UFFS

UNIVERSIDADE FEDERAL DA FRONTEIRA SUL

CAMPUS ERECHIM

CURSO DE ENGENHARIA AMBIENTAL E SANITARIA

WESLLER BAU

AVALIACAO DO USO DE OLEO RESIDUAL DE ALGODAO NA PRODUCAO DE
BIODIESEL

ERECHIM
2022



WESLLER BAU

AVALIACAO DO USO DE OLEO RESIDUAL DE ALGODAO NA PRODUCAO DE
BIODIESEL

Trabalho de conclusdo de curso apresentado na Univer-
sidade Federal da Fronteira Sul — UFFS como requisito
para obtencéo do titulo de Bacharel em Engenharia Am-
biental e Sanitéria.

Orientadora: Prof Dra. Clarissa Dalla Rosa

ERECHIM
2022



Bibliotecas da Universidade Federal da Fronteira Sul - UFFS

Ban, Wesller

AVALIACAOC DO USC DE OLED RESIDUAL DE ALGODAD HA
PRODUCAC DE BIODIESEL / Wesller Bau. -- 2022,

26 £.:11.

Orientadora: Doutora Clarissa Dalla Rosa

Trabalho de Conclusdic de Curzso (Graduacio) =
Universidade Federal da Fronteira Sul, Curso de
Bacharelado em Engenharia Rmbiental e Sanitaria,
Erechim, RS, 2022.

1. Biodiesel. Esteres. Oleoc Residual.
Transesterificacdo.. I. Rosa, Clarissa Dalla, ocrient.
IT. Universidade Federal da Fronteira Sul. III. Titulo.

Elaborada pelo sistema de Geragao Automatica de Ficha de Identificagio da Obra pela UFFS
com os dados fornecidos pelo{a) autor(a).




WESLLER BAU

AVALIACAO DO USO DE OLEO RESIDUAL DE ALGODAO NA PRODUGCAO DE
BIODIESEL

Trabalho de concluséo de curso apresentado na Univer-
sidade Federal da Fronteira Sul — UFFS como requisito

para obtencéo do titulo de Bacharel em Engenharia Am-
biental e Sanitéria.

Este trabalho de conclusdo de curso foi defendido e aprovado pela banca em: 21/03/2022

BANCA EXAMINADORA

CLARISSA DALLA Assinado de forma digital

por CLARISSA DALLA
ROSA:897409120 ROSA:89740912087
87 Dados: 2022.04.09

09:19:26 -03'00'

Prof? Dr.2 Clarissa Dalla Rosa

Orientadora

Prof? Dr.2 Gean Delise Leal Pasquali
UFFS — Erechim

Prof2 Dr.2 Helen Treichel
UFFS — Erechim



AGRADECIMENTOS

Posso afirmar com toda a certeza que a graduacao foi um dos maiores periodos de cres-
cimento e amadurecimento pessoal que tive na minha vida até hoje. Foram muitos os que fize-
ram parte desse caminho, mas alguns foram essenciais para que eu pudesse chegar até aqui. Sdo
para estas pessoas o qual dedico e agradeco esse trabalho.

Agradeco a Deus por sempre guiar meu caminho e estar comigo nas horas que precisei.

A meus pais, Oscar e Salete e meus irmdos Emerson e Chaline que sempre estiveram do
meu lado e me apoiaram durante todo o periodo de graduag&o.

A minha orientadora Clarissa Dalla Rosa, que desde quando iniciei no grupo de pesquisa
acreditou em mim e me incentivou para que pudesse fazer o melhor sempre. Obrigado pelo
carinho, paciéncia e por todo conhecimento compartilhado comigo durante esse periodo.

A professora Gean Delise Leal Pasquali pela formacdo da banca examinadora desse
trabalho.

Aos que sempre estiveram do meu lado acompanhando meus passos durante a gradua-
¢do, Aline, Maria, Stefani e Taline.

Aos amigos que conquistei durante o periodo da faculdade e sempre vou levar no cora-
¢do, Angel, Erissa, Joice, Jordana, Nataly e Tatiana.

Aos que ndo foram citados aqui, mas contribuiram com a realizacéo desse trabalho.

MUITO OBRIGADO A TODOS!



AVALIACAO DO USO DE OLEO RESIDUAL DE ALGODAO NA PRODUCAO DE
BIODIESEL

USE EVALUATION OF WASTE COTTON OIL IN BIODIESEL PRODUCTION

Wesller Bau?, Clarissa Dalla Rosa?

