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RESUMO

Cada dia mais vem sendo investido esfor¢os na busca de fontes alternativas de energia que visem a
reducdo na dependéncia de combustiveis fosseis. Neste sentido, biocombustiveis que respeitem a
biodiversidade, ndo interferindo nos ecossistemas naturais vém agregar valor socioeconbémico as
comunidades locais. Sendo assim, este trabalho objetiva o reaproveitamento de 6leos residuais de
frituras como fonte de matéria-prima para a producéo de biodiesel e bioquerosene de aviacao, a partir
de reagdes de esterificacdo metilica e etilica, via catalise homogénea béasica com 0 KOH. Neste estudo
foi avaliada a deficiéncia de alcool na razdo 6leo:alcool, que foi de 4:1, visando a reducdo de custo na
producdo do biocombustivel. Como resultados, foram obtidos valores de densidade de 0,918; 0,896 e
0,887 g/cm?®, para as amostras de dleo residual, e dos biodieseis obtidos pela rota etilica e metilica,
respectivamente. Os espectros de FTIR/ATR esbocaram bandas caracteristicas de ésteres insaturados
de &cidos graxos e a banda referente a carbonila de éster, como esperado. Resultados de cromatografia
gasosa revelaram conversdes do 6leo residual de fritura de 39,82% e 75,63% para as reacgdes etilica e
metilica, respectivamente. Logo, estes resultados se evidenciam promissores para futuros estudos e
adequacoes na reducéo de custo para a producéo de biocombustiveis, como o biodiesel e o bioquerosene
de aviacdo, os quais sdo formados por fracGes de ésteres leves e pesados.

Palavras-chave: Biocombustivel, Oleo residual, Esterificacdo, Catalise homogénea,
Deficiéncia de alcool.
INTRODUCAO

Em funcéo do acelerado ritmo de vida contemporaneo das sociedades, existe no mundo
todo uma crescente busca por praticidade no héabito alimentar das pessoas. Essa praticidade é
oferecida pelas redes de fast food, que, se por um lado traz positivos beneficios, no entanto, por
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outro lado, implica numa grande quantidade de residuos gerados e descartados nas redes de

esgoto, leitos de rios e mares.

Um dos tipos mais graves de residuos gerados sao os originados do processo de fritura,
pois possuem um elevado indice de acidez devido a degradagdo dos 6leos pelo aquecimento
sofrido. A fritura é uma operagdo unitéria e se trata do aquecimento de alimentos em 6leo ou
gordura para alterar a qualidade alimentar e decompor microrganismos, afim de torna-los mais
saudaveis e alongar o prazo de validade. Porém, esse processo alimenticio também provoca
sérias problematicas que comprometem a satde publica, tanto por causa do grande consumo de
6leos, como por causa da inadequagédo do descarte no meio ambiente.

Uma alternativa potencial para mitigar esse tipo de poluicdo ambiental oriunda das
residéncias, restaurantes, lanchonetes e pastelarias, € a coleta seletiva e o tratamento desses
residuos, como também dos residuos de gordura animal provenientes dos abatedouros, e
destina-los para aplicacdo como matéria-prima na producao de biocombustivel.

De forma geral, no que diz respeito aos biocombustiveis, sabe-se da elevada importancia
que estes vém recebendo nas ultimas décadas, principalmente pelo fato da urgente necessidade
de uma efetiva substituicdo dos combustiveis fosseis, 0s quais em funcdo do grande consumo a
nivel mundial, tem desencadeando gravissimos indices de degradacdo ambiental, como as
emissdes dos gases de efeito estufa, monoxido de carbono e hidrocarbonetos ndo queimados,
responsaveis pela poluicdo atmosférica e causadores de inimeras doencas que atingem a
populacdo em geral.

O aumento exponencial da necessidade de produzir energia é para atender as demandas
crescentes da populagdo, urbanizagdo e desenvolvimento industrial. Esse cenario caminha para
uma escassez dos recursos naturais existentes, como é o caso do petroleo, que a principal fonte
que abastece a matriz mundial de transporte terrestre e aéreo, por exemplo. Diante disso, hd um
forte apelo para buscas de soluc@es cabiveis, em que o enfrentamento com os biocombustiveis
se destaca como uma potencial chance de reverter a problemaética, sem, contudo, comprometer
0 atual desenvolvimento tecnolégico.

