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GAIO, Glenda Rodrigues de Sousa. Producdo de biodiesel etilico com NaOH de oleo
residual de fritura da coleta seletiva de Foz do Iguacu/PR. 2019. 76. Trabalho de Concluséo
de Curso de Graduagdo em Engenharia de Energia — Universidade Federal da Integracéo
Latino-Americana, Foz do Iguacu, 2019.

RESUMO

A obtencdo sustentavel de energia requer, entre outras coisas, que haja uma significativa
diminuigédo da emissdo de poluentes, bem como importantes mudangas na sociedade industrial
como um todo, gerando modificacdes nas suas tecnologias e formas de producéo. No setor de
transportes, os derivados de petroleo tem sido uma das maiores fontes de poluigdo. Existe uma
tendéncia atual de crescimento da demanda de diesel no Brasil, mas o biodiesel se mostra uma
alternativa viavel e com menores impactos ambientais, cujo consumo vem aumentando nos
ultimos anos devido ao seu acréscimo obrigatério no diesel comercial. Neste trabalho foi
analisada a viabilidade técnica da producdo de biodiesel por transesterificacdo etilica com
catalise basica homogénea de hidroxido de sddio (NaOH), a partir do 6leo residual de fritura
recolhido pela coleta seletiva de Foz do Iguacu/PR, visando minimizar impactos ambientais e
reduzir, futuramente, os gastos do municipio com diesel. No 6leo residual de fritura (ORF) e
no biodiesel obtido foram analisados 0s seguintes parametros: percentual de &cidos graxos
livres (AGL%); indice de acidez (1A); massa especifica (p) a 20 °C; e viscosidade cinematica
(v) a 40 °C. Foram feitas também analises de Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria
Derivada (DTG). Encontrou-se para o ORF os seguintes valores médios: AGL% de 0,52; p de
912,53 kg/m?; e v de 34,25 mm?/s. As analises TGA e DTG indicaram certa homogeneidade no
0leo coletado e semelhanca com o 6leo de soja. Essas caracteristicas se dao devido a baixa
degradacdo do ORF, e devem se manter aproximadamente iguais, pois o foco da coleta seletiva
em Foz do Iguacu é recolher os residuos residenciais. O rendimento médio das reacdes de
transesterificacdo etilica com NaOH foi de 87,87%. Posteriormente, encontrou-se para 0
biodiesel os seguintes valores médios: IA de 0,21 mgKOH/g; p de 851,83 kg/m?; e v de 5,1
mm?/s. As andlises TGA e DTG indicaram possivel conversdo total dos triglicerideos do ORF
em ésteres etilicos. A partir dessas analises foi possivel perceber o potencial energético que o
OREF coletado possui para a producéo do biodiesel etilico com NaOH, pois o combustivel obtido
possui as especificacdes analisadas dentro das recomendacfes da ANP vigentes. Ao final do
trabalho foi proposto um processo, baseado na sintese realizada no laboratério, para producao
de biodiesel na cooperativa.

Palavras-chave: Biocombustivel. Biodiesel etilico. Catalise basica com NaOH. Oleo residual
de fritura. Coleta Seletiva.



GAIO, Glenda Rodrigues de Sousa. Production of ethyl biodiesel with waste oil frying et
NaOH from collected selective in Foz do Iguacu / PR. 2019. 76. Graduate Course in Energy
Engineering - Federal University of Latin American Integration, Foz do Iguacu, 2019.

ABSTRACT

Sustainable energy generation requires, among other things, that there is a significant reduction
in pollutant emissions, as well as important changes in the industrial society as a whole, leading
to changes in its technologies and production forms. In the transportation sector, oil products
have been one of the major sources of pollution. There is a current trend of growing demand
for diesel in Brazil, but biodiesel proves to be a viable alternative with lower environmental
impacts, whose consumption has been increasing in recent years due to its mandatory increase
in commercial diesel. In this work we analyzed the technical feasibility of biodiesel production
by ethyl transesterification with homogeneous basic sodium hydroxide (NaOH) catalysis, from
the residual frying oil collected by the selective collection of Foz do Iguagu / PR, aiming to
minimize environmental impacts and reduce, in the future, the municipality's expenses with
diesel. In the frying residual oil (ORF) and biodiesel obtained the following parameters were
analyzed: percentage of free fatty acids (FFA%); acidity index (Al); specific mass (p) at 20 °C;
and kinematic viscosity (v) at 40 °C. Thermogravimetry (TGA) and Derived Thermogravimetry
(DTG) analyzes were also performed. The following mean values were found for ORF: AGL%
0.52; p of 912.53 kg/m?*; and v 34.25 mm?s. TGA and DTG analyzes indicated some
homogeneity in the collected oil and similarity with soybean oil. These characteristics are due
to the low degradation of the ORF, and should remain approximately equal, since the focus of
selective collection in Foz do Iguacu is to collect the residues residential. The average yield of
ethyl transesterification reactions with NaOH was 87.87%. Subsequently, the following mean
values were found for biodiesel: Al of 0.21 mgKOH/g; p of 851.83 kg/m?; and v of 5.1 mm?/s.
TGA and DTG analysis indicated possible total conversion of ORF triglycerides to ethyl esters.
From these analyzes it was possible to realize the energy potential that the collected ORF has
for the production of ethyl biodiesel with NaOH, because the fuel obtained has the
specifications analyzed within the recommendations of the current ANP. At the end of the work
a process was proposed, based on the synthesis performed in the laboratory, for biodiesel
production in the cooperative.

Key words: Biofuel. Ethyl biodiesel. Basic catalysis with NaOH. Frying waste oil. Selective
collect.



GAIO, Glenda Rodrigues de Sousa. Produccién de biodiesel etilico con NaOH de aceite
residual de la recogida selectiva en Foz do Iguacu / PR. 2019. 76. Trabajo de graduacién en
Ingenieria Energética - Universidad Federal de Integracion Latinoamericana, Foz do Iguagu,
2019.

RESUMEN

La generacion de energia sostenible requiere, entre otras cosas, que haya una reduccion
significativa en las emisiones de contaminantes, asi como cambios importantes en la sociedad
industrial en su conjunto, que conduzcan a cambios en sus tecnologias y formas de produccion.
En el sector del transporte, los productos petroleros han sido una de las principales fuentes de
contaminacion. Existe una tendencia actual de demanda creciente de diesel en Brasil, pero el
biodiesel demuestra ser una alternativa viable con menores impactos ambientales, cuyo
consumo ha aumentado en los Gltimos afios debido a su aumento obligatorio en el diesel
comercial. En este trabajo analizamos la viabilidad técnica de la produccion de biodiesel por
transesterificacion de etilo con catalisis de hidréxido de sodio basico homogéneo (NaOH), del
aceite de fritura residual recogido por la recoleccion selectiva de Foz do Iguacu / PR, con el
objetivo de minimizar los impactos ambientales y reducir, en el futuro, los gastos del municipio
con diesel. En el aceite residual de fritura (ORF) y el biodiesel obtenido se analizaron los
siguientes parametros: porcentaje de acidos grasos libres (AGL%); indice de acidez (I1A); masa
especifica (p) a 20 °C; y viscosidad cinematica (v) a 40 °C. También se realizaron analisis de
termogravimetria (TGA) y termogravimetria derivada (DTG). Se encontraron los siguientes
valores medios para ORF: AGL% 0.52; p de 912.53 kg/m?; y v 34.25 mm?/s. Los analisis TGA
y DTG indicaron cierta homogeneidad en el aceite recogido y similitud con el aceite de soja.
Estas caracteristicas se deben a la baja degradacion del ORF y deben permanecer
aproximadamente iguales, ya que el enfoque de la recoleccidn selectiva en Foz do Iguagu es
recolectar los residuos residenciales. El rendimiento medio de las reacciones de
transesterificacion de etilo con NaOH fue del 87,87%. Posteriormente, se encontraron los
siguientes valores medios para biodiesel: 1A de 0.21 mgKOH/g; p de 851.83 kg/m?; y v de 5.1
mm2/s. Los analisis TGA y DTG indicaron la posible conversion total de triglicéridos ORF en
ésteres etilicos. A partir de estos analisis, fue posible darse cuenta del potencial energético que
tiene el ORF recolectado para la produccion de biodiésel de etilo con NaOH, porque el
combustible obtenido tiene las especificaciones analizadas dentro de las recomendaciones del
ANP actual. Al final del trabajo se propuso un proceso, basado en la sintesis realizada en el
laboratorio, para la produccién de biodiesel en la cooperativa.

Palabras clave: Biocombustible. Biodiésel etilico. Catalisis basica con NaOH. Aceite usado.
Colecta selectiva.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento gerado pela humanidade nos ultimos 250 anos, nos setores da
industria, transportes, agricultura, pecuaria e farmacos por exemplo, nos permitiu diversos
ganhos na qualidade e expectativa de vida, porém vem alterando significativamente o equilibrio
do planeta. Devido a fatores como o crescimento populacional, a possivel indisponibilidade de
combustiveis fosseis e 0 agravamento das mudancas climaticas, a escassez de energia pode estar
entre os principais problemas que a humanidade enfrentara nas proximas decadas (SOUZA,
2018). A obtencdo sustentavel de energia requer, entre outras coisas, que haja uma significativa
diminuigédo da emissdo de poluentes, bem como importantes mudangas na sociedade industrial
como um todo, gerando modificacdes nas suas tecnologias e formas de producédo (LIRA et al.,
2013; SOUZA, 2018).

Uma alternativa promissora aos combustiveis derivados de petr6leo, estd nos
biocombustiveis, como o biodiesel. A muitos anos se estuda a melhoria das caracteristicas dos
Oleos vegetais para a producdo de energia, principalmente energia mecanica em motores. O
proprio Rudolph Diesel (1858-1913), criador do motor diesel, afirmou que seu motor poderia
ser alimentado com 6leos vegetais e que esse modo de emprego do motor poderia, num dado
tempo, adquirir uma grande importancia socioecondmica para 0s paises que produzissem a
matéria-prima (KNOTHE, et al., 2006).

Desde a instituicdo do Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB)
em 2005 até o final de 2018, ja foram produzidos mais de 34,7 bilhGes de litros deste
biocombustivel. Atualmente o Brasil é o segundo maior produtor e consumidor de biodiesel no
mundo, atras apenas dos EUA (BRASIL, 2019). Na Tabela 1 e no Gréfico 1 a seguir, é possivel
ver a tendéncia de crescimento desse consumo no pais, que acompanha o consumo de diesel

visto que houve uma progressdo gradativa na mistura diesel/biodiesel nos ultimos quatorze

anos.
Tabela 1 - Consumo Final de Biodiesel
Em 10° m?®
1 69 406  1.167 1.608 2386 2547 2754 2.885 3.391 3.946 3.794 4.250 5.383

Fonte: Adaptado de EPE, 2019, p.23.
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Gréfico 1 - Consumo Final de Biodiesel
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Fonte: Adaptado de EPE, 2019, p.23.

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) autorizou,
a partir de setembro de 2019, mais um aumento de 1% na mistura do biodiesel no diesel. A
mistura B15 j& estd autorizada, sendo 11% o percentual minimo obrigatério (ANP, 2019).
Segundo o Ministério de Minas e Energia o acréscimo no percentual obrigatorio seguira a
progressao esquematizada na Figura 1, até 15% em 2023 (BRASIL, 2019).