Resumo

Os 6leos residuais se apresentam no mercado de producdo de biocombustiveis como uma ma-
téria prima de baixo custo e que atende as viabilidades econémicas e ambientais. O cultivo de
algoddo no Brasil € feito visando o aproveitamento das fibras da planta e o 6leo extraido do seu
carogo, mesmo sendo considerado um subproduto, se tornou a terceira fonte mais utilizada nas
industrias de biodiesel brasileiras perdendo apenas para o 6leo de soja e 0 sebo bovino. Dessa
forma, o presente trabalho teve como objetivo avaliar as condi¢Ges de sintese de ésteres etilicos
utilizando como matéria prima o 6leo de algod&o residual utilizado em processos de fritura
através da catalise quimica via rota metilica e NaOH usado como catalisador. As reacGes de
transesterificacdo ocorreram em um reator sob aquecimento indireto e agitagdo constante com
0 meio reacional composto pelo 6leo residual, o alcool e o catalisador durante 1 hora. Os resul-
tados de conversdo em ésteres para os trés experimentos realizados foram de 97,56%, 97,04%
e 97,30%. Os parametros de glicerol livre, glicerol total, monoaciglicerol, diaciglicerol e tria-
ciglicerol estdo de acordo com a normativa n°® 45/2014 da ANP. Apenas o indice de acidez para
as amostras de biodiesel apresentou valores elevados que ndo se enquadram nos limites da nor-
mativa analisada. A alteracdo desse parametro pode indicar tracos de oxidacdo do 6leo de algo-
déo devido ao processo de fritura por imersdo, necessitando esse resultado de estudos mais
aprofundados do residuo.

Palavras-chave: Biodiesel. Esteres. Oleo residual. Transesterificagio.

Abstract

In biofuels production, residual oils consists in low-cost raw material that comply economic
and environmental viability. Even though it is considered a byproduct, the oil extracted from
cottonseed has become the third most used source in Brazilian biodiesel industries, only behind
soybean oil and beef tallow. This study evaluated the conditions of ethyl esters synthesis by
chemical catalysis via methyl route, with NaOH as catalyst, using cottonseed oil from frying
processes. The transesterification reactions were carried out in a reactor under indirect heating
and constant stirring for one hour, with residual oil, alcohol and catalyst as reaction medium.
The ester conversion results for the three experiments performed were 97.56%, 97.04% and
97.30%. The parameters of free glycerol, total glycerol, monoacylglycerol, diacylglycerol and
triacylglycerol was defined in accordance with ANP’s 45/2014 regulations. However, the
acidity index for the biodiesel samples showed high values that do not fit within the limits of
the ANP's regulations. The variation on this parameter may indicate traces of oxidation of
cottonseed oil due to the deep frying process. However, further studies of the residue are needed
to elucidate this results.

Keywords: Biodiesel. Ester. Residual oils. Transesterification.
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1. INTRODUCAO

A producdo de combustiveis a partir de fontes petroliferas esta perdendo espago para
matrizes alternativas renovaveis de baixo impacto ambiental (HASAN, 2017). A reducéo da
emissdo de gases causadores do efeito estufa estabelecida a partir do Protocolo de Kyoto em
1997, fez com que o biodiesel ganhasse destaque devido a sua menor emissdo de poluentes em
relacdo ao diesel mineral (BIODIESELBR, 2006, FERNANDES et al., 2008).

Séo diversas as matérias primas oleaginosas existentes utilizadas na producéo de biodi-
esel no Brasil. Dentre elas destacam-se a soja, mamona, palma, caro¢o de algoddo, girassol,
macauba, colza, pinhdo manso, gordura animal (sebo), éleos residuais, dentre outras (EM-
BRAPA, 2008, MUNOZ et al., 2012). Considerado um subproduto da producéo de algod&o, o
o0leo extraido a partir das sementes da planta se tornou a terceira op¢ao de materia prima para a
industria de biodiesel, perdendo apenas para a soja e 0 sebo bovino, ambos sendo as maiores
culturas do pais (ABIOVE, 2016; FREITAS, 2020).

A principal vantagem do algoddo na producao de biodiesel esta na utilizagdo do dleo
extraido do carogo do vegetal, pois a espécie ndo € cultivada para essa finalidade (BIODI-
ESELBR, 2009). A fibra produzida a partir do algodoeiro (Gossypium L.) é matéria prima para
industria téxtil mundial, e o carogo do algodao é um subproduto, onde aproximadamente 90%
do produto é destinado para extracio de 6leo e fabricacio de farelo (CONAB, 2020; VARAO
et al., 2018). O percentual de 6leo extraido do carogo do algod&o, segundo o Instituto Agroné-
mico do Parand (lapar) varia de 18 a 20%, e sua extracdo pode ser feita através de processos
quimicos (extracdo com solventes), fisicos (prensagem mecéanica) ou uma combinacdo de am-
bos (extracdo mista) (FABIANO, 2012, SILVA et al., 2014, VARAO et al., 2018). O 6leo ex-
traido do algodoeiro apresenta como principais componentes o acido graxo miristico (1-2%), o
acido palmitico (18-25%), o acido estearico (1-25%), o acido palmitoléico (1-2%), o acido
oleico (17-38%) e o &cido linoleico (45-55%) (FAO; WHO, 2015; FERNANDES et al., 2016).

