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Resumo

O biodiesel é um biocombustivel originado de matéria-prima renovavel que pode ser de
origem animal ou vegetal Para ser utilizado como alternativa ao diesel, o biodiesel deve
atender a diversos parametros da Agéncia Nacional do Petroleo e Gas (ANP), incluindo
estabilidade oxidativa. A estabilidade oxidativa esta ligada a capacidade do biodiesel de
sofrer degradacao na presenca de oxigénio, ou outros fatores. Neste trabalho, a produgao
de biodiesel ocorreu por meio do processo de transesterificacdo do produto esterificado
derivado de dOleo residual, que é um material de baixo custo e que também pode ser uma
fonte de poluicao para o meio ambiente se descartado de forma incorreta, unindo assim
dois fatores relacionados a conservagao do meio ambiente. A resina sulfénica Amberlyst-15
foi utilizada como catalisador heterogéneo em uma das fases do processo de sintese do
biodiesel, a esterificagao que serviu como uma pré tratamento para transesterificagdo. Essa
resina possui alta seletividade, é resistente a choques térmicos e mecanicos, apresenta
carater acido, além disso pode ser reutilizada diversas vezes no processo. O biodiesel obtido
apresentou estabilidade oxidativa com um periodo de inducao de 0,5 horas, muito inferior
ao limite estabelecido por norma que é de 12h. A adi¢do do composto amino antioxidante
(di-sec-butil-pfenilendiamina ou PDA) foi realizada em diferentes concentragbes com
finalidade de melhorar o resultado. A aditivac¢ao feita na concentragao de 1000 mg / kg
conseguiu aumentar a estabilidade oxidativa para 12 horas, atendendo ao limite desejado

e comprovando a eficiéncia desses compostos como redutores do tempo de oxidacao.

Palavras-chaves: biodiesel; catalisador heterogéneo; estabilidade oxidativa.



Abstract

Biodiesel is a biofuel made from renewable raw materials that can be of animal or vegetable
origin. To be used as an alternative to diesel, biodiesel must meet several parameters of
the National Agency of Petroleum and Gas (ANP), including oxidative stability. Oxidative
stability is linked to the ability of biodiesel to undergo degradation in the presence of
oxygen or other factors. In this work, the production of biodiesel took place through the
process of transesterification of the esterified product derived from residual oil, which
is a low-cost material and which can also be a source of pollution for the environment
if disposed of incorrectly, thus uniting two factors related to the conservation of the
environment. Amberlyst-15 sulfonic resin was used as a heterogeneous catalyst in one
of the phases of the biodiesel synthesis process, esterification, which served as a pre-
treatment for transesterification. This resin has high selectivity, is resistant to thermal
and mechanical shocks, has an acidic character, and can be reused several times in the
process. The biodiesel obtained showed oxidative stability with an induction period of
0.5 hours, much lower than the limit established by the norm, which is 12 hours. The
addition of the antioxidant amino compound (di-sec-butyl-p-phenylendiamine or PDA)
was performed at different concentrations in order to improve the result. The additivation
made at a concentration of 1000 mg / kg managed to increase the oxidative stability to 12
hours, meeting the desired limit and proving the efficiency of these compounds as reducing

oxidation time.

Key-words: biodiesel; heterogeneous catalyst; oxidative stability.
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1 Introducao

O combustivel é um bem necesséario para o desenvolvimento social e economico da
populagdo, sem ele nao seria possivel produzir energia, mover maquinas e nem automaveis.
Os combustiveis fosseis (derivados do petréleo) sdo a principal fonte da demanda energética
brasileira, porém com o aumento da procura de petroleo e a diminuicao da disponibilidade
de reservas, o preco dele tem aumentado rapidamente. Isso tem consequéncia direta nas

variacoes de precos dos combustiveis e pode causar conflitos socioeconémicos.

A queima de combustiveis fésseis pode causar graves danos ao meio ambiente e &
saude humana. Problemas respiratérios causados pela emissao de poluentes atmosféricos,
como mondxido de carbono, além de diéxido de enxofre e éxidos de nitrogénio, contribuintes

da chuva éacida, advém dessa fonte de energia (JR, 2021).

Em virtude disto tém-se buscado cada vez mais o uso de fontes provenientes da
natureza e que sejam renovaveis, como é o caso da energia solar, edlica, maremotriz,
biomassa, bem como os biocombustiveis. Os biocombustiveis sdo formados por um grupo

de combustiveis originados a partir de fontes renovaveis, como é o caso do biodiesel.

O biodiesel ¢ uma solugao alternativa adequada para o motor a diesel devido ao
seu potencial renovavel, ndo toxico e ecologicamente correto (SINGH et al., 2020). Pode
ser obtido de fonte vegetal, como por exemplo do 6leo de mamona, de fonte animal, como

é o caso do sebo bovino, suino ou de aves além de dleos residuais (SEBRAE, 2007).

A utilizacao do 6leo residual usado para a producao de Biodiesel proporciona varias
vantagens como: reaproveitamento de um residuo poluidor, producao de uma fonte de
energia limpa e renovavel; diminuicao da poluicao do ar, das aguas, do solo e do lencol

fredtico; contribui para o crescimento econémico, entre outras (CORADINI et al., 2013).

Para a producao de biodiesel a partir do 6leo residual, deve-se antes fazer um
pré-tratamento do Oleo, afinal esse tipo de 6leo apresenta propriedades naturais diferentes

dos 6leos vegetais e grande quantidade de acidos graxos saturados.

O processo mais utilizado para sintese de biodiesel é a transesterificacao que pode
receber ajuda de catalisadores homogéneos ou heterogéneos para reduzir a energia de

ativagao do processo.

Para ser comercializado no Brasil, o biodiesel deve atender as especificagoes da
Resolugao ANP N° 45/2014, e uma das especificagoes requeridas é o valor limite para
estabilidade oxidativa de 12h. Essa propriedade refere-se a tendéncia do biocombustivel
reagir com o oxigénio presente no ar em temperaturas ambientes. Segundo Ramiro (2013),

o biodiesel obtido através de 6leo residual pode apresentar uma grande quantidade de
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insaturacoes e consequente baixa estabilidade oxidativa, uma das maneiras de atrasar o

processo de oxidacao ¢ o uso de antioxidantes sintéticos ou naturais.

1.1 Justificativa

O uso desenfreado dos recursos naturais tem causado uma preocupacao em relagao
ao meio ambiente, a busca por melhoria em diversos setores de producao faz com que
o pensamento sustentavel seja inserido com mais intensidade no meio em que vivemos.
Atualmente, apesar da ampliagdo das fontes renovaveis na matriz energética disponivel no
mundo, ainda predomina-se o uso de fontes derivadas de combustiveis fosseis. A producao
de biocombustiveis (derivados de matéria prima renovavel) é um exemplo de alternativa

econOmica e ambiental com menores indices de emissoes de poluentes para a atmosfera.

O uso do 6leo residual como matéria prima para a produgao de biodiesel uni dois
fatores ambientais: a reutilizacdo do 6leo de carater poluidor se descartado incorretamente
e a producao de um biocombustivel. Além disso é um material de baixo custo e nao

necessita de processo para extracao.

O biodiesel originado de 6leo residual pode apresentar baixa estabilidade oxidativa,
0 que torna-o nao comercializavel, por isso o uso de antioxidantes é importante para

auxiliar o processo de adequagao e melhora de desempenho.

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho do antioxidante PDA em biodiesel

sintetizado a partir de 6leo residual, afim de torna-lo mais estavel.

1.2.1 Objetivos especificos

» Producao de biodiesel via transesterificacao;

» Identificacao e quantificacdo dos acidos graxos presentes no biodiesel obtido de dleo

residual;
o Purificagdo dos ésteres obtidos (biodiesel);

o Caracterizagao dos ésteres do biodiesel visando verificar a conformidade com a
Agéncia Nacional do Petréleo(ANP);

o Verificagdo da viabilidade de producao de biodiesel através do éleo residual;
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o Aditivacao do biodisel com diferentes concentragoes do antioxidante para fazer

comparativo e avaliacao da estabilidade oxidativa.