Figura 1 - Evolucéo do percentual de adigdo de biodiesel ao diesel

Junho margo margo marg:o margo
2019 2020 2021 2022 2023

Fonte: Adaptado de Brasil, 2019, p.38.

A producdo mundial de biodiesel é feita majoritariamente por transesterificacao
metilica com catalise basica a partir de 6leos vegetais de alta qualidade (DIB, 2010; SANLI et
al., 2018). Nesse contexto, 0 uso de 6leos residuais de fritura (ORF) como matéria-prima, com
etanol e soda caustica como reagentes principais (por serem abundantes, baratos e com menor
impacto ambiental no pais) tém um grande potencial para reduzir o custo do biodiesel (B100

ou B%), e minimizar os problemas ambientais que 0 ORF e o consumo de diesel podem causar.
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1.1  CONTEXTUALIZACAO

Foz do Iguagu é um municipio brasileiro localizado no oeste do estado do Parana,
na regido de fronteira com a Argentina e Paraguai, com populacdo estimada de 258.532
habitantes, com uma area de 618,352 km?, e que possui cerca de 78.505 (99,17%) domicilios
urbanos (IBGE, 2019). Através do Programa de Gestdo Integrada de Residuos da Secretaria
Municipal do Meio Ambiente, em maio de 2018, iniciou-se a implementacdo gradativa da
coleta seletiva na cidade, realizada pela Cooperativa dos Agentes Ambientais de Foz do Iguacu
(COAAFI). No ANEXO A — Folheto Informativo da COAAFI é possivel visualizar o folheto
divulgado para a populacdo informando os materiais coletados pela cooperativa, que sdo: papel,

plasticos, vidro, metais, e 6leo de cozinha usado.

Os materiais coletados séo divididos entre 6 centros de triagem espalhados pela
cidade, localizados nos seguintes enderecos: Jardim Europa, Rua Pavdo 244; Porto Meira, Rua
Turquesa 229; Trés Lagoas, Avenida Otavio Ferreira Vaz, s/n; Porto Belo, Rua Angela
Aparecida de Andrade 271, anexo ao aterro sanitario; Vila C, Rua Ouro Preto 12; e Jardim das
Palmeiras, final da rua lacanga, s/n. Na Figura 2 é possivel ver a localizacdo desses centros na
cidade. Atualmente, devido a reformas que estdo acontecendo em alguns galpdes, no endereco
do Morumbi estdo, além da equipe da regido, as equipes da Vila C e Porto Belo (FOZ DO
IGUACU, 2019).

Figura 2 - Localizacao dos centros de triagem da COAAFI

Cidade \ Q@
do Leste [ (77
Foz do Iguagu

Pres. Franco

Puerto Pdte 0
Franco

[ Puerto Iguazu

Google

Fonte: GOOGLE MAPS, 2019.
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Na Figura 3 é possivel visualizar a abrangéncia das coletas na cidade até novembro
de 2019, essas coletas comecaram pelos bairros residenciais mais populosos. Segundo a
Secretaria de Meio Ambiente do municipio, os préximos bairros a serem atendidos serdo o
Porto Meira e o Centro, mas a proposta é cobrir todos os bairros do municipio até o final do ano
de 2019. S&o atendidos hoje pelo programa mais de 115 mil habitantes, quase 45% da populagéo
local urbana (FOZ DO IGUACU, 2019).

O material coletado é separado dos rejeitos, classificado e comercializado com
setores especificos da industria, para reciclagem. O 6leo residual de fritura coletado era usado
para fazer produtos de limpeza para uso nos proprios centros de triagem, mas com a expansao
do projeto houve um aumento na quantidade de 6leo recolhido, e hoje ele é vendido a uma
empresa de Campo Mourdo/PR que também compra ORF direto dos grandes geradores desse

residuo como restaurantes, lanchonetes, pastelarias e hotéis.

Figura 3 - Abrangéncia da coleta seletiva até novembro de 2019
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Fonte: Adaptado de FOZ DO IGUACU, 2019.
Atraveés dessa breve introdugdo e desse contexto apresentado, é possivel perceber
gue existe uma tendéncia de crescimento da demanda de diesel no Brasil, mas que o biodiesel
é uma alternativa viavel e com menores impactos ambientais, cujo consumo também vem

aumentando nos altimos anos. Portanto, visando aproveitar um residuo potencialmente



25

energético disponivel na cidade, e pretendendo futuramente auxiliar na autonomia da COAAFI
e reduzir os gastos do municipio com diesel, este trabalho apresentara a seguir o estudo da
producdo de biodiesel de ORF recolhido pela coleta seletiva, usando reagentes de baixo custo

e de facil acesso externo as industrias e instituicdes de ensino.

1.2  OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral analisar a viabilidade técnica da producéo de
biodiesel por transesterificacdo etilica com catalise basica homogénea (NaOH), a partir do 6leo
residual de fritura recolhido pela coleta seletiva de Foz do Iguacu/PR, visando a minimizagao

de impactos ambientais e a reducdo futura dos gastos do municipio com diesel.

1.2.1 Obijetivos Especificos

o Revisar a literatura sobre a obtencdo de biodiesel, em especial a partir de 6leo
residual de fritura (ORF) com catéalise homogénea;

o Recolher amostras da matéria-prima em centros de triagem da coleta seletiva de
Foz do Iguacu/PR;

o Realizar o pré-tratamento e caracterizacao fisico/quimica do 6leo residual;

o Sintetizar o biodiesel e trata-lo ap6s a reacao;

o Analisar e avaliar se o biodiesel etilico com NaOH (BEnaon) obtido atende as
principais especificagbes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).
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2 DESENVOLVIMENTO
2.1 A INSTITUCIONALIZACAO DO BIODIESEL NO BRASIL

Segundo o ministro do Meio Ambiente no Il Inventario Nacional de Emissdes
Atmosféricas por Veiculos Automotores Rodoviarios as vendas de veiculos do ciclo Diesel
novos, de 2011 a 2020, tem taxa estimada de crescimento anual de: 5,0% para caminhdes; 2,2%
para veiculos comerciais leves; e 1,7% para 6nibus (ANTT, 2013). Esses novos carros, aliados
as frotas antigas de veiculos, podem aumentar a emissdo de poluentes como, enxofre (S),
metano (CHa), oxidos de nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO), materiais particulados
(MP’s) e o dioxido de carbono (CO.) fossil (BRASIL, 2011).

O Gréfico 2 a seguir mostra a estimativa de progressao anual de emissdao de CO>
fossil em 10* toneladas por ano-calendario, onde também é possivel observar o aumento da
frota de veiculos a diesel, que vai desde caminhdes pesados até comerciais leves, em
comparagdo com outras categorias. Seguindo essa mesma classificacdo, a ANTT também
estimou a emissdo do NOx até 2012, como apresentado no Gréfico 3. A partir dessas imagens
é possivel dimensionar as emissdes de poluentes de distintas categorias, e observar que as

emissdes de veiculos a diesel superam as de veiculos de outros combustiveis.

Grafico 2 - Emissdes de CO2 féssil
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Fonte: BRASIL, 2011, p.16.
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Graéfico 3 - Emissdo de NOXx por categoria de veiculos
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Fonte: ANTT, 2013, p. 58.

Os biocombustiveis, como o biodiesel, sdo uma alternativa promissora que
minimiza as emissdes de poluentes e os impactos ambientais dos combustiveis derivados de
petréleo, como o diesel. Pouco depois do desenvolvimento do motor diesel (1893), o interesse
e os estudos em combustiveis a base de 6leos vegetais continuaram crescendo no mundo todo,
principalmente durante a segunda guerra na década de 40 e durante a crise energética, entre
1970 e 1980 (KNOTHE, et al., 2006).

No Brasil, os estudos do potencial dos 6leos vegetais também acompanharam os
eventos citados e culminaram em programas socioecondmicos de incentivo a producdo de
biodiesel como o Pr6-6leo (Programa Nacional de Producdo de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos) criado pelo Conselho Nacional de Energia em 1975 e Pro biodiesel (Programa
Brasileiro de Biodiesel) de outubro de 2002 (SILVA, 2011). Até chegarmos ao Programa
Nacional de Producdo de Biodiesel (PNPB), regulamentado pela Lei n°- 11.097, de janeiro de
2005, e a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) instituido pela Lei n® 13.576, de

26 de dezembro de 2017, que estdo em desenvolvimento atualmente.

De acordo com a definicdo técnica da Lei n° 11.097, de 2005, o biodiesel € um
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com ignigdo por compressao ou, conforme regulamento, para geragao de outro tipo de energia”
(BRASIL, 2005). Sendo assim um similar quimico com potencial para substituir em parte ou

completamente os combustiveis derivados de petroleo.
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E possivel perceber que o biodiesel possui diversas vantagens em relagéo ao diesel,
como por exemplo: reducdo da emissao de poluente, principalmente S, aromaticos, MP’s e COy;
baixa toxicidade, é biodegradavel; ndo ¢ inflaméavel, ponto de fulgor proximo a 130 °C (266
°F); baixa viscosidade e densidade, apresenta boa lubricidade e fluidez; entre outras
propriedades desejaveis ao diesel (CHRISTOFF, 2006; DIB, 2010; SILVA, 2011).

No entanto, o biodiesel possui algumas desvantagens também, tais como: maior
potencial de desgaste do motor a longo prazo; e a emissdo de NOX, que é inerente a combustao
em altas temperaturas (ALVES; PACHECO, 2014; CHRISTOFF, 2006; LEWANDOSKI,
2017). As propriedades que podem ser prejudiciais aos motores sdo drasticamente reduzidas
com a adaptacdo do biocombustivel aos padrées de qualidade nacionais e internacionais, e esses
padrdes sdo baseados em varios testes e estudos frequentemente atualizados (DIB, 2010;
FILHO, 2014; SALTARIN, 2013).

Em agosto de 2019, uma nova resolucdo da ANP, alterando a de n° 45, de
25/08/2014, aprimora a estabilidade a oxidacdo do biodiesel, aumentando o parametro de 8
horas para 12 horas de estabilidade na mistura final com o diesel, visando atingir 20 horas em
um futuro proximo (ANP, 2019). Essa alteracdo busca aumentar a vida util da mistura
diesel/biodiesel em todas as suas etapas de comercializacdo. Essas e outras adaptacdes podem
ampliar, consideravelmente, os custos de producdo do biodiesel, por isso faz-se necessario a

ampliacdo dos estudos técnicos e econdémicos na obtencdo desse biocombustivel.

2.2 SINTESE DO BIODIESEL

O processo mais utilizado atualmente para obtencdo do biodiesel é a
transesterificacdo de 6leo vegetal ou gordura animal, feita na presenca de catalisadores acidos,
basicos ou enzimaticos, sendo esses homogéneos ou heterogéneos, utilizando um alcool de
cadeia curta, como metanol, etanol, propanol ou butanol (SALTARIN, 2013). Na interacéo do
catalisador com o alcool, ocorre um processo de substituicdo acilica nucleofilica, onde as
moléculas de triglicérides sdo convertidas em ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e
glicerol bruto (ZOREL, 2019).

