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RESUMO

Recentemente o biodiesel tornou-se mais atraente devido seus beneficios ambientais e
também pelo fato de ser produzido a partir de recursos renovaveis. O custo do biodiesel,
no entanto, é o principal obstaculo para sua comercializagcdo. Como alternativa o 6leo de
fritura e sebo bovino séo utilizados como matéria-prima, cada uma com caracteristicas
diferentes. O sebo bovino apresenta um alto teor de acidez, constituido principalmente por
acidos graxos saturados, dificultando o seu uso individual na producdo do biodiesel, com
isso foi produzida uma blenda de o6leo de fritura e sebo bovino. Foi realizada uma
caracterizacdo completa das matérias-primas com o intuito de determinar se houve
degradacdo das mesmas. A reacdo de transesterificacdo para a producdo de ésteres
etilicos foi realizada utilizando etanol e o acido sulfurico como catalisador. As reacdes
foram realizadas a 78°C e 350 rpm em duplicata, com uma razdo molar de 1:36:0,46
(Blenda:EtOH:H,SO,4). Os resultados indicam que as matérias-primas contém
caracteristicas que tornam possivel a producdo de biodiesel, obtendo conversdo de
94,5% em ésteres etilicos.

Palavras-chave: Biodiesel, blendas, 6leo de fritura, sebo bovino, degradacdo das
matérias-primas.

1. INTRODUCAO No entanto, o alto pre¢co da matéria-
prima e dos catalisadores, sédo as

O mundo atual esta em constante principais dificuldades para a producédo de

busca pelo desenvolvimento sustentavel,
levando em consideragdo a importancia
da sustentabilidade aliada a viabilidade
econdmica. Juntamente com este dilema,
surge o0 crescimento da populacdo
mundial e do consumo de alimentos, além
do crescimento das industrias que muitas
vezes acarretam em problemas
ambientais [CANESIN et al., 2014].

Como fruto das pesquisas com
combustiveis alternativos e, entre eles, os
biocombustiveis, tem-se o biodiesel, que
por ser um combustivel renovavel, possui
algumas vantagens ambientais.

biodiesel [MANGESH et al., 2007].

O Brasil possui como vantagem uma
diversidade das matérias-primas para a
producdo de biodiesel, sendo um dos
poucos paises que possui grandes
variedades de oleaginosas. Porém o
crescente interesse por alternativas
renovaveis eleva as buscas por novas
fontes de oleaginosas e de outras fontes,
os residuos. Como o caso das gorduras
animais e residuais [FERRARI et al,
2005; JUNIOR 2010; MATA et al., 2009].

Esses residuos representam grande
potencial de oferta. Um levantamento
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primario de oferta de Oleos residuais de
fritura revela um potencial no pais
superior a 30 mil toneladas por ano. O
Brasil produz anualmente cerca de
200.000 toneladas de sebo bovino,
possuindo o segundo maior rebanho de
gado bovino do mundo, sendo esta a
segunda matéria-prima mais utilizada no
Brasil, além de tudo, nosso pais é
também um grande produtor de etanol
anidro e por isso torna-se mais vantajosa
a producdo de biodiesel em rota etilica
[HOLANDA, et al., 2004; MANSINI, et al.,
2007].

Segundo Knothe, et al. [2006] o
método mais utilizado para a producéo de
ésteres alquilicos, ou biodiesel de Oleos e
gorduras, é a transesterificacdo. Esse
método é eficiente na diminuicdo da
viscosidade cinemética do biodiesel. A
alta viscosidade de matérias graxas nao
transesterificadas conduz serios
problemas operacionais nos motores
diesel, tais como a ocorréncia de
depdsitos em varias partes do motor.

Quando o 6leo de fritura é utilizado
como matéria-prima, constituida
principalmente de acido linoleico e oleico,
mudancas no procedimento da reacdo
séo frequentemente necessarias devido a
presenca de 4gua e de acidos graxos
livres (AGL) [KNOTHE, et al., 2006].

Estudos utilizando sebo bovino em
blendas estdo cada vez mais
aprofundados, o sebo bovino € uma
matéria-prima com uma alta acidez e
constituido principalmente por acidos
graxos saturados, diminuindo sua fluidez,
dificultando assim a utilizacdo dessa
matéria-prima individual na producdo do
biodiesel, portanto uma diminuicdo da
acidez do sebo bovino e uma melhoria
nas qualidades oxidativas do biodiesel
podem ser alcancadas com a modificacao
do perfil graxo, gerando blendas de
acidos graxos saturados, presentes no
sebo bovino, com &cidos graxos
insaturados, presentes nos Oleos de
fritura [LEUNG, et al.,, 2006, KNOTHE,
2005, MAGALHAES, 2010].
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Bouaid, et al. [2007] explica que a
estabilidade oxidativa é uma questao
importante sobre os ésteres alquilicos, a
degradacéo das matérias-primas
compromete a qualidade do combustivel e
consequentemente o desempenho do
motor.

