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RESUMO

O biodiesel € um combustivel biodegradavel, sustentavel e limpo, atraindo em todo o
mundo crescente interesse, principalmente devido as pressfes ecoldgicas que incluem
mudancas climaticas. Na producéo de biodiesel a separacédo e purificacdo € uma etapa
critica. As matérias-primas utilizadas apresentam caracteristicas fisico-quimicas
diferentes, o sebo bovino € constituido principalmente por acidos graxos saturados e
apresenta um alto teor de acidez (24,85 * 0,30), enquanto no 6leo de fritura tem-se uma
maior quantidade de acidos graxos insaturados, com uma acidez menor (2,08 £ 0,5), por
esse motivo foi produzida e utilizada a blenda. Neste trabalho foi realizada uma
caracterizacdo completa das matérias-primas. A reacdo de transesterificacdo para a
producdo de ésteres etilicos foi realizada utilizando o etanol e o acido sulfarico como
catalisador. As reacdes foram realizadas a 78°C e 350 rpm em duplicata, com a razao
molar de 1:36:0,46 (Blenda:EtOH:H,SO,4). Os resultados indicam que o biodiesel
purificado por centrifugacdo com adicdo de agua alcalina a 0,5 (v/v) de NaOH, obteve
uma acidez (0,5 mg KOH/g 6leo) que esta dentro do limite da ANP, j& o biodiesel lavado
com agua destilada a 90°C obteve uma acidez (7,18 mg KOH/g 6leo).
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1. INTRODUCAO como gorduras residuais e gorduras

animais tém atraido a atencdo de

Nos ultimos anos, diversos paises
tem dado uma maior atencdo ao biodiesel
devido a necessidade de maiores e
diversificadas fontes de energia que
diminuam as emissbes de gases
poluentes. A utilizacdo do biodiesel
tornou-se, entdo, uma alternativa atrativa
por apresentar propriedades fisico-
guimicas semelhantes ao diesel extraido
do petréleo, dispensando modificacbes
nos motores automotivos do ciclo diesel
[FRANCA, 2013].

A reducéo do custo da matéria-prima
utiizada na producdo de biodiesel é
essencial. Assim, matérias-primas baratas

produtores de biodiesel devido ao seu
baixo custo. A reciclagem do Oleo de
fritura como biocombustivel ndo somente
retiraria um composto indesejado do meio
ambiente, mas também permitiia a
geracdo de uma fonte de energia
alternativa, renovavel e menos poluente,
constituindo-se, assim, em um forte apelo
ambiental. Por esta razédo, o biodiesel tem
se tornado um dos mais importantes
biocombustiveis, ndo apenas devido a
produgéo oriunda de diversas
oleaginosas, mas principalmente pela
analise da possibilidade de
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reaproveitamento de desses residuos
[DIB, 2010].

O indice de acidez corresponde a
uma das caracteristicas fisico-quimicas
mais significativas para a escolha do
método a ser utilizado para a producao de
esteres etilicos. Tanto a acidez quanto a
rancificagdo de um Oleo ou gordura
podem ser provocadas pela presenca de
teores de agua, enzimas ou outras
substancias catalisadoras envolvidas no
processo de degradacdo e essa
caracteristica exerce forte influéncia na
qualidade do biodiesel produzido
[RODRIGUES, 2007].

Segundo Knothe, et al. [2006] a
transesterificacdo € 0 método mais
utiizado para a obtencdo de ésteres
alquilicos, denominado biodiesel.
Geralmente, a transesterificacdo pode ser
realizada por catalise acida ou basica. Em
catélise homogénea, catalisadores
alcalinos (hidroxido de sédio e de
potassio) proporcionam processos mais
rapidos que catalisadores acidos, o mais
utilizado é o &cido sulfurico [FREEDMAN
et al., 1984; VAN GERPEN, et al. 2004].

