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RESUMO: O biodiesel pode ser produzido com éleos vegetais via esterificacdo, hidroesterificacdo e transesterificacéo,
sendo esse Ultimo o método mais utilizado. A transesterificacdo consiste na reacdo entre 6leos vegetais e alcool na
presenca de catalisador. Nessa reacdo as matérias primas ndo podem conter |A e umidade elevados, porque geram sab&o.
Este estudo avaliou o IA e umidade dos 6leos de soja e algoddo para verificar a necessidade do pré-tratamento para
producdo do biodiesel. O 1A dos 6leos foram considerados baixos, soja 1,33 mgKOH /g e algoddo 1,29 mgKOH /g, no
entanto, a umidade foi insatisfatoria. As analises mostraram que ndo ha necessidade de neutralizar os dleos, devido aos
baixos IA, mas a secagem devera ser realizada, caso contrario havera formacéao de sabdo. Biodiesel foi produzido com os
6leos antes e apos pré-tratamento. Os resultados comprovaram que a produgdo com 6leos contendo umidade elevada
proporciona formacdo de sabdo, além dos biodieseis apresentaram 1A acima do especificado. Ja a produgéo do biodiesel
apos a secagem dos 6leos proporcionou produtos isentos de sabdo e 1A de acordo com especificado. Pode-se concluir que
a producdo de biodiesel com 6leos de fritura é possivel, no entanto, deve-se analisar os IA e umidade para verificar a
necessidade de pré-tratamento.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel; coleta seletiva; conscientizagdo; meio ambiente; 6leos residuais de fritura.

INTRODUCAO

O Brasil esté entre 0os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, e esse crescimento
no desenvolvimento da indudstria na producgdo de biodiesel no pais, favorece o crescimento da pesquisa para
obter um biodiesel com a qualidade (ANP, 2015).

O biodiesel é um combustivel composto de mono-alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de Gleos vegetais ou gorduras animais. O Biodiesel é simples de ser usado, biodegradavel, ndo toxico
e essencialmente livre de compostos sulfurados e arométicos (BIODIESELBR, 2007).

Existem varios métodos para fabricagdo de biodiesel (esterificacdo, hidroesterificacdo, enzimatico,
craqueamento, microemulsificacdo e transesterificacdo), no entanto o mais utilizado € a transesterificagdo. A
figura 1 apresenta a reacdo, neste processo ocorre entre 6leos vegetais e/ou gorduras, animais refinados ou néo,
e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador basico.
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FIGURA 1 - Reagdo de transesterificacdo de triglicerideos.
Fonte: LOBO et al., 2009.

A producdo pode ser realizada com 6leos residuais de fritura, no entanto, nesse caso faz-se necessaria
a realizacdo de alguns pré-tratamentos dessas matérias primas antes da sua utilizacao.

Esse tipo de material possui quantidades elevadas de &cidos graxos livres (AGL), que conferem ao
mesmo um indice de acidez (IA) elevado, e também elevados teores de umidade. A acidez e a umidade
excessivas tornam a aplicagcdo desse tipo de 6leo como matéria prima da transesterificacdo alcalina
inapropriada, devido a formacao de sabdes durante a reacdo de transesterificacao.

A presenca de AGL na composicdo da matéria-prima proporciona a rea¢do dos mesmos com 0S
catalisadores alcalinos, formando sabdes, conforme mostrado na reagéo da figura 2, prejudicando a obtengéo
dos ésteres.
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FIGURA 2 - Reacéo de saponificagdo.
Fonte: DIB, F. H., 2010.

A existéncia de dgua na matéria-prima proporciona a reacao de hidrolise dos triacilglicerdis (ésteres).
Essa reacdo contribui com o aumento do teor de &cidos graxos livres, prejudicando o processo de
transesterificacdo, segundo mostra a reacao apresentada na figura 3.
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FIGURA 3 — Hidrolise de triacilglicerol.
Fonte: DIB, F. H., 2010.

A presenca de agua no produto final também é extremamente prejudicial, pois durante o
armazenamento os ésteres reagem com a agua através de um processo conhecido por hidrdlise (reagdo inversa
a da esterificacdo), formando acidos graxos livres e alcoois, como mostra a reacao representada na figura 4.
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FIGURA 4 - Reacao de hidrolise de ésteres.
Fonte: DIB, F. H., 2010.