O biodiesel € obtido através da transesterificacdo de triglicerideos de 0leos e gorduras
com alcoois de cadeia curta, geralmente 0 metanol ou o etanol, formando ésteres monoalquili-
cos e a glicerina (CRUZ, 2009). Esse processo consiste em uma reacao de trés etapas reversi-
veis, onde primeiramente ocorre a conversao de triglicerideos em diglicerideos, depois em mo-
noglicerideos e estes sdo convertidos em ésteres e glicerol como subproduto, produzindo um
mol de éster a cada etapa (FERNANDES et al., 2016, SOUZA, 2019).



Em relacdo aos catalisadores utilizados nas reagdes de transesterificacdo, eles podem
ser classificados como catalisadores homogéneos (acidos ou alcalinos), catalisadores heterogé-
neos (zeolitas ou argilas), catalisadores enzimaticos (lipases) ou reacdes onde ndo ha a utiliza-
cao de catalisador ao operar em condi¢Oes supercriticas (SABOYA, 2012, SANTOS, 2016). A
maioria das industrias que produzem biodiesel no Brasil utilizam os catalisadores alcalinos em
suas matrizes. Porém, apesar de possuirem um baixo custo, apresentam algumas limitacGes
quando se utilizam matérias primas com elevada acidez ou presenca de agua (CHRISTOFF,
2006).

Uma das variaveis de maior influéncia nas reacGes de transesterificacdo de ésteres € a
razao molar éleo/alcool, sendo necesséaria uma razao estequiométrica de trés moles de alcool
por mole de triglicerideos (MACHADO, 2013, CUNHA, 2008). Porém, é necessario usar um
excesso de alcool para que a reacao possua alta conversdo e menor tempo de reacéo, justificando
assim a escolha do metanol como alcool nas reacdes pelo fato do mesmo possuir menor custo
em relagdo ao etanol, ser mais reativo, possuir maior facilidade na separacdo de componentes

além de ser o alcool com maior utilizacdo industrial na producéo de biodiesel (PAIVA, 2010).

O estudo da razdo molar 6leo/alcool se desenvolve em alguns estudos como Paiva
(2010), onde 0 mesmo estudou a producédo de biodiesel a partir da transesterificacdo alcalina
utilizando 6leo de babacu encontrando os melhores resultados na razdo molar de 1:6 com 1%
de catalisador (KOH) sob agitagdo mecanica de 400 rpm durante 60 min. Através da metodo-

logia de delineamento experimental, o autor chegou a conversdes superiores a 99%.

Em outro estudo, Souza (2013) utiliza 6leo residual de fritura como matéria prima, ob-
tendo maior conversdo de ésteres na razdo molar de 6leo/alcool de 1:9 (95%) em comparagdo

a razdo de 1:6 (74,9%), utilizando 1% de catalisador (NaOH) e tempo de reacdo de 1 hora.

Silva (2012) avaliou a transesterificacdo alcalina utilizando como matéria prima 6leo de
soja e 6leo de girassol e hidroxido de s6dio como catalisador obtendo os melhores resultados
de conversdo em ésteres (87,3%) com razao molar 6leo/alcool de 1:4 e concentracdo de hidro-
xido de sodio de 0,2%

J& Cunha (2008) analisou misturas binarias de sebo bovino, 6leo de soja e frango e ve-
rificou que utilizando a razdo molar de 1:6 é possivel obter 97% de conversdo em ésteres meti-
licos. Mesma raz&o molar utilizada por Encinar et. al (2005), com 6leo de fritura como matéria

prima obtendo os melhores resultados na propor¢ao molar de 1:6.



Residuos representam uma matéria prima de baixo custo além de possuirem aproveita-
mento energético. O biodiesel produzido a partir de 6leo residual apresenta vantagens em rela-
¢ao ao diesel de petroleo, como ndo emitir compostos de enxofre durante sua combustao e pos-
suir rapida biodegradacao no solo e na agua (ALVARENGA; SOARES, 2010).

O ¢6leo de fritura se caracteriza sendo um 6leo parcialmente oxidado devido ao processo
de fritura por imerséo, onde ocorre a transferéncia de calor da gordura para o alimento podendo
atingir temperaturas de 180 a 200° C. Na industria de alimentos, o éleo de algoddo apresenta
destaque pois durante o processo de fritura ele ndo altera sua qualidade em funcao da tempera-
tura (FREITAS, 2020). Ainda, o algodao ndo possui concorréncia com outras oleaginosas des-
tinadas ao consumo humano sendo uma fonte interessante para o0 mercado de biodiesel brasi-
leiro (OLIVEIRA, 2017). Apesar disso, o biodiesel obtido atraves de 6leos residuais apresenta
caracteristicas bastante semelhantes aos ésteres oriundos de 6leos refinados (COSTA NETO,
2000, SILVA, 2011).