A transesterificacdo acida requer
mais tempo de reacao, pelo menos 3
horas, uma elevada razdo molar e
temperaturas proximas a de ebulicdo do
alcool utilizado como agente da reacao.
Essa rota é mais eficiente quando a
guantidade de acidos graxos livres no
Oleo é superior a 1% [RAMOS, et al.
2011; ZHENG, et al. 2008].

Apés a reacdo de transesterificacédo
gue converte a matéria graxa em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final é
constituida de duas fases, pode ser
separada por decantacdo ou
centrifugacdo. A fase mais pesada é
composta de glicerina bruta, impregnada
dos excessos utilizados de alcool, de
agua, e de impurezas inerentes a matéria
prima. A fase menos densa é constituida
de uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos, dependendo do alcool utilizado,
também impregnado de excessos
reacionais de alcool e de impurezas. Por

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

essa razdao é feita a purificacdo do
biodiesel, com o objetivo de remover os
excessos de glicerol, alcool e impurezas e
também neutralizar o catalisador utilizado
[DIB, 2010; PARENTE, 2003].

Este trabalho teve como objetivos
utilizar e caracterizar as matérias-primas,
com énfase na purificacdo do biodiesel a
fim de reduzir sua acidez, utilizando o
método de centrifugacdo com adi¢cdo de
agua alcalina.

2. METODOLOGIA

Nos experimentos para a
caracterizacdo da matéria-prima, e para a
obtencdo de ésteres etilicos foram
utilizados o 6leo de fritura doado pelo
restaurante universitario da Universidade
Estadual de Maringa e sebo bovino doado
pela Graxaria Osso Lider, localizado em
Nova Esperanca, Parana. O etanol anidro
foi fornecido pela Cocafé (Astorga,
Parana).

As caracteristicas fisico-quimicas
foram determinadas conforme a
metodologia oficial AOCS [American Oil
Chemist’s Society]. O catalisador utilizado
foi 0 &cido sulfarico obtido pelo FMAIA.

2.1 Caracterizacdo das matérias-primas

As matérias-primas foram
submetidas a um tratamento, contudo
Leung, et al. [2006] afirma que ¢€
importante monitorar a qualidade das
matérias-primas.

O dleo de fritura foi filtrado em filtro
de pano e seco em bomba a vacuo
acoplado a um kitassato e chapa
aquecedora. O sebo bovino foi aquecido
(100 mL) e diluido com 30 mL de éter de
petréleo, esse solvente foi destilado em
rotoevaporador a 80°C, sob vacuo (-700
mmHg ) conforme metodologia utilizada
por Oliveira [2013].

A determinacéo do indice de acidez
foi realizada conforme o método oficial da
AOAC - 940-28.
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O indice de saponificacdo foi
determinado de acordo com a norma
AOCS Cd 3-52.

O teor de umidade foi determinado
utilizando-se um equipamento  Karl
Fischer, da marca Analyser, modelo
Umidade controle KF-1000, pelo método
ASTM D — 4377.

Para a determinacdo da massa
especifica foi utilizado um densimetro,
marca Anton Paar, modelo DMA 5000.

A analise de perfil de acidos graxos
foi realizada atraves do método
apresentado pela metodologia do Instituto
Adolfo Lutz [2008], utilizando um
cromatografo da marca Thermo Scientific,
modelo Trage GC Ultra, com uma coluna
da marca SGE Analytical Science, modelo
BPX 70.

2.1. Obtencéo dos Esteres Etilicos

Os experimentos foram realizados
em escala laboratorial, para a obtencao
dos ésteres etilicos a partir da blenda de
coccdo e sebo bovino. Na reacdo de
transesterificacdo, o alcool utlizado na
reacdo foi o etanol anidro por possuir a
vantagem de ndo ser toxico e de ser
biodegradavel e como catalisador foi
utilizado o &acido sulfurico.

Para o preparo da blenda foi
utilizado a metodologia de Oliveira [2013],
com uma razao de 22:3 (0leo:sebo).