Portanto, para resolver esses problemas ocasionados pelos elevados 1A e umidade, deve-se realizar os
seguintes pré-tratamentos: - decantacdo, para remocdo de dejetos solidos; - neutralizacdo com alcalis, para
reducdo dos teores de &cidos graxos livres; - e aquecimento, para redu¢do da umidade. Feito isso o dleo esta
apto a ser utilizado como matéria prima para a produgéo de biodiesel via transesterificacdo (SILVA, 2013).
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Apos a transesterificacdo dos 6leos obtém-se ésteres metilicos e/ou etilicos, dependendo do alcool
utilizado, e glicerina que sdo separados por decantacdo ou centrifugacdo (KNOTHE, G, GERPEN, J.V, 2006).

Apds a separacdo o biodiesel passa pela etapa de recuperacdo do alcool remanescente da reacdo de
transesterificagédo e posteriormente pela purificagdo para a retirada de impurezas, tais como glicerina livre e
ligada, &lcoois, catalisadores, componentes saponificados, dentre outros coprodutos da reacéo.

Com base no gue foi descrito pode-se fazer o seguinte questionamento: Qual a importancia de realizar
andlises do IA e umidade em 6leos residuais de frituras para producdo de biodiesel? Este artigo tem como
objetivo verificar a necessidade de realizagéo de pré-tratamentos dos 6leos de soja e algod&o residuais de fritura
como matéria prima para producao de biodiesel via transesterificagéo.

MATERIAIS E METODOS

Os 6leos de soja e algoddo residuais de fritura foram fornecidos em gal@es de plastico com capacidade
de 20L por uma Associacdo localizada no interior do Estado de Séo Paulo.

A andlise da umidade foi realizada visual e qualitativamente, com auxilio de uma pipeta volumétrica de
10 mL coletou-se do fundo do galéo de éleo uma aliquota da agua decantada.

O |IA das amostras de 6leos e do biodiesel foram determinados através de analises titulométricas, onde
o agente titulante foi uma solugéo padrdo de NaOH 0,01 mol.L* (ASTM D664).

A separacdo dos dejetos solidos dos 6leos se deu por decantagdo, os 6leos permaneceram em repouso
nos galdes por 24 h para decantacéo (pré-tratamento - I).

A remocdo da umidade ou secagem dos Gleos se deu ap6s a decantacdo, nesse caso os Oleos foram
submetidos ao aquecido (110°C), sob agitacdo magnética por 60 min (pré-tratamento — I1).

O biodiesel foi produzido via transesterificacdo com Oleos de soja e algoddo antes e ap0s o pré-
tratamento - 1. O pré-tratamento - | foi realizado obrigatoriamente para producéo do biodiesel. Na producéo
utilizou-se 6leos vegetais de soja e algodao residuais de fritura, metanol (6:1) e metilato de sédio 30% (2%
v/v). A mistura foi submetida a agitacdo magnética, por 60 min a 65°C. Como resultado dessa reacéo obteve-
se biodiesel e glicerina que foram separados por decantagdo (24 h). Apos essa etapa o biodiesel foi submetido
a recuperacdo do metanol remanescente da reacdo sob agitacdo, a 70°C durante 60 min. O biodiesel ainda
contendo impurezas foi submetido ao processo de purificacdo via seca. O mesmo foi percolado duas vezes por
uma coluna contendo resinas de troca idnica (Amberlite BD-10 Dry) e apds a purificacdo as amostras tiveram
seus IA determinados (SANTOS, 2012).

RESULTADOS E DISCUSSOES
Caracteristicas fisico-quimicas e composi¢do dos 6leos de soja e algodao refinados

Os 6leos vegetais de soja e algoddo, objetos do presente estudo, quando refinados apresentam as
seguintes caracteristicas fisico-quimicas (Quadro 1). A composicao de acidos graxos predominantes no 6leo
de soja sdo: Linoleico, Oleico, Palmitico, Linolénico e Estearico. Enquanto do 6leo de algodéo sdo: Linoleico,
Palmitico, Oleico e Estedrico. Esses dados permitem verificar que 0s 6leos sdo muito parecidos.