A Figura 4 ilustra a reacdo de transesterificagdo etilica na presenca de um
catalisador que ocorre em trés etapas reversiveis e consecutivas. A razdo estequiométrica da

reacdo é de 3:1 (&lcool : triglicerideo), mais a irreversibilidade requer alcool em excesso.
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Figura 4 - Etapas da reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos com etanol
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Fonte: Adaptado de ALVES; PACHECO 2014, p. 12.

Os catalisadores alcalinos mais empregados, devido a maior disponibilidade e baixo
custo, sdo: o hidréxido de potéssio (KOH); e o hidroxido de sédio (NaOH) (SILVA, 2011).
Esse Gltimo tem livre comércio com alto teor de pureza no pais, o que facilita seu acesso externo
a indastrias e instituicbes de ensino. A corrosividade, condi¢des reacionais, custo e
disponibilidade devem ser considerados na escolha do catalisador, nesses quesitos destaca-se 0
hidroxido de sodio (NaOH) (ENCINAR et al., 2007; MATH et al. 2007; SALTARIN, 2013).

No Brasil, o etanol é obtido de uma biomassa renovavel (cana-de-agucar), e € mais
barato e abundante em relacdo ao metanol e aos outros alcoois de cadeia curta. O metanol é
mais toxico em comparacdo com o etanol e geralmente é obtido de derivados de petréleo
(SOUZA, 2018). Testes indicam que quando € utilizado o etanol oriundo da cana-de-agucar

para obtencdo de biodiesel puro (B100), a redugéo da emisséo de Gases de Efeito Estufa (GEE)
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pode chegar a 90% (CHRISTOFF, 2006; OLIVEIRA, 2003). Por estes motivos, a rota etilica

pode ser priorizada no processo de producéo do biodiesel.

Em geral, o catalisador solido é dissolvido no alcool, formando uma solugéo
homogénea a ser usada na transesterificacdo. A Equacdo (1) a seguir mostra a reacdo de
dissolucdo de NaOH em etanol, formando o etdxido de sddio e 4gua (DIB, 2010).

CHsCH,OH + NaOH <«  CHsCH;0 Na* + H,0 (1)

Dependendo da matéria-prima utilizada, essa &gua formada pode afetar o
rendimento da reacdo de transesterificacdo (SANLI et al., 2018). Vérios fatores também podem
influenciar na reacdo, como: o tempo de reacdo; o tipo de catalisador e a quantidade utilizada;
a razdo molar alcool/dleo que desloca o equilibrio, isso é, o excesso de alcool que melhor
favorece a formacdo do éster etilico; a temperatura de reacdo; a pureza dos reagentes; a
velocidade de rotacdo em que ocorre a reacdo; e a quantidade de acidos graxos livres presentes
na matéria-prima (SANLI et al., 2018). Neste trabalho serd dada mais atencdo a esse ultimo

item, os demais serdo determinados na metodologia.

2.3 MATERIA-PRIMA

Na Figura 5 € possivel ver as principais matérias primas usadas na producao de
biodiesel no Brasil, que sdo a soja e a gordura bovina. O ORF vem sendo usado em

microinstalacfes ou misciveis em 6leos brutos em grandes industrias (GROBA, 2018).
Figura 5 - Matérias primas para a produc¢do de biodiesel no Brasil
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M 0,2% - Oleo Canola

Fonte: GROBA, 2018.

A utilizagéo de 0leo residual de fritura (ORF) como matéria-prima reduz os custos
de producéo do biodiesel para cerca de 60%, diminuindo o uso de fontes de alimento humano
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e animal (os Gleos comestiveis) e 0 uso de terras agricultaveis (GUPTA et al., 2015). A
disposi¢cdo do ORF via drenagem (esgoto urbano) ou aterramento sanitario pode causar poluicdo
das aguas, do solo e disturbios nos ecossistemas (YAAKOB et al., 2013). Conforme
Diya’uddeen et al. (2012) € possivel obter um rendimento 6timo usando esta matéria-prima,
cerca de 99,3%. Assim, 0 ORF tem se mostrado uma matéria-prima viavel para a producéo do
biodiesel.

Ao pesquisar estudos relacionados a essa matéria-prima, € possivel constatar que
alguns analisam apenas a viabilidade da utilizagdo do ORF, de diversas fontes, com uso de
diversos tipos de catalisadores para a producdo de biodiesel (DIYA’UDDEEN et al, 2012;
ROSSI, 2018; SILVA, 2011; STEMPHELET, 2014). Ja poucos exploram a transesterificacao
etilica com catalise homogénea utilizando NaOH (CHRISTOFF, 2006; SALTARIN, 2013;
SILVA, 2010; SILVA, 2011). Ha ainda menos estudos que mencionam a utilizacdo local do
produto sintetizado (CHRISTOFF, 2006; FILHO, 2014; SOUZA, 2019). Tendo em vista esse
cenario, o presente trabalho se atera na producdo, em laboratério, de biodiesel etilico com
NaOH de ORF para a cidade de Foz do Iguacu/PR.

2.4 PURIFICACAO E ESPECIFICACOES

Ao final da transesterificacdo, € relevante industrialmente a recuperacao do alcool
para reinsercao no processo. Apds a separacao de fases o glicerol bruto é obtido, pré-tratado e
geralmente comercializado. Porém mesmo com a extracdo do excesso desses materiais (alcool
e glicerol) o éster obtido ainda contém residuos, impurezas provenientes do processo de
transesterificacdo. A purificacdo do biodiesel pode ser feita a seco com lavagem acida e adi¢cdo
de substancias secantes ou adsorventes, como peneiras moleculares (KNOTHE et al., 2006).
Todavia, por ser uma purificacdo mais técnica e economicamente viavel, frequentemente é feita
a lavagem Umida, com adicao de &gua tratada, seguida da separacédo de fases e da secagem com
adicéo de calor (CHRISTOFF, 2006; SILVA, 2010).

Apesar de muitos autores relatarem dificuldades tipicas da reacéo envolvendo ORF,
Etanol e NaOH (CHRISTOFF, 2006; FILHO, 2014; SALTARIN, 2013; SILVA, 2010; SILVA,
2011; SOUZA, 2019) tais como: formacéo de emulsées; saponificacdo; problemas relacionados
a impureza e acidez da matéria-prima; a instabilidade do etanol, entre outros, comumente 0s
estudos conseguiram rendimentos relevantes (entre 40 e 90%) e a qualidade do biocombustivel

obtido atendeu boa parte das especificacbes da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e



32

Biocombustiveis (ANP) listadas no ANEXO B, principalmente nas caracteristicas a seguir, com
seus respectivos limites segundo a ANP (2014): baixo indice de acidez (maximo 0,5); reducao
na massa especifica em comparacdo com a matéria-prima (850 a 900 kg/m3); baixa viscosidade
cinematica a 40 °C (3,0 a 6,0 mm#2/s); e baixo teor de umidade (maximo 200,0 mg/kg). No
Quadro 1 a seguir estdo associadas essas caracteristicas principais ao desempenho geral dos

motores a diesel.

Quadro 1 - Caracteristica do biodiesel e o desempenho do motor

Parametro Definicdo Efeito nos motores
Acidez Medida da presenca de acidos Corrosao
graxos livres, sintoma da presenca
de agua.
Massa especifica a 20° C Quantidade de massa por volume. = Influéncia na circulacdo e inje¢do

do combustivel.
Viscosidade cinematica a 40 °C Resisténcia ao fluxo sob gravidade Funcionamento adequado dos
sistemas de injecao
Agua e sedimentos Excesso de dgua medida da Reacéo com éster; Crescimento
“limpeza” microbiano; Formacéo de sabdo
Fonte: Adaptado de SILVA, 2011.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Objetivando avaliar a viabilidade técnica da producdo de biodiesel etilico com
NaOH (BEnaon) em escala piloto a partir o ORF da COAAFI, primeiramente foram realizadas
sinteses e analises laboratoriais. Para isso utilizou-se da estrutura do laboratério de pesquisa de
sintese e caracterizagcdo de materias da Universidade Federal da Integracdo Latino-Americana
(UNILA), onde tinha-se disponivel equipamentos de protecao coletiva (EPC’s), como a capela
de exaustdo de gases, e também equipamentos de protecdo individual (EPI’s), como jaleco de
algod&o grosso, e luva de nitrila resistente a 6leos e solventes organicos. No Quadro 2 sdo
apresentados os principais materiais, acessorios e vidrarias utilizados no decorrer dos
experimentos, no Quadro 3 sdo listados os equipamentos usados no laboratorio e seus modelos,

e no Quadro 4 sdo descritos os reagentes utilizados.

Quadro 2 - Principais materiais utilizados

Materiais
Unidade Especificacio
1 Kitasato de 300 mL
Funil de Buchner (com cerca 250 ml de capacidade)
Papel de filtro qualitativo (folha)
Erlenmeyer de vidro de 250 mL
Bastdo de vidro agitador (6x300 mm)
Espétula com colher de vidro ou aco inox (120 mm)
Parafilm (Caixa, a disposi¢éo)
Funil de separacdo de vidro de 250 mL
Suporte para funil de separagéo
Becker de vidro de 100 mL
Becker de vidro de 1000 mL
Bal&o volumétrico de 50 mL
Proveta 10 mL
Bureta 25 mL
Pipeta 25 mL
Frascos de vidro diversos
Tubos tipo falcon 50 mL
Tubo de ensaio de vidro com tampa de 10mL
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Fonte: Autor.
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Quadro 3 - Equipamentos utilizados na sintese e lavagem do biodiesel

Equipamento

Unidade Especificacio Marca - Modelo
1 Balanga analitica de precisdo Bioscale - FA200-BI
1 Agitador magnético com aquecimento - barra Allerbest - AMA10
magnética média
1 Termdmetro digital Incoterm 9791
1 Bomba de vacuo Mota - VP290D
1 Evaporador rotativo IKA - RV digital
1 Medidor de pH MS Tecnopon - Mpa-210

Fonte: Autor.

Quadro 4 - Reagentes utilizados

Reagentes
Unidade Especificacéo
1L Etanol anidro (alcool absoluto) 99,5% *
100g Hidroxido de s6dio — NaOH - P.A.
59 Fenolftaleina 1%
5g Biftalato de Potassio - P.A.
59 Hidroxido de potéssio — KOH - P.A.

Fonte: Autor.

*Doacdo do Parque Tecnoldgico de Itaipu - PTI.

3.2 COLETA, PRE-TRATAMENTO E ARMAZENAMENTO

O oleo coletado nas residéncias é armazenado nos centros de triagem em bombonas
de 60 litros como as mostradas na Fotografia 1. Segundo os cooperados, leva entre 7 e 10 dias
para que uma bombona seja totalmente preenchida. As coletas foram feitas no centro de triagem
do Morumbi, onde estdo concentradas, atualmente, as operacdes de 3 dos 6 centros. Garrafas
de PET (poli tereftalato de etila) com capacidade para 500 mL foram usadas para recolher
quatro vezes o 6leo na cooperativa, com um intervalo de 15 dias entre as coletas, durante 0s
meses de agosto e setembro de 2019. Essas coletas foram feitas de recipientes que ja estavam

cheios.
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Fotografia 1 - Bombonas de armazenamento de 6leo do centro de triagem do Morumbi

Fonte: Autor.
Para adequar o 6leo coletado as condi¢des de reacao foi feito um pré-tratamento de
purificacdo (CHRISTOFF, 2006). As coletas foram aquecidas em becker de vidro de 1000 mL,
sob agitacdo com agitador magnético, a aproximadamente 45 °C por 5 minutos, até que ficassem
completamente fluidas. Em seguida, elas foram filtradas utilizando um funil de bichner com
filtro qualitativo de grau 1 (retencdo de particulas de até 11 um) em um kitasato adaptado a um

sistema de bomba a vacuo, apenas para acelerar o processo que poderia ocorrer naturalmente.