Dessa forma, buscando o aproveitamento energético de um oleo residual, propde-se
neste estudo a investigacdo das condicdes de sintese de ésteres etilicos utilizando como subs-
trato o 6leo residual de algoddo, através da catalise quimica avaliando a eficiéncia dos processos
e o rendimento do biodiesel produzido. Esta investigacdo pretende apontar a potencialidade da
utilizacdo de um dleo residual para a geracdo de energia, uma vez que a maior parte dessa

matéria prima produzida no Brasil € utilizada na producéo de sabdo, ragdo animal e afins.

2. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Efluentes e Residuos — LAER na
Universidade Federal da Fronteira Sul, Campus Erechim — RS e as analises referentes a croma-

tografia no laboratério da OLFAR, na cidade de Erechim — RS.

2.1. MATERIA PRIMA

Durante o desenvolvimento do projeto foi utilizada como matéria prima a gordura resi-
duéria de algod&o proveniente de processos de fritura doada por uma empresa do ramo alimen-

ticio localizada na cidade de Aratiba — RS.



2.2. PRE-TRATAMENTO DA MATERIA PRIMA

O pré-tratamento da matéria prima a ser utilizada na produgéo de biodiesel visa melhorar
as condicdes da reacdo de transesterificacdo com o intuito de promover a maxima conversdo
em ésteres durante o processo (SILVA, 2011). Nessa etapa foi realizada a decantacéo e filtracdo
de materiais sélidos particulados presentes na matéria prima oriundos do processo de fritura de

alimentos.

O esquema da Figura 1 demonstra as principais etapas realizadas no pré-tratamento do
6leo residual. Primeiramente foi realizada a homogeneizacdo da matéria prima e em seguida
deixado que o 6leo decantasse todas as impurezas no fundo do recipiente. Apds esse processo,
a filtragem do 6leo residual foi feita utilizando um pano multiuso como barreira de sedimentos

conforme demonstrado na Figura 2.

Figura 1 — Esquema das etapas de pré-tratamento do 6leo residual de algodao

Descarte
do residuo
Qleo . i Secagem Oleo cje
Residualde ———  Filtracgdo ——— — algodéo
N em estufa ==
algoddo utilizavel

Fonte: autor.

Figura 2 — Filtragem do 6leo residual de algod&o

Fonte: autor.

Para utilizacdo do 6leo nos processos de transesterificacao, foi realizada a secagem do

residuo em estufa a 105° C até atingir o peso constante. A secagem do 0Oleo serve para retirar



resquicios de umidade presentes na amostra oriundos do processo de fritura de alimentos e

favorecer a formacao de ésteres.

2.3. ANALISE DO pH

A analise do pH das amostras do 0leo residual de algoddo foi realizada através do mé-
todo potenciométrico, segundo Standard Methods (AWWA, 1995).

2.4. TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade presente no 6leo residual de algodao foi determinado a fim de inves-
tigar se aamostra possui tragos de umidade devido ao processo de fritura de alimentos, podendo
esse parametro interferir nas reacdes de transesterificacdo do biodiesel (CHRISTOFF, 2006).
A Portaria n° 108 de 1991, descreve que o método de determinacdo de umidade aplica-se a
produtos ou subprodutos de origem animal, vegetal, mineral, ragdes e concentrados. A técnica
consiste na determinacdo de umidade por gravimetria, que se baseia na quantificacdo da massa

devido a perda de agua por evaporagao.

Trés cadinhos foram previamente secos em estufa com temperatura de 105° C por duas
horas. Logo ap0s, os cadinhos foram dispostos em dessecador para resfriamento e em seguida
pesados em balanca analitica. Amostras de 10 g do 6leo residual de algoddo foram adicionadas
aos cadinhos e em seguida pesadas e levadas a estufa a 105° C, conforme Figura 3, onde per-

maneceram por 24 horas.

Figura 3 — Amostras submetidas a estufa (A) e apds a secagem em dessecador (B)

X O

Fonte: autor.



Ap0s o término, as trés amostras foram retiradas da estufa, levadas ao dessecador para
resfriamento e por fim novamente pesadas. Para a obtencdo do percentual de umidade contida

na matéria graxa foi utilizada a Equacéo 1 descrita por Gongalves et al., (2014).

A—B
Umidade (%) = % x 100 (1)

Onde:
A = massa do cadinho + massa da amostra
B = massa do cadinho + massa da amostra ap6s secagem

C = massa da amostra

2.5. INDICE DE ACIDEZ

Devido ao processo de fritura, o 6leo de algodao residual sofre alteragdes fisico-quimi-
cas, dentre elas 0 aumento da acidez devido a formacéo de acidos graxos livres (AGL) (SILVA,
2011). O percentual de AGL presentes no 6leo residual indica se 0 mesmo precisa passar por
um pre-tratamento antes de serem realizados os ensaios de transesterificacdo pois valores altos
desse indice favorecem a formacédo de sabdo (COSTA NETO, 2000).

