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RESUMO

Devido a necessidade energética atual o desenvolvimento de alternativas para
suprir tal demanda é necessario. A produgdo de biodiesel destaca-se como fonte de
energia alternativa, por utilizar materiais renovaveis e até mesmo residuos em sua
fabricacdo. O Brasil é considerado um pais privilegiado por ser de grande
biodiversidade e muito rico em plantas oleaginosas, cujas culturas em sua maioria sao
restritas a fins alimenticios. O Pinhdo Manso é uma espécie nativa do Brasil e suas
sementes produzem um 0leo de excelente qualidade, semelhante ao diesel extraido do
petrdleo, que pode ser utilizado como combustivel. A busca pela utilizacdo de matérias-
primas alternativas explora da mesma maneira o 6leo residual de fritura, o qual,
constantemente é descartado de forma inapropriada no ambiente causando danos
econdémicos e ambientais. Portanto, buscando alternativas de utilizacdo de fontes
diversas para obtencdo de biodiesel, o presente trabalho visa comparar 0s biodieseis
oriundos do 6leo de Pinhdo Manso e do 6leo residual de fritura. Os biodieseis foram
transesterificados durante 1 hora, com razdo alcool:6leo (6:1), variando o uso de
metoxido de potassio e metdxido de sodio como catalisadores. Para avaliar o
rendimento e as caracteristicas fisico-quimicas do produto obtido seguiram-se as
Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, conferindo que ambas as matérias-primas
sdo eficientes para a producédo de biodiesel, além de o metoxido de potédssio ser um
catalisador de bom desempenho e rendimento de produgéo.
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INTRODUCAO

O biodiesel pode ser obtido por diferentes processos tais como craqueamento,
esterificacdo ou transesterificagdo e produzido a partir de gorduras animais ou de 6leos
vegetais. A producdo destes no Brasil é favorecida pela grande extensdo de terras
cultivaveis e climas diferenciados, o que propicia o cultivo de diversas matérias-primas
como a mamona, dendé, girassol, babacu, amendoim, soja, Pinhdo Manso, dentre outras
(COSTA NETO et al., 2000).

Dentre as fontes oleaginosas usadas para a obtencdo do biodiesel o Pinhdo
Manso (Jatropha curcas L.) estd sendo considerado como uma boa opc¢éo agricola, pois
suas sementes produzem um Oleo de excelente qualidade, o biodiesel gera baixa
poluicdo e a emissdo de CO, pode ser reciclada nas grandes plantagdes, quase que em
sua totalidade, sem aumento consideravel de seu conteddo no ambiente (OLIVEIRA et
al., 2010).

O Pinh&o Manso produz o biodiesel mais eficiente do mundo, embora ndo seja
muito explorado no Brasil. Concentra em seus frutos até 40% de Oleo, e ocorre
espontaneamente em areas de solos pouco férteis e de clima desfavoravel a maioria das
culturas alimentares tradicionais podendo assim ser considerado uma das mais
promissoras oleaginosas do Sudeste, Centro-oeste e Nordeste do Brasil (FREITAS et
al., 2010).

Os Oleos e gorduras residuais, resultantes de processamento doméstico,
comercial e industrial também podem ser utilizados como matéria-prima para a
obtencdo do biodiesel. As possiveis fontes de Oleos e gorduras residuais sdo as
lanchonetes, cozinhas industriais, comerciais e domésticas, onde sdo praticadas as
frituras de alimentos, indlstrias as quais processam frituras de produtos alimenticios,
esgotos municipais, onde a nata sobrenadante é rica em matéria graxa, passivel de se
extrair 6leos e gorduras, e aguas residuais de processos de certas industrias alimenticias,
como as de pescados, de couro, dentre outras (SALVADOR et al., 2009).

No Brasil, atualmente, como ndo ha leis que regulamentem o descarte dos 0leos

de fritura, muitos estabelecimentos comerciais e residenciais jogam este residuo nas



redes de esgoto. Ao ser descartado desta maneira, hd entupimento de tubulagdes,
tornando necessario o uso de produtos quimicos que sdo toxicos, o que implica em
danos ambientais. Ocasiona-se ainda 0 mau funcionamento das estacGes de tratamento
de esgoto, que recebem cargas de 6leos e graxas acima da capacidade de tratamento.

