésica permite a utilizacdo de temperaturas e pressdes menores, diminuindo
os custos energéticos e de instalagao dos reatores. Além disso, a catdlise alcalina permite o
uso de menores relagdes molares dlcool / dleo.

Entretanto, devido a possibilidade de saponificacdo, o processo € limitado a 6leos de
baixa acidez, de maior preco, dificultando a utilizacdo de residuos ou 6leos ndo processados,
mais baratos. No caso de se utilizar residuos de 6leos nao processados é necessaria a
utilizacdo de metanol ou etanol anidro, que sdo mais caros que seus correspondentes
hidratados. A separacdo, recuperacgao e purificacao do glicerol e dos catalisadores é
dispendiosa e demorada. O tempo de reacao necessério € relativamente longo, e como o
processo transcorre em reatores agitados, o consumo energético € alto e os custos associados
também sdo. Assim, embora a melhor alternativa no presente, o processo alcalino estd longe
de ser completamente otimizado para producgao de éster etilico de 6leo vegetal.

CATALISE ACIDA

Os 4cidos utilizados no processo de transesterificagao incluem éacido sulftrico,
sulfonico, fosférico ou hidrocldrico, entre outros. Destes, o acido sulfirico € o mais utilizado.

Entre as possibilidades associadas a catélise dcida estd a transesterificagcdo in-situ onde
a matéria-prima rica em triglicerideos € adicionada diretamente a solu¢do alcodlica
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acidificada, ao invés de se reagir o 6leo purificado com o dlcool. Desta forma, a extracio do
Oleo e a transesterificacao
ocorrem juntas.

A catélise acida apresenta taxas de conversao de triglicerideo muito inferiores aos
obtidos na catdlise basica homogénea e demanda quantidades maiores de catalisador e
relagdes dlcool / 6leo mais altas. Os tempos de reacdo sao mais longos e o consumo
energético maior, visto que a maioria dos processos demanda aquecimento.

Contudo, a rota dcida permite a utilizacdo de 6leos e gorduras que possuem um alto
teor de dcidos graxos livres, como muitos 6leos vegetais nao refinados e residuos industriais e
domésticos ricos em triglicerideos, como 6leos de fritura usados. Portanto a rota catalitica
acida podera vir a desempenhar um papel relevante no futuro, no que diz respeito a produgao
de biodiesel.

De acordo com a bibliografia consultada, 6leos apresentando contetido de dcidos
graxos inferior a 1% sao ideais para a produc¢do de biodiesel, com conversao total do
triglicerideo ao éster.

Dependendo do ajuste dos outros parametros reacionais (razao molar dlcool/dleo,
quantidade de catalisador, uso ou ndo de temperatura reacional 1) poderao ser utilizados 6leos
com acidez entre 1 e 3%.

Uma das mais importantes varidveis afetando a conversao do éster € a razao molar do
alcool em relagdo ao triglicerideo. A razdo estequiométrica da transesterificacdo requer trés
moles de dlcool por mol de triglicerideo2, obtendo trés moles do éster e um mol de glicerol 3.
Altas razdes molares favorecem conversao total do 6leo a éster em um curto periodo de tempo

TRANSESTERIFICACAO

Os dleos vegetais mais comuns sdo obtidos por extracdo quimica ou mecanica, a partir
de sementes oleaginosas: girassol, couve silvestre, soja ou frutos como a palmeira e o
amendoim.

Os ésteres metilicos ou etilicos dos 6leos vegetais sdo obtidos por reacdo dos 6leos
vegetais com metanol (téxico e origindrio de fontes fésseis) ou etanol (dlcool de cana, mais
ecoldgico e propicio para seu uso no Brasil) através do processo denominado
transesterificacdo, que em presenca de um catalisador, via de regra hidréxido de sédio
(NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), transforma os 6leos vegetais em biodiesel (ésteres)
e glicerina (LADETEL/USP, 2003).

Ap6s a reacdo, o produto € decantado e a glicerina , por diferenga de densidade,
precipita-se, sendo entdo retirada e restando o biodiesel.

