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1 TEMA

Estudo comparativo da viabilidade técnica e economica da reutilizagao do dleo

residual de fritura.

2 DELIMITACAO DO TEMA

Estudo comparativo da viabilidade técnica e econdmica da reutilizacdo do oleo

residual de fritura para sintese de biodiesel, sabdo e resina alquidica.

3 PROBLEMA

Qual dos produtos (biodiesel, sabdo e resina alquidica) sintetizados a partir da

reutilizag¢do do dleo residual de fritura é mais viavel técnica e economicamente?

4 HIPOTESES

* O oleo residual de fritura apresenta uma grande quantidade de contaminantes;
* A producao do sabdo ¢ a mais viavel tecnicamente;

* Aresina alquidica € o produto mais vidvel economicamente;

* A producdo do biodiesel apresenta pior custo-beneficio;

* Aresina alquidica é o produto que apresenta melhor custo-beneficio.

S OBJETIVOS

5.1 Objetivo geral

Comparar a viabilidade técnica e econdmica da sintese de biodiesel, sabdo e resina

alquidica utilizando como matéria-prima o 6leo residual de fritura.



5.2 Objetivos especificos

* Realizar os processos (em bancada) para a obtengdo dos produtos (biodiesel, resina
alquidica e sabao) provenientes do 6leo residual de fritura;

* Comparar as metodologias de sintese dos produtos obtidos;

* Realizar o levantamento dos custos de producdo dos trés produtos em bancada e do
seu valor agregado no mercado;

* Verificar o produto que possui melhor custo-beneficio de produgdo em bancada;

* Fazer uma andlise preliminar dos custos de produ¢ao em escala industrial.



6 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos, o consumo de alimentos fritos vem aumentando devido a
necessidade de uma alimentacdo rapida e que exija um menor tempo de preparacdo. Porém, a
preparagao de tais alimentos gera uma quantidade significativa de residuos de 6leo de fritura,
que na maioria das vezes, devido a falta de informacao da populagdo, acaba sendo descartada
incorretamente e causa diversos problemas ambientais, levando-se em conta que um Unico
litro de 6leo despejado no esgoto tem capacidade de poluir cerca de um milhdo de litros de
agua (o correspondente ao consumo de uma pessoa durante 14 anos) (COMPANHIA DE
SANEAMENTO BASICO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2008).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2010), o
montante anual de Oleos e gorduras consumidos para fins alimenticios somente nas
residéncias brasileiras € da ordem de 1,7 bilhdo de litros.

O descarte de 6leo na terra pode causar a impermeabilizacao do solo, impedindo a
entrada de 4gua e ocasionando a destrui¢do vegetativa do solo; quando o 6leo residual entra
em contato com a dgua dos rios e mares, este impede a entrada de luz e oxigénio,
exterminando grande parte da vida aquatica presente naquele local. Nesse contexto, € preciso
desenvolver métodos apropriados para o reaproveitamento do 6leo de fritura, para evitar que o
mesmo contamine os recursos naturais, fundamentais as geracdes futuras e aos seres vivos,
garantindo-se assim o desenvolvimento sustentavel (BIOLEO, 2015).

Desta forma, é crescente a revalorizacdo dos residuos urbanos, como o o6leo de
fritura usado, para a sua transformacdo em matérias-primas que podem ser inseridas no
sistema produtivo. Atualmente, no Brasil, grande parte do 6leo residual do uso doméstico ¢
destinado a fabricacdo de sabdo e, em menor quantidade, a producao de biodiesel. Além disso,
constatou-se a produ¢do de resinas alquidicas, glicerina, ragdo animal, extracdo de acidos,
entre outros. Todavia, ainda ¢ grande o descarte de 6leo residual doméstico na rede de esgoto,
o que, conforme a Lei n® 9605, de 13/02/1998, ¢ considerado crime ambiental sob pena de
reclusdo, desde que resulte ou possa resultar em danos a saide humana ou que provoque a
mortandade de animais ou a destruicdo significativa da flora (SILVA et al., 2012).

Dentre as alternativas de reaproveitamento do 6leo de fritura, optou-se pelo estudo
de trés produtos que sdo muitos sintetizados por empresas especializadas na reciclagem do

6leo, conforme levantamento bibliografico, sendo eles: biodiesel, resina alquidica e sabao.
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A grande demanda de energia e aumento da polui¢do nos dias atuais, caracterizada
pelo consumo de combustiveis derivados do petrdleo, uma fonte ndo renovavel de energia,
traz a necessidade da busca por fontes alternativas de energia. Dentro deste contexto, o
biodiesel, um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis como dleos vegetais e
gorduras animais, tem sido usado em adi¢do ou substituicdo ao dleo diesel nos setores de
transportes e geracdo de energia em todo o mundo, a fim de minimizar os impactos
ambientais. Como combustivel, o biodiesel apresenta diversas vantagens sobre os
combustiveis derivados do petréleo, como qualidade de combustido superior, reducdo das
emissdes de poluentes e biodegradabilidade, podendo ser utilizado sem a necessidade de
adaptacdo dos motores (KNOTHE et al., 2006 apud BOTELHO, 2012; FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005; BRASIL, 2015b).

As resinas alquidicas sdo o tipo mais antigo de polimero produzido em escala
industrial, ja que sdo importantes componentes nos revestimentos de superficies e possuem
variadas aplicacdes em diversos tipos de acabamentos. Sdao comumente utilizadas nas
industrias de tintas e tornaram-se matérias-primas fundamentais na produ¢do de acabamentos
industriais e arquitetonicos. As resinas alquidicas destacam-se pelo baixo custo de produgao,
excelente desempenho e pela utilizagdo de recursos renovaveis para sua fabricacao
(HARTMANN, 2011).

O reaproveitamento do 6leo de cozinha para a produgdo de sabao também ¢ uma
alternativa viavel ambientalmente. Além disso, a producdo de sabdo através do 6leo de fritura
¢ considerada a mais simples producao tecnoldgica de reciclagem, fazendo com que haja um
ciclo de vida desse produto (RABELO, 2008 apud BELO et al., 2014).

Diante desses fatos e em fungdo do levantamento bibliografico realizado,
constatou-se a auséncia de pesquisas comparativas de produtos obtidos a partir de 6leo
residual de fritura e que o programa municipal de coleta de oleo residual em Jaraguad do Sul —
SC arrecada cerca de 300 litros de 6leo residual mensalmente. Nesse sentido, a presente
pesquisa consiste em desenvolver um estudo em que se objetiva comparar a viabilidade
técnica e econdmica da sintese de biodiesel, sabao e resina alquidica a partir da reutilizagao

do o6leo residual de fritura.



7 FUNDAMENTACAO TEORICA

7.1 Oleo residual de fritura

A fritura ¢ um processo no qual os alimentos sdo imersos em 6leo ou gordura
quente, em temperaturas que normalmente variam entre 180 °C e 190 °C (ANS; MATTOS;
JORGE, 1999).