O indice de acidez (1A) € determinado através da quantidade de hidréxido de sddio ou
potéssio, em miligramas, utilizada para neutralizar os 4cidos graxos contidos em uma grama de
gordura ou 6leo e esté relacionado com a degradacdo da matéria prima. O A pode ser definido
também como a porcentagem em massa de acidos graxos livres (%AGL) em relacdo a um acido
graxo especifico (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Para a determinacdo do IA foi utilizada a metodologia descrita pelo Instituto Adolfo
Lutz onde foram pesadas 2,0 g do dleo residual, em um erlenmeyer de 125 mL. Apds isso,
preparou-se uma solucdo de éter etilico e alcool etilico (proporcdo 2:1 v/v). Cada erlenmeyer
recebeu 25 mL dessa mistura e duas gotas do indicador fenolftaleina para posteriormente ser
realizada a titulacdo com hidroxido de sédio 0,1 M, previamente padronizado com biftalato de
potéssio. A padronizacgdo do titulante é realizada com o objetivo de determinar a concentragdo
da solucdo de hidroxido de sodio durante o procedimento.

As titulagdes foram realizadas em triplicatas e com os dados experimentais encontrados,
foi possivel determinar o IA para o oOleo residual, a partir da Equacdo 2, expresso em mg



NaOH/g. O percentual de acidos graxos livres em varios tipos de 6leos é expresso como acido

oleico determinado a partir da Equacéo 3.

_ Vamostra - Mbase - Chase

IA = 2)

m amostra

Vamostra - Macido oleico - Cbhase
%AGL = 3)
m amostra

Onde:

Vamostra: VOlume de solucdo de NaOH utilizado na titulagdo da amostra (mL);
Mpase: massa molar do NaOH (g/mol);

Chase: coOncentracdo molar da solugéo padronizada de NaOH (mol/L);
Mamostra: Massa da amostra (g);

Meécido oleico: Massa molar do acido oleico (g/mol).

2.6. CATALISADOR

Para as reacOes de catalise quimica foi utilizado como catalisador o hidroxido de sodio.
A escolha do catalisador quimico ocorreu devido a investigagdes literarias, mas principalmente
pelo fato de ser o catalisador mais utilizado nas inddstrias de biodiesel do Brasil.

2.7. RAZAO MOLAR OLEO/ALCOOL

Devido as restricdes advindas da pandemia por conta do virus COVID-19, ndo foram
realizadas investigacOes a nivel de planejamento experimental para o 6leo residual de algodao.
Portanto, as condi¢Bes experimentais utilizadas no desenvolvimento das reacGes de transesteri-
ficagdo contidas neste trabalho foram determinadas a partir da anélise de metodologias descritas
em estudos anteriores, utilizando pardmetros de projetos otimizados. Sendo assim, a razdo mo-
lar 6leo/alcool (6leo residual de algoddo/ metanol) foi de 1:6 e a concentracdo de catalisador
(NaOH) de 1%.



2.8. REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

Para as reacOes de transesterificacdo foi preparado um aparato experimental que con-
siste em um baldo de 3 bicos conectado em um condensador acoplados a uma placa de agitacéo
e aquecimento indireto (banho-maria). O condensador serve para evitar perdas por evaporagao

do metanol no sistema durante a reacao.

O meio reacional foi preparado misturando o alcool metilico absoluto 99,5% (21 g) com
hidroxido de sddio (NaOH) (1 g) sob agitacao constante até total dissolugdo do catalisador. Em
seguida, o 6leo residual de algodao (100 g) foi adicionado ao reator e aquecido até a temperatura
de 55° C sendo adicionada por uma das vias do reator a mistura do &lcool + catalisador previa-
mente preparada. O meio reacional permaneceu sob agitacdo constante a 55° C por 1 hora e 0s
experimentos foram realizados em triplicata. A Figura 4 apresenta o aparato experimental e o

meio reacional do processo de transesterificacao.

Figura 4 — Aparato experimental utilizado nas reacdes de transesterificacdo

ﬂ' LL IH = ‘r'—:
s

ey

Fonte: autor.

Ap0s transcorrido o tempo estabelecido, neutralizou-se a mistura com uma solugédo de
10 mL de acido sulfarico a 10% para cessar a rea¢ao do catalisador no meio reacional. Em
seguida, a mistura com o meio reacional foi transferida do reator para um funil de separacéo,
lavando o reator e a solucdo transferida contendo o 6leo de algodéo residual, o alcool e o cata-
lisador, com agua a 80° C com o intuito de arrastar o glicerol presente na amostra. Esse proce-
dimento de lavagem foi realizado até a fase inferior estar limpa e serve como um processo de
purificacdo do biodiesel, removendo residuos de &cidos graxos e outras impurezas (GRAN-

GEIRO, 2009). A Figura 5 apresenta a primeira lavagem do biodiesel com &gua destilada.