O trabalho teve como objetivos
utilizar e caracterizar as matérias-primas
em tempos diferentes, comparando assim
se houve degradacdo das mesmas e a
influéncia na producgéo de ésteres etilicos.

2. METODOLOGIA

A determinacéo do indice de acidez
foi realizada conforme o método oficial da
AOAC - 940-28. 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.

O indice de saponificagdo foi
determinado através da metodologia do
Instituto Adolfo Lutz [2008].

A analise de perfil de acidos graxos
foi realizada através do método
apresentado pela metodologia do Instituto
Adolfo Lutz [2008], utlizando 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
Oleo de fritura e sebo bovino. Na reacao
de transesterificacdo, o &lcool utilizado na
reacao foi o etanol anidro por possuir a
vantagem de ndo ser téxico e de ser
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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
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 decantacdo, em um
baldo de decantacao.

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

Para as analises dos ésteres, foi
utilizado 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 gas de arraste, numa razao split de
1:10. A andlise foi realizada com
programacao de temperatura da coluna,
iniciada a 110°C, com aguecimento até
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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
caracterizagdo. Na Tabela 1 s&o
apresentadas caracteristicas do Oleo de
fritura.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas
do 6leo de fritura.

Caracteristicas Este OLIVEIRA,
Trabalho 2014
i 0,229 0.110
0 , ,
, Umidade (%) £003 £ 002
Indice de acidez 2,08 1,15
(mg KOH/g 6lec) | +0,5 +£0.02
sa::(;jrll(ii‘iecggéo 232,6 201,0
(mg KOH/g 6leo) | * 1.7 +1,15
Densidade 20°C 0.918 0.017
(9/mL)

Na Tabela 2 sdo apresentadas
caracteristicas do sebo bovino.
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Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas
do sebo bovino.
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Tabela 3: Acidos Graxos presentes no
Oleo de fritura.

Caracteristicas =siE QLY = e
Trabalho 2014
) 0,215 0,102
0 b b
Umidade (%) £0,03 £0,01
indice de acidez 24,85 21,88 +
(mg KOH/g 6leo) + 0,30 0,03
!sr;dplgﬁi?ilsagéo 224,84 210,0
(mg KOH/g 6leo) *14.4 0,62
Densidade 20°C 0.896 0.896
(g/mL)
Foram utilizadas as mesmas

matérias—primas na caracterizacdo e
reacdo que Oliveira [2013] utilizou, mas
em tempos diferentes. Com isso podemos
analisar que ocorreu um aumento nas
caracteristicas fisico-quimicas, devido a
varios motivos como armazenamento,
exposicdo a luz, oxidacao, hidrdlise, entre
outros.

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 ficou de acordo com Leung, 2006
[2,1 mgKOH/g de 6leo] e acima dos
resultados de Oliveira [2013] e Uzun, et
al. [2012]. O sebo bovino teve uma acidez
baixa comparada a Magalhaes [2010], [53
mg KOH/g 6leq].

O indice de saponificacdo das
matérias-primas ficou de acordo com
Oliveira [2013], esse resultado é um
indicativo do comprimento da cadeia do
acido graxo.

O teor de umidade € um parametro
importante, pois na presenca de agua, 0s
ésteres podem hidrolisar a 4cidos graxos
de cadeia longa, causando um aumento
na acidez do biodiesel [KNOTHE, et al.,
2006].

A densidade estd de acordo com
Uzun et al. [2012], [0,96351 g/ml].

Na tabela 3 e 4 sdo apresentados a
composicdo em acidos graxos presentes
nas matérias-primas.

Acido graxo Este OLIVEIRA,
Trabalho 2014
% %

Acido Miristico

(C14:0) ) 0.4

Acido Palmitico

(C16:0) 14,8 11,6

Acido

Palmitoleico - 0,6

(C16:1)

Acido

Heptadecandico 3,4 -

(C17:0)

Acido Esteérico

(C18:0) 14,1 3,6

Acido Oleico

(C18:1n9c) 22,2 22,4

Acido Linoleico

(C18:2n6¢) 42,7 51.9

Acido Linolénico

(C18:3n3) 8.7 -

Acido Erucico

(C22:1n9) - 0.8

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

Segundo Bouaid, et al. [2007] a
oxidacdo dos acidos graxos esta
totalmente ligada com o numero de
duplas ligacbes e sua posicdo. O acido
linoleico (C18:2n6c¢c) € mais vulneravel a
oxidacdo porque contém grupos metileno
que sao alilico para duas ligacdes duplas.
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Tabela 4: Acidos Graxos presentes no
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Tabela 5: Caracterizacao do biodiesel e

sebo bovino. as exigéncias da ANP.
Acido graxo Este OLIVEIRA,
Trabalho 2014 Caracteristicas Este | OLIVEIRA,

% % ANP Trabalho 2014
Acido Miristico :