Existem dois tipos de fritura de imersdo: a continua e a descontinua. Na fritura
continua, acontece a reag¢do de hidrolise com a formagao de 4cidos graxos livres que alteram
as caracteristicas sensoriais do produto e diminuem o ponto de fumaca do dleo/gordura de
fritura. Na fritura descontinua, ocorrem reagdes de hidrolise, oxidagdo e polimerizagao,
produzindo moléculas complexas e compostos volateis (FREIRE; MANCINI FILHO;
FERREIRA, 2013).

As mudangas quimicas que ocorrem podem ser resumidas em dois tipos de
reagdes: hidrolise e auto-oxidagdo. A medida que se aumenta o uso do o6leo de fritura, as
reagoes de oxidacao se intensificam e ocorre a produgao de moléculas complexas e compostos
volateis que liberam aroma desagradavel. Nesse ponto, a fritura produz muita fumaga e,
consequentemente, o alimento tem sua vida de prateleira diminuida, apresentando aroma,
sabor e aparéncia desagradaveis e podendo apresentar excesso de 6leo absorvido e o centro do

alimento ndo completamente cozido (FREIRE; MANCINI FILHO; FERREIRA, 2013).

7.2 Oleos e gorduras

Os o6leos e gorduras sdo substancias graxas, ou seja, acidos carboxilicos com
cadeia carbOnica longa (de 4 a 36 atomos de carbono, Figura 1). Os acidos graxos podem ser
encontrados livres ou combinados; quando na forma combinada, seus derivados sdo
normalmente encontrados como monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos,
sendo estes os principais compostos dos 6leos e gorduras. Eles recebem esse nome porque sao
originados da reacdo entre uma molécula de glicerol e moléculas de &cidos graxos, chamada
de esterificagdo, sendo, portanto, ésteres de acidos graxos (ZAGO NETO; DEL PINO, 1997;
RAMALHO; SUAREZ, 2013).



R~ TOH

Figura 1: Estrutura geral dos acidos graxos.
Fonte: <http://www.infoescola.com/quimica/funcoes-organicas/>.

Os acidos graxos podem ser saturados (cadeia carbdnica sem duplas ligagdes),
monoinsaturados (cadeia carbonica com uma dupla liga¢do) ou poli-insaturados (cadeia
carbonica com uma ou mais duplas ligacdes).

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras resultam da interagdo da
complexa mistura dos compostos que os formam. O ponto de fusdao dos dleos e gorduras, por
exemplo, sofre influéncia da cadeia carbonica do 4cido graxo. Os triacilglicerideos contendo
acidos graxos poli-insaturados em sua estrutura, normalmente sio liquidos a 25 °C, enquanto
que os que contém acidos graxos saturados sdo geralmente solidos ou pastosos a 25 °C. A
Figura 2 mostra alguns 4cidos graxos e seus respectivos pontos de fusdo (RAMALHO;

SUAREZ, 2013).

P.F.69,6 °C OH
x\\J//ﬁ\\H///H\\xf//ﬁ\\\f,/n\\\,ff"R\\//fﬂR\\///“M\&///ﬁ\\$%/- (a)

P.F.43,7°C
\\//xxz/xxz/xx//ﬁ%//xx//xx/ﬁ“w/p“C/OH (b)

P.F.5°C
(c) P.F.16,3°C (d)
OH

\\/’\/‘\/\/\0/0” S S T T
[l
o) 0
Figura 2: Pontos de fusdo dos acidos graxos:

(a) estearico; (b) elaidico; (c) oleico; e (d) linoleico.
Fonte: Ramalho; Suarez, 2013.
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Através disso, € possivel determinar a principal diferenca entre 6leos e gorduras:
os 6leos sdo ricos em acidos graxos insaturados, sendo liquidos a temperatura ambiente,
enquanto que as gorduras sdo ricas em acidos graxos saturados, sendo sélidas ou pastosas a

temperatura ambiente (ZAGO NETO; DEL PINO, 1997).

7.3 Sabao

Quimicamente, os sabdes sdo formados pela hidrolise basica dos ésteres presentes
nos acidos graxos, na presenca de calor, podendo estes, em alguns casos, possuirem cadeia
nado-ramificada e completamente saturada e em outros, a cadeia conter uma ou mais ligagdes
duplas. A reagdo de hidrolise basica de um triéster de acidos graxos e glicerol ¢ chamada de
saponificacdo (LEHNINGER, 2006; OLIVEIRA, 2011).

Segundo Mercadante e Assumpgao (2010), os 6leos e as gorduras, por possuirem
propriedades diferentes, produzem sabdes diferentes. O 6leo ajuda a aumentar a espuma e a
suavidade; em contrapartida, a gordura ¢ responsavel por proporcionar dureza ao sabao. A

influéncia dos tipos de gordura e 6leo nas propriedades do sabdo encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Influéncia do Tipo de Gordura ou Oleo e a Propriedade Final do Sabio.

Gorduras e Acdo de Acio Sobre a
, Espuma Saponificacao Dureza
Oleos Limpeza Pele

Razoavelmente Lenta, ) .
Banha Boa Muito Moderada | Razoavelmente Facil Duro
Duradoura e Espessa

Razoavelmente Lenta, ) ) )
Sebo Boa Muito Moderada | Razoavelmente Facil | Muito Duro
Duradoura e Espessa

Oleosas, Pequenas e

Canola Regular Moderada Razoavelmente Facil Macio
Duradoura
Oleosa, Abundante ¢ ) )
Soja Regular Moderada Razoavelmente Facil Macio
Duradoura
Gordurosa, Pequenas | Regular para Muito
Oliva Muito Moderada | Razoavelmente Facil
e Persistentes Boa Macio
Mamona Espessa e Duradoura Regular Moderada Muito Facil Macio

Fonte: Mercadante; Assumpgao, 2010.
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Embora o sabao seja biodegradavel, dependendo do meio a degradabilidade de
suas moléculas pode variar (NETO; DEL PINO, 1997). Sabdes que contém cadeia de acido
graxo com 12 ou mais carbonos sdo ineficientes em agua dura. Essa apresenta em sua
composi¢do os ions calcio e magnésio em quantidades elevadas, o que diminui poder

tensoativo do sabao (ALLINGER, 1976 apud ZAGO NETO; DEL PINO, 1997).

As matérias-primas mais usadas para a fabricagcdo de sabdao podem ser agrupadas
em trés grupos, isto €, matérias saponificaveis, matérias saponificantes e coadjuvantes.

As matérias saponificaveis sdo os triacilglicerideos (6leos, gorduras e sebos), os
acidos graxos e as resinas que podem ser de origem animal ou vegetal. Entre as gorduras de
origem animal, a mais usada para fabricacdo de sabdo ¢ a gordura bovina, comumente
conhecida como sebo. Entre as gorduras vegetais, as mais usadas para essa finalidade sdo: o
6leo de palma extraido do fruto do dendezeiro (mais conhecido como 6leo de dendé€) e o 6leo

de coco, extraido, principalmente do babagu.