Figura 5 — Lavagem do meio reacional com agua destilada

Y

Fonte: autor.

Depois da lavagem com agua a 80° C, foi adicionado ao sistema 2 mL de solugao satu-
rada de cloreto de sddio (NaCl) agitando o meio e descartando novamente a fase inferior de-
cantada, mostrado na Figura 6. O cloreto de sodio tem a funcdo de arrastar tracos de agua que

possam estar presentes na amostra devido ao processo de lavagem com agua destilada.

Figura 6 — Lavagem do meio reacional com solucao saturada de NaCl

rw!

Fonte: autor.

Ap0s esse processo, 50 mL do solvente heptano foram adicionados ao sistema e descar-
tada a fase inferior. A adicdo de heptano ao sistema representa o Ultimo processo de lavagem

do biodiesel decorrente de sua purificagdo demonstrado pela Figura 7.
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Figura 7 — Lavagem do meio reacional com heptano

Fonte: autor.
Ao final do processo, adicionou-se uma espéatula de sulfato de sédio (Na2SOa), deixando
que a solugéo se acumulasse ao fundo do funil de decantagéo funcionando como um filtro. Em
seguida, a solucdo foi filtrada lentamente através de um papel filtro (Figura 8) e levada a estufa

por 105° C para evaporar o solvente restante na amostra até atingir peso constante.

Figura 8 — Filtracdo da solucdo presente no funil de decantacdo

Fonte: autor.

2.9. DETERMINACAO DOS PARAMETROS DO BIODIESEL

A metodologia adotada para a determinacdo de ésteres foi a Norma Europeia EN 14103
do Comité Europeu para PadronizagOes. Para a determinagdo dos parametros: glicerol livre,
glicerol total, monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol, a norma adotada foi a EN 14105,
recomendada pela ANP 45/2014.
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As andlises dos parametros mencionados foram realizadas no Laboratério da Olfar. O

laboratorio é Acreditado ISO 17025 e realiza ensaios quimicos relacionados ao biodiesel.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. DETERMINACAO DE UMIDADE

Como se trata de um oOleo residual, é possivel que a matéria prima possua tragos de
umidade devido ao processo de fritura por imersdo levando a saponificacdo e inviabilizando o
processo de producdo de biodiesel. Além disso, a presenca de dgua nas amostras pode provocar
a proliferacdo de microrganismos no biodiesel, causando um aumento na degradacéo do pro-
duto e problemas nos motores, como perda de poténcia, problemas de arranque e corrosao
(BRASIL, 2021). A Tabela 1 indica os valores de umidade em percentual de &gua no 6leo de

algodao residual.

Tabela 1 — Valores referentes a determinacdo de umidade

Amostras 1 2 3
Massa inicial (g) 10,250 10,090 10,290
Massa final (g) 10,240 10,070 10,280 Média
% de umidade 0,098 0,198 0,097 0,131 + 0,058

Fonte: elaborado pelo autor.

O ensaio de determinacdo de umidade mostrou que o 6leo residual de algod&o antes de
passar pelo processo de secagem em estufa possuia 0,131% de umidade, fator esse que favorece
0 processo de saponificacdo e inviabiliza a rota de producédo de biodiesel via catalise quimica.
A resolucdo n°® 45/2014 da ANP estabelece o valor de 200 mg/kg (0,200 g/kg) em percentual,
como valor méaximo de teor de agua na amostra. Com isso, a média final (0,131%) de umidade

dos experimentos demonstra se enquadrar nos parametros da resolugdo mencionada.

3.2.pH

Os valores de pH representam um parametro relativo a oxidacao do 6leo de algodao pois

6leos vegetais residuais tendem a apresentar naturalmente valores de pH acido, tendo como
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limite a neutralidade (pH 7,00) (MARINS; SANTOS, 2017). Quanto maior for a disponibili-
dade de acidos graxos livres a serem neutralizados maior é o indice de acidez tornando o pH da
amostra mais acido (SOUZA, 2016). Isso fica evidenciado nas analises do 0leo residual e do
biodiesel, apresentados na Tabela 2, onde ha um aumento do pH das amostras do biodiesel
representando a diminuicdo da quantidade de acidos graxos livres j& neutralizados pelo processo
de transesterificacdo. Também observa-se uma diminui¢do do pH no comparativo do 6leo resi-
dual antes e depois de ser retirada a umidade, mostrando que a agua pode elevar o valor do pH

do 6leo devido ao processo de hidrélise de triglicerideos (ARAUJO, 2016).

