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RESUMO: A produgéo de biodiesel vem se tornando mais atrativa recentemente pelos seus
beneficios ambientais e por ser uma fonte renovavel de combustivel. Utilizar 6leo usado na
producdo reduz o custo da producdo, comercializacdo do biocombustivel e acaba com a
poluicio gerada pelo descarte incorreto do 6leo usado. E um combustivel que n&o é toxico e
beneficia de varias formas o ambiente. O estudo realizado foi o da producdo do
biocombustivel a partir do 6leo usado utilizando o método de transesterificagdo por catélise
basica e o fator analisado na producéo foi o tempo reacional x rendimento, onde as amostras
foram submetidas a diferentes tipos de tempos de agitacdo e em seguida foi analisado o seu
rendimento. Os rendimentos néo tiveram diferencas significantes quanto ao tempo reacional.
Por fim, foram analisadas e comparadas com a portaria da ANP as caracteristicas fisico-
quimicas das amostras.

Palavras-Chave - Biodiesel; Oleo Usado; Glicerina.

ABSTRACT: Biodiesel production has become recently more attractive for its environmental
benefits and being a renewable source of fuel. Using oil used in the production reduces the
cost of production, marketing make biofuel and ends with the generated hair incorrect
disposal of used oil pollution. And a fuel that is non-toxic and benefit the environment in

various ways. The study was the production of biofuel from the used oil using the



transesterification method by basic catalysis and analyzed factor production was the reaction
x yield rate, where as the samples are subjected to different types of shaking times and then it
was analyzed your income. Income did not have significant differences in reaction time.
Finally, they were analyzed and compared with the ordinance of the ANP as physicochemical
characteristics of the samples.

Keywords - Biodiesel; Used Qil; Glycerine.

1 INTRODUCAO

A producédo da energia em sua maior parte provém do uso de combustiveis fosseis, que sdo
fontes esgotaveis com previsdo para esgotamento. (SHUCHARDT et al., 1998) Outro fator
relevante no uso de fontes fosseis é a producdo em larga escala de Didxido de Carbono. Dessa
forma, existe uma busca de novas fontes energéticas que possam suprir a demanda mundial e
que agridam menos 0 meio ambiente.

Segundo Ramos et al. (2000) e Haas et al. (2001), o biodiesel é um combustivel proveniente
de fontes renovaveis e possui caracteristicas que superam alguns combustiveis fosseis, tais
como, possuir cardter ndo toxico e biodegradavel, ser livre de enxofre e uma produgéo
relativamente menor de Didxido de Carbono. Sdo denominados ésteres alquilicos de &cidos
graxos e pode ser utilizado como substituto do diesel de petrdleo sem que sejam feitas muitas
modificacbes em motores. S8o produzidos por meio da transesterificacdo de triglicerideos,
usando na maioria das vezes catalisadores alcalinos.

O uso do biodiesel apresenta potencial promissor no &mbito econémico, visto que é possivel
produzi-lo com diversas fontes de triglicerideos, sendo as principais os 6leos vegetais, que
podem variar de regido para regido no cultivo.

O presente artigo analisou o tempo reacional da producéo de biodiesel em escala laboratorial
com intuito de definir em que momento existe uma estabilizacdo da reagéo e fim da producéo

do biodiesel.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo descritas as caracteristicas do biodiesel.

2.1 BIODIESEL
Biodiesel € um combustivel alternativo de queima limpa, produzido de recursos domésticos,

renovaveis. Os Biodieseis ndo contem petroleo, mas pode ser adicionado a ele formando uma
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mistura. Podem ser usados em um motor de igni¢do a compressao (diesel) sem necessidade de
modificacdo. E simples de ser usado, biodegradavel, nfo toxico e essencialmente livre de
compostos sulfurados e arométicos. (SALVADOR et al., 2009)

A maior parte da energia consumida no mundo € oriunda de fontes fdsseis (petréleo, gas
natural e carvdo). Porém, a preocupacdo mundial com o meio ambiente, juntamente com a
busca por fontes alternativas de energia, coloca o biodiesel em evidéncia e interesse. O
dominio tecnoldgico da producéo deste biocombustivel, em nivel agrondmico e industrial,
tem sido alvo de pesquisas de diversos paises.

