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RESUMO: Devido ao aumento na preocupacdo com o meio ambiente, a procura por combustiveis de
origem renovavel vem ganhando destaque, por serem obtidos através de fontes vegetais ou animais,
menos poluentes, tornando-se cada vez mais atrativos economicamente. Dentre estes combustiveis esta
0 biodiesel, com crescente demanda de producdo, ha a preocupagdo com a busca por novas matérias-
primas para obtencdo do mesmo e melhorias do processo. Neste contexto, a utilizacéo de 6leo residual
de fritura em sua produgéo pode ser vantajosa dos pontos de vista ambiental e econémico, visto que esse
insumo possui baixo custo, € inadequado para fins alimenticios e sua disposicao final constitui um
problema ambiental. Para a utilizacdo destes 0leos & necessario um pré-tratamento adequado e
satisfatdrio, visando eliminar impurezas e umidade, nocivos ao processo e que afetam a qualidade do
produto final. Além disso, quando o biodiesel é produzido a partir de matérias-primas com alto teor de
acidos graxos livres, como nesse caso, a lavagem aquosa ocasiona a formacao de emulsoes, se fazendo
necessario o estudo de novos metodos para a purificagdo do biodiesel final. Portanto, o objetivo deste
projeto é desenvolver métodos alternativos para o pré-tratamento do 6leo residual e para a purificagdo
do biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel; transesterificacdo; purificacdo; adsorcao; 6leo residual.
Study of biodiesel production from waste oil: characterization and purification.

ABSTRACT: Due to the growing concern with the environment, the demand for fuels from renewable
sources has been gaining prominence, as they are obtained from less polluting vegetable or animal
sources, becoming increasingly economically attractive. Among these fuels is biodiesel, which has an
increasing production demand and there is concern with the search for new raw materials to obtain it
and process improvements. In this context, the use of frying waste oil in its production can be
advantageous from an environmental and economic point of view, since this input has low cost, it is
unsuitable for food purposes and its final disposal constitutes an environmental problem. The use of
these oils requires adequate and satisfactory pretreatment aiming to eliminate impurities and moisture
that are harmful to the process and affects the quality of final product. In addition, when biodiesel is
produced from raw materials with high free fatty acid content, as in this case, agueous washing causes
the formation of emulsions, making it necessary to study new methods for the final biodiesel
purification. Therefore, the objective of this project is to develop alternative methods for waste oil
pretreatment and biodiesel purification.
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INTRODUCAO

Na atualidade, a busca por uma nova matriz energética combustivel com carater renovavel esta
aumentando significativamente, devido a necessidade da diminuigdo no uso do petroleo féssil, fonte
ndo-renovavel da qual o diesel é derivado, e por novas fontes menos poluentes. Nesse contexto, o
biodiesel, obtido a partir de fontes vegetais ou animais, vem ganhando destaque nos ultimos anos.

No Brasil, a producdo de biodiesel possui grande escala e demanda, pois o biodiesel puro (B100)
é adicionado obrigatoriamente ao diesel de petréleo em proporc¢des de acordo com a legislacdo em vigor
(ANP, 2019). As matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel incluem 6leos vegetais (girassol,
algoddo, mamona, dendé, pinhdo manso, amendoim, soja), gorduras animais (sebo bovino), 6leos usados
em frituras, e até matérias graxas de alta acidez. Fatores como a geografia, o clima e a economia local



determinam quais 06leos vegetais apresentam maior interesse e potencial para 0 uso no biodiesel
(KNOTHE, G.; GERPEN, J. V.; KRAHL, J.; RAMOS, L. P., 2006). Diante da procura pelo
reaproveitamento de materiais para se produzir biocombustiveis, o uso de 6leo residual na producéo de
biodiesel tem ganhado destaque. A utilizacdo de 6leo residual de fritura em sua producédo é vantajosa
dos pontos de vista ambiental e econémico, visto que esse possui menor custo, é inadequado para fins
alimenticios e sua disposi¢do final constitui um problema (ZHANG et al., 2003; GUI et al., 2008). O
uso de matérias-primas de baixo custo, como 6leos e gorduras residuais, tornaria o preco do biodiesel
mais competitivo frente ao diesel de petroleo, visto que o custo desses € duas a trés vezes inferior ao dos
0Oleos vegetais virgens (ZHANG et al., 2003; PHAN e PHAN, 2008).

Para que este 6leo seja competitivo é necessario o desenvolvimento de um processo produtivo
que possibilite a melhoria da qualidade do biodiesel derivado de Oleos e gorduras residuais
(CETINKAYA e KARAOSMANOGLU, 2004). Com isso, varios tipos de pré-tratamentos podem ser
empregados para que matérias primas residuais apresentem caracteristicas mais adequadas para a
producdo do biocombustivel.