12

2 Fundamentos Teoricos

2.1 O Biodiesel

O biodiesel é um combustivel alternativo semelhante ao diesel convencional. Geral-
mente ¢ produzido a partir de 6leo vegetal puro, gordura animal, sebo, 6leo vegetal nao
comestivel e 6leo residual. A sua biodegradabilidade, nao toxicidade, isen¢ao de enxofre e

compostos aromaticos, o torna vantajoso em relagao ao diesel e a gasolina convencional

(GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018).

O Biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira em 13 de Janeiro do ano
de 2005 através da Lei N° 11.097 que defini Biodiesel como "biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna com igni¢ao por compressao
ou, conforme regulamento, para geragao de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil'(REPUBLICA, 2005).

De acordo com a Organizacao dos Paises Exportadores de Petroleo, OPEP, até
2040 a demanda mundial de 6leo combustivel atingird até 109,4 milhoes de barris por dia,
dos quais se espera demanda de Oleo diesel para dominar em 5,7 milhoes de barris por
dia. No entanto, essa maior demanda por 6leo combustivel enfrenta dois grandes desafios,

escassez do recurso e impacto ambiental negativo devido ao seu uso (GEBREMARIAM;

MARCHETTI, 2018).

Existem varias razoes para usar o biodiesel como combustivel alternativo e estas sao
focadas na redugdo da emissao de gases de efeito estufa (GEE), que diminuird a influéncia
negativa sobre o clima global. E uma solugao de energia renovavel e promissora pois pode

auxiliar no abastecimento da demanda de energia atual (SINGH et al., 2020).

Além dos beneficios ambientais, o Biodiesel também proporciona beneficios econd-
micos, como a instalacao de usinas de producao de Biodiesel, e sociais com a geracao de

empregos e renda, tanto no campo quanto na industria (CORADINT et al., 2013).

Em 2005 a Lei N°11.007 definiu percentual obrigatério de no minimo dois por cento
de adicao de biodiesel ao 6leo diesel comercializado com o consumidor final. Em 2014
altera-se o percentual obrigatorio de adi¢ao de biodiesel ao dleo diesel através da Lei N
13.033 que revogou a Lei N°11.097 de 2005. No ano de 2016 a Lei N° 13.263, de 23 de
Margo de 2016 altera a Lei N° 13.033(2014) modificando os percentuais de adi¢ao que
passam a ser oito por cento em até doze meses apds a data de promulgacao da Lei. A

Figura 1 ilustra o avanco relativo ao percentual de adicao obrigatorio.
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Figura 1 — Evolucao da adicao de Biodiesel ao Diesel.
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Fonte:Elaborado pelo autor, 2020.

2.2 Especificacoes do Biodiesel e suas propriedades

No Brasil o Biodiesel tem como érgaos regulamentadores o Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), o Ministério de Minas e Energia (MME), a Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas e Biocombustiveis (ANP), o Ministério de Desenvolvimento Agrario

(MDA) e o Ministério de Agricultura, Pecuéria e Abastecimento.

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas e Biocombustiveis, apresenta delegacao
para regular o mercado do segmento biodiesel com as mesmas fungoes da regulacao, da
contratacao e da fiscalizagdo das atividades econdmicas integrantes da industria do petréleo,
do géas natural e dos biocombustiveis (SEBRAE, 2007).

O Requisito Legal para comercializacao do Biodiesel é de que o produto esteja em
conformidade com a Resolugao ANP N°798/2019 (01/08/2019) que altera a Resolugao
N°45/2014 em que sao apresentadas as especificagoes do biodiesel, conforme é descrito na

Figura 2.
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Figura 2 — Especificacoes Biodiesel.

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE | aApNT
ASTMD ENASO
NER
Aspecto - Limpido - - -
7148 1298 EN IS0 3673
Massa especifica a 20°C kg/m? 850 a 200
14065 4052 ENISO 12183
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?='s 3.0a6.0 10441 445 ENISO 3104
Teor de agua, max. mg'kz 200 - 6304 ENISO 12837
Contaminacio Total, max. mg'kg 24 15993 - EN12462
Ponto de fulzor. min. °C 100 14308 03 ENISO 3679
Teor de éster, min U4 massa 06,3 15764 - EN 14103
Cinzas sulfatadas, max. %% massa 0,02 G204 374 EN IS0 3087
- . EN ISO 20846
Enxofre total, max. mg'kz 10 13867 3433 —
- T ENISO 20884
15354 EN 14108
o . i 15335 EN 14109
Sodio + Potassio, max. mg kg 3 — - ——
- 15553 EN 14538
15356
. . } 15353 o
Cilcio + Magnésio, max. mg kg 3 - EN 14338
15356
. . _ EN 14107
Fosforo, max. mg'kg 10 15533 4031
EN 16204
Corrosividade aofcnb‘re: 3haideC, B i 14350 130 ENISO 1160
max.
o 613 R e
MNiomero Cetano - Anotar - EN IS0 5163
6300
Ponto de entl}pi.me:ntn de filtro a o 10 14747 6371 EN 116
frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/'g 0.5 14448 Go4 EN 14104
15771 6384 EN 14105
Glicerol livre, max. %% massa 0,02 a 2 >
15908 - EN 14106
. ) _ 15344 6584 B _
Glicerol total, max. %% massa 0,23 EN 14105
15908 -
15342
Monoacilglicerol, max. %% massa 0.7 15344 6384 EN 14105
15908
15342
Diacilglicerol, max. %% massa 02 15344 6584 EN 14105
15908
15342
Triacilglicerol, max. %% massa 02 15344 6384 EN 14105
15908
Metanol efou Etanol, max. %% massa 02 13343 - EN 14110
Indice de Iodo /100 Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, EN 14112
. hora 12 - -
it
EN 13731

Fonte:Elaborado pelo autor, 2020.



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 15

Observagoes da Tabela: (Anotar) significa dizer que as caracteristicas devem ser

analisadas junto aos demais parametros da tabela a cada trimestre civil.

2.3  Cenario do Biodiesel no Brasil e no Mundo

Em 2019, a capacidade nominal de produgao de biodiesel (B100) no Brasil era de
cerca de 9,2 milhdes de m?* (25,6 mil m?®/ dia). Entretanto, a producio nacional foi de 5,9

milhdes de m?®, o que correspondeu a 64,1% da capacidade total (ANP, 2020).

Conforme ANP (2020) em 2019, a Regiao Centro-Oeste apresentou maior produgao
de Biodiesel, com volume de mais de 2,4 milhoes de m?, equivalente a 41,4% da producio
nacional. Em seguida ficou a Regiao Sul, com uma producao de pouco menos de 2,4 milhoes
de m?, 40,6% do total nacional. O Estado de Maior producio foi o Rio Grande do Sul com
um volume de aproximadamente 1,6 milhdo de m?, equivalente a 27,2% do total nacional

e em seguida ficou o Mato Grosso, com 1,2 milhdo de m* (20,9% do total nacional).

A Figura 3 apresenta o mapa de producao de biodiesel nas regioes do Brasil no

ano de 2020.
Figura 3 — Mapa de Producao do Biodisel em 2020.
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Em 2018 os paises com maior producao de Biodiesel foram Estados Unidos da
América (EUA) em 1° lugar e o Brasil em 2° lugar. A producao de biocombustiveis
(somando etanol e biodiesel) no mundo totalizou 95.371 mil toneladas de éleo sendo 39.536
mil toneladas de 6leo na América do Norte, 25.478 mil toneladas de 6leo na América do
Sul e América Central, 15.949 mil toneladas de 6leo na Europa e 14.408 mil toneladas
no restante do mundo. A figura 4 apresenta a distribuicao de producao de biodiesel no

mundo.

Figura 4 — Producao do Biodiesel no mundo.

B Rest of Word " W Ethancl 2008
W Europe W Ethenol 2018
W5 & Cent Amenica Biodiezel 2008

B North America B Bindiesel 2018

] i} Morth Amesica 5. & Cent Amanca Europe Rest af World 0

Fonte:BP, 2019.