O Biocombustivel € um combustivel de queima limpa, produzido a partir de fonte renovavel,
sendo assim, atrativo devido aos beneficios ambientais. Pode ser produzido a partir de dleos
vegetais, gordura animal, residuo de Oleo vegetal e algas. A reagdo mais comum para
producdo é a transesterificagdo do 6leo com alcool de cadeia curta. O Biodiesel € definido
como éster mono-alquil de acidos graxos derivados de 06leo vegetal ou gordura animal.
(GONZALEZ, 2012)

A matéria-prima para sua producéo é retirada de plantas ou animais e quimicamente, 0s 6leos
e gorduras animais e vegetais consistem de moléculas de triacilglicerideos, as quais s&o
constituidas de trés &cidos graxos de cadeia longa, ligados na forma de ésteres a uma
molécula de glicerol. Esses acidos graxos variam na extensdo da cadeia carbdnica, no nimero,

orientagdo e posicéo das insaturagdes ou duplas liga¢cdes. (MORRISON E BOYD, 2005)

2.2 PREPARAGCAO DA MATERIA-PRIMA

A matéria-prima, se necessario, deve ser submetida a um processo de neutralizagdo, filtragdo
ou secagem. A acidez é reduzida por lavagem com solucéo alcalina de hidroxido de sédio ou
potéssio. A filtracdo pode ser realizada usando-se papel de filtro com diferentes porosidades.
A umidade da matéria-prima deve ser muito baixa e para tal podem ser usados agentes
secantes tais como, sulfato de magnésio ou sulfato de sodio, ou ainda aquecimento.
(LOFRANO, 2008)

2.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
De modo geral denomina-se reagdo de transesterificagdo a reacdo de um éster com um alcool
para produzir um éster e um co-produto, o glicerol. O processo global da reacdo de 6leos

vegetais e gorduras é uma sequéncia de trés reacdes reversiveis e consecutivas, em que 0s



monoglicerideos e os diglicerideos sdo os intermediarios. Na maioria dos casos, € utilizado
um catalisador (NaOH ou KOH) de forma a acelerar a reacdo. (FERRARI et al., 2005)

A reacgdo é o Unico processo que leva aos produtos definidos ASTM (i.e., ésteres de alquila) e
é 0 método mais utilizado para produzir biodiesel. Na transformacdo, as moléculas de
triglicerideos encontradas no 6leo ou gordura animal ou vegetal reagem na presenca de um
catalisador para formar ésteres e glicerol. O biodiesel produzido por transesterificacdo
apresenta propriedades similares ao 6leo diesel derivado de petroleo. (SAKA e KUSDIANA,
2001)

O tipo de catalisador, as condigdes de reacdo e a concentragdo de impurezas numa reagao
determinam o caminho que a reacdo segue. (LOFRANO, 2008)

Na transesterificacdo com catalisadores basicos, agua e &cidos graxos livres ndo favorecem a
reacdo. Assim sendo, sdo necessarios triglicerideos e alcool desidratados para minimizar a
producdo de sabdo. A producdo de sabdo diminui a quantidade de ésteres e dificulta a
separacdo entre a glicerina e os ésteres (biodiesel). Nos processos que usam 6leo in natura,
adiciona-se alcali em excesso, para remover todos os 4cidos graxos livres. (COSTA NETO,
2002)

Alcoois tais como metanol, etanol, propanol ou butanol podem ser utilizados na reagéo e os
monoesteres sdo chamados respectivamente metil, etil, propil e butil ésteres. (KRAUSE,
2008)

Nesta reagdo sdo necessérios 3 moles de alcool para cada mol de triacilglicerol. Na prética,
utiliza-se um excesso de alcool de modo a aumentar o rendimento em ésteres (deslocando a
reacdo para o lado dos produtos) e permitir a separacdo do glicerol formado. Na maioria dos

casos, utiliza-se um catalisador, como por exemplo, NaOH ou KOH. (KRAUSE, 2008)

2.4 CATALISE BASICA

Catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma reagéo, sem ele proprio sofrer
variacéo quimica. (BROWN, 2005)

Os catalisadores utilizados na catélise basica, sdo bastantes fortes como o hidroxido de
potassio, o hidréxido de sodio, carbonatos e metdxidos, etdéxidos e, em menor grau,
propdxidos e butoxidos de sodio e potéssio. Nesses processos a base é dissolvida no alcool
utilizado, e adicionada ao 6leo. S&o utilizados reatores agitados, com ou sem aquecimento. O
tempo de reacéo tipico € de cerca de 1 a 2 horas. (LOFRANO, 2008)