Portanto, o objetivo dessa pesquisa é comparar tedrica e experimentalmente métodos de
purificacdo do 0leo residual de fritura, a fim de investigar o processo de producédo de biodiesel metilico
e obtencdo de glicerol, utilizando, também, métodos alternativos para a purificagdo do biodiesel por
adsorcao, através de um planejamento experimental para a determinacdo das melhores condicoes do
processo. Estuda-se a possivel reutilizacdo dos adsorventes, dependendo de sua capacidade de
regeneracao, além da sua obtencéo e descarte de maneira sustentavel. Com isso, caracterizar o produto
obtido e indicar a melhor alternativa dentre as avaliadas.

MATERIAL E METODOS

A metodologia de estudo da producéo de biodiesel a partir de 6leo residual esta dividida em etapas
de purificagdo do oleo residual, seja para remocdo de impurezas sélidas quanto remocdo de umidade,
reducdo de sua acidez e purificagdo do produto final. As Tabelas 1 a 4 apresentam as metodologias
utilizadas em cada etapa e a referéncia utilizada como base para o estudo:

Tabela 1: Estudo de remocédo de impurezas sélidas do 6leo residual

Método Referéncia
Filtracdo a vacuo Lopes et al., 2014
Filtracdo peneira Lopes et al., 2014

Microfiltracdo Cavallari, P. I., 2010

Tabela 2: Estudo de remocédo de umidade do 6leo residual

Método Referéncia
Agente secante Portela et al., 2010
Estufa Portela et al., 2010
Rota-evaporagao Portela et al., 2010

Tabela 3: Estudo de reducdo de acidez no 6leo residual

Método Referéncia

NaOH 8% Lopes et al., 2014
Casca de arroz Cavallari, P. 1., 2010
Bagaco de cana Zanon, E., 2010

Tabela 4: Estudo de purificagdo do biodiesel

Método Referéncia
Carvao ativado Vasques, 2010
Casca de arroz Cavallari, P. 1., 2010

Bagaco de cana Zanon, E., 2010




RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da metodologia utilizada, os autores verificaram que a utilizacdo de dleos residuais,
geralmente, apresenta alguns problemas de maior importancia, como: o elevado indice de acidez e o teor
de umidade. Com isso, verificou-se que o pré-tratamento baseado na neutralizacdo com solugdo de
NaOH, o indice de acidez do 6leo residual é reduzido a aproximadamente 1,00 mg KOH/g. Sendo assim,
evitando uma possivel formacdo de precipitados e entupimento o filtro de combustivel. (PORTELA et
al., 2010)

Entretanto, a etapa de secagem do 6leo residual se mostrou bastante eficiente reduzindo em
todos os processos significativamente, como descrito na Tabela 5. Observando os resultados obtidos
percebe-se que esse procedimento utilizando agente secante na forma de sais ndo se mostrou eficiente
quanto a retirada de agua, além disso, este processo requer a adi¢do de um sélido ao 6leo, podendo
provocar a contaminagéo e a elevacao do custo da aquisigdo do sal, contudo, mantém as propriedades
de oxidagdo do Oleo residual, com excecdo do Sulfato de Sddio que provoca uma diminuigdo
significativa na estabilidade a oxidacédo. (PORTELA et al., 2010)

No entanto, observando 0s processos que utilizam temperatura, nota-se que 0S MesmMos
promovem uma reducdo superior do teor de umidade se comparado a utilizacdo de sais, porém,
observou-se uma reducdo na taxa de estabilidade a oxidacdo. Contudo, pode-se notar que a estabilidade
a oxidacg&o reduziu quando se utiliza estufa ao invés da rota-evaporagéo, e a reducéo de umidade é maior
na rota-evaporagdo comprovando que a estufa, além de pouco eficiente ocasiona perda da qualidade do
6leo residual. A diminuicdo do teor de agua esta associada a menor proliferacdo de microrganismos e a
menor corrosdo em tanque de estocagem com disposigao de sedimentos. (PORTELA et al., 2010)

Tabela 5: Resultados dos procedimentos de remogao de umidade do 6leo.

Tipo de secante Teor de Estabilidade
umidade (ppm) oxidativa (h)
Amostra inicial 1023,75 2,66
N2SO4 637,85 2,18
Estufa a 120° C 159,55 1,99
Rota-evaporagdo (120mmHg, 70° C e 120rpm) 81,49 2,15

Fonte: Adaptado de Portela et al., 2010.