A Fotografia 2 ilustra o procedimento que foi realizado em todas as 4 coletas. Apds
esse processo foi recolhido uma pequena quantidade para analise e o restante foi armazenado
em recipientes de vidro com tampa para a posterior sintese, como mostra a Fotografia 3.

Fotografia 2 - Pré-tratamento do ORF coletado

Fonte: Autor.
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Fotografia 3 - Coletas e armazenamento do ORF

Da esquerda para a direita: coleta 1; coleta 2; coleta 3; coleta 4; e recipiente de armazenamento da coleta 4.

Fonte: Autor.

3.3 CARACTERIZA(;AO DO ORF E DO BEnaoHn OBTIDO
3.3.1 Massa especifica a 20 °C

A massa especifica do ORF e do BEnaoH foi determinada pelo método volumétrico
utilizado por Alves e Pacheco (2014) e Dib (2010). Existem na literatura métodos mais precisos,
como o uso de um medidor de densidade, contudo, devido a indisponibilidade do equipamento,

optou-se pelo método volumétrico, o qual também pode entregar resultados satisfatorios.

Com a temperatura ambiente mantida a 20 °C, tarou-se a balanca analitica (precisdo
de £0,0001) com uma proveta de 10 mL calibrada, acrescentou-se o fluido, aferiu-se o volume
de 2 mL pelo menisco, e em seguida pesou-se o fluido na vidraria. Ap6s o procedimento,
utilizando a Equagdo (2) foi determinado o parametro desejado. A Fotografia 4 ilustra o
processo realizado com todas as coletas de ORF e amostras de BEnaoH.

m
p=1 2)

Onde:
p —massa especifica (kg/m3);
m — massa da amostra pesada (kg);

v —volume aferido (m3).
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Fotografia 4 - Determinacéo da massa especifica

Fonte: Autor.

3.3.2 Viscosidade cinematica a 40 °C

Os ensaios de viscosidade do ORF e do BEnaon foram realizados no viscosimetro
da marca Brookfield modelo “DV3T Extra Rheometer”, equipado com uma Thermosel para o
aquecimento da amostra a 40 °C. A Fotografia 5 mostra o arranjo do equipamento. Foi aferida
a viscosidade dinamica em centipoise (cP) no sistema CGS de unidades e, apds, os valores
obtidos foram convertidos para milipascal.segundo (mPa.s) em S, para, em seguida, encontrar
a viscosidade cinematica utilizando a Equacéo (3).

s=F @)
p

Onde:
W — viscosidade dindmica (m.Pa.s);
p — massa especifica encontrada (kg/md);

v — viscosidade cinematica (m.m2/s).
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Fotografia 5 - Viscosimetro Brookfield - DV3T Extra Rheometer / thermosel

Fonte: Autor.

3.3.3 Percentual de Acidos Graxos Livres (AGL%) do ORF

Esse teor de acidez é proveniente da hidrélise de moléculas de triacilglicerol e, para
Oleos, é geralmente expresso em percentual de acidos graxos livres. Para o 6leo coletado,
assumiu-se que a massa molar dos &cidos graxos livres é semelhante & massa molar do acido
linoleico, acido graxo de maior incidéncia em ORF derivados de éleo de soja (CHRISTOFF,
2006).

A determinagdo do AGL percentual (AGL%) foi realizada com a temperatura do
ORF acima de 25 °C para garantir que ele estivesse na fase liquida. Neutralizou-se 50 mL de
alcool etilico, na presenca de 2 gotas de fenolftaleina a 1% m/v, com uma solucédo de hidroxido
de sodio (NaOH) de 0,1 mol/L (previamente padronizado com biftalato de potassio - P.A.), até

a ocorréncia de coloracdo levemente rosada, que é o indicativo da neutralizacdo da reag&o.

Pesou-se 28,2 g das 4 coletas de 6leo em erlermeyer de 250 mL. O alcool etilico
neutralizado foi adicionado a amostra pesada, e essa mistura foi titulada utilizando a mesma
solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 mol/L padronizada (CHRISTOFF, 2006). A
quantidade de AGL foi calculada de acordo com a Equacdo (4). A Fotografia 6 ilustra o
processo de titulagdo realizado nas quatro amostras em triplicata.

Vi .100.F 4)

AGL% =
Yo P

Onde:
AGL% — percentual de acido graxo livre;

Vx — volume da solugdo de NaOH (0,1 mol/L) gasto na titulagdo, em mL;



39
Pa — peso da amostra de 6leo, em g;

F — fator que corresponde ao acido graxo majoritario (para ORF derivado de 6leo de soja é
0,0280) (CHRISTOFF, 2006).

Fotografia 6 - Titulacdo do ORF

Fonte: Autor.

3.3.4 indice de acidez (IA) do biodiesel

De maneira semelhante a feita na obtencdo do AGL% do ORF, o indice de acidez
do BEnaon obtido foi determinado por titulacdo, porém, com base no método da ASTM D-664
indicado pela ANP. Em um erlenmeyer com capacidade de 250 mL foram dissolvidos 2 g de
amostra em 25 mL alcool etilico previamente neutralizado, conforme procedimento anterior.
Titulou-se a amostra com solucdo padrdo de hidroxido de potassio (KOH) 0,1 N até coloragéo
levemente rosada e persistente (SALTARIN, 2013; SILVA, 2011). A partir da Equacao (5) se
obtém o IA, e o calculo é feito em funcdo do volume de solucdo bésica gasta na titulagéo.

_p(v.N) ®)
m

IA

Onde:

I.A — indice de acidez (mg KOH/qg);

N — normalidade da solucéo titulante (x0,1);

v — volume gasto da solucdo titulante (KOH), em mL;
p — equivalente-grama da base (56,1056 g);

m — massa da amostra, em g.



40

3.3.5 Anélises Termogravimétricas (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A TGA/DTG séo duas das principais técnicas termo analitica cujos resultados dos
ensaios sdo curvas gue nos permite analisar, respectivamente: a variacdo de massa (perda ou
ganho) de uma dada amostra em funcdo do tempo ou da temperatura, na presenga de um gas de
arraste; e a variacdo de sua derivada primeira (DANTAS, 2006). Essas anélises ndo fazem parte
dos parametros propostos pela ANP, mas € interessante avalia-las para identificar, entre outras

coisas, a temperatura inicial de degradacdo do material e suas etapas de decomposicao.

Os ensaios termogravimétricos do ORF e do BEnao+ foram realizados no analisador
termogravimétrico da marca Perkin EImer modelo STA 8000. Foram utilizadas 10 mg de
amostra por analise em um suporte de amostra de alumina, com amplitude térmica de 30 a 600
°C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazo de gas inerte (N2) de 50 mL/min (CONCEICAO,
2017; DUARTE, 2018). Os dados fornecidos pelo equipamento foram tratados no software

OranginPro 9.1. A Fotografia 7 mostra o equipamento e seu posto de analise.

Fotografia 7 - Analisador termogravimétrico da Perkin Elmer - STA 8000

-

Fonte: Autor.

3.4 DETERMINACAO MASSICA DOS REAGENTES

O procedimento adotado para a determinagdo da massa dos reagentes se baseia nos
estudos de Christoff (2006). Onde foi utilizado um excesso de alcool na proporgéo de 1:12 em
mols (1 mol de ORF para 12 mols de alcool) e a quantidade de catalisador correspondente a
0,5% da massa de ORF usada, acrescida de uma quantia a mais de NaOH de acordo com o
AGL% encontrado. Christoff (2006) estimou a composi¢cdo média da massa molar do ORF,
supondo que sua principal origem fosse o0 6leo de soja, obtendo 866,45 g/mol. A partir deste
valor foi determinado a massa de 0leo a ser usada na reacdo, 92 g (100 mL). Sabendo que a
massa molar média do etanol (Metonol) é 46,07 g/mol, a massa do excesso de &lcool pode ser

encontrada pela Equacéo (6), sendo ela 58,7 g.
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(6)

|3

Onde:

n —numero de mols (mols)
m — massa ()
M — massa molar média (g/mol)

O catalisador é uma substancia quimica que ndo participa da reagdo e tem como
funcdo diminuir a energia de ativacdo e aumentar a velocidade de reacdo. A partir da Equacgéo
(7) é possivel encontrar a massa de catalisador empregada para essa reacdo de

transesterificacdo, que é a quantidade correspondente a 0,5% da massa de ORF (0,5% m/morr).

Myaon = Mogrr-0,005 (7)
Onde:

MnaoH — Massa de catalisador para a transesterificagéo (0,5% m/morr) (9);
MorrF — massa do ORF (g).

Na transesterificacdo de ORF, além de catalisar a reacdo, o0 NaOH pode neutralizar
os acidos graxos livres do 6leo degradado. A partir do AGL% pdde-se calcular a quantidade de
NaOH a ser adicionada para essa neutralizacdo. Sabendo que Moieo linoleico € 280,45 g/mol e
MnaoH € 39,997 g/mol, e sabendo também que os acidos graxos livres sdo monocarboxilicos e
que a proporcdo entre 0 acido e o NaOH é de 1:1, é possivel obter a massa total de catalisador

usada pelas seguintes relagdes:

AGL%. mggrp ©
Mgeo linoléico = T
_ Maleo linoléico ©

Ngleo linoléico — M
6leo linoléico

MyaoH Neut. = Méleo linoléico - MNaoH (10)

Miotal de NaOH = MNaoH T MNaOH Neut. (11)
Onde:

MnaoH — Massa de catalisador para a reacao de transesterificagao (0,5% m/morr) (9);

Morr — Massa do ORF (g);
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Moleo linoléico — Massa em gramas de 6leo linoleico (g);

Noleo linoleico — NUMero de mols de oleo linoleico (mol);

Moleo linoleico — massa molar de 6leo linoleico (g/mol);

MnaoH Neut. — Massa de catalisador a mais para neutralizar os acidos graxos livres (g);
Mnaon — massa molar de NaOH (g/mol);

Miotal de NaOH — Massa total de catalisador (g).

Portanto, a quantidade de catalisador a ser adicionada a reacao de transesterificacdo
¢ a soma da quantidade necessaria para transesterificar 0 ORF (mnaoH) Mais a quantidade
necessaria para neutralizacao dos acidos graxos livres (mnaox neut.) (CHRISTOFF, 2006), como
mostrado na equacéo (11).

3.4 PROCEDIMENTO PARA A TRANSESTERIFICACAO

Para economia de reagentes e minimizacdo da quantidade de residuos a ser
descartado, o procedimento supracitado foi adaptado para o uso da metade (46 g) da massa de
OREF reagida por Christoff (2006) (92 g). Mantendo-se as proporcoes de excesso de alcool de
1:12 (6leo:alcool), e de percentual massico de 0,5% m/morr de catalisador, acrescido da myaon
neut que foi calculada com base no AGL% encontrado nas coletas deste estudo (Tabela 4 pag.
47). Esses valores encontrados pela metodologia mostrada anteriormente estao apresentados na

Tabela 2 e foram usados como referéncia no procedimento de transesterificacéo.