Em geral, o nimero de 4cidos graxos que participam na composi¢do dos
triacilglicerideos € bastante elevado. Assim, devido a enorme possibilidade de combinagdes,
os 6leos, as gorduras e os sebos naturais sdo misturas extremamente complexas. A estrutura
dos triacilglicerideos possui pouca importancia na qualidade do sabao obtido, o que realmente
importa sdo as suas composi¢oes em acidos graxos. Em geral os dcidos graxos com menos de
12 ou com mais de 18 atomos de carbono nao produzem sabdes de boa qualidade. Aqueles
com menos de 12 4tomos na molécula ndo possuem um balango hidrofilico-lipofilico
adequado a um bom tensoativo (agente espumante) e aqueles com mais de 18 atomos sdao
muito pouco soluveis para atuarem como produto de limpeza, pois ndo sdo bons formadores
de espumas e ndo apresentam boa detergéncia. O melhor balanco hidrofilico-lipofilico para a
remocao das sujidades mais comuns ¢ obtido com um sabao de um acido graxo de 14 atomos

de carbono (NEVES, 2003).

A escolha das matérias-primas saponificaveis e a proporcao em que elas devem
ser utilizadas para a formulacdo de sabdes devem ser feitas tendo em vista estas
caracteristicas, além dos aspectos econdmicos. Os 6leos hidrogenados constituem, hoje, uma
fonte potencial de matérias-primas para fabrica¢do de sabdo. Através da hidrogenagdo, pode-
se adequar os 6leos com alto indice de iodo as condi¢des requeridas para a industria saboeira

e sua grande vantagem, do ponto de vista do fabricante de sabao, estd na possibilidade de se
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alternar matérias-primas de caracteristicas completamente diferentes, dependendo da situagao
do mercado, sem alterar significativamente a qualidade do produto final (NEVES, 2000).

As principais matérias saponificantes sdo: a soda caustica ou hidroxido de sodio
(NaOH); a potassa caustica ou hidroxido de potassio (KOH); o hidroxido de amodnio
(NH4OH); as bases organicas, sendo que dentre estas, a dietanolamina e a trietanolamina sao
as mais importantes (NEVES, 2000).

A matéria saponificante mais utilizada para a producdo de sabdo ¢ o NaOH, que
de acordo com Ucko (1992) é um alcali, também chamado de base. Ele possui carater forte,
ou seja, tem uma grande tendéncia em receber protons. Pode ser comercializado sob a forma
de lentilhas, em escamas, fundido ou em solu¢do (mais conveniente para a produgdo de

sabdo), em geral com 48 % a 50 % (p/p) de NaOH (FREITAS, 2006 apud PRATES, 2006).

7.3.1 Propriedades fisico-quimicas do sabao

As propriedades do sabdo estdo relacionadas a sua detergéncia que ¢ um
fendmeno que consiste na remog¢ao de impurezas sobre superficies solidas por meios quimicos
(PRATES, 2006); ao potencial hidrogenionico (pH) que expressa a medida de ions H;O" em
uma solugdo (RAVEN et al., 2001); ao indice de iodo, expresso em gramas de iodo capaz de
combinar com 100 gramas de triacilglicerideos, que ¢ uma medida do ntimero de duplas
ligagdes existentes na molécula; e ao titulo que é o ponto de fusdo da mistura de acidos graxos

de um triacilglicerideo (PRATES, 2000).

Os sabdes foram utilizados como detergentes, durante muito tempo, podendo ser

considerados como excelentes detergentes, porém apresentam duas desvantagens principais:

* Nao funcionam bem em solugdes acidas, por causa da formagdo de acido graxo
insolavel;

* Formam precipitados insoltveis, ou seja, uma espuma, com os fons Ca* ¢ Mg**

existentes na agua dura (PRATES, 2006).
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Aditivos como carbonato de sodio, fosfatos, entre outros, ajudam a minimizar ou
até eliminar esses problemas. Por isso, nas ultimas décadas o sabdo vem sendo muitas vezes
parcialmente substituido por detergentes sintéticos, que ndo apresentam essas duas
desvantagens em grau tao acentuado (PRATES, 2006).

Com relagao ao potencial hidrogenidnico (pH), normalmente o sal produzido por
meio da reacdo de saponificacdo possui caracteristica basica, pois ¢ derivado da reagdo de
uma base forte (NaOH ou KOH) e um 4cido fraco (dcido graxo). Os sabdes alcalinos
removem melhor a sujeira do que os neutros, devido as interagdes com as moléculas de
sujeira. Porém a alcalinidade excessiva pode deixar o sabdo improprio para utilizagao,
tornando sua acdo caustica. Além disso, o pH alcalino dos sabdes ¢ o responsavel em grande
parte pelo potencial desidratante e irritante na pele humana (ZAGO NETO; DEL PINO, 1997;
(VOLOCHTCHUK et al., 2000).

Para produzir um sabdo caseiro que ndo ofereca riscos a saide humana e tenha
uma qualidade satisfatéria, sdo necessarios que sejam levados em conta alguns critérios,
sendo um deles o indice de saponificacdo (Tabela 2). Esse indice (expresso em mg de NaOH
ou KOH) fornece a quantidade necessaria de soda que deve ser utilizada para reagir com os

diferentes tipos de 6leos e gorduras (MERCADANTE et al., 2009).

Tabela 2: Indice de Saponificagdo de Diferentes Oleos e Gorduras

Materiais Graxos Fator de Multiplica¢do para Calcular a Soda
Oleo de Mamona (Ricino) 0,129
Oleo de Milho 0,137
Oleo de Oliva 0,1353
Oleo de Soja 0,136
Sebo de Bovino 0,14
Sebo de Ovelha 0,139

Fonte: Mercadante; Assumpgao, 2010.

Na medida em que se conhece o indice de iodo, também pode-se prever se a
matéria-prima produzira um sabao duro ou mole. Em geral, quanto maior for o grau de
insaturacao de um o6leo, mais mole e mais soluvel sera o sabao formado (NEVES, 2000).

Ja o titulo de uma matéria graxa depende, principalmente, do seu peso molecular e

do seu grau de insaturagdo. Em geral, quanto maior o peso molecular médio de um 6leo ou
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gordura, mais elevado serd o seu titulo. No que se refere ao nimero de duplas ligagdes, o
titulo de uma matéria graxa varia inversamente proporcional a este. Assim, quanto maior o
indice de iodo e/ou quanto maior o indice de saponificagdo de um triacilglicerideo, menor sera

o seu titulo e mais mole e mais solivel sera o sabao formado (NEVES, 2000).

7.3.2 Atuacao de sabdes na limpeza

O sabdo exerce um papel importantissimo na limpeza porque consegue interagir
tanto com substancias polares quanto com substancias apolares, j4 que a sua estrutura
apresenta uma cadeia apolar, capaz de interagir com a gordura (hidr6foba) e uma extremidade
polar que ¢ capaz de interagir com a agua (hidrofila) (PERUZZO; CANTO, 2003).