3. Processo

OLEO VEGETAL + ALCOOL +ESTER + GLICERINA
catalisador

Na transesterificacdo, o 6leo vegetal reage com um dlcool (metanol ou etanol) na
presenca de um catalisador, formando um éster (éster monoalquilado de dcidos graxos de
cadeia longa) denominado biodiesel.

BIODIESEL DE OLEO USADO EM FRITURAS

Nye et al.21, investigaram a reacdo de transesterificacdo de dleos de fritura com
metanol, etanol, npropanol, iso-propanol, n-butanol e 2-etoxietanol em meios dcido e basico.
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O maior rendimento foi obtido com o metanol em meio alcalino, utilizando hidréxido de
potdssio como catalisador. Nesse mesmo estudo, alguns dos ésteres de menor viscosidade
foram selecionados para a realizacao de testes preliminares em motores do ciclo diesel. O
éster metilico obtido em meio basico, e os ésteres etilico e butilico obtidos em meio acido,
ndo apresentaram problemas de igni¢do e desempenho, apresentando pouca ou nenhuma
fumaca na exaustdo. Os demais ésteres ndo foram testados por critérios de viscosidade € o
rendimento da reacdo ndo serviu como parametro para a sele¢do dos ésteres a serem utilizados
nos testes.

Os testes foram realizados em bancada dinanométrica e em veiculo de carga média
com motor turbinado a diesel. Por outro lado, a avaliagdo da emissdo de gases demonstrou
que houve um aumento relativo na liberagao de gases nitrogenados, particularmente quando o
biocombustivel foi comparado ao diesel convencional. A tabela 1 apresenta algumas das
caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel usado nesses testes.

4. Parte Experimental
PARTE LABORATORIAL
Objetivo:

Testar alguns catalisadores, para que possamos analisar qual deles terd melhor
rendimento, em uma quantidade minima, pois os catalisadores sdo uns dos insumos de maior
preco dentro do processo de transesterificacdo. Desta forma foram feitas varias combinagdes
dos reagentes para a producdo do Biodiesel.

Material Utilizado:

Béquer 600 mL, 250 mL, 100 mL, 50 mL;

. Funil de separacdo 1000 mL, 500 mL, 250 mL;

. Pipeta de 25 mL;

.1 Péra;

. Vidro de relégio;

_Funil de vidro;

. Espétula;

. Potes de vidro de “Gatorade” 500 mL, para armazenamento do Biodiesel e glicerina;
. Termdmetro (Escala de 0° a 100° C);

. 1 Agitador Mecanico;

. Chapa aquecedora Tecnal TE-038;

. Balanca MARTE / Modelo AS5500 C;

. Suporte Universal;

. Bastao de Vidro;

. Equipamentos de seguranga: 6culos, Luvas e mascara;

Reagentes Utilizados:

. Methanol Baker Analyzed A.C.S. Reagent;

. Catalisador Degussa NE 21 Natriumethylatlosung 21% in Ethanol;

. Catalisador Degussa NM 30 Natriummethylatlosung 30% in Methanol;
. Catalisador BASF K- Methylat Krist;
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. Catalisador BASF Na- Methylat Krist;
. Catalisador BASF Na- Ethylat Krist;
_Sulfato de Sédio anidro;

) Oleo residual de fritura;

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

No processo de obtencao do Biodiesel a partir de 6leo residual de fritura, temos que
primeiramente que preparar os reagentes € materiais que serdo utilizados na reacdo de
transesterificacao.