2.4 Matéria Prima para Producio de Biodiesel: Oleos e Gorduras

Os principais componentes dos 6leos e gorduras sdo triésteres (muitas vezes chama-
dos de triglicerideos) insoliveis em agua e soliveis em solventes organicos, derivados da
esterificacao do glicerol com &cidos carboxilicos, chamados acidos graxos. Porém os 6leos e
gorduras sao misturas complexas formadas nao so6 por diferentes tipos de triglicerideos,
mas também de diglicerideos e monoglicerideos (TOLENTINO, 2015).

A diferenca entre 6leo e gordura relaciona-se com o estado fisico e quantidade de
acidos graxos presentes na estrutura de cada um. A gordura é encontrada em estado solido
na natureza em temperatura ambiente e apresenta acidos graxos saturados(auséncia de
ligagoes duplas), ja o 6leo é encontrado em estado liquido a temperatura ambiente e é
formado por &cidos graxos insaturados(presencga de ligagoes duplas entre os atomos de

carbono).
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2.4.1 Oleo Residual de Fritura

Na populagdo em geral, ¢ um procedimento comum o consumo de 6leos e gorduras,
mesmo apés terem sido submetidos a altas temperaturas em processos de fritura (REDA;
CARNEIRO, 2007).

Durante o processo de fritura por imersao, os 6leos sao continuamente expostos
a varios fatores que levam a uma grande diversidade de reagdes quimicas. Eles podem
hidrolisar, formando acidos graxos livres, monoacilglicerol e diacilglicerol, e/ou oxidar,
formando peroxidos, hidroperdxidos, dienos conjugados, epoxidos, hidroxidos e cetonas

(JORGE, 2006).

No processo de fritura pode-se observar o fenémeno de transferéncia de calor e
massa pois o calor é transferido do éleo para o alimento e a dgua que evapora do alimento
¢é absorvida pelo 6leo, desta forma as propriedades térmicas e fisico-quimicas do 6leo e do

alimento sao alteradas.

As mudangas fisicas que ocorrem no 6leo ou gordura durante o processo de fritura
incluem: escurecimento, aumento na viscosidade, diminui¢ao do ponto de fumaca e formagcéao
de espuma (SANIBAL; Mancini Filho, 2002).

2.4.1.1 A problematica que envolve o 6leo residual

Como os 6leos utilizados na area alimenticia geralmente sao descartados, e na
maioria das vezes acabam nos esgotos, esses 6leos se tornam um passivo ambiental, pois

causam sérios problemas tanto ecolégicos quanto econémicos (CAMARGO et al., 2017).

Segundo Sabesp (2020), 1 litro de dleo é capaz de contaminar até 25 mil litros de
agua. Isso acontece devido as propriedades do 6leo, ao ser descartado na dgua ele nao se
dissolve e pode atingir os cursos de dgua causando polui¢ao hidrica. Como a densidade do
6leo ¢ menor do que a da agua ele cria uma barreira na superficie dificultando a passagem
de luz, o que causa a reducao do oxigénio disponivel e consequente morte de animais
marinhos. O descarte incorreto do 6leo também pode gerar infiltracdo e contaminacao
do solo. Além disso, ao ser descartado em pias o 6leo pode aderir-se aos encanamentos,

causando entupimento e interrup¢do do bom funcionamento dos sistemas de dgua e esgoto.

As politicas governamentais no Brasil tem cooperado cada vez mais com o descarte
correto de 6leo residual. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria publicou em 2004 um
Informe Técnico de Niimero 11 que apresenta as recomendacoes para o manuseio e descarte
correto de 6leo. Em 2017 foi promulgado a Lei N°16.309 que dispde sobre medidas de
coleta de reciclagem de 6leos e gorduras a fim de minimizar os impactos ao meio ambiente.
Algumas cidades também tem suas préprias iniciativas que contribui para que a populacao

faga o descarte adequado desse tipo de material.



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 18

2.4.1.2 Uso do 6leo residual como matéria prima para producao de Biodiesel

Os 6leos de frituras, representam um potencial de oferta surpreendente, superando,
as mais otimistas expectativas. Tais O0leos tém origem em determinadas industrias de

producao de alimentos, nos restaurantes comerciais e institucionais, e ainda, nas lanchonetes

(PARENTE, 2003).

Os residuos lipidicos provenientes de processos de frituras (OGRs) se caracterizam
por uma variacao significativa na quantidade de agua, materiais solidos, compostos polares

e acidos graxos livres, de acordo com a origem da matéria-prima e as condigdes operacionais
as quais foram submetidos (FAUSTINO, 2015).

Segundo Silva (2011), o biodiesel formado através do éleo de fritura apresenta
caracteristicas semelhantes aos ésteres provenientes de ésteres refinados e por isso é possivel

adicionar biodiesel ao diesel sem adaptg¢oes em motores a diesel.

De acordo com Parente (2003) a viabilidade técnica do biodiesel para motores diesel
depende de alguns fatores: a combustibilidade, impactos ambientais, compatibilidade ao

uso e compatibilidade ao manuseio.

A combustibilidade de uma substancia, proposta como um combustivel, diz respeito
ao seu grau de facilidade em realizar a combustao no equipamento na forma desejada,
na produgao de energia mecanica mais adequada. Em motores diesel a combustibilidade
relaciona-se as seguintes propriedades essenciais do combustivel: poder calorifico e o
indice de cetano. A viscosidade cinemaética e a tensao superficial, pelo fato de definirem a
qualidade de pulverizacao na injecao do combustivel, participam também como fatores de
qualidade na combustao (DIB, 2010).

Os impactos ambientais devem ser considerados devido a grande emissao de efluentes

no ar, o biodiesel reduz essas emissoes.

A compatibilidade ao uso relaciona-se com a capacidade de duracao do motor,
levando em consideracao a lubricidade e corrosividade. A compatibilidade do manuseio

estd relacionada com o transporte, acondicionamento e distribuicdo do combustivel.

O alto custo de produgao do biodiesel pode também ser (parcialmente) compensado
pelo uso de matérias-primas de menor valor agregado, o que tem motivado a investigacao
de tecnologias para a utilizagao de 6leos de descarte (p.ex., 6leos de fritura) (KNOTHE,
2006).

Através do 6leo de fritura aliado a outros processos fisico-quimicos é possivel obter
biodiesel de qualidade conforme a legislacao e eficiéncia para uso em motor a diesel. Mesmo
assim, por ser um 6leo residual, deve-se realizar um pré-tratamento antes de inciar qualquer

processo quimico.
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2.5 Reacao de Transesterificacao

A transesterificagao, também conhecida como alcodlise, é uma maneira de trans-
formar triacilglicerideos em biocombustivel. Através deste método, os dleos e gorduras
sdo convertidos em uma mistura de monoésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerina
(MACHADO, 2012). O processo de transesterificagdo é descrito pela figura 5.

Figura 5 — Transesterificagao

CH;O-CR CH,-OH

O O
[ Catalisador |

CH-O-C-R + 3ROH - 3R'-O-C-R + CH-OH

@)
I
CH,-O-CR CH,-OH
Triacilglicerol Alcool Ester algullico  Glicerol
[6leo veaetal) [biodiesell

Fonte:Knothe,2006

A maior razao para que 6leos vegetais e gorduras animais devam ser convertidos em
alquil ésteres é a viscosidade cinematica que, no biodiesel, é muito mais proxima daquela
do diesel de petréleo. A alta viscosidade de matérias graxas nao transesterificadas conduz
a sérios problemas operacionais nos motores diesel, tais como a ocorréncia de depdsitos
em varias partes do motor (KNOTHE, 2006).

Para realizar a transesterificacao de 6leo residual é preciso fazer algumas alteragoes
no processo tradicional, devido a grande presencga de agua e acidos graxos presentes nesse

tipo de é6leo.

E preciso fazer um pré tratamento catalisado por acidos para converter os acidos
graxos livres em ésteres metilicos, ou seja é necessario realizar uma esterificagao no 6leo

residual a fim de reduzir o teor de acidos graxos e prepara-lo para a transesterificacao.

O processo de esterificacao é descrito pela figura 6.

Figura 6 — Esterificagao

R-COOH ¢ CHOH -  RCOOCH, + HO

Acido graxo Metanol Ester metiico Agua

Fonte:Knothe,2006
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2.5.1 Catalise Homogénea e Heterogénea

Os catalisadores podem ser definidos como compostos que aceleram as reacoes qui-
micas sem serem consumidos ou alterar o equilibrio termodindmico da reacao. Geralmente,
os catalisadores sao adicionados em pequena quantidade ao meio reacional, isto porque

como nao sao consumidos a mesma molécula pode catalisar varias vezes (VIOMAR, 2013).