Dentre as alternativas de biocombustiveis, o biodiesel e o bioquerosene estdo entre as
principais e mais acertadas solucdes, pois sdo produzidos a partir de matérias-primas oriundas
de fontes biodegradaveis e sustentaveis da biomassa. O biodiesel para suprir as demandas dos
transportes terrestres e o bioquerosene a dos transportes de aviagdo, sendo que no caso deste

Gltimo, os autores Sanchez e Planelles (2019) reportaram que de acordo com a Agéncia

Europeia do Meio Ambiente, é responsavel por 2,5% das emissdes de gases que promovem 0
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aquecimento global e emite até 20 vezes mais CO- por quildmetro e passageiro que um trem.

Ainda, conforme Leal et al. (2019) e Dantas et al. (2019a) a producéo de bioquerosene a partir
de oleo residual de fritura € uma promissora alternativa como biocombustivel aeronautico. Em
relacdo ao biodiesel, este ja é uma alternativa fortemente consolidada e a sua comercializacdo
é praticada internacionalmente. Varias pesquisas sdo desenvolvidas com foco no biodiesel e no
seu aprimoramento, por exemplo, cita-se os estudos de Nagavekar et al. (2021); Ghosh et al.
(2021); Ni et al. (2020) e Dantas et al. (2017).

Dentro desta abordagem, inumeras iniciativas sdo desenvolvidas no sentido de limitar
a pegada poluidora dos transportes, e o Brasil, devido as suas dimensdes continentais e suas
condicdes edafoclimaticas favoraveis, se destaca como um dois principais paises capazes de
liderar a corrida por inovacao na producao desses biocombustiveis, que podem ser produzidos
por diferentes processos quimicos; dentre eles estdo a transesterificacdo e a esterificacao.
Conforme Loures et al. (2018), esses processos citados se destacam por caracteristicas como
simplicidade, baixo custo e eficiéncia. Em relacdo a esterificacdo, reacdo quimica utilizado
nesse presente trabalho, estudos desenvolvidos por Dantas et al. (2018) comprovam que é uma
excelente via para produgdo de biocombustivel, pois permite a utilizagdo com sucesso de
matérias-primas de baixa qualidade e de elevada acidez.

As matérias-primas que podem ser utilizadas na producao de biodiesel sdo geralmente
o0s 6leos vegetais (Silva et al., 2019), os 6leos residuais e 0 sebo animal (Dantas et al., 2019b;
Ndiaye et al., 2020). Em relacdo ao 6leo residual de fritura, a reutilizacéo para esse fim promove
uma importante agregacao de valor, visto que é dado uma destinacdo nobre ao que, conforme
Acevedo et al. (2018), é um residuo normalmente descartado inapropriadamente, e como
consequéncia tem causado a poluicédo de efluentes.

Dentro da contextualizacéo realizada, este trabalho traz como contribuicdo a producéo
de biocombustivel a partir de éleo de fritura residual, considerando os beneficios ambientais
associados ao reaproveitamento, como também a reducdo dos custos de matéria-prima e
operacionais da cadeia geral de producéo de biodiesel e bioquerosene de aviagdo. A motivacao
principal € contribuir na soma das indmeras iniciativas no ambito do desenvolvimento

tecnologico sustentavel, pela agregacdo de valor aos residuos.

METODOLOGIA

Condicdes Reacionais
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Os processos quimicos utilizados para a obtencdo do biodiesel foram as reacdes de

esterificacdo do Oleo residual de fritura, tanto pela rota metilica quanto pela rota etilica. O 6leo
residual de fritura foi coletado em uma pastelaria local. Neste estudo, foi analisado a influéncia
da deficiéncia de alcool em relacao ao 6leo, para uma razdo molar 6leo:alcool de 4:1. Para tanto,
inicialmente 100mL do 6leo de fritura foi colocado em um recipiente e colocado para aquecer
a 70°C sobre uma placa aquecedora. Em paralelo, 0,35 g do catalisador homogéneo KOH foi
adicionado em uma solucdo de 25 mL de alcool (metilico e etilico) para sua dissolucdo. Apds
dissolucdo, estas duas solugdes foram misturadas e mantidas sob aquecimento a 70°C por um
periodo de 30 minutos e sob agitagdo magnética. Apds reacles, os produtos reacionais (éster
metilico e etilico, agua e glicerol) foram colocados em um funil de decantagdo para separacéo
das fases e lavagem com agua destilada. Finalizada a lavagem, as amostras (biodiesel) foram
centrifugadas por 30 minutos a 9000 RPM’s, com finalidade de promover uma total separagao
dos componentes via sedimentacdo, e assim separar residuos de agua e glicerol remanescentes.
Na Figura 1 encontra-se imagens das etapas de produgdo do biodiesel. Apds tudo isso, as
amostras foram acondicionadas em tubos &mbar (escuro) dentre da geladeira para conservacao

em temperatura entre 6 e 10 °C, e posterior envio para as caracterizagoes.