Sendo o sabao um sal de metal alcalino (mais frequentemente de s6dio) de acido
carboxilico, ao se dissolver na dgua sofre um processo de dissociagdo semelhante ao de
qualquer sal soluvel, fornecendo o cation do metal e o anion carboxilato. Esse anion
proveniente da dissociagdo ¢ anfifilico, isto €, uma espécie quimica que tem simultaneamente
afinidades com a 4gua e com os solventes organicos. Dessa maneira, quando uma gota de 6leo
¢ atingida pelo sabdo, a cadeia hidrocarbonica (parte apolar) do sabdo penetra nos globos
oleosos, e as extremidades polares ficam na 4gua, o que arrasta a gota de gordura envolta por
sabdo e agua em forma de micela, de acordo com a Figura 3. O processo de formagao de
micelas ¢ denominado emulsificacdo. Emulsao ¢ a dispersao coloidal de um liquido em outro,
geralmente estabilizada por um terceiro componente tensoativo (emulsificante) que se localiza
na interface entre as duas fases liquidas. O sabdo atua como emulsificante ou emulsionante,
ou seja, ele tem a propriedade de fazer com que o 6leo se disperse na dgua formando micelas

(OLIVEIRA, 2005; AZEVEDO et al., 2009).
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Superficie com sujidades.

Colocar apenas agua na superficie, faz com
gue n3oc ocofra interacgEoc entré as
moléculas de agua e as gue constituem a
sujidade.

Acrescenta-se sab8o & mistura e chserva-se a
dissolugio da sujidade. Esta ocorre devido A
formaclo de interacgdes intermoleculares
entre a sujidade e a parte apolar da molécula
do sabdo.

O sabdo comega a retirar a sujidade da
superficie.

Ocorre a formacdo de micelas sollveis em
agua e dessa forma pode-se eliminar a
zujidade da superficie. Quando realizamos a
limpeza de uma superficie, awdliamos a

actuacdo do sabdo ao esfregarmos a
superficie.

Figura 3: Forma de atuag@o de um sabdo sobre uma superficie com sujidade.
Fonte: Zago Neto; Del Pino, 2015.

Porém, o sabao ndo limpa por si s0, ele ¢, na verdade, um agente humificante que
diminui a tensdo superficial (observada nos solventes), permitindo maior contato da sujeira

com os liquidos, que realmente limpam (FERNANDES, 2009).

7.4 Biodiesel

De acordo com a Resolugdo ANP n° 14, de 11/05/2012, o biodiesel é definido

coOmo um:

[...] combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n® 4/2012 (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS (ANP), 2012, p. 79)
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O biodiesel substitui total ou parcialmente o diesel de petréleo em motores e pode
ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas propor¢des: a mistura de 2% de biodiesel
ao diesel de petroleo ¢ chamada de B2, de semelhante modo sdo chamadas as sucessivas
misturas, até o biodiesel puro, denominado B100 (BRASIL, 2015a).

Contudo, existe o gargalo tecnologico da viabilidade econdmica da produgdo e da
utilizacdo do biodiesel em grande escala, visto que o custo de oportunidades dos Oleos
vegetais e os custos operacionais sdo muito elevados e ha a formacao da glicerina (matéria-
prima em varias industrias) na transesterificagdo, o que pode aumentar a competitividade do
biodiesel (BOTELHO, 2012; FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005; PARENTE, 2003;
BRASIL, 2015b). Portanto, outras estratégias vém sendo utilizadas para reduzir o custo da

producdo do biocombustivel:

Nesse sentido, existe o interesse na obtencdo de matérias-primas graxas a partir de
rejeitos como 6leo de fritura usado, gorduras animais, ¢ até mesmo esgoto urbano e
dguas servidas, com o objetivo de reduzir o custo de producdo do biodiesel
(MACEDO; NOGUEIRA, 2004 apud BOTELHO, 2012, p. 18).

Botelho (2012) e Ferrari, Oliveira e Scabio (2005) afirmam que o aproveitamento
dos oleos residuais de fritura para a producao de biodiesel apresenta um potencial promissor e
se mostra uma solug¢do de multiplos beneficios, contribuindo tanto para a revalorizacao de um
residuo poluente e que entope as tubulagdes de esgoto quando ndo tratado, como para a
melhoria da qualidade do ar nas grandes cidades, através da substitui¢do do 6leo diesel e de

outros derivados do petrdleo, uma fonte de energia ndo renovavel.

Sendo o principal método de produgdo do biodiesel o processo de
transesterificagdo, em que um mol de triacilglicerol reage com trés mols de 4lcool (metanol ou
etanol), com o auxilio de um catalisador, o biodiesel ¢ produzido a partir de trés matérias-
primas: 6leos e gorduras de origem animal e vegetal que contém acidos graxos; um alcool de
cadeia carbonica curta (Tabela 3) e um catalisador para promover a reagdo de

transesterificagdo (RAMOS et al., 2011).
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Tabela 3: Comparagdo entre a rota etilica e a rota metilica na reacdo de transesterificagdo do biodiesel.

Quantidades e condicdes usuais médias aproximadas Rota metilica Rota etilica

Quantidade consumida de alcool para produgdo de 1000 90 kg 130 kg

litros de biodiesel

Excesso recomendado de 4lcool, recuperavel por 100 % 650 %

destilagdo, apos reacao

Temperatura recomendada de reagéo 60 °C 85°C

Tempo de reagéo 45 minutos 90 minutos

Fonte: Parente, 2003.

Qualquer 6leo ou gordura que contenha acidos graxos de cadeia longa pode ser
transformado em biodiesel (BOTELHO, 2012). Atualmente, a maior parte do biodiesel
produzido no mundo provém do o6leo de soja. No Brasil, os 6leos vegetais que podem
constituir a matéria-prima para o biodiesel sdo o de soja (responsavel por 90% da produgado de
6leo no pais), girassol, amendoim, pinhao manso, algoddo, babacu, entre outros (FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005; BRASIL, 2015b). No biodiesel, também pode ser utilizado
como matéria-prima o sebo bovino e a gordura suina. Em 2013, o sebo bovino correspondeu a
20% da produgio do biocombustivel no Brasil (PETROBRAS, 2015; MINISTERIO DA
AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO (MAPA), 2015).

O metanol ¢ o alcool predominantemente utilizado em todo o mundo para a
producdo do biodiesel. A razdo para sua utilizacdo ¢ sua natureza quimica (cadeia curta e
polar) e que na maioria dos paises cuja produ¢do do biodiesel é bastante desenvolvida o seu
custo ¢ bastante baixo. Ja no Brasil, o etanol ¢ apresentado como combustivel de menor custo,
tornando-se um insumo promissor para o pais (KNOTHE et al.,, 2006 apud DIB, 2010;
PARENTE, 2003).

Os catalisadores normalmente utilizados na transesterificacdo sdo bases fortes,

como hidroxido de sédio (NaOH) e hidréxido de potéassio (KOH) (PARENTE, 2003).