O emprego de 6leos usados para producdo de biodiesel transforma esse residuo
em matéria-prima, uma vez que representa uma alternativa potencialmente barata e
ambientalmente correta, devido a origem renovavel do 6leo vegetal, além de ter destino
nobre, pois ndo sdo descartados de maneira indevida. Ao analisar os efeitos causados ao
meio ambiente, é possivel aliar o destino correto do 6leo residual a produgdo de
biodiesel, que é consideravelmente menos poluente que o dleo diesel.

Diante das criticas de que o biodiesel é uma ameaca a seguranca alimentar a
medida que desvia o 6leo alimentar para a producdo do combustivel e promove a
substituicdo de culturas alimentares por energéticas no uso das terras, a utilizacdo de
matérias-primas alternativas é vista de forma positiva. Desta forma, neste trabalho,
oleos residuais de fritura e 6leos extraidos das sementes de Pinhdo Manso sdo utilizados
para a producdo de biodiesel, a fim de avaliar e comparar a capacidade destes 6leos

como matéria-prima para a obtencéo de biodiesel.

MATERIAL E METODO

Inicialmente os 6leos foram filtrados para remocdo de impurezas presentes. A
filtragdo dos Oleos residuais de fritura coletados em estabelecimento comercial
(restaurante), da cidade de Dourados foi realizada por meio de papel de filtro
qualitativo, enquanto as sementes de Pinhdo Manso foram submetidas a aquecimento,
em equipamento dotado de agitacdo (Figura 1), e esmagadas em prensa hidraulica
conforme a Figura 2.

Durante a filtracdo do Oleo de Pinhdo Manso utilizando papel de filtro
qualitativo sob sistema a véacuo, houve formacdo de uma espessa camada de torta,
reduzindo a eficiéncia da operacao e aumentando o tempo de filtragdo. Assim, optou-se
por seguir o processo de filtracdo a vacuo, utilizando tecido no lugar do papel de filtro

qualitativo, como o apresentado na Figura 3.



Figura 1 — Equipamento utilizado para Figura 2 — Prensa hidraulica

0 aquecimento das sementes

Figura 3 — Filtragdo do 6leo de Pinhdo Manso

Apos a filtracdo, detritos da semente de Pinhdo Manso ainda permaneceram no 6leo.
Para auxiliar a sedimentacdo dos residuos e fornecer um 6leo mais limpo, em alguns
ensaios foi utilizado um polimero a base de SiO, e Al,O3; para remogdo da massa
vegetal fina oriunda das sementes e verificar se a utilizacdo deste reagente influenciaria
na qualidade da matéria-prima e do produto formado.



O dleo (residual de fritura e de Pinhdo Manso) foi entdo aquecido durante 1 hora
a 60°C em constante agitacdo. Durante 0 mesmo periodo de tempo a mistura de
hidroxido de sddio e metanol foi submetida ao mesmo processo, porém em refluxo,
evitando a perda do alcool. Em seguida, ao misturd-los iniciou-se a reacdo de
transesterificagdo. A mistura reacional foi agitada e aquecida a 60°C durante 1 hora,
seguindo o sistema representado na Figura 4. O mesmo procedimento foi realizado

utilizando solucdo de metdxido de potéssio, recentemente preparada, como catalisador.

Figura 4 — Equipamento utilizado para o processamento da reagdo de
transesterificacédo
Ap0s a reacdo, a mistura reacional foi transferida para um funil de separacéo,
com periodo de decantacdo de 24 horas, conforme a figura abaixo. A fase inferior foi
recolhida e armazenada. Pela abertura da parte superior do funil foi transferido o
volume de biodiesel para uma proveta, sendo anotado o volume obtido. Posteriormente,

0 biodiesel foi submetido aos procedimentos de lavagem.



Figura 5 — Separacdo de fases de ésteres metilicos de acidos graxos do glicerol

As lavagens foram realizadas com solucdo aquosa de HCI a 0,5% v/v e com agua
destilada, ambas a 80°C. Em seguida, a fracdo de biodiesel foi recolhida e aquecida a
105°C para eliminacdo de agua remanescente. Tais procedimentos podem ser

observados conforme as figuras 6 e 7.

