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Eixo tematico - Gerenciamento de Residuos Sdlidos e Liquidos

RESUMO - Neste trabalho foi estudado o impacto da utilizacdo de 6leo de fritura
residual como matéria-prima para a producdo de biodiesel, além do estudo de
purificacdo de glicerina, um subproduto conhecido da reacdo de esterificacdo. Foi
investigado também, a influéncia do tipo de agitacdo na obtencédo do biodiesel. Os
resultados obtidos mostraram a total possibilidade de obtencdo de biodiesel por
meio do aproveitamento de 6leo residual, e assim, minimizar o impacto ambiental
proveniente do descarte inadequado deste residuo.

Palavras-chave: biodiesel, rejeito liquido, rejeito sélido, biocombustivel

ABSTRACT - This study investigated the impact of the use of residual frying oil as
raw material for biodiesel production and the study of glycerin purification, a known
byproduct of the esterification reaction . It investigated also the influence of the type
of unrest in obtaining biodiesel. The results showed total possibility of obtaining
biodiesel through the use of residual oil, and thus minimize the environmental impact
from the inappropriate disposal of this waste.

Keywords: biodiesel , waste liquid, solid waste , biofuel
Introducéo

Os beneficios ambientais resultantes das emissdes inerentes ao uso do
biodiesel nos motores, frente ao diesel de petréleo, sao evidentes, tais como: livre de
enxofre; ndo toxico; biodegradavel; reducéo de emisséao de gases poluentes; reduz o
aguecimento global; € economicamente competitivo; pode ser produzido por
pequenas empresas; sua producdo pode ser regionalizada e favorecer
economicamente as pequenas comunidades. Além disso, seu subproduto, a
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glicerina, é facilmente absorvida pelos mercados alimenticio, bélico, farmacéutico e
quimico (Faccio, 2004; Serrdo e Ocacia, 2007; Giracol et al., 2011).

De acordo com Azevedo (2008), tecnologias modernas possibilitaram a
descoberta de novas reservas de petréleo, mas a inseguranca em relacdo ao
suprimento, preco e dependéncia do combustivel de origem fossil levou a
necessidade de se investir em outros combustiveis, de preferéncia renovaveis.

As matérias-primas do biodiesel sdo os 6leos vegetais e as gorduras animais.
Os 6leos e gorduras sdo constituidos de triglicerideos ou trialcilgliceréis. Sé&o
compostos de trés cadeias de acidos graxos ligados na forma de ésteres a uma
molécula de glicerol. Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos que possuem uma
cadeia carbdnica longa, em geral podem variar no tamanho da cadeia carbbnica, no
namero, orientacdo e posicdes das ligacBes duplas. Nas matérias-primas mais
empregadas na fabricacdo de biodiesel (6leos de soja, algodao, girassol, palma,
gordura de frango e sebo de boi), os 4cidos graxos apresentam cadeias com 14 a 20
atomos de carbono (Geris et al., 2007; Rinaldi et al., 2007; Perston & Harris, 2009;
Skopal et al., 2014). Triacilgliceréis tém sido considerados uma das melhores
opcBes como fonte renovavel de energia com potencial para substituir o diesel de
petrdleo (Fukuda et al. 2001).

O processo de transesterificacdo consiste huma reacdo quimica dos 6leos
vegetais (gorduras animais ou 0leos residuais) com um alcool (metanol, etanol ou
isopropanol), estimulada por um catalisador basico ou acido (tais como o NaOH, o
KOH ou o H,SO,, (Silva Filho, 2010)), obtendo o biodiesel (éster alquilico) e
glicerina. Alguns 6leos e gorduras que podem ser utilizados como matérias-primas
para a producdo de biodiesel apresentam altos teores de &cidos graxos livres
(Skopal et al.,, 2014). Podemos citar como exemplo Oleos residuais de frituras,
gordura animal e material graxo, proveniente de esgoto doméstico.

O dleo de fritura, que € o Oleo vegetal de cozinha, pode ser obtido de varias
oleaginosas. Sua constituicdo quimica é composta por triglicerideos, que séo
formados da condensacéao entre glicerol e acidos graxos.

Os 6leos ou gorduras vegetais utilizados em frituras por imersdo como meio
de transferéncia de calor sdo de grande importancia na producdo de géneros
alimenticios em estabelecimentos comerciais. A capacidade de producdo desses
Oleos pode variar de 15 a 500 litros em estabelecimentos de pequeno e médio porte
até a casa dos 1000 litros em estabelecimentos de médio a grande porte (Christoff,
2006).