O processo de transesterificacdo via catélise alcalina € aproximadamente 4000 vezes mais
rdpido do que aquele catalisado por uma mesma quantidade do catalisador &cido e os
catalisadores alcalinos sd0 menos corrosivos, sendo menos agressivos aos equipamentos.
Além disso o catalisador alcalino exige menores raz6es molares entre o alcool e 0 6leo vegetal
e altas conversbes sdo facilmente alcancadas. Por esses motivos, € que os catalisadores
basicos tradicionais sdo largamente utilizados na industria para obtencdo de biodiesel.
(GAMBA, 2009)

A eliminacdo de sabdes, catalisador residual e glicerol somente é possivel através de etapas
eficientes de lavagem, que demandam grande quantidade de &gua para a purificagdo dos
ésteres. A adicdo de &cido faz-se preciso para a neutralizacdo do catalisador residual. A
neutralizacdo antes da etapa de lavagem reduz a &gua exigida e minimiza a formagdo de
emulsBes quando a &gua de lavagem é adicionada ao biodiesel. O biodiesel precisa de
repetitivas lavagens para atingir a pureza padréo necessaria. (GAMBA, 2009)

A produgcdo de biodiesel por catalise basica usando a rota metilica € mais atrativa sob o ponto
de vista industrial, por ser mais répida e econdmica do que as demais. Os catalisadores
alcalinos s&o menos corrosivos que os catalisadores acidos e 0s mais usados sdo os hidroxidos
de potéssio (KOH) e o hidréxido de sodio (NaOH). No Brasil, o KOH é mais caro do que o
NaOH, entretanto tem a vantagem de menor formagédo de sabdo. (KRAUSE, 2008)

2.5 SEPARACAO DE FASES
A separacdo de fases € uma etapa importante na producdo de biodiesel. O processo de
isolamento dos produtos pode ser experimentalmente dificil, e pode elevar, substancialmente,
0s custos de producdo. A pureza do biodiesel deve ser alta e o teor de &cidos livres, &lcool,
glicerina e &gua devem ser minimos de modo que a pureza do biodiesel seja maior que 96,5%.
(KARAOSMANOGLU, 2007)

2.6 PURIFICACAO DO BIODIESEL

Quando a reacéo de transesterificagéo for incompleta, ou caso a purificagéo nédo seja eficiente,
o biodiesel produzido pode ficar contaminado com glicerol, triglicerideos e &lcool. A presenca
de contaminantes pode ser prejudicial para os motores e para 0 meio ambiente. Os ésteres
deverdo ser lavados com &gua e, posteriormente, secos. (VIEIRA, 1997)

A purificagdo de biodiesel por via seca vem sendo bastante aceita pelo fato de néo utilizar

agua no processo gerando menor quantidade de efluentes. Estudos revelam que o processo
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pode se tornar mais rapido e ndo ha geracdo de residuos aquosos. Varios sdo os adsorventes
que podem ser utilizados neste processo; silicato de magnésio, silicato de aluminio, silicato de
sodio, silicato de célcio. (FACCINI, 2008)

2.7 AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO E GAS

Segundo a resolucdo ANP N° 14, DE 11.5.2012, da Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas
Natural e Biocombustiveis, o biodiesel é definido como um combustivel para motores a
combustdo interna, com ignigdo por compressdo, renovavel e biodegradavel, derivados de
6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel

de origem fdssil e que precise atender as seguintes definigdes.

Tabela 1 — Parametros ANP.

e . .. Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT NBR ASTMD EN/ISO
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN/ISO 3679
Densidade g/cm3 0,82-086 - 4052 -
Ponto de névoa, min. °C 0 - 2500 -
'”d'cer:éexac'dez’ mgNaOH/g 0,50 14448 664  EN/ISO 14104
Viscosidade mmz/s  3,0a60 10441 445  EN/ISO 3104

cinematica a 40°C

Fonte: [17].

2.8 GLICERINA

A glicerina pura possui inimeras aplicagcbes para a inddstria de alimentos, quimica e
farmacéutica. Os processos de purificagdo da glicerina sdo a filtragdo, destilacdo a vécuo,
descoloracao e troca de ions para remover o K* e Na* utilizados como catalisadores [18].