7.4.1 Propriedades fisico-quimicas

As consideragdes a serem feitas na avaliacdo do biodiesel estdo relacionadas a sua
compatibilidade com os motores diesel; a viabilidade técnica do biodiesel pode ser avaliada a
partir de suas propriedades fisico-quimicas, de acordo com quatro aspectos: combustibilidade
que corresponde ao grau de facilidade com que uma substancia proposta como combustivel
realiza a combustdo de forma adequada no interior do motor; impactos ambientais das
emissdes que estdo diretamente associados aos danos que podem ser provocados ao meio
ambiente e a saude humana; compatibilidade ao uso que estd relacionada a capacidade do
combustivel de manter o bom funcionamento do motor e do sistema de injecao e de preservar
a vida util dos seus componentes; e a compatibilidade ao manuseio que refere-se a
adequabilidade do combustivel para ser armazenado, transportado, distribuido e manuseado
com seguranga (PARENTE, 2003).

A combustibilidade esté relacionada ao nimero de cetano, ao poder calorifico e as
propriedades fluidodindmicas do combustivel.

A qualidade de combustio de um combustivel diesel esta relacionada ao seu
retardo de ignicdo; essa caracteristica pode ser medida pelo ensaio laboratorial chamado
numero de cetano. De modo geral, o numero de cetano do biodiesel (60) ¢ superior ao do 6leo
diesel mineral (entre 48 e 52), especialmente se o biodiesel for proveniente de 6leos residuais
de fritura (possuem um nivel de saturacdo elevado, o que aumenta o niimero de cetano).
Assim, o biodiesel apresenta qualidade de ignigdo superior a do 6leo diesel (PARENTE, 2003;
VAN GERPEN, 2006; KNOTHE, 2006a apud BOTELHO, 2012; DIB, 2010).

A quantidade de energia liberada durante a combustdo pode ser medida através do
poder calorifico do combustivel. Em base volumétrica, o valor médio do poder calorifico
inferior do biodiesel brasileiro foi de 33,1 MJ/kg, valor que é apenas 8% inferior ao valor
médio de 36,0 MJ/L do dleo diesel (PARENTE, 2003; VAN GERPEN, 2006; ANP, 2011).

Com relagdo as propriedades fluidodindmicas, o biodiesel resultante da
transesterificagdo de 6leos vegetais e de Oleos residuais de fritura possui uma faixa de
viscosidade proxima a do 6leo diesel mineral e a densidade do biodiesel também ¢ semelhante
a densidade do o6leo diesel mineral. Sendo assim, ele pode ser utilizado em misturas com o
6leo diesel mineral com ou sem nenhuma necessidade de adaptacdo dos motores (PARENTE,

2003; KNOTHE, 2006b apud BOTELHO, 2012; DIB, 2010).
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Os impactos ambientais das emissdes do 6leo diesel estao relacionados ao teor de
enxofre e de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes no combustivel. A substituicao
total do oleo diesel pelo biodiesel (B100) reduz em 98% a emissdo de didxido de carbono
(CO», o principal responsavel pelo efeito estufa), em 67% a de hidrocarbonetos totais (HC),
em 47% a de materiais particulados (MP), em 48% a de monoxido de carbono e em 100% a
de 6xidos de enxofre (SOx), pois o biodiesel ¢ isento deste elemento e de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Em contrapartida, o uso do biodiesel (B100) provoca um aumento de
10% nas emissoes de oxidos de nitrogénio (NOx) (PARENTE, 2003; BRASIL, 2015b;
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA), 2002 apud BOTELHO, 2012;
COSTA NETO et al., 2000 apud SANTOS; PINTO, 2009).

A compatibilidade ao uso ¢ associada a lubricidade, a corrosividade, entre outras
propriedades. O biodiesel apresenta lubricidade natural superior a do 6leo diesel mineral, com
a vantagem de ndo possuir enxofre em sua composicao. Contudo, o biodiesel, apesar de nao
conter compostos de enxofre, ¢ capaz de absorver muito mais dgua do que o 6leo diesel, e a
presenga de dgua dissolvida no combustivel pode provocar a sua degradacdo e gerar
compostos acidos que sdo corrosivos (PARENTE, 2003; HOLANDA, 2004 apud BOTELHO,
2012; SCHUMACHER, 2006 apud BOTELHO, 2012; VAN GERPEN, 2006).

A compatibilidade ao manuseio estd associada ao ponto de fulgor, a toxicidade,
entre outras propriedades. O ponto de fulgor indica a temperatura minima na qual o
combustivel torna-se inflamavel em presenga de uma chama ou faisca, sendo que o do 6leo
diesel mineral fica em torno de 60°C, enquanto que o do biodiesel ¢ normalmente superior a
150°C, o que indica o menor risco do biodiesel de provocar incéndios acidentais. O biodiesel
¢ também um combustivel biodegradavel em ambientes aquaticos e terrestres e possui carater
nao toxico (PARENTE, 2003; DIB, 2010; VAN GERPEN, 2006; FERRARI; OLIVEIRA;
SCABIO, 2005).



7.5 Resinas alquidicas

Um dos mais antigos polimeros produzidos através de triglicerideos sdo as resinas
alquidicas, que sdo produtos formados a partir da rea¢do de acidos polibésicos (polidcidos) e
alcoois polihidricos (polidis) na presenca de acidos graxo, ou dleo vegetal modificado com
alcool. A principal reagdo para obtengdo destas resinas € a rea¢do de esterificacdo, em que
acontece a condensacdo das moléculas reatantes ¢ a formagdao de dgua como subproduto

(HARTMANN, 2011).

Dentre os diversos tipos de resinas utilizadas na éarea de tintas, as resinas
alquidicas detém até os dias de hoje a maior parcela do mercado mundial de tintas nao

aquosas (HARTMANN, 2011).

As matérias-primas empregadas na sintese de resinas alquidicas sdo,
principalmente, 6leos ou acidos graxos (triglicerideos dos acidos graxos), polidis (alcoois com
duas ou mais hidroxilas na molécula), poliacidos ¢ modificantes, sendo os ultimos utilizados

para conferir alguma propriedade especial ao polimero (HARTMANN, 2011).

A maioria dos acidos graxos usados nas resinas alquidicas sdo derivados de oleos
naturais. Os acidos graxos mais comuns que estdo presentes nesses 0leos sdo: laurico (C12-
saturado); palmitico (C16-saturado); estearico (C18-saturado); oléico (C18-monoinsaturado);
linoléico (C18-di-insaturado); linolénico (C18-tri-insaturado); eleostearico (C18-tri-insaturado
com duplas conjugados); ricinoléico (C18-monoinsaturado) e licémico (C18-tri-insaturado,

com duplas conjugadas e grupo cetonico) (ANDRADE et al., 1986).

Um dos critérios de classificagdo dos acidos graxos/dleos estd relacionado ao
poder de secagem que, por sua vez, ¢ fun¢do do numero de insaturagdes presentes,

determinado através do indice de iodo (HARTMANN, 2011):

¢ Secativos — indice de iodo maior de 150.
¢ Semi-secativos — indice de iodo de 120 a 150.