Tabela 2 - Valores de referéncia para a reacdo de transesterificacdo

Coletas mMorr(g)  Metono (§) MNaoH (@)  MNaoH Neut (Q) Mtotal de NaoH ()

Coletal 46,0000 29,3504 0,2300 0,0696 0,2996
Coleta2 46,0000 29,3504 0,2300 0,0217 0,2517
Coleta3 46,0000 29,3504 0,2300 0,0141 0,2441
Coletad 46,0000 29,3504 0,2300 0,0322 0,2622

Fonte: Autor.

A partir dos valores de referéncia realizaram-se os procedimentos experimentais a
seqguir, em triplicata para cada coleta. Em um erlenmeyer de 250 ml pesou-se cerca de 46 g de
ORF preé-tratado e aqueceu-o até que atingisse temperatura entre 40 — 55 °C, sob agitacao
magnética, durante 1h (CHRISTOFF, 2006). A temperatura foi controlada com um termdémetro

digital, como mostrado na Fotografia 8 — A.
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Para a mistura catalisador/alcool, pesou-se cerca de 29,35 g de alcool etilico
(absoluto, 99,5%) e adicionou-se a quantidade total de catalisador (NaOH) calculado para cada
coleta. Dissolveu-se completamente o catalisador em etanol com o auxilio de um bastdo de
vidro (aproximadamente 10 min de agitacdo), formando assim o etdxido de sdédio mostrado na
Equacdo (1). A mistura foi adicionada ao ORF previamente aquecido e a reacdo foi conduzida
também por uma 1h, a temperatura entre 40 — 55 °C, sob agitagdo magnética de cerca de 95
RPM (CHRISTOFF, 2006). A Fotografia 8 — B mostra a reacdo de uma das amostras em

andamento.

Fotografia 8 — Preaquecimento (A) e a reacdo de transesterificacéo (B)

Fonte: Autor.

Decorrido o tempo da reacdo, a mistura foi levada a um baldo do evaporador
rotativo, para a evaporacao do alcool em excesso (CHRISTOFF, 2006). A evaporacdo foi
conduzida por 10 min sobre as seguintes condicdes: rotacdo de 45 RPM; vazao de agua fria de
cerca de 30 mL/s; &gua do banho maria a 60 °C; e pressdo da bomba de vacuo a -900 mbar. Foi
verificado em uma reacdo teste com a amostra que obteve maior rendimento, sobre as mesmas
condicBes reacionais, que essa etapa de evaporacdo pode ser substituida por 10 min de
aquecimento a 80 °C e agitacdo de aproximadamente 100 RPM na chapa magnética, caso ndo

haja interesse na recuperacao do alcool.

Ao final da evaporagéo, a mistura foi transferida para um baléo de decantagéo, onde
ocorreu a separacdo espontanea das fases da mistura. A Fotografia 9 — A ilustra como as
amostras eram retiradas do evaporador rotativo, e a Fotografia 9 — B mostra como as reagoes

ficaram apds o repouso (entre 4 a 8h a temperatura ambiente). Nesse momento ja foi possivel
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visualizar duas fases bem distintas: uma fase contendo etil ésteres de acidos graxos, menos

densa e mais clara e outra contendo glicerol, mais densa e mais escura na parte inferior.

Depois da decantacdo, o glicerol foi removido, pesado, e reservado junto com
residuos organicos para descarte adequado. Em seguida o biodiesel passou por um processo
consecutivo de lavagem Umida, para remocdo do excesso de alcool, catalisador, glicerol
residual e sabdes formados durante a reacdo. A lavagem foi feita no funil de separacdo, com
adicdo ao biodiesel de 10 mL de agua destilada aquecida a 80 °C, seguido de leve agitacdo

manual para permitir o melhor contato entre as fases (CHRISTOFF, 2006).

A mistura foi deixada em repouso, a temperatura ambiente, até que esfriasse e a
separacdo ocorresse de forma bem visivel. Em seguida a fase mais densa foi retirada por
escoamento, pesada e armazenada para descarte adequado. Este procedimento foi repetido
varias vezes com o monitoramento do pH (por pHmetro, papel indicador de pH e indicadores
acido/base) além do acompanhamento da coloracdo da fase inferior, até que o pH se

aproximasse do neutro, e a fase aquosa fosse incolor como mostra a Fotografia 9 — C.

Fotografia 9 - Processo de decantacédo e lavagem

A — Mistura saida do evaporador. B — Separagdo de fases ap0s 4-8h: ester etilico (fase superior); glicerol (fase
inferior). C — Separagdo de fases da Ultima lavagem: ester etilico (fase superior); agua (fase inferior).

Fonte: Autor.

Apbs a lavagem, o biodiesel foi transferido para um becker de 100 mL e foi
colocado em uma estufa a temperatura constante de 90 °C, por 2 h, para remocéo do alcool e/ou
agua ainda presentes (CHRISTOFF, 2006). Em seguida, com o biodiesel a temperatura
ambiente, pesou-se a amostra, para obtencdo do rendimento massico utilizando a Equacéo (12),

gue expressa o0 percentual massico de biodiesel obtido pela massa de ORF utilizado.
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_ (mBENaOH (12)

). 100
MoRrr

Onde:

n — expressa a eficiéncia massica;
MeenaoH — Massa do biodiesel obtido (g);
MorrF — Massa do ORF (g).

Resumidamente, o processo geral realizado em laboratério para a produgdo de
BEnaoH de ORF, incluiu: a secagem e a filtracdo do ORF; a mistura do alcool etilico absoluto
com o catalisador (NaOH); a reacdo do 6leo com a mistura alcool/catalisador (reacdo de
transesterificacdo); a separacdo entre a fase com ésteres e a fase glicerinada; e a lavagem e

secagem do biodiesel obtido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 COLETA E PRE-TRATAMENTO

Como mencionado anteriormente, as coletas foram feitas no centro de triagem do
Morumbi onde estéo, além da equipe da regido, as equipes da Vila C e Porto Belo. Essas equipes
juntas recolhem ORF dos seguintes bairros: Itaipu C, Cidade Nova, Polo Universitario, Porto
Belo, Trés Bandeiras e Morumbi. Segundo a prefeitura estes sdo bairros principalmente
residenciais (FOZ DO IGUAGCU, 2019). Os compradores desse ORF v&o aos centros de triagem
recolher o material, e compram também direto de grandes geradores desse residuo, como
lanchonetes, restaurantes e hotéis. O que indica que mesmo quando a coleta abranger a cidade

inteira havera pouca alteracéo nas caracteristicas desse ORF residencial.

O aspecto sensorial do ORF coletado é de um fluido viscoso, de cor levemente
escura e com odor caracteristico de ranco, devido a sua utilizacdo no preparo de varios
alimentos. As coletas ndo tinham sedimentos ou particulas visiveis, pois foram feitas a partir de
bombonas cheias de ORF e sem perturbacdo por, no minimo, 12 horas, o que favoreceu o
processo de decantacdo natural. Na Fotografia 2 (pag. 35) é mostrada uma imagem do filtro
qualitativo apds a filtracdo a vacuo, praticamente sem residuos sélidos, isso ocorreu na
filtragem de todas as coletas. As 4 coletas foram divididas em triplicatas, isso €, foram feitas
trés reacOes por coleta. As coletas das quais foi possivel obter o éster etilico separado do glicerol
foram numeradas como amostras na ordem crescente, visando facilitar as analises posteriores,

como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Divisdo das coletas em amostras reagidas

Coletas Amostra

Coleta 1 Al
VI
T B

Coleta 2 A4
s
e

Coleta 3 -

Coleta 4 A7
s
e

Fonte: Autor.



47

N&o houveram amostras e nem analises produzidas a partir da coleta 3, pois nédo foi
possivel obter a separacdo entre éster etilico e glicerol dela. E provavel que nessa coleta a
bombona tenha sido recentemente alimentada com 6leo contaminado por alguma substancia
que prejudicou o processo de reagdo, visto que, segundo os cooperados, a comunidade usa
frascos de produto de limpeza (desinfetante, cloro ativo, sabdo em p6, detergente e amaciante)
para armazenar o ORF e mandar para os centros. Esse problema pode ser minimizado atraves

de acBes informativas de educagdo ambiental na regido.

Na Fotografia 10 — A é possivel perceber que houve uma mudanca na cor da mistura
logo apds a adigcdo da solucdo catalitica, porém, apds a evaporacdo do alcool ndo houve a

separacao das fases, como mostra a Fotografia 10 — B.

Fotografia 10 - Coleta 3 ndo separada

A — Reacdo. B — Mistura evaporada ap6s 8h de descanso.

Fonte: Autor.

4.2 CARACTERIZACAO DO ORF

Segundo Diya’uddeen et al. (2012) o 6leo de cozinha passa por processos que
envolvem seu aquecimento, a temperaturas proximas de 200 °C, na presenca de oxigénio e
agua, por tempo variado até que seja descartado, configurando ORF. Esses processos degradam
0 6leo através das reacOes de hidrélise, oxidacdo e craqueamento, resultando em aumento da
viscosidade e acidez, associado a uma coloracdo mais escura e um odor de ranco
(DIYA’UDDEEN et al., 2012; RODRIGUES, 2016). A reacdo do oxigénio com os acidos
graxos insaturados, resultando em hidroperdxidos e peréxidos, produzem compostos volateis,
0 que caracteriza o odor de rangco (RAMALHO, 2016).
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A presenca de 4gua no ORF pode modificar sua turbidez. Quando a umidade
proveniente de alimentos é associada ao calor do cozimento a hidrolise dos triglicerideos
aumenta e o percentual de acidos graxos livres também, tendo uma influéncia negativa sobre a
reacdo de transesterificacdo para a obtencdo de biodiesel, levando a formacdo de produtos
saponificados, que consome parcialmente o catalisador empregado, dificultando a separacdo do
biodiesel do glicerol e resultando em baixos rendimentos (KIAKALAIEH et al., 2013;
RODRIGUES, 2016; YAAKOB et al., 2013).

Na Tabela 4 esté o percentual de acido graxo livre (linoléicos) das quatro coletas de
6leo residual de fritura conforme descrito na metodologia. As coletas podem ser vistas na
Fotografia 3 (pag. 35). Para bons rendimentos reacionais € menor custo com o pré-tratamento
da matéria prima, o ideal é que o ORF tenha baixo teor de acidos graxos livres, inferior a 0,5%
semelhante ao 6leo de soja (AGUIEIRAS et al., 2014). Para a coleta 1, na qual o 6leo estava
visualmente claro, pouco turvo, e com um leve odor de ranco, obteve-se uma AGL% de 1,06%,
essa acidez pode ter sido causada devido a sua forma de descarte em recipientes contendo outras
substancias quimicas, como recipientes de produtos de limpeza. A coleta 2 e 4 eram igualmente
mais escuras que a coleta 1, levemente turvas, viscosas e possuiam forte odor caracteristico de

ranco devido a sua degradacéo, essas obtiveram um AGL% de 0,33 e 0,49 respectivamente.