Os catalisadores podem ser homogéneos ou heterogéneos, na catalise homogénea o
catalisador permanece na mesma fase dos reagentes durante a reacao de transesterificagao
e na catalise heterogénea o reagente apresenta-se em fase diferente da fase dos reagentes

na reacgao.

A catalise homogénea tem maior importancia na escala industrial, pois os catali-
sadores sao mais ativos, levam menos tempo para a transesterificagdo e os catalisadores
heterogéneos sdo mais uteis em 6leos com maior teor de acidos graxos livres (UCHOA,
2017).

Ao contrario dos catalisadores homogéneos liquidos, os catalisadores sélidos (ou
heterogéneos), por serem reutilizaveis, poderao levar a menores custos de producao, para
além de permitirem a realizagdo das duas reagdes (transesterificagio e esterificacao) em
simultaneo. Os catalisadores heterogéneos sao facilmente separados do produto final e tém
como vantagem a capacidade de gerar produtos de maior qualidade, uma vez que nao

reagem com os intervenientes da reagao (SAMPAIO, 2008).

Outra vantagem do catalisador heterogéneo é a possibilidade de recuperacao de
grande quantidades do produto sem a necessidade de recorrer a processos de refinagao
muito caros. E por isso tém-se buscado estudar cada vez mais catalisadores heterogéneos
basicos e acidos, a fim de melhorar as condi¢oes da reagao de transesterificacdo e garantir

maior eficiéncia e menor custo de producao.

2.5.2  Uso de resinas Sulfénicas como Catalisador Heterogéneo

As resinas sulfonicas a base de estireno—divinilbenzeno sao os catalisadores polimé-
ricos mais utilizados em laboratério e na industria quimica. Essas resinas sdo normalmente
preparadas em duas etapas. A primeira etapa consiste na sintese do copolimero de estireno-
divinilbenzeno por meio de polimerizacao em suspensao. A estrutura porosa dos copolimeros
¢é produzida com adicdo de diluentes inertes a mistura monomérica, que ao serem removi-
dos ap6s o término da polimerizagao liberam os poros. A ativacao é produzida em uma
segunda etapa, por sulfonagao do copolimero. A atividade do catalisador polimérico é
influenciada pelas caracteristicas da resina e pelo teor de grupos sulfénicos incorporados
em sua estrutura (COUTINHO et al., 2003).

A estrutura desses materiais pode variar desde um aspecto em gel a um aspecto

macroporoso.
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Geralmente, a pureza do produto e o rendimento sdo superiores e as resinas
apresentam ainda a vantagem de poderem ser empregadas tanto em meio aquoso como
nao-aquoso.(LUIZ et al., 2015). Sao exemplos de resinas sulfénicas MLS 07 que pode ser

sintetizada em laboratério, Lewatit SPC 112 e Amberlyst-15 que sao comerciais.

2.5.3 Uso da Resina Sulfonica Amberlyst-15 como Catalisador Heterogéneo

A Amberlyst-15 é uma resina de troca ionica baseada em poliestireno reticular
macro com grupo sulfénico fortemente acido. Serve como uma excelente fonte de acido
forte. Também pode ser usada varias vezes. E uma resina acida de troca ionica sulfonica

macroporosa sensivel ao calor que pode ser usada como catalisador (SIGMA, 2020).

Esta resina foi desenvolvida, particularmente, para a utilizagao como catalisador

heterogéneo, em reagoes de quimica orgdnica (SAMPATO, 2008).

Esse material tem algumas vantagens, como a elevada seletividade e atividade
catalitica, alta resisténcia a choques térmicos e mecanicos, elevada estabilidade, é adequado

para meios aquosos e nao aquosos, ¢ resistente ap6s varias utilizagoes (LUIZ et al., 2015).

Na figura 7 é apresentado a formula molecular da Resina Amberlyst-15.

Figura 7 — Formula Amberlyst-15

— (CHCHZ)H_

SOs;H
Amberlyst-15

Fonte: Pal, 2012

2.6 Propriedades Fisico-Quimicas

Na secao 2.2 foi apresentado a tabela de especificagoes do biodiesel, a seguir serao

explicados alguns conceitos relacionados as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel.

2.6.1 Indice de Acidez

O indice de acidez é definido como o nimero de miligramas de hidroxido de potéssio

necessarios para neutralizar os acidos graxos livres contidos em um grama de amostra.
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A determinacao da acidez do combustivel é um ensaio de extrema importancia a fim de
evitar a corrosao, garantindo a vida util do motor (CASTRO, 2009).

2.6.2 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica, definida em termos gerais como resisténcia do 6leo ao
escoamento, tem grande influéncia quando se utiliza dleos e gorduras transesterificadas
como biocombustivel ou lubrificante. No biodiesel, os valores de viscosidade sdo proximos
aos do diesel de petrdleo. O cuidado com a utilizagao se deve a alta viscosidade de matérias
graxas nao transesterificadas que conduzem a sérios problemas operacionais. Dessa forma,
o processo de obtencao do biodiesel e sua purificagao devem ser eficientes para evitar
alteragoes na viscosidade regulamentada (RIBEIRO, 2010).

2.6.3 Ponto de Fluidez

O ponto de névoa é a temperatura em que o liquido, por refrigeracdao, comega a ficar
turvo, e o ponto de fluidez é a temperatura em que o liquido ndo mais escoa livremente.
Tanto o ponto de fluidez como o ponto de névoa do biodiesel variam segundo a matéria

prima que lhe deu origem, e ainda, ao dlcool utilizado na reagao de transesterificagao (DIB,
2010).

2.6.4 Massa Especifica

A massa especifica é uma propriedade importante e esta diretamente ligada com a
estrutura molecular das amostras. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do
alquiléster, maior sera a densidade, no entanto, esse valor decrescerda quanto maior forem

o numero de insaturacoes presentes na molécula, pois menor sera a interagao entre as
moléculas (RIOS, 2015).

2.6.5 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa pode ser compreendida como a resisténcia que uma amostra
possui a oxidacgao e pode ser expressa pelo periodo de indugao, que pode ser definido como
o tempo em horas entre o inicio da medicao da estabilidade oxidativa, até o tempo em

que ocorre um significativo aumento na formacao dos produtos resultantes do processo
oxidativo.(GATO, 2016).

A estabilidade oxidativa do biodiesel é a principal barreira para a industria de
produgao, ja que no decorrer da oxidagado o biodiesel passa a apresentar caracteristicas que
desfavorecem o seu bom funcionamento como combustivel, por exemplo alta viscosidade,
alta acidez e alto grau de perdxido. Varios fatores influenciam na oxidagdo do biodiesel

como temperatura, presenca de metais, exposicdo a luz e ao ar. O grau de susceptibilidade
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do biodiesel também se baseia no teor de ésteres, sendo os com maior grau de insaturagoes
na cadeia menos estaveis.(FIGUEREDO, 2019).

O biodiesel é susceptivel a oxidacao quando exposto ao ar. Esta propriedade pode
ser associada a existéncia das ligagoes insaturadas nas cadeias carbonicas provenientes dos
acidos graxos, fato que pode comprometer a armazenagem e utilizacdo do biocombustivel,
porém pode ser superada pela utilizagao de aditivos que melhoram a conservacao do
biodiesel. (DIB, 2010).

2.7 Antioxidantes

Os antioxidantes sdo compostos que retardam, controlam ou inibem o processo
de autoxidacao de substratos organicos, tal qual o biodiesel. Esses compostos devem

ser adicionados logo apés a producao do biodiesel, pois uma dopagem tardia pode nao
apresentar o mesmo efeito (VARATHARAJAN; PUSHPARANTI, 2018).

Diversos produtos antioxidantes especificos tém sido produzidos industrialmente
e comercializados no mundo inteiro devido a necessidade de se aumentar a vida 1til de

materiais e equipamentos em suas condigoes de trabalho e exposigao (condigoes ambientais)

(ALVES, 2006).