* Nao-secativos — indice de iodo menor que 120.
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O tipo e a quantidade de 6leo ou acidos graxos utilizados na preparacao das
resinas alquidicas determinam a aplicacdo destes polimeros nos diferentes acabamentos.
Obtém-se resinas alquidicas classificadas como curtas, médias ou longas, de acordo com o
teor de o6leo utilizado na modificagdo do poliéster, denominado de comprimento em 6leo. As
resinas alquidicas curtas em 6leo (30-45% o6leo ou 4cidos graxos) sdo utilizadas na preparacdo
de esmaltes de cura em estufa com resinas aminicas ou esmaltes de secagem rapida ao ar, por
exemplo. J4 as resinas alquidicas longas em 6leo (55-85% o6leo ou acidos graxos), tém ampla

aplicag@o nos esmaltes sintéticos arquitetonicos de secagem oxidativa (HARTMANN, 2011).

7.5.1 Propriedades fisico-quimicas

As resinas alquidicas caracterizam-se pelas excelentes propriedades de
molhabilidade que ¢ definida como a tendéncia de um fluido aderir ou espalhar-se
preferencialmente sobre uma superficie solida em presenca de outra fase imiscivel
(HARTMANN, 2011; GOMES, 2013); adesao que refere-se a unido permanente entre dois
corpos através do contato de suas superficies (HARTMANN, 2011; KEHRWALD, 2009);
brilho; secagem; nivelamento que ¢ a propriedade que a tinta possui de formar uma pelicula
uniforme, sem deixar marcas de aplicagdo (HARTMANN, 2011; HIDRACOR, 2015) e
excelente compatibilidade com muitos outros tipos de resina (HARTMANN, 2011).

Além disso, as resinas alquidicas podem ter suas propriedades melhoradas por
meio da adicdo de outras resinas ou mondmeros vinilicos e acrilicos na sua estrutura. Os
modificantes sdo adicionados durante a polimerizagdo da resina alquidica, ficando
incorporados quimicamente na estrutura polimérica. Além da obtengdo de melhores

propriedades, a modificagdo também pode reduzir o custo (HARTMANN, 2011).
Segundo a existéncia ou nao de agentes modificantes, classificam-se em:

* Resina alquidica pura: formada pela reacdo de alcool poli-hidrico mais polidcido ou

anidrido;

* Resina alquidica modificada: possui agentes modificadores (4cidos graxos, Oleo

vegetal, polimeros, mondmeros, etc.) (LIBIO, 2008).



7.6 Reacodes quimicas envolvidas nos métodos de produgio

7.6.1 Reacao de saponificacio

A sintese de sabdo consiste na saponificacdo. Uma vez que 6leos e gorduras sio
ésteres, eles sofrem reacao de hidrolise acida ou bésica. A hidrolise 4cida produzira o glicerol
e os acidos graxos constituintes. Ja a hidrélise basica produzira o glicerol e os sais desses
acidos graxos, também chamados de sabdo. Assim, aquecendo-se gordura ou Oleo em
presenga de uma base, realiza-se a saponificacdo, a reacdo de hidrélise basica de um triéster

de 4cidos graxos e glicerol (Figura 4) (LEHNINGER, 2006; OLIVEIRA, 2011).
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Figura 4: Esquema da reag@o de hidrdlise basica de um triacilglicerideo (reacdo de saponificacdo) com a
formagdo de carboxilatos e glicerol.

Fonte: Fernandes, 2009.
7.6.2 Reacao de transesterificacio/alcoolise
A sintese de biodiesel envolve, principalmente, a transesterificacao (Figura 5), em

que um mol de triacilglicerol reage com trés mols de alcool, com o auxilio de um catalisador,

que pode ser homogéneo e heterogéneo (RAMOS et al., 2011).
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Figura 5: Alcodlise de 6leos vegetais.
Fonte: Ramos et al., 2011.

O processo mais utilizado é a transesterificacdo metilica de 6leos vegetais em
meio alcalino e homogéneo, em que os catalisadores utilizados sdo os alcoxidos metalicos,
sendo que estes podem ser produzidos in situ (Figura 6) ou adicionados diretamente ao meio
de reacdo, mediante a dissolu¢do de NaOH ou KOH no alcool utilizado no processo de

transesterificagdo (RAMOS et al., 2011).

© €
CH3OH + OH < CH3O + Hzo

Figura 6: Producao in situ de ions alcoxidos.
Fonte: Ramos et al., 2011.

A reagao do ion hidroxido (OH’) com o alcool gera alcoxido e agua. Quando
ocorre a adicdo direta de alcoxidos metalicos ao meio de reagdo, estes fazem um ataque
nucleofilico no carbono da carbonila do triacilglicerol, gerando um intermediario tetraédrico,
em que ocorre a eliminagdo de uma molécula de éster metilico, formando outro ion alcédxido,
que resulta na formacdo de um diacilglicerol (Figura 7). Com mais duas repeticdes do
processo, ha a formagao de uma molécula de glicerol e duas de ésteres metilicos (RAMOS et

al., 2011).
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Figura 7: Mecanismo de transesterificacao alcalina de 6leos vegetais.

Fonte: Ramos et al., 2011.

Apesar de a razdo molar (RM) entre o 4lcool e o 6leo na transesterificagdo ser de
3 mols de alcool para 1 mol de 6leo, costuma-se utilizar um excesso de alcool, como 6:1 ou
12:1, para que ocorra um deslocamento do equilibrio para a maior producao de ésteres graxos.
A alcodlise em meio basico € sensivel a presenga de acidos graxos livres, pois estes reagem
com a base, que ¢ o catalisador, levando a formacdo de sabdo, que interrompe a alcoolise ou
diminui o rendimento do processo (RAMOS et al., 2011).

O processo de transesterificacdo também pode ser conduzido em meio acido
homogéneo e uma de suas vantagens € que os acidos graxos ndo afetam este processo, pois
estes sdo esterificados, porém esta transesterificagdo requer uma RM maior, como 30:1 (30
mols de alcool para 1 de 6leo). Os catalisadores mais comuns neste processo sdo os acidos
sulfirico e sulfonico (4cidos de Bronsted-Lowry). Nesta reacdo, o grupo carbonila do
triacilglicerol ¢ protonado, formando um carbocation, que em seguida, através do alcool, sofre
um ataque nucleofilico, formando um intermediario tetraédrico e apds a transferéncia do
préton, ha a formagao de um diacilglicerol e de uma molécula de éster graxo. Se este processo
for repetido duas vezes, ha a formagdao de um mol de glicerol e a formacao de mais duas

moléculas de ésteres graxos (Figura 8) (RAMOS et al., 2011).
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Figura 8: Mecanismo de transesterificagdo acida de 6leos vegetais.
Fonte: Ramos et al., 2011.

Ap0s a reacdo de transesterificacdo, a massa reacional final ¢ constituida de duas
fases, separaveis por decantacdo e/ou por centrifugacdo. A fase mais densa ¢ composta de
glicerina bruta, impregnada com alcool, 4gua e impurezas e a fase menos densa ¢ constituida
de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, que conforme o 4lcool utilizado, também ¢é

impregnada de excessos reacionais de alcool e de impurezas (CHRISTOFF, 2006).