Ja a coleta 3, que tinha um aspecto turvo, era um pouco mais clara que a coleta 1 e
ndo apresentava cheiro forte, teve 0 menor AGL%, 0,22, essas caracteristicas fisico-quimicas
também podem ser resultado de sua forma de descarte em recipientes contaminados com outras
substancias, como pode ter ocorrido com a coleta 1. Encontrou-se um valor médio de AGL%
de 0,52, menor do que o obtido por Christoff (2006), de 1,8%, o que € satisfatorio pois reforca
a viabilidade da obtencdo de BEnaon sem adicdo de mais reagentes quimicos para melhorar as
caracteristicas da matéria-prima. Tais caracteristicas devem se manter aproximadamente iguais,

pois o foco da coleta seletiva € recolher os residuos residenciais.

Tabela 4 - Teor de acidos graxos livres (AGL%) do ORF

Coletas C1 C2 C3 C4 Média
AGL% 1,06 0,33 0,22 0,49 0,52+0,37

Fonte: Autor.
A Tabela 5 apresenta, a partir da metodologia descrita anteriormente, a massa
especifica média encontrada para o ORF, que é de 912,53 kg/m3. O valor é inferior ao limite

estabelecido para o 6leo de soja pela ANVISA (1999) que, a temperatura de 20 °C, esta entre
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919 e 925 kg/m3, isso provavelmente se deve a degradacdo do 6leo de soja no processo de

fritura, o que pode afetar o rendimento da reagéo de transesterificagéo.

Tabela 5 - Massa especifica do ORF a 20 °C

Coletas C1 C2 C3 C4 Meédia
p [kg/m?] 913,10 911,40 913,27 912,37 912,53+0,85
Fonte: Autor.

De acordo com Christoff (2006), as altas temperaturas as quais os 6leos de fritura
sdo submetidos podem levar a formac&o de polimeros, que sdo responsaveis pelo aumento na

sua viscosidade. A Tabela 6 apresenta os valores da viscosidade dos ORF’s coletados.

Tabela 6 - Viscosidade Cinematica a 40 °C

Coletas C1 C2 C3 C4 Média
v (mm?/s) 30,12 35,66 35,59 35,62 34,25+2,75
Fonte: Autor.

A viscosidade média do ORF coletado foi de 34,25 mm?/s, valor ligeiramente
superior ao ideal, a viscosidade do 6leo de soja, que é 34 mm?/s (QUEIROZ, 2011), e inferior
ao valor de viscosidade do ORF comercial (recolhido de lanchonetes e restaurantes, com alta
degradacéo) estudado por Silva (2011), de 43,0 mm?#/s. Uma mateéria prima de alta viscosidade
pode diminuir o rendimento da reacdo de transesterificacdo e prejudicar a qualidade do produto
(CHRISTOFF, 2006). Os detalhes da obtencdo do IA, da massa especifica a 20 °C e da
viscosidade cinematica a partir da leitura do viscosimetro, podem ser encontrados no
APENDICE B.

Os gréficos compilados na Figura 6 apresentam as curvas TGA/DTG do ORF
estudado, ordenadas por coleta. Na cor preta é possivel ver no eixo das abscissas a temperatura
aplicada a amostra, e no eixo das ordenadas sua perda percentual de massa em funcdo da
temperatura, ja em vermelho é apresentada a curva da derivada. Os resultados mostraram uma
Unica etapa de perda de massa no geral, nas temperaturas entre 350 °C e 495 °C
aproximadamente, indicando certa homogeneidade da substancia.

A excecdo foi a coleta 4, que apresentou duas etapas de decomposi¢do, com um
pico dentro do intervalo de temperatura mencionado e outro pico menor entre 500 °C e 550 °C,
que pode ser resultado da presenca de moléculas grandes e algumas impurezas, promovendo a
decomposi¢do méxima do 6leo em temperaturas mais elevadas, conforme observado por Silva
(2011). Na Figura 6 também é possivel observar que ocorreu cerca de 90% da perda de massa

durante o intervalo de temperatura entre 350 °C e 495 °C, exceto na C1 que foi de quase 100%.
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Segundo Dantas (2006) essa decomposicdo térmica estd associada a volatilizacdo e/ou

decomposic¢éo dos triglicerideos e impurezas.

Figura 6 - Analise TGA/DTG do ORF

100 | 100 4
B0 e _— z
# o £ 3
_d &£ - S Y]
—_ o E ] d
2 = g £ w0 8o
B 5 » g
17 t
g =1 £ a0l . 5
" L] [=]
8 =
5 ] 2
o 0 o
204 ]
[« 8
—_— 04— . . ; y -
<] 100 200 300 &0 500 00 o 10 Fanl Pty 400 e L=
C 3 Temparaturs & Amasts [© C) C 4 Temparatura da Amcstra (° G
o e
£ g £ , 2
3 £ o
- ol g m® g
5 P8
5 ]
% 404 & R =
k] B
0 254 :
14
[ T T T T T T T Q T T T T T T T
[ 100 200 300 &0 50 o Q 190 00 a0 E 500 =]
Temperatura da Amosira (° C) Temperatura da Amostra (° C)

Fonte: Autor.

4.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Durante o processo de transesterificacdo foi percebido que o equipamento de
agitacdo magnética disponivel estava com uma amplitude térmica maior do que o desejado (37
a 57 °C) por se encontrar desregulado. Visando manter o padrdo das reacdes optou-se por
continuar usando esse mesmo equipamento em todas as reacOes de transesterificacdo. Esse

inconveniente pode indicar que essa metodologia tem pouca sensibilidade a variag@es térmicas.

Devido a viscosidade do 0leo e ao tamanho da barra magnética disponivel n&o foi
possivel, neste estudo, alcancar a rotacdo encontrada na literatura, por volta de 600 rpm
(CHRISTOFF, 2006; DIB, 2010; SALTARIN, 2013). Utilizou-se entdo, aproximadamente 95
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rpm. Nessa analise preliminar ndo foi possivel estabelecer o efeito dessa redugéo de velocidade

na reacao.

Excesso de alcool foi usado para favorecer a conversao total dos triglicerideos em
seus ésteres. No entanto se o etanol ndo reagido ndo for separado dos produtos da
transesterificacdo, a separagdo das fases (biodiesel/glicerol) é dificultada (SALTARIN, 2013;
SILVA, 2011). Para retirar esse excesso de alcool da mistura, Christoff (2006) utilizou o
evaporador rotativo por 20 minutos, porém sem dar mais informacdes sobre as demais

condigdes do equipamento.

No presente trabalho o tempo de evaporacdo foi reduzido para 10 min sobre as
seguintes condicBes: rotacdo de 45 RPM; vazdo de agua fria de cerca de 30 mL/s; agua do
banho maria a 60 °C; e pressdo da bomba de vacuo a -900 mbar. A partir desse tempo o
equipamento ndo recuperava mais o solvente, provavelmente devido ao sistema utilizar agua
na temperatura ambiente para promover a condensacédo do solvente recuperado. Devido a isto,
dependendo da temperatura do dia, a massa do material recolhido no baldo de condensacéo era
menor do que a média (5,5 g). Acima dessa temperatura a mistura poderia perder também parte
dos ésteres obtidos.

Na Fotografia 11 é possivel observar o volume e 0 aspecto visual do BEnaon 0btido,
armazenado em tubos falcon 50 mL. A Tabela 7 mostra os rendimentos obtidos para a reagdo
de transesterificacdo em cada coleta. Como os testes foram realizados em triplicata, a tabela

também apresenta o rendimento médio da reacdo em cada coleta analisada.
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Fotografia 11 - Biodiesel obtido BEnaon

Fonte: Autor.

Tabela 7 - Rendimento méssico percentual por coleta

Experimentos / Coletas C1 C2 C3 C4
Exp. 1 85,28 89,92 0,00 89,69
Exp. 2 81,03 87,74 0,00 89,38
Exp. 3 87,50 90,13 0,00 90,21
Média por coleta 84,60+3,29 89,26+1,32 0,00+0,00 89,76+0,42
Média entre as coletas com rendimento 87,87+1,26

Fonte: Autor.

O rendimento massico individual de cada amostra pode ser visto na Tabela 7, o
rendimento médio das nove amostras foi de 87,87%, superior ao valor encontrado por Christoff
(2006) 85% em massa e por Saltarin (2013) com 71% em massa, 0 que era de se esperar, pois
a degradacdo do seus ORF era maior devido a coleta ter sido feita de estabelecimentos

comerciais (restaurantes, lanchonetes e hotéis) que usam intensivamente essa matéria-prima.

De modo geral, o rendimento da reacdo de transesterificacdo foi satisfatorio.
Contudo, alguns desses resultados poderiam ser melhorados, por exemplo, empregando a
catélise acida para a amostra da coleta 1, C1, devido a presenca de quantidades expressivas de
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acidos graxos livres (AGL% > 1), ou promovendo a reacdo de transesterificacdo por rota
metilica (SILVA, 2011).

Cabe comentar também que as coletas mais degradadas, visualmente, tinham
AGL% menores do que 0,5% e obtiveram os maiores rendimentos por coleta, a saber, C2 e C4
com respectivamente, 89,26% e 89,76%. Em paralelo temos que a coleta C1, visualmente
menos degradada, que apresentou 0 AGL% maior que 1% e o rendimento o menor rendimento,
84,6%. Essas observacdes podem nos levar a inferir que a metodologia adotada se mostra mais

eficiente em ORF com AGL% moderados.

O éalcool usado por Christoff (2006), era anidro (>99,8%), mas neste estudo optou-
se por utilizar um alcool que fosse mais acessivel e com 0 menor prejuizo a reacao, visto que o
percentual de &gua prejudica o processo. Foi utilizado entdo, o alcool etilico absoluto comercial
(99,5%), e esse percentual de agua, aparentemente, ndo prejudicou a reagéo.

No decorrer das reacBes de transesterificacdo varios aspectos da producdo do
BEnaon foram observados e estdo listados no APENDICE A. Foram armazenados o glicerol
obtido, o alcool recuperado, e a agua de lavagem do éster para possiveis estudos posteriores e
descarte adequado. Desse material armazenado, foi possivel verificar, conforme mostrado na
Fotografia 12, que depois de um tempo maior de repouso ainda foi identificado a presenca do
éster etilico misturado com o glicerol, o que afetou diretamente o rendimento massico do
processo. Essa reducdo no rendimento pode ser minimizada, otimizando-se o tempo de

separagdo ou ajustando-se a pressdo do sistema de decantacéo.

Fotografia 12 - Glicerol armazenado

Fonte: Autor.
A Fotografia 13 mostra a formacdo de emulsdo entre a agua de lavagem e o éster
obtido da coleta 1 (amostra 3), exemplificando o ocorrido com todas as amostras dessa coleta.
Essa formacdo se d& devido a presenca de agua, catalisador, &cidos graxos livres, sais e glicerol
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em um liquido agitado. Esse fendmeno prejudica o rendimento e a qualidade do combustivel,
que mesmo depois de lavado e seco, forma borra e deposicao de sedimentos. E possivel mitigar
esse efeito diminuindo o teor de acidos graxos livres, e homogeneizando a matéria-prima antes
da reacdo, também & possivel misturar 6leos com maior e menor acidez, e ainda fazer a

esterificagdo como pré-tratamento, caso necessario.