De acordo com a metodologia
utilizada por Abreu [2012] e Oliveira
[2013] a reacdo de transesterificacdo foi
realizada em um baldo de 2000 mL com 3
bocas equipado com um agitador, um
condensador de refluxo e um termémetro.
O baléo foi imerso em banho de 4gua com
temperatura constante. As reagfes foram
realizadas a 78°C e 350 rpm em
duplicata, com uma razdo molar de
1:36:0,46 (Blenda:EtOH:H,SO,), a reagéo
foi acompanhada por 8 horas.

Apés o termino da reacdo de
transesterificacdo, a mistura reacional foi
submetida a um evaporador rotativo
marca Fisatom, modelo 803, ligado a uma
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bomba hidro vacuo sob vacuo de 600
mmHg, e temperatura do banho a 60°C
para a recuperacdo do alcool excedente.
A separacao dos éteres etilicos e da agua
foi realizada por decantacédo, em um funil
de decantagéo.

ApoOs a decantacdo e separacao do
glicerol, a fase superior € direcionada
para a etapa de purificacdo dos ésteres
etilicos. De acordo com a metodologia
usada por Medeiros [2013] que realizou
centrifugacdo com adicdo de &gua
acidificada a 0,5 (v/v) de HCI, a partir
dessa metodologia foi realizada
centrifugacdo com 2000 rpm por 8
minutos com adi¢cdo de agua basificada a
0,5% (v/v) de NaOH e 10% (v/v) de agua
destilada.

Para as analises dos ésteres, foi
utiizado um cromatégrafo da marca
Varian, modelo CP — 3800, com detector
de ionizacdo de chama [DIC], contendo
uma coluna capilar especifica para
separacdo de ésteres [BP — X70 — SGE]
de 30 m x 0,25 mm. Hélio foi utilizado
como géas de arraste, numa razao split de
1:10. A andlise foi realizada com
programacao de temperatura da coluna,
iniciada a 110°C, com aquecimento até
160°C a 8 C/min e 230°C a 3,5°C/min. A
temperatura do detector foi mantida em
220°C e a do injetor em 260°C.

Os componentes da amostra
analisada foram identificados por meio da
comparacao dos tempos de retengcdo na
coluna com os tempos de retencdo de
uma amostra padréo. Foi utilizado um
FAME Mix [fatty acid methyl ester]. O
padrdo interno [PI] utilizado foi o éster
metilico 23:0 Tricosanoato de metila
[Sigma-Aldrich]. Este éster foi escolhido
como Pl por ndo ter sido identificado
como componente da amostra de ésteres
produzidos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
As caracteristicas fisico-quimicas

das matérias-primas foram determinadas
de acordo com a metodologia de
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caracterizacdo. Na Tabela 1 sao
apresentadas caracteristicas das
matérias-primas.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas
das matérias-primas.
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Tabela 2: Acidos Graxos presentes no
Oleo de fritura.

) Oleo de
Acido graxo fritura
%

Acido Palmitico (C16:0) 14,8
Acido Heptadecandico (C17:0) 3,4
Acido Estearico (C18:0) 14,1
Acido Oleico (C18:1n9c) 22,2
Acido Linoleico (C18:2n6c) 42,7
Acido Linolénico (C18:3n3) 8,7

Caracteristicas Oflriﬁrge Sebo
Bovino
Umidade (%) og%%i 0,215 + 0,03
indice de
acidez (mg 2,08+0,5 | 24,85 +0,30
KOH/g 0leo)
Indice de
saponificagao 224,84 +
(mg KOH/g | 2328 L7 14.4
6leo)
Densidade
20°C (g/mL) 0,918 0,896

Leung [2006] ressalta que o Oleo de
fritura tem uma acidez relativamente alta
comparada com Oleo puro, devido a
presenca de impurezas. O indice de
acidez encontrado estd de acordo com
Leung, 2006 [2,1 mgKOH/g de Oleo] e
acima dos resultados de Oliveira [2013] e
Uzun, et al. [2012]. O sebo bovino teve
uma acidez baixa comparada a
Magalhédes [2010], [53 mg KOHY/g 6leo].