O uso de antioxidantes sintéticos e naturais se mostra como uma opcao viavel para
resolver o problema de oxidagdo em derivados de acidos graxos. O uso desses aditivos
nos biocombustiveis reduz a velocidade de oxidagao e aumenta o periodo de inducao dos
mesmos (GATO, 2016).

Existem trés tipos bésicos de antioxidantes: fenélicos, aminas e tiofendis. A maioria
dos antioxidantes naturais contém polifendis e atuam de forma semelhante aos antioxidantes

fenolicos. Devido a possiveis emissoes de enxofre, os tiofendis nao sao utilizados para

reduzir a estabilidade do biodiesel (VARATHARAJAN; PUSHPARANTI, 2018).

2.7.1 Uso do PDA como antioxidante

O di-sec-butil-p-fenilendiamina (PDA), de nome comercial Naugalube 403, é um
composto quimico produzido pela Chemtura Industria Quimica do Brasil LTDA e utilizado,
dentre outras aplicagoes, como antioxidante em biolubrificantes. Tal produto é um liquido
vermelho-escuro, viscoso e téxico (FIGUEREDO, 2019).

O peso molecular do PDA é de 220,36 g/mol e sua formula molecular é Cy4HayNo,

e sua formula estrutural esta representada na figura 8.

Rangel et al. (2021), estudaram os efeitos de aditivos na estabilidade oxidativa em
amostras derivadas de 6leo de babacu e 6leo residual de fritura. Entre os resultados obtidos

foi verificado que a adigdo do PDA com uma concentragao de 500(mg/kg) proporcionou
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Figura 8 — Formula estrutural PDA.

NH

CH, cH

H,C
CH
NH 3

Fonte: Oliveira (2019).

um aumento no periodo de inducao de 4,37 horas para > 100 horas no biodiesel de babagu
e um aumento de 4,13 horas para 11,36 horas no biodiesel de 6leo residual de fritura,

destacando-se como o aditivo de melhor resultado dentre os testados.

Chen et al. (2011), avaliaram os efeitos de 10 antioxidantes comerciais e 1 natural
em estabilidade oxidativa de biodisel derivado de acidos graxos livres. O PDA ficou entre

os 5 de melhor desempenho dentre os 10 antioxidantes comerciais.

Oliveira (2019), realizou estudo comparativo da eficiéncia entre 3 antioxidantes
comerciais na estabilidade oxidativa de biodiesel de soja. O PDA promoveu um aumento no

periodo de indugao de 4,17 horas para 8,16 horas em uma concentracao de 1000(mg/kg).
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3 Metodologia

Os experimentos foram conduzidos na Universidade Federal do Ceara, no Ntcleo de
Pesquisas em lubrificantes - NPL. O processo de producao do biodiesel foi feito seguindo

as etapas apresentadas na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma do processo
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Fonte:Autor,2021

3.1 Materiais utilizados

O 6leo residual utilizado foi fornecido pelo NPL. Os principais reagentes utilizados
foram Alcool metilico P.A - NEON (99.8% g/g), Hidréxido de Potéssio - NEON (85%
g/g), Hidréxido de sédio - VETEC (97% g/g), Alcool etilico - NEON (99,8% g/g), a resina
Amberlyst-15 - Sigma Aldrich, e o antioxidante PDA - Chemtura.

3.2 Pré Tratamento do Oleo Residual

O pré tratamento do éleo residual foi feito a partir de filtracdo em Funil Simples com

papel Filtro por 24h. Depois foi realizado o processo de Secagem em chapa de aquecimento
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até atingir 110°C de temperatura com insuflacdo de Nitrogénio. Como apresenta a Figura
10.

Figura 10 — Processo de secagem

Fonte: Autor,2020

Foi feito o indice de acidez para determinar a acidez inicial do dleo.

3.3 Definicao dos parametros da reacao de esterificacao

Foi realizado um estudo experimental com varios testes em laboratério para iden-
tificar qual resultado apresentaria as melhores condi¢des de reagao. O planejamento foi
feito a partir das variaveis descritas a seguir e as propor¢oes foram baseadas conforme a

literatura.

» Razao Molar - 6leo: alcool — 1:3, 1:6, 1:8.

« Quantidade de catalisador 5% e 8% - em relagdo a massa do éleo.

Os parametros que apresentaram resultados mais satisfatérios foram: Razao Molar
de 1:6 e Quantidade de catalisador de 8%.

A quantidade de 6leo utilizada foi 50g para testes iniciais. A temperatura de reagao

foi 60°C e o tempo de reacao foi 1h.

O élcool utilizado foi o Metanol e o catalisador utilizado foi a resina amberlyst-15.
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3.4 Ativagao do catalisador

A ativagao do catalisador foi feita através de uma Estufa de Secagem e Esterilizacao
durante 1h a 110°C. o Catalisador utilizado foi a resina sulfénica Amberlyst-15 disponivel

comercialmente pela empresa Sigma Aldrich, como apresenta a Figura 11.

Figura 11 — Amberlys-15

Fonte: Autor,2020

3.5 Reacao de Esterificagao

O processo de esterificacdo funciona como uma pré transesterificacao, é realizado a
fim de converter os acidos graxos livres presente no 6leo em ésteres metilicos, para depois
passar pelo processo de transesterificacao. Esse processo aconteceu através de catélise

heterogénea. A figura 12 apresenta a montagem do sistema em que ocorre a esterificagao.

O sistema de reagao é composto por um balao de reagao de 500mL acoplado a
um sistema de refluxo para evitar evaporacao do alcool. Os reagentes que participam da
esterificagao sdo: 260,32g de 6leo residual tratado, 0,07L de Metanol (Razao Molar = 1:6)
e 20,8g de catalisador amberlyst-15(Quantidade de 8%), o tempo de reagao foi de 1h na
temperatura de 60°C.

3.6 Reacao de Transesterificagao

A reagdo de transesterificagdo acontece a partir de catdlise homogénea utilizando o
Hidréxido de Potéssio (KOH) e Metanol. O tempo de reagao foi de 1h e a temperatura foi
de 60°C.

Por ndo conhecer a composicao exata dos acidos graxos do Oleo residual e nem
do produto da esterificacao, as quantidades de metanol e catalisador foram calculadas a
partir das equagoes 3.1 e 3.2 conforme descritas em (FIGUEREDO, 2019).
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Figura 12 — Processo de Esterificacao

Fonte: Autor,2020

(IS—IA) X MMMetOH X Mo X 2
MMKOH x 1000

MMetOH = (3.1)

Em que myse;op= massa de metanol utilizada em g; IS = indice de saponificagao
(mgKOH/g); IA = indice de acidez apds a esterificagdo (mgKOH/g); MMmetOH = massa
molar do metanol (g/mol); mo = massa do 6leo utilizada em g e MM Koy = massa molar
de KOH (g/mol),

mron = (0,02 x mo) + (IA x mo) (3.2)

Em que mgop = massa de KOH utilizada em g; IA = indice de acidez (g KOH/g);

mo = massa do 6leo utilizada;

Portanto, a quantidade de metanol utilizada nessa etapa foi de 0,03L e de catalisador
(KOH) foi de 44,8g. A massa utilizada relativa a quantidade de produto que resultou da
esterificacao foi de foi de 181,68g.

3.7 Separacgao de Fases e Lavagem do Biodiesel

Nessa etapa o produto da transesterificagao é colocado em um funil de decantagao
por 24h para que aconteca a separagao de fases entre glicerina e biodiesel. O material que
fica na parte superior do funil é o biodiesel e o que fica na parte inferior é a glicerina. A
glicerina deve ser reservada. E o biodiesel deve partir para a etapa de lavagem para retirar

todo o catalisador que possa estar presente. A lavagem ¢é feita com dgua destilada até
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que fique com pH = 7 sendo verificado com indicador fenolftaleina. Depois de lavado o
biodiesel vai para o RotaEvaporador a 60°C para retirar moléculas de &lcool que possa

existir e ¢é feito a secagem com Sulfato para eliminar moléculas de dgua.