) QUADRO 1 - Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de soja e algodao.
Fonte: Oleo de soja: The United States Pharmacopeia — USP 27; Oleo de algodé&o: Physical and Chemical
Characteristics of Oils, Fats, and Waxes — AOCS.

indices Unidades ) Val_ores de refe!’éncia
Oleo de Soja Oleo de Algodao

Peso Especifico (25°C) g/cm3 0,916 — 0,922 0,915 - 0,923
indice de lodo g1,/100g 120 — 141 96 — 115
indice de Saponificago mgKOH /g 180 — 200 189 — 198
Matéria Insaponificavel % <1,0 <20
Acidez, dleo refinado % acido oleico <0,3 <0,3
indice de Per6xido meq/Kg <10,0 <10,0

Avaliacdo da umidade dos 6leos de soja e algod&o residuais de fritura
O teor de umidade n&o foi quantificado, no entanto a andlise visual do fundo dos galdes permitiu
concluir que, tanto o 6leo de soja quanto o de algodao encontram-se com indices muito elevados. A figura 5
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apresenta uma aliquota de agua removida do fundo dos galdes. Baseado nessa analise conclui-se que ha
necessidade de secagem do 6leo para que o mesmo possa ser utilizado para producdo de biodiesel via
transesterificacao.

Figura 5 - Agua removida do fundo dos galdes.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Avaliacdo do 1A dos 6leos de soja e algodao residuais de fritura

Amostras dos 6leos de soja e algoddo tiveram seus 1A determinados antes e ap6s a secagem (pré-
tratamento — I1). Todas as amostras foram submetidas a decantacdo para remoc¢do dos dejetos sélidos (pré-
tratamento — I). Para determinacdo do IA antes do pré-tratamento - Il coletou-se amostras diretamente dos
galdes e apds procedeu-se o pré-tratamento e coletou-se amostras para analises. A remog¢ao da dgua ocasionou
um aumento pouco significativo nos 1A das amostras dos 6leos de soja e algodédo (0,02%).

TABELA 1 - 1A dos 6leos de soja e algodao residuais de fritura antes e apds secagem (pré-tratamento — I1).
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Amostras IA (mgKOH/g) -
) Antes da secagem Apos a secagem
Oleo de soja 1,33 (0,61 %) 1,37 (0,63 %)
Oleo de algoddo 1,29 (0,59 %) 1,32 (0,61 %)

Quando comparado com os 6leos de soja e algoddo refinados (Quadro 1) observa-se que os 6leos
residuais apresentaram IA aproximadamente duas vezes maiores, visto que o IA maximo para os Gleos
refinados devem ser inferiores a 0,3 %.

De acordo DIB (2010), 6leos com teores de acidos graxos livres (AGL) entre 1 e 6% estdo aptos para
producdo de biodiesel via transesterificacdo com catalise basica, desde que estejam isentos de umidade.

Portanto, pode-se concluir que os 6leos ensaiados apresentaram indices de AGL (0,61 % e 0,59) dentro
do recomendado pela literatura para producdo de biodiesel via transesterificacdo, no entanto os mesmaos ndo
estdo isentos de umidade e por isso ndo podem ser utilizados sem que sejam submetidos a secagem.

Producé&o do biodiesel com os 6leos de soja e algodao residuais de fritura antes do pré-tratamento - 11

A figura 6 apresenta o biodiesel de soja (direita) e o biodiesel de algodao (esquerda) apds a recuperagao
do metanol. Observou-se a formacao de sabdo nas duas amostras, no entanto a maior evidencia de sabéo foi
observada no biodiesel de algod&o. Esse fato pode estar relacionado com o teor de umidade do 6leo de algodao
estar maior do que a do 6leo de soja.

PSS e _
Figura 6 — Biodiesel de algodao (esquerda) e soja (direita) ap6s recuperagao do alcool.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A etapa posterior consistiu na purificagdo via seca, no entanto a grande quantidade de sab&o ocasionou
problemas de entupimento na coluna e saturacdo das resinas. Amostras do biodiesel foram coletadas ap6s a
purificacéo e tiveram o IA determinados. A tabela 2 mostra que o IA do biodiesel de soja foi de 5,0 mgKOH/g
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(2,3 %), enquanto o de algodao foi de 6,5 mgKOH/g (3,0 %), ambos valores superiores ao indice maximo
especificado pela ANP que é de 0,5 mgKOH/g (0,23 %).