Figura 6 — Lavagem do biodiesel



Figura 7 — Secagem do biodiesel em chapa de aquecimento

Posteriormente, os biodieseis foram submetidos a andlise dos indices de acidez,
peroxido, saponificagdo, massa especifica, umidade e matéria volatil seguindo as

Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Biodieseis 1 e 2 foram transesterificados utilizando metdxido de sddio
(CH3ONa) como catalisador, enquanto os Biodieseis 3 e 4 foram preparados com
metoxido de potéssio (CH3OK). Para melhor compreensdo, seguem na Tabela 1 os

catalisadores e as matérias-primas utilizados no preparo dos biodieseis.

Tabela 1. Nomenclaturas utilizadas para os biodieseis produzidos.

CH3;ONa CH;0K
Oleo de Pinhdo Manso Biodiesel 1 Biodiesel 3
Oleo residual de fritura Biodiesel 2 Biodiesel 4

A avaliacdo dos catalisadores basicos utilizados na reacdo de transesterificacéo
tem sido motivo para numerosos artigos cientificos (KNOTHE, 2006). O emprego de
determinado catalisador estd vinculado ao tipo de matéria-prima. Segundo Ma e
colaboradores (1998), a utilizacdo de NaOH apresentou melhor desempenho como
catalisador da transesterificacdo do sebo bovino. Knothe (2006) cita trabalhos recentes

que optaram pela utilizagdo de metoxido de potéssio para a producdo de biodiesel a



partir de 6leos residuais de fritura, com rendimentos em ésteres de até 99%.

O principal critério para a qualidade do biodiesel é o atendimento a um padrdo
apropriado. A qualidade do biodiesel pode ser influenciada por varios fatores, incluindo
a qualidade da matéria-prima, a composicdo em &cidos graxos do 6leo ou gordura
animal de origem, o processo de produgdo e processos posteriores a ele. As
caracterizagdes fisico-quimicas foram realizadas de acordo com as Normas Analiticas

do Instituto Adolfo Lutz e os resultados estdo apresentados na tabela a seguir.

Tabela 2 — Caracterizacao fisico-quimica dos biodieseis e matérias-primas e
especificacOes previstas na legislacdo em vigor

Indice de . indice de Umidade
PARAMETROS A(crlrslez Lr;?gfigg Saponificagdo EsM:lcsﬁ‘?ca e Mat.
ANALISADOS g (mg KOH/g pectl] Volatil
KOH/g (meqg/1000g) (kg/m?)
amostra) (mg/kg)
amostra)
Oleo Residual 2,88 263,66 194,07 11248 0,0718
Oleo de Pinhdo Manso 4,80 18,30 190,02 1119,0 0,2404
Biodiesel 1 1,97 203,44 203,05 1046,7 1,8213
Biodiesel 2 1,21 203,85 200,49 1118,0 1,5104
Biodiesel 3 1,04 207,14 193,31 1064,9 1,6753
Biodiesel 4 0,95 270,80 177,91 1067,9 1,5962
Limites ANP* 0,50 Anotar - 850 a 900 200

! Resolugéo ANP 14/2012.

Os valores obtidos, para os produtos formados, ficaram acima do que prevé a
legislacdo, exceto para a umidade e matéria volatil. Comparando-se os Biodieseis 1 e 3,
provenientes da mesma matéria-prima, o biodiesel produzido com metoxido de potassio
(Biodiesel 3) apresentou, de forma geral, valores mais proximos aos exigidos pela ANP,
quando comparado ao Biodiesel 1, produzido com metoxido de sédio. Da mesma
maneira, ao comparar os Biodieseis 2 e 4, produzidos a partir do Oleo de fritura, o
Biodiesel 4 apresentou resultados mais proximos aos desejados, em funcdo da
legislacgdo, para os parametros analisados, utilizando o catalisador metdxido de potassio.

Os padrdes de qualidade estabelecidos para biodieseis, como a ANP limita o teor
de acidez em 0,50 mg KOH/g amostra, a ASTM (American Society for Testing and
Materials) D6751 admite um teor maximo de 0,80 mg KOH/g, enquanto a Norma

europeia EN 14213 admite assim como a ANP teor de acidez em 0,50 mg KOH/g.



Nota-se na Tabela 2 valores superiores aos estabelecidos pelas normativas, sendo que o
Biodiesel 4 foi o produto que mais se aproximou dos padrdes exigidos.