3.8 Anaélises Fisico Quimicas do Biodiesel

3.8.1 Indice de acidez

O indice de acidez foi realizado conforme o método "AOCS Cd 3d-63". Para realizar
essa analise é preciso de 1 frasco erlenmeyer de 125ml, 1 cilindro graduado de 50ml e 1
bureta de 25ml. Os reagentes necessarios sao: solugao neutra de éter etilico, solugao de
Hidréxido de S6dio NaOH 0,1 N e o indicador fenolftaleina a 1%. O indice de acidez deve
ser feito em triplicata. Deve-se colocar no erlenmeyer 1 grama de amostra e acidicionar
25ml da solugao neutra de éter etilico, neutralizar e agitar. Depois adicionar 2 gotas do
indicador fenolftaleina e titular com solucdo NaOH até atingir coloracio résea. E preciso

anotar o volume de NaOH gasto para realizar o calculo, utilizando a equacao 3.3

V x fx5,61

m

(3.3)

Em que V é o nimero de ml de solucao de NaOH 0,1 N gasto na titulacao, f é o
fator de correcao da solucao de NaOH 0,1 N, m é quantidade da amostra em gramas e

5,61 é o equivalente grama do NaOH.

3.8.2 Indice de Saponificacio

O Indice de Saponificacao foi realizado pelo método "AOCS Ca 6b-53". O IS cor-
responde a massa de hidréxido de potassio necessaria para saponificar definida quantidade
de 6leo ou gordura. A partir da saponificacao é possivel saber o comportamento do 6leo e

estabelecer o grau de deterioracao e estabilidade do 6leo.

Para realizar o teste analitico de sapnificagao foi necessario pesar as amostras (1g a
2g) e adicioné-las em 1 balao de fundo chato de 250ml com uma boca esmerilhada, depois
deve-se adicionar 50ml de alcool etilico neutralizado e acrescentar 25ml de KOH 0,5N. Logo
apos, deve-se acondicionar essa mistura a um sistema reacional com refluxo por 60min.
Depois de esfriar, deve-se titular o excesso de base com solugao de HCI 0,5N utilizando
indicador fenolftaleina até desaparecimento da cor rosea. Essa analise deve ser realizada

em quadruplicata. A equacgao 3.4 é utilizada para calcular o indice de saponificacao:

(Vb—Va) x N x fex 56,1
M

(3.4)
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Em que o Vb é o volume em ml de acido gasto na prova em branco, Va é o volume
em ml de acido gasto na amostra, N ¢é a normalidade do acido, fc é o fator de correcao da

normalidade do acido e M a massa da amostra em gramas.

3.8.3 Massa especifica e Viscosidade

A massa especifica e a viscosidade cinemaética para o biodiesel foram medidas
utilizando o viscodensimetro digital Anton Paar (modelo SVM 3000, Stabinger), disponivel
no laboratério Nicleo de Pesquisas em Lubrificantes (NPL). A norma que rege a medicao
dessas propriedades, segundo a ANP, é a ASTM D7042.

3.8.4 Teor de Esteres

A separacao dos ésteres foi realizada por meio de cromatografia gasosa. Para medir
o teor de ésteres do biodiesel foi utilizado um cromatégrafo a gas (CG-FID, modelo GC
450, Varian), com coluna CP-Wax 52 CB. O teor de ésteres fornece a conversao da reagao,
isto é, a proporg¢ao dos ésteres metilicos formados a partir da transesterificacao. O método
utilizado foi o baseado na norma NBR 15764, que é a norma vigente para a metodologia
do teor de ésteres, segundo a resolugdo n°45/2014 da ANP. A massa utilizada foi de 60,3
mg de biodiesel diluidos em 1 ml de uma solucao padrao de heptadecanoato de metila com
heptano de concentragao igual a 200mg/ml. O resultado é dado em percentual de ésteres

totais da amostra.

3.8.5 Estabilidade Oxidativa

A andlise de estabilidade oxidativa foi realizada utilizando o aparelho de Rancimat
(893 Professional Biodiesel Rancimat, Metrohm), seguindo a norma internacional EN 14112.
Conforme a norma o processo de oxidacao acelerado acontece pela acao da temperatura
(T =110°) e do fluxo de ar de 10L/h. A quantidade necesséria de amostra é de 3g e deve

ser feita em duplicata. A figura 13 apresenta o equipamento utilizado.

Figura 13 — Rancimat

Fonte:Metrohm, 2021
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3.8.5.1 Adigao do PDA ao biodisel

A adicao do antioxidante PDA ao biodiesel foi feita apds a producao do biocom-
bustivel. As amostras foram preparadas utilizando massas determinadas de biodiesel e
adicionadas a massas necessarias do antioxidante PDA para que as solugdes possuissem
as seguintes concentragoes: 1000 mg/kg, 500 mg/kg, 100 mg/kg e 10 mg/kg, conforme

apresenta a figura 14. As solucoes resultantes foram solubilizadas por agitacao ultra-sonica

para melhor homogeneizacao.

Figura 14 — Amostras Aditivadas com PDA

Fonte: Autor, 2021
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizagao fisico-quimica do
biodiesel de 6leo residual; da composigao de ésteres do biodiesel; e dos testes de estabilidade
oxidativa no Rancimat do biodiesel puro e do biodiesel aditivado com PDA. Além disso,

sera apresentada uma discussao acerca dos resultados obtidos.

4.1 Planejamento experimental

A figura 15 apresenta os resultados obtidos a partir do planejamento de experimentos

realizados para definir as melhores condicoes de reagoes para a realizacao da esterificagao.

Figura 15 — Planejamento Experimental

23 Quantidade de catalisador 3%
20% mQuantidade de catalizador 8%

Pa.za., i _,,lzu Pa.za., B _.,lzu Pa.za., Molar

Conversiio

o

Fonte: Autor,2020

Foi observado como melhor resultado o de concentragao de (8%), isso pode ser
decorrente das proprias caracteristicas do catalisador utilizado. Por ser uma resina macro
porosa, quanto mais concentrada estiver, maior as chances de haver reagao. Ja a razao
molar que apresentou melhor desempenho foi a de 1:6 (éleo:dlcool), o metanol deve ser
adicionado em excesso na reacdo, porém nos casos em que a R.M foi de 1:8, a conversao
em éster foi menor, provavelmente pela dificuldade de remover o excesso de alcool apos o
término da reacao. E nos testes em que a R.M foi de 1:3 tornou-se insuficiente por causa

de possiveis perdas (por evaporagdo) no momento da montagem do sistema.

Para realizar o calculo da conversao para cada reacao foi necessario fazer um
comparativo entre os valores de indice de acidez obtidos, e também o indice de acidez do

6leo em estado inicial (antes da esterificacao).

A figura 16 apresenta um compilado das informagoes necesséarias para obter o valor

da conversao em cada experimento.
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Figura 16 — Conversao Esterificacao

Conversdo | Conversdo
Experimentos / Razdo molar/ Catalisador | 1A1 | 1A2 | 1A3 [C1(%)[C2(%)|C3 (%)||.Amédio| média(%) |Média(%)/R:M
1 01:03 5% 4,1 3,8 3,9 18,9 | 24,1 | 22,6 3,9 22,6
& 01:03 5% 3,9 4,0 40 | 224 | 198 | 204 4,0 204
3 01:03 5% 4,0 4,0 41 | 19,3 | 19,5 | 18,7 4,0 19,3 20,8
4 01:06 5% 3,8 4,1 3,5 24,6 | 189 | 29,8 3,8 24,6
5 01:06 5% 36 | 36| 40 | 282|278 197] 36 278
6 01:06 5% 3,6 3,5 3,5 28,8 | 29,8 | 29,6 3,5 29,6 27,3
7 01:08 5% 3,6 3,5 31 | 28,7 | 23,9 | 383 3,5 29,9
8 01:08 5% 39 | 41| 238 [ 226174 239] 39 26
9 01:08 5% 4,1 4,0 40 | 177 | 198 | 19,2 4,0 19,2 23,9
10 01:03 8% 25 3,1 3,5 | 499 | 387 | 29,5 31 38,7
11 01:03 8% 3,5 3,8 2,9 29,7 | 24,0 | 41,2 3,5 29,7
12 01:03 8% 3,5 Jy 40 | 29,2 | 29,0 | 21,0 3,5 29,0 32,5
12 01:06 2% 25 | 25| 20 |506(503(29,2] 25 50,3
14 01:06 8% 20 2,5 3,0 [ 510 | 50,9 | 39,2 2,0 50,9
15 01:06 8% 29 3,0 2,5 | 416 | 331|503 29 41,6 47,6
16 01:08 8% 35 |30 20 [202]391]396] 30 39,1
17 01:08 8% 3,0 2,5 3,1 | 40,0 | 49,3 | 38,5 3,0 40,0
18 01:08 8% 2,8 2,5 3,0 432|434 | 401 2,8 43,2 40,8
R:M =Razdo molar/ 1A = Indice de Acidez (mg KOH/g)/ C = Conversdo (%)
Fonte: Autor,2020

A equacao 4.1 foi utilizada para calcular a conversao da esterificacao, conforme
esta descrito em (ROVERE, 2020).