O indice de saponificagdo das
matérias-primas ficou de acordo com
Oliveira [2013] e este resultado € um
indicativo do comprimento da cadeia do
acido graxo.

O teor de umidade das matérias-
primas é outro parametro importante, pois
na presenca de agua os ésteres podem
hidrolisar a acidos graxos de cadeia
longa, causando um aumento na acidez
do biodiesel [KNOTHE et al. 2006].

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentados
a composicdo em 4cidos  graxos
presentes nas matérias-primas

Podemos observar que no Oleo de
fritura ha maior quantidade de acidos
graxos insaturados (oleico e linoleico),
propor¢cdo que também € encontrada por
Oliveira [2013] [22,4% de C18: 1n9c e
51,9% de C18:2n6¢c] e por Georgogianni
et al. [2009], [24,5% de C18: 1n9c e 53%
de C18:2n6c]. No entanto, quanto maior a
razao entre os acidos graxos insaturados
e saturados, menor o ponto de liquefacao,
aumentando assim a fluidez e
proporcionando melhores condi¢cdes de
desempenho no motor a baixas
temperaturas [LEE et al. 2011; KNOTHE
2005].

Tabela 3: Acidos Graxos presentes no

sebo bovino.
) Sebo
Acido graxo |_bovino
%
Acido Miristico (C14:0) 4,1
Acido Palmitico (C16:0) 19,6
Acido Estearico (C18:0) 25,6
Acido Oleico (C18:1n9c) 51,4
Acido Linoleico (C18:2n6) 3,8

Os acidos graxos presentes no sebo
bovino foram os mesmos analisados por
Oliveira [2013]. Além disso, Holanda
[2004] cita que o acido estearico esta
presente em grande propor¢cdo no sebo
bovino.

Zuniga et al. [2011] explica que o
ponto de névoa e de fluidez de um
biodiesel proveniente de gordura animal é
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maior que o de gordura vegetal, devido ao
seu alto teor de &cidos graxos saturados,
como o0 acido estearico [C18:0] e
palmitico [C16:0].

Devido a estas diferencas nas
caracteristicas das matérias-primas, foi
utilizada a blenda para a reacado, desta
forma, uma matéria-prima supre a
necessidade da outra, a fim de atender as
especificacdes exigidas pela ANP para o
ser classificado biodiesel.

O Dbiodiesel ndo tratado contém
varias impurezas como excessos de
glicerol, alcool e demais elementos (agua,
sedimentos e odores), por exemplo, a
presenca de glicerideos e sabdo em
biodiesel leva a formacao de residuos de
alto teor de carbono, que pode obstruir ou
bloquear o injetor do motor, enquanto que
a presenca de glicerol pode aumentar as
emissbes de aldeido e acroleina
(propenal), por esse motivo é necessario
a etapa de purificacdo [BERRIOS e
SKELTON, 2008].

Na Tabela 4 sdo apresentadas as
caracteristicas fisico-quimicas do
biodiesel produzido a partir da blenda de
oleo de fritura e sebo bovino.

Tabela 4: Caracterizacao do biodiesel e
as exigéncias da ANP.

Biodiesel Biodiesel
Caracteristicas | purificado lavado
ANP com agua | com agua
alcalina destilada
gg{‘é'dade a 0,875 0,882
[0,850-0,900] g/mL g/mL
Umidade 0 0
0,500 max] 0,114% 0,153%
: 0,5mg 7,1 mg
Acidez
0,500 Max] KOH/g KOH/g
Oleo Oleo
Teor de Glicerol 0 0
livre [0,02] 0,001% 0,017%
Viscosidade a 4,77 6,83
40°C [3,0-6,0] mm?/s mm?/s

Com base nos valores apresentados
na Tabela 4, percebe-se que o biodiesel
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purificado com agua alcalina alcancou
resultados satisfatérios, com valores de
indice de acidez dentro dos padrbes de
analise para controle de qualidade exigido
pela ANP.