Fotografia 13 - Formagao de emulséo

Fonte: Autor.

Adicionalmente, foi realizado um teste com a retirada do excesso do alcool sem o
uso do evaporador rotativo, solucdo empregada em situacdes nas quais ndo ha objetivo de
recuperacdo do alcool ndo reagido. Nesse teste em particular, o produto da reacédo foi aquecido
a 80 °C por um periodo de 10 minutos sob agitacdo. A analise do rendimento da producéo deste
éster apontou resultados e caracteristicas semelhantes ao obtido com a extracao do solvente em

evaporador rotativo.

4.4 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL OBTIDO

O indice de Acidez (IA) das amostras dos ésteres obtidos na reacdo de
transesterificacdo, apds a purificacdo e separacdo das fases estdo apresentados na Tabela 8. O
valor medio do IA para as amostras foi de 0,21 mgKOH/g. Tal resultado encontra-se dentro dos
padrdes estabelecidos pela ANP, mostrados no topico 2.4 e no ANEXO B, que € de 0,50
mgKOH/g, no maximo. Isso pode representar um baixo reuso do 6leo de fritura pela populacéo,

devido aos diversos problemas de satde associados.

Tabela 8 - Determinagdo do indice de acidez (1A) do BEnaon

Amostra Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Média
IA[mgKOH/g] 0,14 027 014 027 027 014 0,14 0,27 0,27 | 0,21+0,07

Fonte: Autor.
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A massa especifica a 20 °C do BEnaon pode ser vista na Tabela 9 sendo 851,83
kg/m? o valor médio para das amostras. Segundo a ANP (2014) o biodiesel no Brasil deve ter
o0 valor da massa especifica entre 850 e 950 kg/m3. Apesar da pouca precisao do método e da
heterogeneidade das amostras, o que elevou o valor do desvio padrdo, 0 BEnaon obtido de ORF
da COAAFI tem potencial para atender as especificagdes ANP, principalmente se usado em
blend (mistura) com estereis de alta massa especifica.

Tabela 9 - Massa especifica do BEnaon a 20 °C

Amostra Al A2 A3 A4 A5 A6 AT A8 A9 Média
p [kg/m*] 84125 830,65 819,10 843,60 834,30 844,65 977,95 823,60 851,40 | 851,83+48

Fonte: Autor.

Segundo Sanli et al. (2018), a viscosidade de um combustivel aumenta com o
aumento de sua cadeia de carbono. Assim o uso de etanol em substituicdo ao metanol, na reacéo
de transesterificagdo do ORF pode dificultar a adequacdo desse pardametro as normas
estabelecidas. Na Tabela 10, sdo apresentados os resultados da viscosidade para as amostras
coletadas do ORF. E possivel observar uma pequena variagdo nos parametros, que pode estar
associada a heterogeneidade dos ORF, a alguma conversdo em éster incompleta, e/ou a
calibragdo do instrumento, que s6 era usado em fluidos muito viscosos no laboratorio de

concreto da Unila.

Silva (2011) afirma que a principal finalidade da transesterificagdo do dleo vegetal
consiste na reducdo da sua viscosidade, onde as moléculas de triglicerideos sdo quebradas
melhorando seu desempenho em motores. No presente estudo a viscosidade da matéria prima
foi reduzida consideravelmente, alcancando um valor médio de 5,1 mm?/s, 0 que esta na faixa
de 3,0 a 6,0 mm?/s especificada pela ANP (2014).

Tabela 10 - Viscosidade cinematica do BEnaon a 40 °C

Amostra Al A2 A3 A4 A5 Ab A7 A8 A9 Média
v(mm?s) 594 903 531 593 706 592 256 304 1,08 |5,10+2,46
Fonte: Autor.

Os detalhes da obtengdo do IA, da massa especifica a 20 °C e da viscosidade

cinematica podem ser encontrados no APENDICE C.

Dos ensaios termogravimétricos realizados com as amostras, foi possivel obter as
curvas compiladas na Figura 7. Essas analises de TGA/DTG do BEnaon apresentaram perdas
de massa em uma Unica etapa, com a temperatura inicial de aproximadamente 160 °C, o pico

em 200 °C, e com cerca de 98% de perda até 400 °C. De onde é possivel inferir que a
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transesterificacdo e a purificacdo do biodiesel podem ter sido completas, pois, ndo ocorreu o
aparecimento de segundos estagios de decomposicéao decorrente do alcool, &cidos graxos livres,
triglicerideos, glicerina, ou alguma moléculas maiores (DANTAS, 2006; SILVA, 2011;
SILVA, 2013).

Figura 7 - Analises TGA/DGA do BEnaon
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Fonte: Autor.

Portanto, a partir das andlises preliminares realizadas, é possivel perceber

0

potencial energético que o ORF coletado pela COAAFI possui para producdo de biodiesel

etilico com hidroxido de sédio. Algumas das principais especificacdes do combustivel obtido

estdo dentro das recomendaveis pela ANP (2014) como mostra o Quadro 5. Assim sendo,

é

possivel propor um processo, baseado no processo realizado em laboratério, que poderia ser

implementado pela prefeitura municipal na cooperativa para uso do combustivel pelos

caminhdes da coleta seletiva, como ja ocorre em outras unidades experimentais (FRANCOSO,

2012). O Diagrama 1 mostra brevemente o processo proposto.

Quadro 5 - Especifica¢des do BEnaon de ORF da COAAFI

Especificacbes Valores obtidos neste Pardmetros
estudo
Massa especifica a 20° C 851,83+48 kg/m3 Entre 850 e 950 kg/m3 (ANP, 2014).
Viscosidade cinematica a 40° C 5,1+2,46 mm?/s Entre 3,0 a 6,0 mm?/s (ANP, 2014).
indice de acidez 0,21+0,07 mgKOH/g Max. 0,50 mgKOH/g (ANP, 2014).
Andlises Termogravimétricas Perda de 98% de massa  E um grande indicativo de converséo total
(TGA/DTG) a baixo de 400 °C, em em ésteres (DANTAS, 2006; SILVA,
uma etapa a partir de 2013).
160 °C.

Fonte: Autor.
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Diagrama 1 - Processo de Producéo de Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Fritura
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Fonte: Autor.



Onde se identifica:

F — 01: Filtro do ORF;

T — 01: Tanque de armazenamento do ORF filtrado;

T — 02: Tanque da solucdo catalitica (Etanol e NaOH);

R — 01: Reator de mistura, sob aquecimento;

RR — 01: Reservatorio de reacdo, para destilacdo e decantacdo;

T — 03: Tanque de armazenamento do glicerol residual,

T — 04: Tanque de armazenamento da agua de lavagem, sob aquecimento;
C-01,C-02eC-03: Colunas para lavagem do éster obtido;

S —01: Secador do combustivel;

T — 05: Tanque para armazenamento do BEnaoH.
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5 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Para este estudo foi realizado uma reviséo literaria em livros didaticos, dissertacdes,
teses, e artigos atuais sobre a obtencdo de biodiesel, em especial a partir de ORF com catalise
homogénea basica de NaOH. Foram recolhidas amostras da matéria-prima junto a COAAFI.
Realizou-se o pre-tratamento do 6leo, a sintese do biodiesel, sua purificacdo apos a reagéo e
caracterizou-se 0 ORF e 0 BEnaonr 0btido, sendo esta tltima caracterizagéo baseada nas normas
da ANP (2014).

Apesar de uma coleta ndo ter apresentado resultado satisfatdrio e das dificuldades
inerentes a reacao de transesterificacdo com alcool etilico e NaOH, foi possivel obter indicios
de viabilidade técnica da reacdo e qualidade do combustivel. Outras analises ainda precisariam
ser feitas como o teor de umidade, estabilidade oxidativa e o ponto de fulgor. Mas, como estudo
preliminar da matéria-prima coletada das residéncias de Foz do Iguacu/PR, os resultados se
mostraram adequados e aceitaveis. Algumas das principais especificacbes do combustivel

obtido estdo dentro das recomendaveis pela ANP (2014) como mostra 0 Quadro 5 do item 4.4
(pag. 56).

Espera-se que essa pesquisa ajude a compor os estudos para a viabilizagcdo do uso
de biodiesel obtido de uma forma sustentavel. Se a obtencdo do combustivel e a combustdo em
sistemas moveis ou estacionarias, for controlada e eficiente € possivel emitir muito menos
poluentes, ocupando espacos menores e minimizando impactos locais, aléem de se produzir
guantidades relativamente maiores de energia elétrica e/ou mecéanica a fim de suprir

intermiténcias e sazonalidades de fontes renovaveis.

O desafio que temos agora como pais e como profissionais de Engenharia de
Energia € diversificar nossas fontes energéticas, de formas que supram intermiténcias entre si.
Deve-se também aproximar a geracdo de energia de seu consumo diminuindo perdas, e faz-se
necessario o aproveitamento de residuos e rejeitos para obtencdo de energia, visando manter o

suprimento energético constante de forma mais sustentavel.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

>

Dimensionar uma planta piloto, com base no processo apresentado neste trabalho, e pré-
selecionar seus equipamentos, para analisar a viabilidade econdmica de sua instalagédo
na cooperativa.

Analisar 0os compostos organicos volateis que podem ser emitidos na combust&o.

Acdo de educacdo ambiental para conscientizar a populacdo de que residuo pode ser
convertido em energia e de boa qualidade, desde que o descarte seja feito de forma
adequada.

Otimizar a reagdo usando ORF, etanol e NaOH, adaptando aquecimento solar ao
processo, e minimizando o excesso de alcool.

Analisar os demais parametros da ANP (2014), principalmente a estabilidade oxidativa,

e estudar a aditivacdo do combustivel para adequa-lo a nova recomendacdo da agéncia.
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APENDICE A — Aspectos observados durante as reacdes

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL (3?)