O uso da glicerina que sobra como subproduto, da elaboracgédo do biodiesel para produzir o
propeno, resina obtida até aqui de derivados de petroleo e utilizada para fazer polipropileno.
Esse plastico é amplamente utilizado em automoveis, eletrodomésticos, seringas descartaveis,
fraldas, embalagens para alimentos e produtos de limpeza. (MILLI et al., 2011)

Segundo Apolinério et al. (2014), a glicerina é utilizada em diversos ramos da industria
farmacéutica, quimica e alimenticia compondo cépsulas, xaropes, pomadas, tintas, vernizes e
também como conservante de alimentos e refrigentes. A glicerina produzida como subproduto

do biodiesel torna-se um mercado a se explorar, diante das suas diversas aplicabilidades. Em
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comparacdo com a produzida via derivados de petrdleo ela possui diferencas na cor e na
quantidade de residuos.

Recentemente a glicerina vem sendo utilizada em rac6es animais, pois a glicerina € o Unico
coproduto associado a cadeia produtiva do biodiesel que tem valor energético, que contribui
para dietas animais. Por ter sabor adocicado é aceito facilmente com outros elementos da
racdo (farelos, grdos moidos, etc.). (CARVALHO, 2013)

2.9 PURIFICACAO DA GLICERINA

Os diferentes destinos que a glicerina tem faz com que seja necesséaria a anélise da qualidade
para cada fim desejado. (CARVALHO, 2013)

Para producdo de sabfes é necessario um tratamento resultante da separacdo do biodiesel, por
cerca de 10% do volume de matéria prima se transforma em glicerina. As técnicas empregas
no tratamento da glicerina consistem na queima do produto para aproveitamento do poder
calorifico, este processo estd em desuso visto que se ndo controlado propicia a emisséo de
gases poluentes. O uso nas indUstrias requer um elevado grau de pureza, que sO pode ser
alcancado em processos como o de destilagdo. (MENDES e SERRA, 2012)

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Os procedimentos de producdo e testes de qualidade foram executados no Laboratorio de
Quimica do Curso de Engenharia Quimica da Faculdade Satc. O 6leo utilizado na pesquisa foi
recolhido por meio de doagBes na propria instituicdo. Os 6leos utilizados foram classificados
como: claro, médio e escuro.

Para preparar o biodiesel foi necessario determinar a acidez do 6leo de fritura pelo método
titulométrico, usando solucdo de NaOH 0,1 M. Com o valor determinado de indice de acidez
foi possivel preparar a solugdo de metoxido de sodio.

Com a solugdo de metoxido de sédio preparada, o 6leo foi aquecido até 50°C. Foi adicionada
a solucdo preparada de metdxido e deixou-se em agitacdo em tempos variados para observar a
relacdo entre tempo de agitacdo x quantidade de produto. Apos a agitacdo o biodiesel foi
transferido para uma ampola de decantacéo para que houvesse a separacdo de fases, ap0s isso
0 biodiesel foi removido, filtrado com sulfato de sddio e ao final foi aquecido na estufa a
150°C para retirar o restante da agua presente.

Foram feitas analises de rendimento, densidade, ponto de fulgor, ponto de névoa, indice de

acidez e viscosidade. O rendimento foi realizado por meio de medi¢des analiticas com
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vidraria; a densidade foi determinada pela razdo da massa pelo volume do biodiesel,
utilizando balanca analitica e provetas; o ponto de fulgor por meio de exposicéo a faisca em
diferentes temperaturas do biocombustivel; o ponto de névoa foi determinado resfriando o
biodiesel em banho-maria invertido; o indice de acidez foi determinado por método
titulométrico com solucdo de NaOH 0,1 M.

Para o reaproveitamento do subproduto, glicerina, foi preparado sabdo liquido com
reaproveitamento de sabdo em barra, para isso foi diluido um sab&o em barra picado em 1 L
de 4gua destilada a 50°C, em seguida foi adicionado 1 colher de glicerina e algumas gotas de

esséncia.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foi realizada a titulacdo para determinar o indice de acidez de cada tipo de 6leo
(claro, médio e escuro) para determinar a quantidade de catalisador necessario para neutralizar
os &cidos carboxilicos do 6leo sem que ocorra a saponificacdo. O resultado de todos os 6leos
ndo obteve diferencga na analise.

O objetivo dos experimentos realizados foi de determinar em quanto tempo a reacdo da
producdo de biodiesel se completa, para isso foram feitas amostras de 100 mL de 6leo e 50
mL de metoxido de sddio em duplicata com tempos variados de: 0, 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25 e 30
minutos.

Os resultados de rendimento sdo apresentados na Tabela 2. Os testes foram feitos em

triplicata, para cada tempo estabelecido e foi pego a média.

Tabela 2 — Rendimento.