_IAi-IAf

¢ TA7

00 (4.1)

4.2 Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel

A figura 17 apresenta os resultados da caracterizagao fisico-quimica do biodiesel

derivado de 0Oleo residual.

Figura 17 — Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel

PROFPRIEDADE UNIDADE RESULTADO LIMITE (ANP)
Aspecto - LI LILy,
Indice de Acidez mg KOH/g 0,55 0.50
indice de Saponificagio mg KOH/g 106,15 -

Massa Especificaa 20 °C kg/m? 897.1 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?'s 7.2 3.0a6,0
Viscosidade Cinematica a 100°C mm?'s 2.5 -
Indice de viscosidade - 2029 -

LIT ;13- Limpido e isento de impurezas, a 25°C

Fonte: Autor, 2021

Observa-se que a massa especifica estd dentro dos limites estabelecidos mas a
viscosidade estd a cima do limite. Segundo Knothe (2006), a viscosidade aumenta com o

tamanho da cadeia (nimero de atomos de carbono) e com o aumento do grau de saturagao.
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Esse pode ter sido o fator que resultou no valor observado para viscosidade cinematica
a 40°C. Também ¢é possivel perceber que com o aumento da temperatura a viscosidade
diminui, o que é esperado pois essa elevacao de temperatura causa um aumento da energia

cinética entre as moléculas e diminui suas forgas intermoleculares.

O Indice de Saponificacao, apesar de nao ser uma propriedade requerida pela norma,
foi realizado para garantir uma maior eficiéncia no processo de transesterificacao, pois
valores altos indicam maior possibilidade de durante a reagdo ser formado sais alcalinos, o

que nao ¢ o desejado.

421 Indice de Acidez

De acordo com as especificagoes do biodiesel estabelecidas pela Agéncia Nacional
do Petréleo em sua resolugao N°45/2014 o limite estabelecido para o indice de acidez do
biodiesel é de 0,50 mg KOH/g. O éleo bruto apresentou acidez de 4,48 mg KOH/g e apds o
processo final de transesterificagdo o indice de acidez reduziu para 0,55 mg KOH/g, sendo
assim observa-se que o valor da acidez do produto final aproxima-se do limite estabelecido

pela norma. A figura 18 apresenta o grafico do indice de acidez por etapa do processo.

Figura 18 — Indice de Acidez

6 -
55 Comparativo Indice de Acidez
45 ] Indice de acidez [mg KOH/g]
1 Oleo brato;
3.5 4.48
3
2.5
) N -
= Esterificacio;
1.5 227
1 -
05 Transesterificacio;
- 0.55
0 b——- S—

Fonte: Autor, 2021

O Indice de acidez esté ligado a presenca de acidos graxos livres que podem
contribuir para uma rapida deterioracdo do produto, por isso quanto menor for esse valor
maior é a qualidade desse biodiesel. E importante ressaltar que antes da transesterificacao
foi realizado uma esterificagdo utilizando catalisador heterogéneo com o intuito de reduzir

a acidez.
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4.3 Analise cromatografica

Na cromatografia, os componentes da amostra se separam, pois cada um interage
de forma diferente, seja com a fase estacionaria da coluna, seja com a fase mével. O grau de
interagoes, oriundas de forcas fisicas de variada intensidade, provoca maiores ou menores
tempos de retencao de cada analito da coluna, o que gera a separacao das substancias de
interesse (DIAS et al., 2016).

A percentagem e a composi¢ao em acidos graxos de um biodiesel dependem das
matérias-primas utilizadas em sua producao, o que influencia diversos parametros do
biocombustivel, tais como a estabilidade oxidativa, a viscosidade cinematica, o ponto de
entupimento de filtro a frio e a lubricidade (CAMARGO et al., 2017).

Os ésteres metilicos presentes no biodiesel de dleo residual foram analisados por
Cromatografia Gasosa (CG), com o objetivo de determinar a proporgao dos ésteres no
biodiesel e quantificar a conversao da reagao de transesterificacao. O figura 19 apresenta
os tipos de ésteres presentes na amostra de acordo com o tempo de retencao em relagao

ao éster padrao utilizado, que nesse caso foi o heptadecanoato de metila com heptano.

Figura 19 — Cromatograma
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Fonte:Autor, 2021

A andlise de cromatografia também fornece algumas informagoes em relacao aos
picos de cada éster, conforme apresentado na figura 20. Para calcular o teor de cada éster
pode-se utilizar os dados que encontram-se na 6° coluna (Area[uV.Min]) da tabela, esses
dados correspondem a area que cada éster ocupa em determinado tempo durante a analise.
O teor de éster pode ser obtido ao dividir a drea de cada éster pela soma total de areas

dos ésteres presentes (com excegao do heptano e do padrao).
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Através dessa andlise foi possivel verificar que o biodiesel obtido

principalmente pelos ésteres metilicos dos acidos graxos: linoleico, oleico,

Figura 20 — Analise de cromatografia

Peak results :

Index MName Time Quantity Height Area| Area%
[Min] _[% Area] vl [uV.Min] [%]

9 |HEPTANO 6.62 4328 | 181447416 | 5909145| 43285
8 [C14:0 27 82 0.01 3296.9 1785 0.013

1 |C160 31,78 146 302596,5 198861 1,457

2 | C17:0 (PADRAQ) | 34.03 4649 | 26086729 | 634665.5| 46450
3 |C180 35.57 0.45 745290 6092.6 0,446
4 |C18:1 36.08 251 4297736 383383| 2808
5 |C182 371 489 626557.9 668207 4895
6 |C19:0 37.59 0.21 36365.2 28292 0,207

7 |C20:0 38.47 0.40 733335 54528 0,359
Total 100,00 | 222928670 | 1365180.1 | 100,000

Fonte:Autor, 2021

é composto

palmitico e

estearico. Os valores correspondentes calculados nessa analise estdo presentes na figura 21.
Figura 21 — Teor de ésteres Biodiesel de 6leo residual
NOME DO ;i(::]I}D GRAXP QUE NOME DO ESTER Ml;;_rl:hc{:mm:]i TEOR

ORIGINA O ESTER METILICO DO ESTER

C14:0 MIRISTICO Miristato de metila CysH; 04 0.13%

C160 PALMITICO Palmitato de metila C1-Hs.0, 14.25%

C18:0 ESTEARICO Estearato de metila C,oH330; 4.36%

C19:0 - Nonadecanoato de metila CopHa O 2.03%

C20:0 ARAQUIDICO Aracdato de metila Cy1Hy 04 3.91%

C18:1 OLEICO Oleato de metila C1aHze04 27 46%

C18:2 LINOLEICO Linoleato de metila C1aHz404 47.87%

SATURADOS 2467%

INSATURADOS 75,33%

Fonte:Autor, 2021

A partir dos resultados da anédlise, observa-se que o biodiesel de dleo residual produ-

zido apresenta uma grande quantidade de ésteres metilicos insaturados, aproximadamente

75,3%. Além disso, quase 50% do biodiesel é composto pelo éster metilico do 4cido linoleico

(C18:2), um acido graxo poli-insaturado.

Esses resultados da composigao do biodiesel estao de coerentes com Ramiro (2013),

que estudou a composicao de ésteres do 6leo residual, verificando a quantidade de 0,21%
para C14:0, 12,23% para C16:0, 4,02% para C18:0, 0,35% para C20:0, 32,5% para C18:1 ¢
44,07% para C18:2.