TABELA 2 - 1A do biodiesel de soja e algoddo produzido com éleos sem pré-tratamento - 1.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Amostras Matérias primas sem pré-tratamento - 11
1A (mgKOH/g)
Biodiesel de soja 5,00 (2,3 %)
Biodiesel de algoddo 6,50 (3,0 %)

A passagem do biodiesel com elevados teores de sabdo pela coluna de troca ibnica é inviavel, visto
gue a resina possui alto custo e essa pratica iria satura-la muito rapidamente, tendo a mesma que ser substituida.

Portanto, baseado neste ensaio conclui-se que a quantidade de sabdo formada inviabiliza a producéo
de biodiesel com a matéria prima contendo elevados teores de umidade, mesmo que o IA n&o seja tdo elevado.

Por esse motivo deve-se realizar o pré-tratamento — | e 11 (decantag&o e secagem) dos 6leos, tanto de
soja quanto de algodéo, antes de utiliza-los para producdo do biodiesel via transesterificagéo.

A neutralizacdo ndo devera ser realizada, visto que o IA dos 6leos desse lote estdo de acordo, no
entanto, todo lote de 6leo devera ter seu IA determinado para verificar a necessidade de neutralizagéo ou nao.

Producéo do biodiesel com os 6leos de soja e algodao residuais de fritura ap6s o pré-tratamento - 11

Antes da producdo do biodiesel os 6leos de soja e algodado, previamente decantados, foram submetidos
a secagem para remog&o da umidade (pré-tratamento — I1). Apds a secagem amostras foram coletadas e tiveram
seu IA determinados (Tabela 1).

Apobs a secagem dos Oleos iniciou-se a transesterificacdo, onde visualmente obteve-se reacGes
ocorrendo normalmente, a decantagdo ocorreu rapidamente e a separacgao foi efetiva.

A figura 7 mostra que durante a remogao do alcool do biodiesel de soja e algoddo ndo observou-se a
formac&o de sabdo, como visto no biodiesel produzido com os 6leos com umidade elevada.

NET l['/\/l} b - >
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Figura 7 — Biodiesel de algodao (esquerda) e soja (direlita) apos recuperacéo do alcool.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A etapa posterior consistiu na purificagdo via seca do biodiesel e na sequéncia amostras foram
coletadas para determinacao do IA.

A tabela 3 mostra os IA do biodiesel de soja que foi igual a 0,27 mgKOH/g (0,12 %) e do biodiesel
de algodao que foi da ordem de 0,33 mgKOH /g (0,15 %). Os valores obtidos para as duas amostras encontram-
se de acordo com o especificado pela ANP (0,5 mgKOH/g ou 0,23 %).

Tabela 3 — 1A do biodiesel de soja e algodao produzido com 6leos submetidos ao pré-tratamento - 11.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Amostras Oleos apds pré-tratamento - |1
IA (mgKOH/g)
Biodiesel de soja 0,27 (0,12 %)
Biodiesel de algoddo 0,33 (0,15 %)
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Por esse motivo deve-se realizar o pré-tratamento — | e 1l (decantacdo e secagem) dos 6leos, tanto de
soja quanto de algoddo, antes de utiliza-los para producédo do biodiesel via transesterificacéo.

CONCLUSAO

Os 6leos com 1A baixos, porém, com elevados teores de umidade, inviabilizam a producéo de biodiesel
sem gue sejam submetidos a secagem.

O presente estudo permite concluir que ha possibilidade de produzir biodiesel via transesterificagdo a
partir dos 6leos de soja e algoddo residuais de fritura, no entanto, para isso 0s mesmos ndo podem conter 1A,
umidade e teores de dejetos solidos elevados. Portanto, para utilizacdo desses 6leos deve-se sempre realizar a
decantacdo dos mesmos e analisar os 1A e a umidade e caso esses parametros estejam elevados deve-se
neutralizar e secar os 6leos antes da sua utilizag&o.
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