N i

(a)
Figura 1. Imagens do processo de producdo do biodiesel: (a) reacdo de esterificacdo
homogénea do 6leo de fritura sob temperatura de 70°C e agitacdo magnética; (b) mistura
reacional em processo de lavagem; (c) mistura reacional apos processo de lavagem; e (d)
produto da reacdo ap0s separacdo em centrifuga.

Testes do biodiesel

Os produtos reacionais foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrdmetro modelo Vertex 70 ({33%%%13222
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BRUKER, com comprimento de onda variando de 4000 e 400 cm™, com resolugéo de 4 cm™ e

20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas vibracionais caracteristicas dos
ésteres e do oOleo.

Uma das especificagbes quanto a qualidade do biodiesel ¢ quanto a sua massa
especifica, que deve estar dentro dos padrdes estabelecidos pelas normas de legislacdo vigentes.
Portanto, os valores de densidade do biodiesel foram quantificados em um densimetro portatil,
modelo DMA 35 Basic da Anton Paar, sob temperatura de 20°C.

Os testes cataliticos para avaliacdo da conversdo do 6leo de fritura em biodiesel (ésteres
metilicos ou etilicos) foram conduzidos por cromatografia gasosa usando um cromatografico
de marca VARIAN modelo 450c equipado com um detector de ionizacdo de chama em uma

coluna capilar curta DB1 da J&W Scientific.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 encontram-se os espectros de infravermelho referentes as amostras de 6leo
residual de fritura e dos biodieseis produzidos pela esterificacdo metilica e etilica do 6leo

residual via catalise homogénea com o hidroxido de potassio (KOH).
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Figura 2. Espectros de FTIR/ATR das amostras de 6leo residual e dos biodieseis.

De acordo com os espectros de FTIR observa-se no intervalo de 3030 a 2800 cm™, os

trés espectros apresentaram bandas de absorcéo semelhantes. A banda localizada em 3014 cm’
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L ocorre vibragdes de estiramento do grupo CH associado a presenca de alcalinos. Em 2930 cm-

1 e em 2851 cm™, observa-se bandas de absor¢do mais intensas que podem ser atribuidas ao
alongamento assimétrico dos grupos C-H e CHz, respectivamente (Ouanji et al., 2016). Em
seguida, nota-se uma banda intensa em 1742 cm referente ao estiramento da carbonila do éster
(C=0), que é comum nos espectros do Oleo residual de fritura, bem como nos espectros dos
ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos (FAME - Fatty Acids Methyl Esters).

A regido principal do espectro que permite a discriminacgao quimica entre o 6leo de soja
e seu respectivo FAME ¢ a regido entre 1500 e 900 cm™, conhecida como a regido da
“impressdo digital”. A banda localizada em 1436 cm™ que ndo aparece no espectro do 6leo
residual, mas que se intensifica no espectro do produto da esterificacdo metilica, corresponde
as vibracdes de estiramento assimétrico do grupo —CHs, caracteristica de espectros de biodiesel.
E a banda vizinha, em 1462 cm™, que aparece com maior intensidade nos espectros do 6leo
residual e no do produto da esterificacéo etilica, € tipica do espectro de 6leo de soja segundo
Soares et al. (2008), ou seja, demonstra a presenca de 6leo ndo convertido na reacdo de
esterificacdo etilica sob as condi¢fes adotadas. Outra banda que se sobressai no espetro da
esterificacdo metilica, e ndo aparece nos espectros do 6leo residual e do produto da esterificacao
etilica, € a localizada em 1196 cm™ que esta associada a deformacao axial da ligagdo C(C=0)-
O dos ésteres. Estas bandas vibracionais identificadas nos espectros dos biodieseis em estudo
estdo de acordo com os resultados encontrados por Lacerda et al. (2019), Faraguna et al. (2019)
e Dantas et al. (2019b).

As demais bandas localizadas em 1169 cm™ tém relacdo com a deformacio axial
assimétrica da ligagdo C-O do éster. Outra regido que permite determinar a presenca de FAME
e de 6leo é a localizada entre 1075 e 1000 cm™, que representa vibragoes axiais assimétricas do
grupo -CH,-COOH (Rabelo et al., 2015). As bandas localizadas em torno de 688 cm™ e 724
cmt indicam a existéncia de =C-H ou CH2 com flexo de alcenos e sobreposicéo de vibragoes
de balanco de metileno (Silvertein et al., 2012).