A acidez de um 0leo ndo pode ser entendida como uma constante, pois ela se
origina da hidrolise parcial dos triacilglicerideos e, por este fato, esta associada ao grau
de degradacdo da matéria-prima (ALVES, 2010). Oliveira e colaboradores (2010)
trazem em seu trabalho com Pinhdo Manso um indice de acidez de 20,4 mg KOH/g
amostra, valor bem acima dos resultados obtidos neste trabalho e outros trabalhos
relatam valores para acidez do 6leo bruto de Pinhdo Manso de 0,62 mg KOH/g
(ARAUJO et al., 2011) e de 0,96 mg KOH/g (PINHAO..., 2011), o que demonstra que
os resultados podem ser muito variaveis dependendo das condi¢Bes da matéria-prima,
do tempo de extracdo e das condi¢des de estocagem.

O biodiesel é susceptivel a oxidacdo quando exposto ao ar e este processo em
ultima analise, afeta a qualidade do combustivel. As razbes para a auto-oxidacdo do
biodiesel estdo relacionadas a presenca de ligagdes duplas nas cadeias de varias
substancias graxas. Inicialmente, hidroperoxidos sdo formados durante a oxidacdo em
cadeia. Entretanto, duplas ligacbes também podem ser orientadas a reacdes de
polimerizagdo que levam a produtos de maior massa molar e eventualmente a um
aumento da viscosidade do combustivel (KNOTHE et al., 2006). O periodo de
armazenagem do Oleo residual de fritura e do 6leo de Pinhdo Manso interfere em sua
estabilidade oxidativa. Na rancificacdo oxidativa tem-se a auto-oxidacdo dos
triacilglicer6is com &cidos graxos insaturados pelo oxigénio do meio atmosférico,
formando hidroperoxidos e peroxidos. Esses, por sua vez, originam compostos volateis,
como aldeidos e cetonas (ALVES, 2010).

A ANP ndo estabelece um valor fixo para o indice de perdéxido, o qual é um
indicativo da oxidacdo do biodiesel, assim como para o indice de saponificacdo do
biodiesel. Embora ndo seja mencionado um limite para este parametro na legislacao,
procura-se um baixo indice, pois é um indicio da presenca de acidos graxos que nao
foram transesterificados, podendo transformar-se em sabdo. Conforme a Tabela 2
percebe-se que o indice de saponificagdo do 6leo de Pinhdo Manso aproximou-se ao
valor apresentado por Costa (2006) de 189,0 mg KOH/g amostra.

A massa especifica desempenha um papel importante na atomizacdo do
combustivel. Segundo a ANP, os valores restringem-se a faixa de 850 a 900 kg/m?,
porém o0s resultados obtidos para os biodieseis produzidos estiveram acima do

permitido. Algumas pesquisas relataram valores de massa especifica ligeiramente acima



do permitido (910 Kg/m®), como a apresentada por Araujo e colaboradores (2011).

Todas as amostras foram preparadas com a mesma razédo alcool:6leo (6:1) e seus

volumes obtidos encontram-se na tabela abaixo:

Tabela 3 - Comparacéo volumétrica dos biodieseis produzidos

Volume produzido (mL)

Volume pos-lavagem (mL)

Biodiesel 1 98,0 78,0
Biodiesel 2 95,0 92,0
Biodiesel 3 100,0 90,0
Biodiesel 4 110,0 90,0

Observa-se uma diminui¢do do volume de biodiesel, devido a possiveis perdas
ocorridas durante a lavagem do mesmo. O Biodiesel 1 apresenta a maior perda de
volume, devido a elevada formacédo de emulsdo durante as lavagens (20,4%). Durante as
lavagens dos biodieseis, verificou-se que os produtos produzidos com o catalisador
CH3;ONa apresentaram maior disposicdo a formagéo de emulsdes, se relacionados aos
biodieseis produzidos com CH30K, apesar da grande perda também ocorrida com o
Biodiesel 4 (18,2%).

A producdo do biodiesel com o 6leo tratado com o polimero foi realizada a fim
de comparacdo para verificar se a introducdo do produto quimico interfere na qualidade
da matéria-prima (6leo bruto) e do produto gerado (biodiesel). A mesma metodologia
anteriormente descrita foi seguida, utilizando 6leo de Pinhdo Manso apenas filtrado e o
6leo de Pinhdo Manso ap6s tratamento com o polimero e decantacdo, utilizando-se
metdxido de potéssio como catalisador. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Caracterizacao fisico-quimica dos biodieseis e matérias-primas
diferentemente tratadas

indicede  Indice de

i Acides lodo indice de Massa  Umidade
PARAMETROS (m ( Saponificagdo  Especi- e Mat.
ANALISADOS g g (mg KOH/g fica Volatil