41 1.4 Densidade a
(C14:0) 20°C o,/sn?Lz O/’:]El
Acido Palmitico L0 V11 [0,850-0,900] 9 9
(C16:0) ' ' Umidade 0,153% | 0,214
Acido Estearico o5 6 06 3 [0,500 max]
(C18:0) ) , Acidez 0,5mg 0,315 mg
e _ ; KOH/g KOH/g
Acido Oleico [0,500 max] . ,

_ 51,4 42.2 Oleo Oleo
(C18:1n9c) Teor de Glicerol | 01200 | 5011 o
Acido Linoleico 3.8 23 livre [0,02] ' ° ’ °
(C18:2n6) ’ ’ Viscosidade a 6,83 5,2

40°C [3,0-6,0] mm?/s mm?/s

Os éacidos graxos presentes no sebo
bovino foram os mesmos analisados por
Oliveira [2013], nas mesmas propor¢cdes
guantitativas.

Holanda [2004] cita que o0 &cido
estearico esta presente em grande
propor¢ao no sebo bovino.

Frangrui [1999] explica que os teores
mais elevados de &cidos graxos
saturados como o acido estearico [C18:0]
e palmitico [C16:0] faz com que o sebo
bovino tenha propriedades de alto ponto
de fusdo e de alta viscosidade que séo
opostas a do 6leo de fritura.

Devido essas caracteristicas
diferentes das matérias-primas, foi
utilizada a blenda para a reacdo, assim,
uma matéria-prima supre a necessidade
da outra, a fim de atender as
especificacdes exigidas pela ANP para o
biodiesel.

Na tabela 5 sdo apresentadas as
caracteristicas fisico-quimicas do
biodiesel produzido a partir da blenda de
Oleo de fritura e sebo bovino.

Com base nos valores apresentados
na tabela percebe-se que o biodiesel
apresentou resultados dentro dos padrbes
de analise para controle de qualidade
exigido pela ANP, exceto a viscosidade
cinematica, que € um dos parametros
mais importantes do biodiesel, com 6,83
Mm?/s, cujo resultado é elevado se
comparado ao limite da ANP [6,00 mm?/s].
Knothe, et al. [2006], explica que a
viscosidade do biodiesel esta ligada como
tamanho da cadeia e com o grau de

saturacdo, incluindo o 4&lcool que foi
utiizado na reacdo de obtencdo do
biodiesel, porque a viscosidade dos

ésteres etilicos € superior a do ésteres
metilicos.

A Tabela 6 apresenta a composicéo
em ésteres etilicos do biodiesel obtido por
meio da blenda de oleo de fritura e sebo
bovino.

MVW.COHCPE!TD.COM.bf



Tabela 6: Composicao de ésteres etilicos
do biodiesel da blenda de 6leo de fritura e
sebo bovino.

Esteres etilicos il OHMIEIRA,

Trabalho 2014
% %

Acido Miristico

(C14:0) 1.2 -

Acido Palmitico

(C16:0) 18,3 3,4

Acido Estearico

(C18:0) 8.1 2.9

Acido Oleico

(C18:1n9t) 66,1 38,5

Acido Linoleico

(C18:2n6¢) 3.3 55,2

Acido

Linolénico 3 -

(C18:3n3)

As proporc¢des dos acidos ndo foram
as mesmas analisadas por Oliveira
[2013].

A partir dos ésteres etilicos foi
determinada a converséao, apresentado na
Tabela 7.

Tabela 7: Conversdo em ésteres.

Este OLIVEIRA,
Trabalho 2014

Converséo (%) 94,5 96,7

Para ser considerado biodiesel a
porcentagem de ésteres etilicos final,
apos purificacdo, deve ser de pelo menos
96,5 %, valor exigido pelas normas da
ANP.

4. CONCLUSOES

Podemos observar que 0Ss
resultados das caracteristicas do biodiesel
como: umidade, saponificagdo e
densidade, apresentam valores parecidos
com o0s encontrados na literatura. A
acidez do oleo de fritura com 2,08 + 0,5 mg
KOH/g se encontra dentro dos limites,

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

Il Workshop de Engenharia de Perrdleo

mas a acidez do sebo bovino: 24,85 + 0,30
mesmo estando de acordo com a
literatura apresentou resultado elevado
para a producédo de biodiesel e por esse
critério, foi produzida a blenda dessas
matérias-primas, obtendo um biodiesel
com uma acidez de 0,5 mg KOH/g; A
viscosidade cinemaética foi de 6,83 mm?/s,
esse resultado esta elevado comparado
as exigéncias da ANP [6,00 mm?/s].

Pode-se concluir que mesmo em
tempos diferentes de utilizacdo do 6leo de
fritura e sebo bovino, sendo matérias-
primas de baixo valor comercial e de
grande producdo, suas caracteristicas
ainda séo interessantes na producéo de
biodiesel, houve aumentos em alguns
parametros, mas permanecem dentro das
normas da ANP, obtendo conversédo de
94,5% em ésteres etilicos.
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