O tempo de utilizagdo do oleo varia de um estabelecimento para outro.
Dessa maneira € considerada uma grande diversidade de estabelecimentos que
utilizam esses oleos, sendo dificil fazer um levantamento preciso da disponibilidade
desse residuo em grandes centros urbanos. Estima-se que somente nos
restaurantes industriais da cidade, sdo mensalmente geradas cerca de 100
toneladas de o6leos de fritura, cujos destinos incluem a produgdo de sab&do, de
massa de vidraceiro e de racdo animal, mas que também tém parte de seu volume
descartado diretamente no esgoto domestico (ibdem). O 6leo vegetal, se jogado na
pia, parte fica retida no encanamento, causando entupimento das tubulagbes, a
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outra segue pelo esgoto contaminando as aguas. O Oleo interfere na passagem da
luz na agua, retarda o crescimento vegetal e interfere no seu fluxo, além de impedir
a transferéncia de oxigénio, o que prejudica a vida nesses sistemas. Assim, o 6leo,
depois de usado, torna-se um residuo indesejado e sua reciclagem como
biocombustivel alternativo ndo sé retiraria um poluente do meio ambiente, mas
também permitiria a geracdo de uma fonte alternativa de energia. Assim, duas
necessidades basicas seriam atendidas de uma so vez.

Ao sofrer a transesterificacdo ocorre a formacao de trés moléculas de ésteres
metilicos ou etilicos dos acidos graxos, que constituem o biodiesel em sua esséncia,
e liberando uma molécula de glicerol ou glicerina. Para cada 90 litros de biodiesel
produzidos por transesterificacdo séo gerados, aproximadamente, 10 litros de
glicerina (Apolinario et al., 2012). Assim, as proje¢cdes mostram uma producdo de
cerca de 100 mil toneladas de glicerina por ano com a entrada do biodiesel B3 (3%
de biodiesel em diesel) em 2008 e cerca de 250 mil toneladas a cada ano, a partir de
2013, com a introducéo do B5 (5% de biodiesel em diesel). Estes valores sdo muito
superiores ao consumo e producao nacional atuais, estimados em cerca de 30 mil
toneladas anuais. Este cenério indica que a viabilizacdo comercial do biodiesel
passa pelo consumo deste volume extra de glicerina, buscando aplicagdes de larga
escala e agregando valor a cadeia produtiva (Mota et al., 2009).

O objetivo deste trabalho € otimizar o processo de esterificacdo de Oleo
residual, utilizando catalisadores especificos basicos para diminuir o teor de
subprodutos alcalinos, e assim diminuir a quantidade de agua utilizada no processo
de lavagem do biocombustivel.

Metodologia

Como o biodiesel obtido de 100% de 6leos e gordura vegetal residual (OGR)
ndo é o mais apropriado devido a baixa conversdo de ésteres e a formacdo de
muitos subprodutos, por causa dos contaminantes do OGR, foram utilizadas
misturas binarias de 6leo virgem (OV) e 6leo de fritura residual (OV/OGR) em
diversas concentracdes: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70,
20/80, 0/100.

Apos o recolhimento de 6leo residual de fritura doméstica, cada 6leo passou
por um processo de limpeza, para a retirada dos contaminantes provenientes da
fritura. A seguir, foi executada uma etapa de transesterificagdo em meio béasico, em
gue cada mistura de 6leo OV/OGR foi previamente aquecida a 45°C para logo a
seguir ser adicionada uma solucdo de metoxido de potassio, feita em laboratorio,
misturando etanol e hidroxido de potassio. Apos uma hora de aquecimento do
sistema Oleo/catalisador, foi realizada a separacdo. Apos a separacao do biodiesel e
da glicerina, o primeiro € encaminhado para lavagem, para retirada de
contaminantes provenientes da reagdo, com solugcdo de NacCl, solugdo de HCl e
H,O. Em seguida foi encaminhado para secagem e filtragem.

Para a obtencdo do biodiesel, conversdo de 6leos residuais de fritura em
ésteres, e seu co-produto, glicerina, a rota escolhida foi a transesterificacéo basica,
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utilizando os seguintes componentes: 0Oleo residual de fritura; alcool etilico e um
catalisador basico (KOH).

Avaliacao do Biodiesel

Para avaliagdo do biodiesel obtido nas etapas anteriores, as amostras foram
encaminhas ao Laboratorio de Combustiveis e Derivados de Petroleo (LABCOM), do
INMETRO, para avaliacdo de suas propriedades quimicas e fisicas, como teor de
éster, estabilidade oxidativa e indice de acidez. ApGs as avaliacBes realizadas foi
determinada a melhor razdo OV/OGR em fungéo de seu rendimento.