KOH/g - 1odo/100g amostra) ka/m®)  (mgkg)
amostra) amostra) g 9’9
Oleo de Pinhdo ¢ ,g 19,44 190,35 11164  0,4839
Manso
Oleo de Pinhao 5,60 19,40 224,46 1174,0 0,4850



Manso tratado

Biodiesel A* 2,50 20,47 214.91 11120  0,4366
Biodiesel B** 2.38 20.35 106,42 10892  0,1655
Limites ANP! 0,50 Anotar i 85803 200

* Biodiesel A = produzido a partir do éleo de Pinhdo Manso tratado com polimero; ** Biodiesel B =
produzido a partir do 6leo de Pinh&o Manso filtrado; * Resolugdo ANP 14/2012.

O emprego do polimero a base de SiO; e Al,0O3 no dleo de Pinhdo Manso nédo
contribuiu diretamente com a qualidade do biodiesel gerado. De acordo com a Tabela 4
todos os parametros estudados elevaram-se. Apenas os indices de acidez e de iodo
diminuiram para o 6leo tratado. Portanto, este polimero mostra-se eficiente apenas para
remocao de particulas do dleo, as quais podem interferir na qualidade do produto.

O uso do polimero elevou o valor da massa especifica de 1089,2 para 1112,0
Kg/m®. Divakara et al (2009), apresenta valores de 916 Kg/m® para o 6leo de Pinhéo
Manso e 875 Kg/m® para o biodiesel produzido.A massa especifica do biodiesel esta
diretamente ligada com a estrutura molecular, quanto maior o comprimento da cadeia
carbdnica do alquiléster, maior sera a densidade, no entanto, este valor decrescera
quanto maior for o nimero de insaturacdes presentes na molécula. A presenca de
impurezas também pode influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o
alcool ou substancias adulterantes.

Percebe-se pelos valores da tabela acima, que o uso do polimero elevou a massa
especifica do biodiesel, assim como o indice de umidade e saponificacdo. Logo este se
mostra eficiente para remocao de residuos da semente, porém a qualidade do produto
torna-se inferior aquela do produto oriundo do 6leo de Pinhdo Manso apenas filtrado.

Portanto a utilizacdo do 6leo residual de fritura e do dleo de Pinhdo Manso
mostraram-se promissoras alternativas para a producdo de biodiesel, porém novos
ensaios em condicbes diferentes precisam ser realizados para se conseguir o produto
dentro do padrao previsto pela legislacao.

A utilizacdo do 6leo residual de fritura e do 6leo de Pinhdo Manso mostraram-se
promissoras alternativas para a producdo de biodiesel. Ambas apresentaram
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes, sendo otimizadas ao utilizar metéxido de
potassio como catalisador ao invés de metdxido de sédio. O uso de CH3ONa reduz o
rendimento dos biodieseis, pois € mais susceptivel a gerar emulsdes durante a lavagem,

acarretando em perdas do volume do produto. Logo, as duas fontes analisadas nesta



pesquisa sdo eficientes para a produgédo do biocombustivel.

CONSIDERACOES FINAIS

A execucdo do projeto permitiu a analise da eficiéncia da metodologia aplicada,
visto que todos os biodieseis foram transesterificados sem dificuldades. De acordo com
a pesquisa, independentemente da matéria-prima, o metdxido de potdssio € um
catalisador de bom desempenho, com bom rendimento de producéo e problemas como a
saponificacdo minimizados. Comparando as matérias-primas utilizadas, o biodiesel
produzido a partir do Oleo residual de fritura apresentou menores indices de acidez,
saponificacdo e umidade, enquanto os produtos oriundos do 6leo de Pinhdo Manso
apresentaram teores menores de peréxido e massa especifica. Buscando melhorias nas
caracteristicas do 6leo de Pinhdo Manso, o uso do polimero a base de SiO, e Al,03 ndo
contribuiu diretamente com a qualidade do biodiesel gerado, mostrando-se apenas
eficiente para remocao de particulas do 6leo, as quais podem interferir na qualidade do
produto. A permanéncia de sedimentos provenientes das sementes, ou originadas da
oxidacdo do combustivel mediante a formacdo de compostos insolUveis pode alterar

parametros de qualidade do biodiesel, como a massa especifica.
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