Coloca-se em um béquer 100g de 6leo residual de fritura, e 50g de Metanol em um
béquer menor utilizando a pipeta. Logo apds pesa-se em um vidro de relégio a quantidade de
catalisador necessdria para a reacdo, que serd varidvel nas condi¢des do experimento. Em
seguida dilui-se o catalisador basico no Metanol, através de um bastdo de vidro, agitando-o
manualmente até que se dilua totalmente o catalisador. Esquenta-se o 6leo residual dentro do
béquer na chapa aquecedora a uma temperatura de 45° C, temperatura esta controlada pelo
termdmetro que € colocado junto ao 6leo residual. Nesse processo temos um agitador
mecanico que em todo instante fica agitando o 6leo até o final do processo da reacdo. Logo
apos atingir a temperatura de 45° C, adiciona -se ao 6leo residual o Metanol mais o catalisador
jé diluido no mesmo. O tempo de reacao foi de aproximadamente 5 minutos, pois neste tempo
foi constatada a conversao completa de ésteres pelo escurecimento brusco da mistura, seguida
de retorno da coloracao inicial da mistura. Apds esse tempo retira-se da chapa a mistura e
agita-se manualmente com o bastao de vidro por aproximadamente mais 5 minutos. Coloca-se
entdo a mistura para decantar por um periodo prolongado para que haja a separacdo da
glicerina com o biodiesel produzido (aproximadamente 24 horas). Apds esse periodo de
decantacgdo feito no funil de separacgdo, tiramos a glicerina e biodiesel onde foram colocados
nos potes de vidro. Apds esse processo, lava-se o Biodiesel da seguinte forma: Esquenta-se na
chapa aquecedora o volume de 4gua correspond ente ao de Biodiesel produzido no processo
anterior, até essa dgua atingir a temperatura de aproximadamente
90° C. Coloca-se 2 gotas de acido cloridrico na d4gua. Logo em seguida coloca-se o Biodiesel
mais a dgua a 90° C no funil de separacdo. Agita-se lentamente por volta de 5 minutos o funil
de separagdo. Apds esse processo coloca-se o funil de separag@o para decantacao por um
periodo prolongado. Feito isso, retira-se a 4gua com o excesso de dlcool do funil de
separacdo. Nesse excesso coloca-se 2 gotas de fenoftaleina para conferir a acidez do
Biodiesel. Se com a adicao de 2 gotas de fenoftaleina a solugdo ficar rosa, tem -se de lavar
novamente o Biodiesel até que a solugdo fique neutra. E finalmente filtra-se o Biodiesel
restante no funil de separacdo, através de um filtro de papel onde se tem sulfato de soédio
anidro. Feito isso, pesa-se o Biodiesel produzido.

ANALISE DOS RESULTADOS

Conclui-se que das varias combinacdes de reagentes utilizados nos experimentos,
temos que:

. Para 50% de Metanol e com utilizacdo de 2% de catalisador basico o Etilato de Sédio da
BASF, utilizado no 7° experimento teve maior rendimento em relagdo aos outros
catalisadores.

. Para 30 % de Metanol e com utilizacdo de 1,5 de catalisador bdsico, o Etilato de Sédio da
BASF, utilizado no 8° experimento teve maior rendimento em relacao aos outros
catalisadores.

_Para 30% de Metanol e 1% de catalisador basico, o Etilato de S6dio da BASF, utilizado no
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9° experimento teve maior rendimento em relagdo aos outros catalisadores.

Observacao: Para todos os experimentos foram mantidas as propor¢des de 100% de éleo
residual de fritura, ou seja, 100g de 6leo residual. Variou-se apenas a quantidade de dlcool
utilizado de 50% para 2% de catalisador, e de 30% de dlcool para 1,5% e 1% de catalisador.
Fica explicito que o catalisador BASF de Etilato de Sédio obteve maior rendimento nesses
experimentos.

5. Conclusao

A utilizacdo de biodiesel como combustivel tem apresentado um potencial promissor
no mundo inteiro. Em primeiro lugar, pela sua enorme contribuicdo ao meio ambiente, com a
reducgdo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicao ambiental, e, em segundo lugar,
como fonte estratégica de energia renovavel em substitui¢do ao 6leo diesel e outros derivados
do petréleo.

Virios paises vém investindo pesado na producdo e viabilizacdo comercial do
biodiesel, através de unidades de producdo com diferentes capacidades, distribuidas
particularmente na Europa (Franca, Austria, Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Italia,
Holanda, Finlandia e Suécia), na América do Norte (Estados Unidos) e na Asia (J apao). Com
essa pesquisa fica identificado um destino mais adequado a este 6leo residual desprezado e/ou
parcialmente aproveitado de maneira muitas vezes inadequada. Finalmente, é importante
ressaltar que um programa de substituicdo parcial de 6leo diesel por biodiesel de 6leo de
fritura dependeria da criacdo de um eficiente sistema de coleta de 6leos usados, o que
certamente encontra-se distante de nossa realidade.
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