Na purificac@o, os produtos utilizando as membranas cerdmicas com tamanho médio de poro de
0,1um, foram adequadas ao processo de purificacdo do biodiesel, e 0 método de microfiltracdo
apresentou bons resultados ndo so6 pela qualidade do produto final, mas como pela reducéo do volume
de efluentes gerados no processo. (CAVALLARI, P. I, 2010)

Para o processo de purificacdo com cinzas de casca de arroz, realizaram o procedimento com
concentragdes de adsorvente de 1%, 2%, 3%, 4% e 5%. Apos filtragdo, o biodiesel resultante foi
estocado para ser analisado. Foi observado que a adi¢do de 4% de cinzas de casca de arroz proporcionou
bons resultados, de mesma magnitude que a lavagem acida e a purificacdo com carvao ativado. O uso
das cinzas como adsorvente resultou numa remog&o eficiente de glicerina, glicerideos, catalisador, agua
e metanol. A capacidade das cinzas de removerem glicerina livre e total pode ser explicada levando-se
em consideracao que a superficie das cinzas apresenta poros largos, facilitando a adsorcdo de moléculas
grandes. Foi ainda verificado que a diferenga na qualidade de purificacdo com cinzas de casca de arroz
em proporcdo entre 1 e 5% néo foi relevante, indicando a possibilidade de utilizacdo do material em
porcentagem flexivel. Os autores concluiram que, apesar da area superficial das cinzas de casca de arroz
ser menor que outros adsorventes comuns, elas podem ser usadas, como adsorventes, no processo de
purificacdo de biodiesel, pois mostraram-se eficientes e podem ser reutilizadas como corretivo de solo,
devido a seu contetdo de matéria organica biodegradavel (biodiesel, glicerina e 6leo residual) e potassio
(catalisador). Portanto, o processo utilizando a mesma, podera substituir a lavagem com agua e sera uma
alternativa de aplicagdo para o residuo agricola. (MANIQUE et al., 2012)



Tabela 6: Resultados das analises das amostras de biodiesel de acordo com o
método de purificagdo.

Método de Acido Metanol  Glicerina Agua Potassio
purificagao (mgKOH/g) (%) Livre (%)  (mg/kg) (mg/kg)
Nao purificado 0,33+0,01 0,76 0,007 2265,74 0,48
Lavagem &acida 0,19 + 0,01 0,02 0,002 5516,74 0,19
Cinzas 1% 0,19 + 0,01 <0,01 0,005 1381,83 <0,1
Cinzas 2% 0,13 +0,01 <0,01 0,004 119161 <0,1
Cinzas 3% 0,13 +0,01 <0,01 0,004  1171,62 <0,1
Cinzas 4% 0,13 + 0,02 <0,01 0,004 1292,13 <0,1
Cinzas 5% 0,13 + 0,01 <0,01 0,003 1327,77 <0,1

Fonte: Adaptado de Manique et al., 2012.

Com o procedimento de utilizagdo do bagaco de cana, pode-se afirmar que apenas a temperatura,
com aumento linear, apresentara efeito significativo sobre a reducgao do indice de acidez do 6leo residual,
utilizando-se o bagaco de cana de aglicar como agente adsorvente, para um nivel de 5% de significancia.
Dessa forma, a reducéo do indice de acidez em funcgdo da temperatura, utilizando o bagago de cana,
apresentou coeficientes de regressdo de 59,31%. (ZANON, E., 2010)
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FIGURA 1. Superficie de resposta para porcentagem do indice de acidez do 6leo
residual utilizando-se como agente adsorvente bagaco de cana moido. (adaptada de Zanon, 2010)

Os resultados obtidos utilizando carvdes ativados comerciais, Tobasa e Calgon, apresentaram
uma baixa taxa de adsorcdo, em torno de 46%, 29% e 53%, respectivamente. Entretanto, apos a
modificacdo quimica superficial dos carvfes comerciais, a quantidade adsorvida aumentou
consideravelmente para 83% (Tobasa) e 86% (Calgon). Com isso, observou-se que esse aumento na
capacidade de adsorcdo € um forte indicativo que este processo € altamente dependente do pH do
adsorvente utilizado, j& que os pH dos carvdes ativados foram apos o tratamento com HNOs. Entretanto,
0 processo de adsorcéo do glicerol € favorecido pelo aumento da temperatura e fortemente dependente
do pH do adsorvente em solucdo aquosa. Desta forma, considerou que o emprego da adsor¢do na
purificacdo do biodiesel apresentou-se como uma operacdo promissora, alcancando os limites de
glicerina exigidos pela legislacdo. (CAVALLARI, P. I, 2010)

A amostra do biodiesel ndo purificado apresentou teor de sabdo de, em média, 642 ppm, um
valor elevado que levou a repeticdo da analise, obtendo-se sua confirmagdo. Nas amostras de biodiesel
purificado, o teor de sabéo foi reduzido a zero. (CAVALLARI, P. 1., 2010)

CONCLUSOES

O estudo sobre a purificagdo do 6leo residual e do biodiesel possui grande potencial de melhorias
para a planta piloto, em usinas e producdo de biodiesel em grande e pequena escala, como também para



futuras analises e pesquisas sobre o tema e melhoria do processo. Espera-se, como resultado principal
deste projeto de pesquisa, a possibilidade de producdo de um biodiesel mais barato, mas que atenda as
especificagdes da ANP, utilizando um subproduto gerador de problemas ambientais.
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