Avaliacéo da agitacao

Apés a determinacdo da melhor composicéo foi realizado um estudo para
verificar qual tipo de agitacdo (mecanica ou magnética) resulta na melhor qualidade
do biodiesel. Para esse estudo foi utilizada uma placa de agitacdo magnética e um
agitador mecanico com impelidor em teflon.

Avaliacdo da glicerina

Apoés a realizacdo das etapas de transesterificacdo basica e separacdo, a
purificacdo da glicerina obtida foi feita com uma coluna cromatogréafica de silica
empacotada (diametro de 0,05 a 0,02 mm) com acompanhamento por cromatografia
em camada fina.

Resultados e Discusséao
Avaliacao do biodiesel
Os produtos obtidos ap6s reacdo foram ésteres etilicos e o glicerol. Ao
término da purificacdo do biodiesel obteve-se um rendimento médio de 85%, e este
produto obtido foi submetido a andlises fisico-quimicas, como mostra a Tabelal.

Tabela 1. Resultados fisico-quimicos para mistura de biocombustivel.

Biodiesel Densidade 20°C Teor de Ester Ponto de Fulgor
OV/OGR (Kg/m?3) (%) (°C)

100/0 0,85 98,3 95

90/10 0,88 96,7 89

50/50 0,90 94,4 77

0/100 0,91 90,0 64

OV: dleo virgem; OGR: 6leos e gordura vegetal residual

A mistura de 90/10 apresentou melhores resultados pois s&o 0s que mais se
aproximam da ANP, podendo ser utilizada para produzir maiores volumes de
biodiesel OGR. H& a necessidade de uma melhor purificacdo do biocombustivel,
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bem como outras analises para avaliar a qualidade desse biodiesel, j& que as
densidades apresentaram valores inferiores aos da ANP. Porém este parametro ndo
limita sua utilizacdo como combustivel, uma vez que os motores sdo projetados para
operar em uma determina faixa de densidade. O ponto de fulgor apresenta valores
inferiores ao estabelecido pela ANP, porém isso pode ser um indicativo que as
amostras precisam ser mais purificadas, retirando residuo de metanol que possa
estar influenciando. Os teores de ésteres obtidos apresentam valores proximos de
um biodiesel obtido por éleo de soja virgem, apresentando pequena variacao.

Como a mistura binaria 90/10 foi a que apresentou maior teor de éster, foram
realizadas reacdes de transesterificacdo com metanol e catalisadores basicos a
45°C utilizando OGR (90/10) e razdes de catalisador em porcentagem em massa
OGR/KOH 0,5%, 0,75% e 1,0%. As analises foram realizadas de acordo com o0s
parametros e limites estabelecidos na resolucdo ANP N° 45, 25.08.2014. Foram
determinados teor de ésteres por cromatografia a gas (CG).

A Figura 1 mostra os cromatogramas encontrados para teor de ésteres. As
andlises foram realizadas no INMETRO, utilizando a metodologia ASTM 15764.
Pode-se observar que os picos estdo sobrepostos para todas as amostras com
diferentes teores de catalisador, sugerindo que este nao influencia no tempo de
retencdo dos produtos da reacao de esterificacdo. Por outro lado, foi possivel notar
por meio do célculo da area dos picos, que a amostra com 0,75% foi a que
apresentou maior teor de éster, aproximadamente 97%, conforme observado na
Figura 2.

(x1,000,000)

159

| - 0.50%
0 | = %8‘% (OV)
#1 | =1.00%
1| =200%

rFrrrr gy rr r 1 [ rerrryrrfr e r T s e T
125 130 135 1o s 150 155 160

Figura 1. Cromatogramas para cinco sistemas binarios de biodiesel.

A Figura 2 mostra o teor de ésteres encontrados nas amostras apos
separacao, lavagem utilizagdo de agente dessecante.
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O aumento da quantidade relativa de catalisador levou ao aumento do teor de
ésteres encontrados até o valor de 0,75 % (massico) de catalisador. Com a adicéo
de maior quantidade de catalisador, o teor de éster diminui com o aumento da razao
de catalisador.
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Figura 02: Teor de éster para diferentes razées de catalisador/6leo.

Foi realizada uma reacdo com 06leo virgem (OV) com 1% de KOH, dando
origem a um teor de éster de 95% no produto final.

Nenhuma das amostras analisadas apresentou o teor de éster minimo
necessario para enquadrar este biodiesel nas especificacdes da ANP (86,5 % em
massa), desta forma € necessario modificar nas condicbes do processo para
aumentar a quantidade de éster produzida.