7.6.3 Reacao de esterificaciao

Resinas alquidicas sdo produtos formados a partir da reagao de acidos polibasicos
(poliacidos) e alcoois polihidricos (polidis) na presenca de é4cidos graxo, ou oOleo vegetal
modificado com alcool. A principal reagdo para obtencdo destas resinas ¢ a reacdo de
esterificagdo, em que acontece a condensacao das moléculas reatantes e a formagdo de agua
como subproduto.

Para se obter resinas alquidicas pode-se utilizar o método de “reacdo a partir de
monoglicerideos” ou o método de “reacdo a partir de acidos graxos”. No primeiro método, a
partir de monoglicerideos, o 6leo vegetal reage com polialcool, geralmente glicerina, para
gerar um monoglicerideo via reagdo de transesterificacdo (Figura 9). A partir desta etapa, um
acido polibasico, como anidrido ftalico, ¢ adicionado ao produto de alcodlise para formar a
resina alquidica via esterificagao (Figura 9). Ja no segundo método, a partir de 4cidos graxos,
o acido graxo livre € utilizado, ao invés do 6leo vegetal, e todos os materiais de partida sdo
reagidos para a formacdo da resina alquidica em apenas uma etapa. Este apresenta como
vantagem um maior controle do processo, enquanto que a reacdo de esterificagdo a partir de

monoglicerideos apresenta custo mais competitivo.
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Figura 9: Esquema da sintese de resina alquidica por alcodlise e esterificagdo de monoglicerideo.

Fonte: Guner; Yagci; Erciyes, 2006.

A reagdo de esterificacdo ¢ conduzida facilmente entre 180 °C e 260 °C, enquanto
a agua ou qualquer outro volatil da reacdo ¢ removido. A adi¢do a mistura de reagdo de um
agente de arraste como o xileno, para remog¢do da agua formada durante a reacdo por
destilagdo azeotropica, ¢ desejavel. A esterificacdo ¢ opcionalmente conduzida na presenga de
um catalisador. Catalisadores apropriados sdo, por exemplo, 6xidos metalicos, especialmente
de metais alcalinos terrosos em quantidades de 0,001-0,01 % da mistura de reacdo

(HARTMANN, 2011).



8§ METODOLOGIA

A etapa inicial da presente pesquisa consistira na coleta do 6leo residual de fritura
doméstico a ser obtido pelos integrantes da equipe. Este serd armazenado em recipientes
plasticos até o momento de sua utilizagdo. Estima-se coletar cerca de 20 L de dleo.

A partir do 6leo residual de fritura coletado, serdo realizados os ensaios (em
bancada) para a sintese de sabdo, biodiesel e resina alquidica, cujas etapas estdo descritas na

Figura 10.

Coleta do 6leo residual

| l [
Alcodlise/ Transesterificagdo via
Transesterificacdo catélise basica

Aquecimentodo dleo

Remogdo do alcool

Saponificacdo Esterificacio Separacgao das fases

Lavagem e secagem

Resina alquidica Biodiesel

Figura 10: Organograma simplificado da sintese em bancada de biodiesel, resina alquidica e sabdo a partir do
6leo residual de fritura.

Apos a obtengdo dos trés produtos a partir do 6leo residual de fritura, sera feita a
comparac¢do das metodologias de sintese dos produtos obtidos através do tempo de reagdo, da
quantidade de reagentes utilizada, das tecnologias empregadas e do rendimento da reagdo.
Entdo, sera realizado o levantamento dos custos de producao em bancada dos trés produtos e

do seu valor agregado no mercado.
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Assim, sera possivel verificar dentre os trés produtos aquele que possui melhor
custo-beneficio de produ¢do em bancada.
Todas as etapas da metodologia serdo realizadas durante o segundo semestre de

2015, nos laboratérios de Quimica do IFSC — Campus Jaragua do Sul.

8.1 Pré-tratamento do oleo residual de fritura

O primeiro ensaio realizado sera o pré-tratamento do 6leo residual de fritura, que
corresponde a filtragdo e ao aquecimento (cerca de 40 °C) do mesmo. Normalmente, este
consiste na redu¢do dos niveis de acidez e de umidade dos Oleos e gorduras (PARENTE,
2003; BOTELHO, 2012). Através deste ensaio, serd possivel verificar a quantidade de

contaminantes presentes no 6leo que sera reaproveitado.

8.2 Metodologia de sintese do sabao

Segundo Vitori e Frade (2015), para a sintese do sabdo, o 6leo ndo precisa ser
totalmente purificado, porém, este deve passar por um processo de filtracdo para remocgao de
impurezas solidas que poderao alterar a qualidade do produto final.

Existem diversas metodologias conhecidas para a fabricacdo de sabao.
Atualmente, a metodologia que melhor traz resultado quando o 6leo residual ¢ utilizado como
matéria-prima ¢ a mistura de agua potavel, alcool (etanol), 6leo residual e soda caustica, onde
a agua, o 0leo e a soda caustica formardo o sabao em barra e o alcool agird como catalisador
(ndo alterando significativamente a qualidade final do produto). Além disso, a producdo do
sabdo em barra torna-se uma melhor op¢ao, uma vez que a partir deste ¢ possivel a fabricagao
do sabdo liquido (VITORI; FRADE, 2015).

A soda caustica liquida consiste em uma solucdo de 50 % (m/m) de NaOH,
podendo ter variacdo de mais ou menos 1 %. Destacando-se que a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2008) estabelece que o pH de um produto domi-sanitario deve
permanecer maior que 2,0 e menor que 11,5 e que o indice de saponifica¢do de 6leos residuais
¢ de aproximadamente 0,136 g para cada 1 g de o6leo residual para que acontega a

saponificacdo completa dos reagentes (SUGAI, 2013).
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Os valores de cada substancia a serem utilizados serdo estabelecidos de modo que
o produto final cumpra tais exigéncias. O calculo que segue abaixo apresenta a quantidade de
soda necessaria para saponificar os principais 6leos e gorduras com NaOH, ou seja, o indice
de saponificagdo de cada produto. Como a soda comercial (soda 99) tem em torno de 99% de
soda, deve-se ainda acrescentar 1% sobre este valor (MERCADANTE; ASSUMPCAO,
2010).

X =n gde 6leo x 0,136 fator de multiplicagdo para calcular a soda

Os valores apresentados na tabela de indice de saponificacdo sdo aproximados,
pois dependem da qualidade do produto. Assim, deve-se sempre medir o pH apds a completa
saponificagdo para fazer as correcdes adequadas e eliminar os eventuais excessos de soda ou
de gordura que possam ocorrer.

Em seguida, calcula-se a quantidade de agua necessaria para fazer a solugao
desejada. Para uma solucdo a 50 % (50 g de soda a cada 50 g de agua), divide-se a quantidade
de 4agua (50 g) pela quantidade de soda (50 g) para obter a constante de multiplicacdo que sera
utilizada para encontrar a quantidade de 4gua a ser adicionada a soda seca para a fabricacao

da solucio desejada (MERCADANTE; ASSSUMPCAO, 2010).

x=50g/50g =2 x=1,00
n g de NaOH x 1,00 =n g de agua.