Coletas (Amostras)

Itens observados C1 (A1) C2 (A4) C3 C4 (A7) | Experimento
Oleo (g) 46,0016 46,0076 46,0016 46,007
Catalisador () 0,3069 0,2968 0,24414 0,2678
Alcool (g) 29,4159 29,5286 29,3657 29,6342
Recuperacao () 7,7867 2,5645 0 3,7562
Glicerol (g) 11,3243 9,2401 0 8,8213
Ester (sem lavar) (g) 41,3368 43,1759 0 44,0296
Agua adicionada (g) 29,9295 29,9295 0 29,9295
Agua retirada (g) 29,7439 35,0166 0 31,6818
8,70-8,30 - | 10,66 - 9,34 9,75-8,11 -
pH das lavagens 7,06 -7,9 0 7,8
N° de lavagem 3 3 0 3
BEnaon Sem secar (g) 39,415 41,7146 0 41,5389
BEnaoH Seco (g) 39,2323 41,3715 0 41,2614
Rendimento (%) 85,28 89,92 0 89,69 Exp. 1
Itens observados C1(A2) C2 (A5) C3 C4 (A8) | Experimento
Oleo (g) 46,0061 46,0002 46,0203 46,0043
Catalisador (g) 0,2992 0,2538 0,2451 0,2684
Alcool (g) 29,5742 29,8568 29,3559 29,4051
Recuperacao () 9,0279 4,924 6,7884 4,0068
Glicerol (g) 11,318 8,304 0 8,2291
Ester (sem lavar) (g) 40,6185 0 0 43,7491
Agua adicionada (g) 29,9295 29,9295 0 29,9295
Agua retirada (g) 29,2666 29,1225 0 31,1154
95-85- | 95-83- 8,60 - 8,47 -
pH das lavagens 79 7,7 0 7,35
N° de lavagem 3 3 0 3
BEnaon Sem secar () 37,3942 40,4078 0 41,3696
BEnaon seco (g) 37,2775 40,3616 0 41,1174
Rendimento (%) 81,03 87,74 0 89,38 Exp. 2
Itens observados C1 (A3) C2 (A6) C3 C4 (A9) | Experimento
Oleo (g) 46,0041 46,0012 0 46,0102
Catalisador (g) 0,3062 0,2575 0 0,2628
Alcool (g) 29,6289 29,7328 0 29,8145
Recuperacao (g) 3,6853 6,1182 0 6,0337
Glicerol (9) 10,1408 7,1762 0 8,3331
Ester (sem lavar) (g) 42,3228 43,9622 0 43,4828
Agua adicionada (g) 29,9295 29,9295 0 29,9295
Agua retirada (g) 30,5355 29,7893 0 30,4582
95-89- | 9,00-85- 9,30-8,70 - Exp.3
pH das lavagens 7,5 7,65 0 7,17
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N° de lavagem 3 3 0 3
BEnaon Sem secar () 40,394 41,7399 0 41,8684
BEnaon Seco (g) 40,2515 41,4606 0 41,5051
Rendimento (%) 87,50 90,13 0 90,21

Exp. 3
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APENDICE B — Detalhamento da caracterizacdo do ORF

Tabela 11 - Teor de &cidos graxos livres (AGL%) do ORF

Coletas Volume do NaOH 0,1mol/L usado V.med Peso Fator Acidez
[mL] (%maior)
V1 V2 V3 Pa F.linoléico AGL%
Cl 8 12,5 11,5 10,6667 28,2 0,0280 1,0608
Cc2 3,5 3,5 3 3,3333 28,2 0,0280 0,3315
C3 2,7 1,7 2,1 2,1667 28,2 0,0280 0,2155
C4 5 5 4,8 4,9333 28,2 0,0280 0,4906
Média 0,52+0,37
Fonte: Autor.
Tabela 12 - Massa especifica do ORF a 20 °C
Coletas  Massa [g] Volume [mL] p [g/mL] p [kg/m?]
C1 45,655 50 0,91310 913,10
C2 45,5701 50 0,91140 911,40
C3 45,6633 50 0,91327 913,27
C4 45,6183 50 0,91237 912,37
Média 0,91253  912,53+0,85
Fonte: Autor.
Tabela 13 - Viscosidade Cinematica a 40 °C
Coletas Viscosidade Massa Viscosidade
dindmica a 40 °C especifica Cinemética a 40 °C
(mPa.s) (kg/m3) (mm?/s)
C1 27,5 913,10 30,1172
Cc2 32,5 911,40 35,6593
C3 32,5 913,27 35,5866
Cc4 32,5 912,37 35,6217
Média 34,25+2,75

Fonte: Autor.



APENDICE C - Detalhamento da caracterizacdo do BEnaoH

Tabela 14 - Determinacédo do indice de acidez do BEnaon

Amostra  Massa [g] V. KOH [ml] P. KOH [g] N. solucéo ILA. [mgKOH/qg]

Al 2,0173 0,05 56,1056 0,098 0,13628
A2 2,0073 0,1 56,1056 0,098 0,27392
A3 2,0137 0,05 56,1056 0,098 0,13652
A4 2,0074 0,1 56,1056 0,098 0,27390
A5 2,0012 0,1 56,1056 0,098 0,27475
A6 2,0165 0,05 56,1056 0,098 0,13633
A7 2,0084 0,05 56,1056 0,098 0,13688
A8 2,0212 0,1 56,1056 0,098 0,27203
A9 2,0088 0,1 56,1056 0,098 0,27371
Média 0,21+0,07

Fonte: Autor.

Tabela 15 - Massa especifica do BEnaon a 20 °C

Amostra Volume [ml] Massa [g] p [g/ml] p [kg/m3]
Al 2 1,6825 0,84125 841,25
A2 2 1,6613 0,83065 830,65
A3 2 1,6382 0,81910 819,10
A4 2 1,6872 0,84360 843,60
A5 2 1,6686 0,83430 834,30
A6 2 1,6893 0,84465 844,65
A7 2 1,9559 0,97795 977,95
A8 2 1,6472 0,82360 823,60
A9 2 1,7028 0,85140 851,40

Média 0,85183 851,83+48

Fonte: Autor.

Tabela 16 - Viscosidade cinematica do BEnaon a 40 °C

Amostras  Viscosidade dindmica a 40 °C Massa especifica Viscosidade Cinematica a 40 °C
(mPa.s) (Kg/m?) (mm?/s)
Al 5 841,25 5,9435
A2 7,5 830,65 9,0291
A3 4,35 819,10 5,3107
A4 5 843,60 5,9270
A5 5,89 834,30 7,06
A6 5 844,65 5,9196
A7 2,5 977,95 2,5564
A8 2,5 823,60 3,0355
A9 0,92 851,40 1,0806
Média 5,0958+2,46

Fonte: Autor.
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ANEXO A - Folheto Informativo da COAAFI
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SEU BAIRRD TEM COLETA SELETIVA
SEPARE TODOS 0S TIPOS DE

MATERIAIS RECICLAVEIS.
AR VEJA ALCUNS EXEMPLOS

FOLHAS DE CADERNO, JORNAIS, REVISTAS, PAPELAO, FOLHETOS .
COMERCIAIS, PAPELDE EMBRULHO, ENVELOPES E CARTAZES.

A
PUASTICO
EMBALAGEM DE PRODUTOS DE LIMPEZA, DE HIGIENE, DE
BEBIDAS EALIMENTOS, TUBOS, CANOS, BALDES, SACOLAS.

Vi OR0

GARRAFAS, POTES DE CONSERVA, FRASCOS EM GERAL, COPOS.

INTEIROS OU EM CACOS, OS VIDROS DEVEM SER
ENROLADOS EM PAPEL OU PAPELAO E IDENTIFICADOS

ALUMINIOS, POTES DE PRODUTOS ALIMENTICIOS E OUTROS
ENLATADOS, ARAMES, PANELA, PARAFUSOS EFERRO.

» Todos os materiais reciclaveis devem estar sem residuos, evitar
insetos sejam atraidos ou causar mal cheiro, s i

« Plastico, e metal devem ser entregues ao catador
mucobdlp. seletiva.

* Os vidros devem ser separados dos demais residuos
recicliveis.,

* Oleo de cozinha usado também serd recolhido pelo
caminhao da coleta seletiva.
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O CATADOR PASSARA COM O CAMINHAO DA COLETA
SELETIVA EM FRENTE A SUA RESIDENCIA NO DIA:

MATERIAIS PERIGOSOS E MEDICAMENTOS PRECISAM SER DEVOLVIDOS NOS LOCAIS DE COMPRA.

CONTATO
SECRETARIA MUNICIPAL DE MEIO AMBIENTE

(®) (45) 3308-2165 | (45) 3308-2163 (L) (45)99907-2420

Fonte: FOZ DO IGUACU, 2019.



ANEXO B - Especificacdes da ANP

Quadro 6 - Especificacdo do biodiesel no Brasil.
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METODO
ABNT
CARACTERISTICA UNIDADE |LIMITE NBR IASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (2) (2) - - -
EN 1SO
3675
7148 1298
EN 1SO
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900 14065 4052 12185
EN I1SO
\Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0a6,0 10441 445 3104
EN I1SO
Teor de 4gua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 12937
EN12662
Contaminacdo Total, max. (13) mg/kg 24 15995 - (5)
(Nota)
EN 1SO
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 3679
EN 14103
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - (5)
EN 1ISO
Cinzas sulfatadas, max. (6) % massa 0,020 6294 874 3987
EN 1SO
20846
EN 1SO
Enxofre total, méx. ma/kg 10 15867 5453 20884
EN 14108
15554 (5)
15555 EN 14109
(5)
15553
EN 14538
Sodio + Potéssio, max. mg/kg 5 15556 - (5)
15553
EN 14538
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - (5)
EN 14107
()
EN 16294
Fosforo, max. (7) mg/kg 10 15553 4951 (5)
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. EN 1SO
(6) - 1 14359 130 2160
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613
EN 1ISO
Namero Cetano (6) - /Anotar - 6890 (8) 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max.’C (9) 14747 6371 EN 116
14448 664
i EN 14104
Indice de acidez, max. mg KOH/g [0,50 - - (5)
15771 EN 14105
()
15908 (5) 6584 (5)
EN 14106
Glicerol livre, max. % massa 0,02 - - (5)
15344 6584 (5)
EN 14105
Glicerol total, méx. (10) %% massa 0,25 15908 (5) | (5)
15342 (5)
15344
EN 14105
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 15908 (5) 6584 (5) (5)
15342 (5)
15344
EN 14105
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15908 (5) 6584 (5) (5)
15342 (5)
15344
EN 14105
Triacilglicerol, max. %% massa 0,20 15908 (5) 6584 (5) (5)
EN 14110
Metanol e/ou Etanol, méax. % massa 0,20 15343 - (5)
i EN 14111
Indice de lodo 9/100g /Anotar - - (5)
EN 14112
(5)
6
EN 15751
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. (11)hora 12 - - (5)

(Alterado pela Resolugéo n° 798, de 1.8.2019 - DOU 2.8.2019 - Efeitos a partir de 1.9.2019)

Fonte: ANP, 2019.

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto sé
podera ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso 0s parametros teor de dgua e/ou contaminagao

total estejam ndo conformes.

(2) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuagdes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser realizadas as analises
de teor de 4gua e contaminagdo total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois Ultimos parametros

esteja fora de especificacéo.

(3) Para efeito de fiscalizagao, nas autua¢des por ndo conformidade, sera admitida variagao de +50 mg/kg no limite
do teor de agua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.
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(4) Quando a anélise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a andlise de teor de
metanol ou etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam validagdo para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de
producdo etilica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especificacdo
a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra
do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o
Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.
(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagao do niimero de cetano.

(9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio
permanecera 19°C.

(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105,
sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico,
deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

(12) A estabilidade a oxidagdo a 110 °C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro de 2014,
(Revogada pela Resolugéo n° 798, de 1.8.2019 - DOU 2.8.2019 - Efeitos a partir de 1.9.2019)

(13) Deveré ser utilizada somente a verséo da norma de 1998 ou 2008 (EN 12662:1998 ou EN 12662:2008)

(Nota)
Tabela Il - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio
LIMITE MAXIMO, °C
UNIDADES DA FEDERACAO Jan [Fev [Mar |Abr [Mai [Jun PJul |Ago [Set |Out [Nov [Dez
SP - MG - MS 14 |14 (14 |12 8 8 8 8 8 [12 [14 [14
GO/DF - MT - ES - RJ 14 |14 (14 |14 |10 |10 (210 |10 |10 [14 (4 (4
PR -SC-RS 14 |14 (14 10 5 5 5 5 5 [0 [14 [14

Fonte: ANP, 2019.