Tempo da amostra Rendimento

(minutos) (%)
0 0
1 52,6
3 56,7
5 58,0
10 56,7
15 62,0
20 61,0
25 61,6
30 59,0




Observa-se que apds ser misturado no agitador magnético o rendimento se torna quase 0
mesmo para todos os intervalos de tempo, visto que apds ser transferido para a ampola de
decantagdo a reagdo continua ocorrendo. A disparidade que houve nos outros rendimentos
explica-se por outras variaveis e fatores externos que podem ter atrapalhado na hora da

reacdo, como: qualidade do 6leo usado, higienizacdo de equipamentos e erros grosseiros.

Com os rendimentos foi possivel fazer uma curva de tempo x rendimento.

Rendimento x Tempo
70%
60% - —
50%
40%
30% ||
20% l
10% |

0% r
10 15 20 25 30 35

=
v

Figura 1 - Rendimento

Apos a analise do tempo reacional observa-se que a diferenca entre os rendimentos se torna
minima, pois a reacdo continua ocorrendo durante a decantagdo do produto na ampola de
decantacdo. Outro fator que influencia nesse resultado é o tempo reacional relativamente
pequeno da transesterificagéo, alguns estudos indicam que a reacdo converte 0s reagentes em
ésteres em um valor médio de 5-10 minutos e estabiliza no valor méximo de 20-30 minutos.

(ENCINAR et al., 2002)
Em seguida foram analisados os parametros referentes aos parametros estabelecidos pela

ANP. Os resultados séo apresentados na Tabela 3.
Segundo os parametros da ANP as amostras de 1 e 3 minutos obtiveram um desvio de 0,01

g/cm3 na densidade, isto se d& por algum erro grosseiro na medicdo ou pesagem do produto. O

restante das amostras ficou dentro dos padrdes estabelecidos.



A glicerina, produzida como subproduto da reacdo de transesterificagéo, foi recolhida para a
producéo de sabonetes liquidos. O rendimento da glicerina produzida esta descrito na Tabela
4.

O rendimento da glicerina pode variar de acordo com varios fatores, como, qualidade da
matéria-prima, umidade de ar, higienizacdo de vidrarias, dentre outros. Outro ponto a ressaltar
é o fato de que a glicerina produzida ndo é totalmente pura, isto explica parte da variacdo da

quantidade de glicerina. Com o reaproveitamento da glicerina foi possivel produzir o sab&o

liquido.
Tabela 3 — Resultados dos Parametros.
Ponto Ponto indice
Tempo Densidade De De De Viscosidade
daamostra (g/cm?®) ou Fulgor  Neévoa Acidez (mm2/s)
(°C) (°C) (mgNaOH)/gBiodiesel)

0 - - - - -
1 0,87 204 0,1 0,35 7,05
3 0,86 200 03 0,39 5,18
5 0,86 205 0,3 0,37 4,85
10 0,84 205 0,3 0,38 4,17
15 0,86 208 0,2 0,38 5,19
20 0,84 185 0,2 0,38 4,74
25 0,86 191 0,6 0,36 4,86
30 0,85 196 0,1 0,34 4,49

Tabela 4 — Rendimento da glicerina

Tempo da amostra (minutos) Rendimento (mL)

1 10
3 21
9] 12
10 31
15 31
20 24
25 24
30 21

5. CONCLUSOES
A producéo do biodiesel utilizando 6leo usado realizada neste estudo mostrou que a relagéo

entre tempo reacional x rendimento ndo resultou em grandes diferencas apds os reagentes
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serem agitados, isto demonstra que o tempo reacional de conversdo do 6leo em ésteres etilicos
é relativamente baixo, como j& citado por outros autores. As amostras preparadas obtiveram
um rendimento médio de 54,8% de produgdo de ésteres etilicos. O tempo reacional que
obteve melhor desempenho na producdo do biodiesel foi o de 15 min, o resultado obteve uma
diferenca pequena em comparacdo com as outras amostras, isto se da pela reacdo ser
relativamente curta. A glicerina produzida foi reutilizada na produgéo de sabonete liquido.

As amostras produzidas foram comparadas com a portaria N° 14, de 11.5.2012 da ANP e
somente algumas amostras obtiveram um desvio de 0,01 na densidade, esse desvio explica-se
por diversas causas, sendo a principal um erro grosseiro. Comparando-se com 0s outros

parametros as amostras se mantiveram dentro do estabelecido pela ANP.
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