Tabela 2 — Potencial Hidrogeni6nico das amostras de 6leo e biodiesel

pH

Oleo com umidade 5,46
Oleo sem umidade 5,23
Biodiesel (Amostra 1) 6,06
Biodiesel (Amostra 2) 6,25
Biodiesel (Amostra 3) 5,89

Fonte: elaborado pelo autor.

3.3. INDICE DE ACIDEZ E ACIDOS GRAXOS LIVRES

O indice de acidez e o percentual de Acidos graxos livres foram calculados segundo as
Equacdes 1 e 2. A analise dos parametros foi realizada para o 6leo de algodéo residual antes e
depois da retirada da umidade, sendo que a média das triplicatas com os valores obtidos estdo

expressas nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Determinacédo da acidez e AGL para o 6leo residual com umidade

Amostras 1 2 3
Volume (mL) 0,500 0,400 0,500
Massa (g) 2,001 2,010 2,006 Média
indice de Acidez (mgNaOH/g) 1,079 0,859 1,076 1,005+ 0,126
AGL (%) 0,763 0,608 0,761 0,711+ 0,089

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 4 — Determinacédo da acidez e AGL para o 6leo residual sem umidade

Amostras 1 2 3
Volume (mL) 0,400 0,500 0,400
Massa (g) 2,005 2,008 2,000 Média
indice de Acidez (mgNaOH/g) 0,861 1,075 0,863 0,934 +0,122
AGL (%) 0,609 0,761 0,611 0,661 + 0,086

Fonte: elaborado pelo autor.

Valores elevados de acidez indicam o uso excessivo do dleo residual de fritura e podem
causar reacOes de saponificacdo no processo de transesterificacdo, convertendo os &cidos gra-
X0s em sabdo ao invés de ésteres (Christoff, 2006). Apds a realizacdo dos ensaios foi obtida
uma média do indice de acidez de 0,934 mgNaOH/g e do percentual de Acidos graxos livres
igual a 0,661%. Esses valores se encontram abaixo daqueles constatados por Christoff (2006)
e Souza (2013) que apontavam um limite de 3% de AGL para 6leos residuais de fritura utiliza-

dos como matéria prima na producao de biodiesel através de reacGes de transesterificacao.

A Tabela 4 também mostra que com a retirada da umidade presente na amostra houve
uma reducdo na acidez do dleo. Dessa forma, podemos observar que a umidade causa um au-
mento dos valores de acidez e pode levar as reacdes de transesterificacdo ao processo de sapo-
nificacdo, evidenciado pelas titulagfes das amostras com e sem umidade representadas na Fi-
gura 9. Faustino (2015) e Araujo (2016) afirmam que a umidade presente em amostras de 6leo
pode causa a hidrolise de triglicerideos transformando-os em acidos graxos livres proporcio-
nando uma elevacdo do indice de acidez levando as reagdes ao processo de formacéo de sabao

e consequente diminuicdo do rendimento.

Figura 9 — Titulagdes de acidez do dleo residual com umidade (A) e sem umidade (B)

Fonte: autor.
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3.4. REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas em ensaios contendo o0 meio reacional
6leo/élcool (1:6) e o catalisador (1%). Apos os processos de lavagem e filtracdo do biodiesel, o
mesmo foi disposto em estufa por 105° C, onde permaneceu por 24 horas para eliminar o res-
tante do solvente heptano e tracos de umidade ainda presente na amostra. Depois de transcorrido
0 tempo, as amostras foram resfriadas em dessecador e armazenadas em frascos de vidro isentos
de iluminacdo para serem realizadas as posteriores analises dos parametros de acidez, teor de
ésteres, glicerol livre e total, monoaciglicerol, diaciglicerol e triaciglicerol.

3.5. ANALISE DOS PARAMETROS DO BIODIESEL

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados obtidos do biodiesel via rota metilica e

catalise quimica, comparando esses resultados com a normativa ANP 45/2014.

Tabela 5 — Caracterizacdo dos pardmetros analisados do biodiesel

Parametros Unidade Amostra 1 Amostra 2 Amostra3  Limites ANP
indice de Acidez mgNaOH/g  2,829+0,093 2,881 +0,158 3,279 + 0,124 0,500
Teor de ésteres 97,56 97,04 97,30 Min. 96,50
Glicerol livre 0,001 0,001 0,001 0,020
Glicerol total % 0,074 0,156 0,165 0,250
Monoacilglicerol 0,179 0,378 0,505 0,700
Diacilglicerol 0,168 0,169 0,189 0,200
Triacilglicerol 0,008 0,016 0,046 0,200

Fonte: elaborado pelo autor.