Um  parametro importante no
controle de qualidade do biodiesel € a
guantidade de glicerina livre, que tem um
limite maximo permitido de 0,02% pela
ANP. Tal resultado significa a adequada
separacao de fases entre o biodiesel e a
glicerina apos a reacao de
transesterificacao, facilitada pela
centrifugagao.

Ngamlerdpokina et al. [2011],
realizou testes de lavagem do biodiesel
com agua acidificada com trés tipos de
acidos diferentes como: H,SO,;, HNO;z e
HCl para a remocédo de &acidos graxos
livres. No entanto, os trés &cidos
renderam diferentes niveis de eficiéncia
de remocdo de &cidos graxos livres, em
que o0 HySO4 proporciona um melhor
resultado, com 24,5 ml/L.

Medeiros [2013], obteve seu melhor
resultado a partir de uma centrifugacéo a
2000 rpm por 5 minutos, fato que se torna
viavel pela rotacdo e tempo baixos

A viscosidade cinematica, que € um
dos parametros mais importantes do
biodiesel, foi obtida com o valor de 6,83
Mm?/s para o biodiesel lavado com &agua
destilada. Entretanto, tal resultado €
elevado se comparado ao limite da ANP
[6,00 mm?/s].

A densidade do biodiesel,
ligeiramente superior a do Oleo diesel
convencional, exerce efeito direto sobre o
desempenho do motor devido ao
fornecimento de uma massa ligeiramente
maior de combustivel em mesma unidade
de volume. Ainda assim, este parametro
esta dentro do intervalo de valores
adequados de acordo com a ANP
[DAPIEVE et al., 2014].

A Tabela 5 apresenta a composicao
em ésteres etilicos do biodiesel obtido por
meio da blenda de oleo de fritura e sebo
bovino.
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Tabela 5: Composicdo de ésteres etilicos
do biodiesel da blenda de 6leo de fritura e

sebo bovino.
Biodiesel | Biodiesel
) purificado lavado
Esteres etilicos | com agua | com agua
alcalina destilada
%
Acido Palmitico
(C16:0) 18,1 19,3
Acido Estearico
(C18:0) 8.8 8.6
Acido Oleico
(C18:1n9t) 321 3L.7
Acido Linoleico
(C18:2n6¢) 41,0 404

Percebe-se que ambos obtiveram os
mesmos acidos graxos em concentracdes
préximas, destacando o &acido linoleico,
gque se encontra de acordo com o0s
resultados obtidos por Oliveira [2013].

A partir da analise cromatogréfica de
guantificacdo de ésteres formados na
reacdo, foi determinado o teor de ésteres
etilicos. Na Tabela 6 € apresentado o teor
de ésteres etilicos de cada produto.

Tabela 6: Rendimento em ésteres etilicos.

Biodiesel Biodiesel
purificado lavado
com agua com agua
alcalina destilada
Rendimento
(%) 70,4 57,3

4. CONCLUSOES

Podemos observar que houve uma
grande melhora nas caracteristicas fisico-
guimica do biodiesel centrifugado com
adicdo de agua alcalina, destacando o de
teor de glicerol livre e acidez, 0,5 mg
KOH/g o6leo e 0,001% respectivamente,
assim se enquadrando dentro das
exigéncias da ANP.

O produto final ndo pode ser
considerado um biodiesel, por n&o ter
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atingido o teor exigido pela ANP. O
biodiesel purificado por centrifugagédo com
agua alcalina apresentou as melhores
caracteristicas conforme normas da ANP,
tornando a centrifugacdo um processo
importante para complementar a lavagem
amida.
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