Avaliacéo da agitacao

A reacg0Oes de transesterificacdo foram realizadas a 45°C, pois de acordo com
estudos, temperaturas mais elevadas deslocam o equilibrio para reacfes de
saponificacdes, como a mistura binaria de 6leo virgem e residual foi utilizada, foi
definida uma temperatura mais baixa. Os produtos finais dessas reac¢des foram
ésteres metilicos e o glicerol, apresentaram uma excelente separacdo de fases,
como pode ser observado na figura 3 (a e b).
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Figura 3: (a) agitacdo magnética e (b) agitacdo mecanica.
Ao término da purificacdo das amostras de biodiesel por agitacdo magnética
obteve-se um rendimento médio de 85% enquanto que sob agitacdo mecanica 90%.
O biodiesel obtido foi submetido a analises fisico-quimicas, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2. Resultados fisico-quimicos obtidos através dos agitadores utilizados.

Biodiesel OV/OGR Densidade Teor de Ester Ponto de Fulgor
(90/10) 20°C (Kg/m3) (%) (°C)
Agitacdo Mecéanica 0,87 98,1 89
Agitacdo Magnética 0,88 96,7 89

OV: oleo virgem; OGR: 6leos e gordura vegetal residual
Avaliacao da glicerina

Foram obtidas amostras de Glicerina com coloracdo intensa, que é um
indicativo de necessidade de purificacdo. ApGs a etapa de purificacdo, a amostra
apresentou uma coloracdo mais compativel com a glicerina de referéncia.

A partir dos dados obtidos, percebe-se que, conforme o teor de 6leo de fritura
aumenta na composicéo, a glicerina obtida apresenta uma coloragdo mais escura.
De fato, isto é de se esperar, pois 0 6leo de fritura contém produtos de degradacédo
térmica, que conferem cor escura.

Conclusdes

Analisando os resultados obtidos em escala de bancada, observou-se que a
producdo de biodiesel, a partir de 6leo de fritura residual como matéria-prima, pode
ser realizada em escala piloto, visando a producado industrial. A razdo de 0,75%
(massa) de catalisador em relacdo ao Oleo foi a que proporcionou maior teor de
ésteres. Além disso, o tipo de agitacdo empregada na sintese do biodiesel,
influenciou no teor do produto obtido, conforme observado na Tabela 2. A agitacao
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mecanica mostrou-se mais eficiente uma vez que o teor de éster foi de 98 %,
enquanto que na sintese com agitagdo magneética o teor do produto foi de 96%.

Referéncias

APOLINARIO, F. D. B.; PEREIRA, G. F.; FERREIRA, J. P. Biodiesel e alternativas para
utilizacéo da glicerina resultante do processo de producéo de biodisel. Revista de divulgacéo
do Projeto Universidade Petrobras e IF Fluminense, v. 2, n. 1, p. 141-146, 2012.

CHRISTOFF, P. Producéo de biodiesel a partir do 6leo residual de fritura comercial. Estudo
de caso : Guaratiba, litoral paranaense. 2006. 83p. Dissertacdo (Mestrado Desenvolvimento
de Tecnologias) — Instituto de Tecnologia e Desenvolvimento.

GERIS, R.; SANTOS, N. A. C.; AMARAL, B. A,; MAIA, I. S.; CASTRO, V. D.; CARVALHO, J.
R. M. Biodiesel de soja - reacdo de transesterificacdo para aulas praticas de quimica
orgénica. Quimica Nova, v. 30, n. 5; p. 1369-1373, 2007.

MOTA, C. J. A.; SILVA; C. X. A.; GONCALVES, V. L. C. Gliceroguimica: novos produtos e
processos a partir da glicerina de produgéo de biodiesel. Quimica Nova, v. 32, n. 3, p. 639-
648, 2009.

PERSTON, B.; HARRIS, N. Biodiesel blend analysis by FT-IR (ASTM D7371 and EN
14078). Perkin Elmer Application Note FT-IR Spectroscopy, p. 1-4, 2009. Disponivel em:
<http://www.perkinelmer.com/downloads>. Acesso: 06 mai. 2014.

RINALDI, R.; GARCIA, C.; MARCINIUK, L. L.; ROSSI, A. V.; SCHUCHARDT, V. Sintese de
biodiesel: uma proposta contextualizada de experimento para laboratério de quimica geral.
Quimica Nova, v. 30, p. 1374-1380, 2007.

SILVA FILHO, J. B. Producéo de biodiesel etilico de éleos e gorduras residuais (OGR) em
reator quimico de baixo custo. 2010. 73 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecéanica
e de Materiais) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

SKOPAL, F.; HAJEK, M.; KOMERS, K.; KWIECIEN, J.; CERNOCH, M. Biodiesel (FAME) -
alternative of fossil fuel. Disponivel em:
<http://kfch.upce.cz/htmlis/vedecka_cinnost_bionafta_EN.htm>. Acesso: 17 nov. 2014.