Os resultados encontrados estao de acordo com o estudo realizado por Serqueira et
al. (2020), em que foi detectado 11,9% de C16:0, 4,2% de C18:0, 25,5% de C:18:1 e 53,7%
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de C18:2 em amostra de biodiesel metilico de 6leo residual.

Os resultados também indicam que o Oleo residual de fritura é derivado do Oleo
de soja, pois o teor de acidos graxos obtidos assemelha-se bastante aos acidos graxos que
compoem o 6leo de soja como foi verificado no estudo de Gusmao (2019), em que ha

predominancia do acido oleico com teor de 27,1% e do 4cido linoleico com teor de 51,6%.

De acordo com Cardoso (2017), para o calculo do teor de FAME (do inglés, Fatty

Acids Methyl Esters) da amostra pode ser utilizada a seguinte equacao 4.2:

Mz =="22% 5100 (4.2)

Sendo: Mx = (% m/m) de éster no biodiesel que se quer determinar; Mp = massa
do padrao interno em mg; MB = massa da amostra de biodiesel em mg; Ax = somatorio
das areas de todos os ésteres, exceto a do padrao interno; Ap = area no cromatograma
relativa ao padrao interno. Desta forma obteve-se o valor de 72,95% para o teor de FAME

presentes na amostra.

Através do cromatograma também é possivel estimar a seletividade dos ésteres
metilicos. E a partir dos resultados obtidos percebe-se que ha maior seletividade para o
acido linoleico (C18:2) com valor de 35% e para o dcido oleico (C18:1) com valor de 34%,

o que era esperado em virtude da composicao da fonte utilizada.

Segundo esté descrito no trabalho de Gusmao (2019), o valor da seletividade de
um determinado dcido graxo 1 é dado pela divisdo de sua concentragao (z1) pela soma das
concentragoes de todos os acidos graxos presentes (3z;), como estd descrito na equagao
4.3.

X
Sy = E;i x 100% (4.3)

4.4 Estabilidade Oxidativa

Conforme relatado na secao, os testes de estabilidade oxidativa em Rancimat foram
realizados para o biodiesel puro e para suas formulagoes com antioxidante PDA, variando
a sua concentracao entre 10 e 1000 mg/kg. O biodiesel puro apresentou o resultado de PI
de 0,85 h, o que era esperado em virtude da grande quantidade de insaturagoes presente

na cadeia carbdnica do FAME de biodiesel.

O mesmo acontece no trabalho de Ramiro (2013), em que a estabilidade do biodiesel
de 6leo residual também apresenta valor baixo (cerca de 1h), em virtude do elevado teor

de 4cidos graxos insaturados (cerca de 81%).
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A figura 22 apresenta os resultados obtidos apds o ensaio de estabilidade oxidativa

com as diferentes concentracoes do antioxidante estudado.

Figura 22 — Estabilidade Oxidativa do Biodisel
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Fonte:Autor, 2021
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Observa-se no grafico os valores para estabilidade do biodiesel puro e com as devidas

formulacoes adicionadas com PDA, o tinico que atendeu ao limite estabelecido pela norma

foi o de concentracao de 1000mg/kg, que apresentou resultado de 12,34 horas, as demais

concentragoes de 500mg/kg, 100mg/kg e 10mg/kg obtiveram como resultados 5,83 horas,

3,73 horas e 1,68 horas respectivamente. A tabela apresentada na figura 23 mostra o

aumento percentual da estabilidade oxidativa das amostras que foram aditivadas com

PDA.

Figura 23 — Aumento percentual da estabilidade oxidativa com uso do PDA

E.O BOR puro (h) | CONCENTRACAO PDA(mg/kg) | E.O BOR COM PDA (h) % CRESCIMENTO
0.84 10 1.68 100.0%
0.84 100 3.73 344.0%
0.84 500 5.83 594.0%
0.84 1000 12.34 1369.0%

E.O = Estabilidade oxidativa

BOR = Biodiesel de dleo residual

Fonte:Autor, 2021

E importante ressaltar os bons resultados obtidos com o uso do PDA se comparar

com o valor de estabilidade oxidativa inicial, até na menor concentracao (de 10 mg/kg)

atingiu 97,6% de crescimento em relacao ao valor do biodiesel puro.
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No trabalho de Rangel et al. (2021), o desempenho do PDA como antioxidante em
biodiesel de 6leo residual obtido via catdlise homogénea foi de 175% aumentando o Ponto
de Inflexdo da estabilidade oxidativa de 4,13h para 11,36h.

Figueredo et al. (2020) estudou a atividade do PDA como antioxidante em biodiesel
obtido através do 6leo babacu e verificou um ponto de inflexdo a cima de 180h para uma
concentragao de 100 mg/kg. E importante ressaltar que o biodiesel de babacu obtido nesse
estudo é composto em sua maior parte por ésteres saturados (cerca de 89,43%) o que

contribui para uma maior estabilidade quando comparado ao biodiesel de 6leo residual.

A eficiéncia dos antioxidantes esta ligada as suas propriedades quimicas, logo é
influenciado por suas estruturas moleculares. A habilidade do antioxidante de doar o
hidrogénio tem um efeito muito importante na sua atividade, pois o antioxidante deve
liberar o radical hidrogénio com maior facilidade que o biodiesel, isto ocorre em compostos

fendlicos e em aminas aromaticas porque o radical é liberado de ligagoes fracas como O-H

e N-H (VARATHARAJAN; CHERALATHAN, 2013).

Um dos fatores que pode explicar a eficiéncia do PDA como antioxidante esta
em sua composicao, pois compostos aminados tem mais facilidade de doar atomos de
hidrogénio, e no processo de oxidagao primeiro ocorre o contato do biodiesel com um
agente oxidante, e nessa fase acontece a remoc¢ao de hidrogénio dos acidos graxos para
formacao de radicias livres que posteriormente vao interagir com o oxigénio presente no
ar, causando formacgao de peroxidos e hidroperdxidos. Além disso, como esta descrito em
Varatharajan e Pushparani (2018), os antioxidantes secundéarios atuam na decomposigao
dos hidroperdxidos, no reabastecimento do hidrogénio dos antioxidantes primarios ou na

eliminagao do oxigénio, de ions metalicos ou de enzimas pro-oxidativas.

Nesse estudo nao foram utilizados concentra¢oes de PDA maiores que 1000 mg/kg
e é importante ressaltar que para uso industrial o ideal é utilizar menores quantidades de

oxidante para diminuir os custos com as formulagoes.
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5 Conclusoes

O 6leo residual de fritura é uma matéria-prima de baixo custo e que pode ser
utilizada para produzir biodiesel, transformando um residuo potencialmente poluidor em

uma biocombustivel.

Para isso acontecer foi necessario realizar um pré tratamento no 6leo e uma

esterificacao antes da transesterificagao.

A composigao de ésteres metilicos apresentou alto indice de acido linoleico (C 18:2)
e 4cido oleico (C 18:1)comprovando grande teor de insaturagoes o que afeta diretamente

as propriedades fisico-quimicas do biodiesel, incluindo a sua estabilidade oxidativa.

Com base na regulamentacao vigente da ANP, nem todas as propriedades fisico-
quimicas verificadas para o biodiesel puro estdo de acordo com os limites estabelecidos

com excecao da massa especifica. E o indice de acidez somente se aproximou.

A estabilidade oxidativa do biodiesel puro apresentou-se bem inferior ao limite
exigido, e apos a adicdo do antioxidante PDA em suas formulagoes, somente com a de

concentragao 1000 mg/kg foi possivel atingir o limite de 12 h.

A respeito dos pardmetros de estabilidade oxidativa, o biodiesel de 6leo residual
mostrou ser menos resistente do que varios outros biodiesel derivados de 6leos vegetais,
isso se deve ao fato das alteragdes fisico-quimicas que o 6leo residual passa em seu processo

de fritura.

Além disso, a atividade do PDA como antioxidante foi bastante efetiva visto que
conseguiu aumentar o valor do ponto de inflexdo da estabilidade oxidativa em 97,6% até

mesmo em sua concentragao mais baixa, contribuindo para aumentar o tempo de vida ttil

do biodiesel.
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