Vitori e Frade (2015) sugerem uma relagdo de 1 : 1 : 25 : 10, sendo essa relacao
em mililitros e equivalendo respectivamente a quantidade de agua, alcool (etanol), soda
caustica liquida (50 % m/m) e 6leo residual.

Na sintese do sabdo, inicialmente, sera feita a mistura do dleo residual purificado
e levemente aquecido com a soda céustica liquida, até obter-se uma mistura homogénea. Em
seguida, serd adicionada a agua e o alcool, momento em que a solugdo ira se tornar mais
densa. Entdo, a mistura continuard sendo feita por agitacdo durante cerca de 15 minutos e,

posteriormente, o sabdo sera transferido a um recipiente pléastico ou forrado com plastico.



8.3 Metodologia de sintese do biodiesel

Para a sintese do biodiesel, serd realizada a rea¢ao de transesterificagao via
catalise basica, mecanismo escolhido pelo grupo, pois esta ocorre de maneira mais rapida que
na presen¢a da mesma quantidade de catalisador 4cido, observando-se maior rendimento e
seletividade e menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos, contudo, pode
ocorrer a formagao de sabdes. A transesterificagdo sera conduzida via rota metilica e etilica,
com excesso de alcool (RM de 6:1 ou 12:1), para aumentar o rendimento de alquil ésteres e
permitir a formacdo de uma fase separada de glicerol, devido ao carater reversivel da reagao.
Além disso, ¢ fundamental reduzir ao maximo a presenca de agua no processo (FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005; RAMOS et al., 2011).

O primeiro ensaio consistira na mistura da base (NaOH ou KOH) e do alcool
(etanol ou metanol anidro), para que ocorra sua dissolugdo total, promovendo a formacao de
ions alcoxidos, que funcionam como catalisadores. A quantidade de hidréxido empregada
compreende a uma faixa de 0,3 % a, aproximadamente, 1,5 % em relagdo a massa da matéria-
prima, assim, sua quantidade sera estipulada posteriormente. Em seguida, sera feita a adigao
da mistura ao dleo. Esta reacdo ¢ normalmente conduzida na temperatura préxima do ponto de
ebulicdo do alcool, entre 45 °C e 50 °C, em uma chapa de aquecimento com agitagdo. O
tempo de reacdo indicado ¢ de uma hora; seu término pode ser verificado com a conversao
completa de ésteres pelo escurecimento brusco da mistura, seguida de retorno da sua
coloragao inicial (DIB, 2010; FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Apods a reagdo de transesterificagdo, ¢ necessaria a vaporizagdo do alcool em
excesso na mistura, ensaio que sera realizado por destilagdo. Posteriormente, sera feita a
separacao das fases da mistura em um funil de decantagdo e/ou por centrifugagdao, em que a
mistura permanecera decantando por um periodo de 24 horas, sendo que a fase menos densa e
mais clara corresponde ao biodiesel e a fase mais densa e escura correspondente a glicerina. A
glicerina pode ser adicionada a mistura para acelerar a formacgdo da fase inferior.

Em seguida, serd feita a lavagem e secagem do biodiesel com 4gua destilada
aquecida a 90 °C, sendo que pode-se adicionar algumas gotas de 4cido cloridrico (HCI)
concentrado, em um funil de separagdo. O indicador fenolftaleina pode ser adicionado na agua
de lavagem para constatar a neutralizacdo do catalisador remanescente da reagdo.
Os tragos de umidade do biodiesel podem ser removidos pela filtragdo com sulfato de

sodio anidro (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).



8.4 Metodologia de sintese da resina alquidica

Segundo Hartmann (2011), para a sintese da resina alquidica, os ensaios a serem
realizados serdo as reacdes de alcoolise/esterificagdo, durante o periodo de uma a duas horas
apos a carga atingir a temperatura de reacdo. Inicialmente, o 6leo residual de fritura purificado
serd misturado a um polialcool, em que geralmente a glicerina ¢ impregnada, para gerar um
monoglicerideo via reagdo de transesterificagdo na presenca de catalisador (como o6xido
metalico) entre 220 °C e 230 °C. A partir desta etapa, um polidcido, como anidrido ftalico,
sera adicionado ao produto de alcoolise para formar a resina alquidica via esterificacdo,
conduzida entre 180 °C e 260 °C e catalisada preferencialmente por algum 6xido metélico.

O grau de alcoolise € importante para as propriedades da resina formada. Durante
a reacdo final com o anidrido ftalico, a esterificacdo dos grupos hidroxilas livres no
monoglicerideo competem com o poliol, ndo reagindo na primeira etapa, ou com o excesso de
poliol adicionado na segunda etapa. Na reacao de esterificagdo, ¢ observado que quanto maior
o tempo de reacdo, maior a viscosidade da mistura e, neste estagio, agitacdo adequada ¢
necessaria para a completa homogeneizagao da mistura de monoglicerideos e anidrido ftalico.
O fluxo de gas nitrogénio pode ser empregado para auxiliar na remog¢ao de subprodutos e
aumentar o calor e a transferéncia de massa da reacdo quimica, além de garantir uma
atmosfera inerte para a reagao.

Apds o término da reagdo de esterificacdo, a resina alquidica sera resfriada e
diluida com solvente organico antes da descarga, para facilitar a etapa de filtragdo e posterior
manipulagdo da mesma. O tipo de solvente organico ndo € critico, desde que dissolva a resina

alquidica adequadamente (HARTMANN, 2011).

8.5 Tratamento de residuos gerados durante os ensaios

Durante os ensaios descritos, ocorre a formacao de residuos.

Os contaminantes solidos gerados apds o pré-tratamento do 6leo residual de

fritura serdo armazenados em recipientes plasticos e destinados a fabricagdo de ragdo animal.

Os residuos sélidos gerados serdo armazenados em recipientes plésticos para o

posterior tratamento dos mesmos, conforme pesquisa a ser realizada.
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Os residuos liquidos gerados serdo neutralizados e posteriormente armazenados

em recipientes plasticos para o posterior tratamento dos mesmos, que serdao pesquisados.

Em especial, a glicerina misturada a outros residuos, que ¢ gerada como
subproduto em grande quantidade nos ensaios, sera tratada e posteriormente utilizada como
liquido de aquecimento nos rotaecvaporadores dos laboratorios de Quimica do IFSC, Campus
Jaraguad do Sul. Segundo Christoff (2006), a glicerina bruta obtida, mesmo com suas

impurezas convencionais, ja constitui um co-produto vendavel.



9 CRONOGRAMA

Abaixo encontra-se o cronograma que servira de base para a execu¢do da presente

pesquisa:

Periodos (Meses)
Agosto Setembro Outubro Novembro Dezembro

Atividades

Aprofundamento da revisao

bibliografica X X X

Coleta e pré-tratamento do

oleo X X

Sintese de biodiesel, sabao e

resina alquidica X X X

Comparacgao das
metodologias e dos custos de
producio e valor agregado X X

dos produtos

Confec¢ao da versao final do X

relatorio

Elaboracio do artigo

cientifico X

Entrega e apresentacio do

relatorio de pesquisa X
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