Os valores de acidez final do biodiesel para os trés experimentos foram superiores ao
limite estabelecido pela Normativa ANP 45/2014. Valores de acidez elevada demonstram que
o combustivel j& sofreu alguma degradacdo, pois os &cidos sdo resultantes da oxidagdo do bio-
diesel indicando a deterioracdo do produto podendo causar problemas nos motores (BRASIL,
2021). Como a mateéria prima para obtencdo do biodiesel trata-se de um 0leo residual, é possivel
que os elevados valores de acidez nas amostras finais do combustivel sejam gerados pelo pro-
cesso de oxidacdo devido a fritura por imersdo do 6leo de algoddo. Porém, mais estudos séo
necessarios para a determinacédo da alteracdo desse parametro.
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O teor de ésteres obtido ao final do processo produtivo para a obtengdo do biodiesel é
um dos principais parametros para determinar a eficiéncia do processo e a viabilidade da utili-
zacao da matéria prima. Dessa forma, valores baixos de conversao em ésteres podem indicar a
presenca de substancias indesejadas como acidos graxos livres, glicerina e dgua (BRASIL,
2021). Os valores obtidos para os trés experimentos realizados indicam que o biodiesel teve
conversdo em ésteres metilicos acima de 97% e demonstra a eficiéncia do processo, indicando

a potencialidade do uso do 6leo residual de algodéo.

Os valores de glicerol livre e glicerol total, quando elevados, estdo relacionados com a
formacao de depdsitos e entupimento de filtros e bicos injetores, causados pela ineficiéncia do
processo de purificagdo do biodiesel e conversao de triglicerideos (BRASIL, 2021). Sendo as-
sim, os valores de glicerol livre e glicerol total encontrados para as amostras de biodiesel se

encontram dentro dos parametros recomendados pela resolucdo ANP 45/14.

O monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol, estdo relacionados com a formacéo
de depositos e bloqueio dos filtros, sendo que os glicerideos nédo reagidos presentes no biodiesel
podem aumentar a viscosidade do combustivel e diminuir a eficiéncia da combustéo (BRASIL,
2021). Os valores obtidos dos trés parametros supracitados se encontram dentro dos limites
estabelecidos pela ANP.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que as condigdes utilizadas para a
producéo de biodiesel utilizando como matéria prima o 6leo residual de algod&o se enquadram
aos valores encontrados na literatura. As condi¢6es reacionais utilizadas no processo envolvem
o tempo reacional de 1 hora, razdo molar 6leo/alcool 1:6 e catalisador NaOH 1%. Nessas con-
digdes, a conversdo do 6leo em ésteres para os experimentos 1, 2 e 3 foi de 97,56%, 97,04% e

97,30%, respectivamente.

Os parametros: glicerol livre, glicerol total, monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilgli-
cerol estdo dentro dos limites exigidos pela ANP para utilizacao do biodiesel em motores auto-
motivos. Entretanto, foi constatado que o indice de acidez apresentou valores elevados e fora
do limite estabelecido pela Resolugdo ANP 45/14 indicando possivel oxidagdo do biodiesel.
Por se tratar de um 0leo residual cujas caracteristicas ainda sdo pouco estudadas, necessitam-se

de mais estudos para comprovagdo dos valores de acidez elevada. Porém, é possivel relacionar
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0 processo de oxidagdo do residuo com o parametro alterado uma vez que o 6leo é submetido

a temperaturas elevadas durante a fritura de alimentos.

Antes de serem realizados 0s experimentos de sintese de biodiesel, é necessario realizar
um pre-tratamento da matéria prima, onde a mesma apresenta sedimentos e umidade, os quais
precisam ser removidos para evitar erros no processo. Dessa forma, sdo necessarios novos es-
tudos com o intuito de caracterizar a matéria prima e conhecer melhor seu comportamento
frente a producdo de biodiesel, uma vez que essa influencia na qualidade e na metodologia de

preparo do combustivel.

A producdo de biodiesel a partir do 6leo residual de algodao utilizado em frituras apre-
senta grande potencial, levando ao aproveitamento de um residuo na producédo de um biocom-
bustivel. Além disso, o combustivel produzido pode ser complementar a matriz de biodiesel

nacional, tdo dependente da soja e outras oleaginosas.

5. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista a viabilidade da utilizagdo do 6leo residual de algodéo e as conclusdes

obtidas a partir do desenvolvimento desse trabalho, sugere-se para trabalhos futuros:

- Estudar otimizacdo das variaveis envolvidas no processo das reacGes de transesterifi-
cacao utilizando o éleo de algoddo residual com o intuito de melhorar os parametros investiga-

dos;

- Avaliar o pré-tratamento da matéria prima a fim de melhorar as caracteristicas de aci-

dez com vistas aos processos industriais;

- Realizar o levantamento de dados referentes a viabilidade da utilizagéo do 6leo residual
para sua utilizacdo em escala industrial como exemplo o levantamento do volume de 6leo e as

condicBes de coleta e armazenamento desse residuo.
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