Uma das especificacbes de qualidade do biodiesel, além da conversdo dos
triacilglicerideos em ésteres, € o valor de densidade a 20°C. Na Figura 3 encontram-se 0sS
valores das densidades do 6leo residual de fritura e dos biodieseis produzidos. De acordo com
os resultados, observa-se que a densidade do 6leo residual de fritura foi de 0,918 g/cm?, e dos
biodieseis produzidos pela esterificacdo etilica e metilica, foram de 0,896 e 0,887 g/cm?®,

correspondendo a reducdes de 2,39 e 3,38%, respectivamente. Logo, observa-se que a

densidade do 6leo residual se assemelha ao de soja refinado sendo de 0,918 g/cm3, condizendo
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com os valores segundo a ANVISA (1999) que giram entre 0,916 e 0,922% para o 6leo de

soja. E que as densidades dos biodieseis se encontram dentro da faixa estabelecida pela
Resolucdo da ANP de 25/11/2015 (ANP, 2015) para o biodiesel comercial, que é de 0,890 a

0,900 g/cm3, confirmando, portanto a boa qualidade do biodiesel produzido.
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Figura 3. Densidade experimental das amostras do 6leo residual e dos biodieseis.

Na Figura 4 encontram-se os resultados da catalise homogénea com o KOH nas reacoes
de esterificacdo metilica e etilica de 6leos residuais de fritura, fazendo uso de baixo teor de
alcool na razdo molar 6leo:alcool, que foi de 4:1 a 70°C por 30 minutos.
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Figura 4. Converséo em ésteres das reacOes de esterificacdo homogénea pelas rotas etilica e

metilica do 6leo de fritura.
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Os resultados de cromatografia gasosa mostraram conversoes de 39,82% e 75,63% para

as reacdes de esterificacdo etilica e metilica, respectivamente. Pode-se dizer que o alcool
metilico favoreceu uma melhor conversdo em biodiesel quando comparado ao alcool etilico,
mesmo eles sendo avaliados em deficiéncia na proporcdo razdo 6leo:alcool, que foi de 4:1.
Portanto, estima-se que em proporgdes convencionais Oleo:alcool de 1:4 ou superior,
conversdes maximas serao alcancadas. Logo, estes resultados se mostram promissores para
futuros estudos e adequacdes na producgdo de biocombustiveis com menor consumo de alcool.

O padrao de qualidade do biodiesel no Brasil é estabelecido pela legislagdo vigente dada
pela Resolugdo ANP n° 51 de 25/11/2015 (ANP, 2015), nos EUA pela ASTM (D6751) e na
Unido Europeia pela norma EN 14214. Estas normas fixam valores de concentragdo maximos
e minimos de diversas espécies presentes no biodiesel produzido. Por exemplo, o teor de éster
minimo fixado tanto pelo padrdo brasileiro quanto pelo padrdo europeu é de 96,5% de éster
presente no biodiesel.

CONSIDERACOES FINAIS

O estudo mostra promissores resultados de producdo de biodiesel pela esterificacdo
metilica do dleo residual de fritura por meio da catalise homogénea basica com o KOH, mesmo
sendo utilizado uma deficiéncia no teor de &lcool, em uma razdo 6leo:alcool de 4:1, atingindo
conversao de até 75,63%. Os espectros de FTIR/ATR confirmaram o melhor resultado para o
biodiesel produzido pela rota metilica, com o surgimento de duas bandas caracteristicas de
ésteres insaturados de &cidos graxos e da carbonila de éster, como esperado para amostras de
biodiesel. Os resultados de densidade também corroboraram os demais resultados, mostrando
uma menor densidade para o biodiesel produzido pela rota metilica, com valor de 0,887 g/cm?.
Portanto, pode-se dizer que adequacbes em estudos futuros podem favorecer na busca de
melhores condicBes para a producdo de biocombustiveis com um menor consumo de alcool,
reduzindo custo. Assim, espera-se com esse trabalho contribuir como mais um direcionamento
promissor e viavel as pesquisas voltadas a producdo de biodiesel e bioquerosene de aviacéo,
desenvolvidos a partir de matérias-primas mais sustentaveis, agregando valor aquilo que

representa ser um grave agente de poluicdo ambiental, como séo os 6leos e gorduras residuais.
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