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AVALIACAO RAZAO OLEO/ALCOOL COM CATALIZADOR ALCALINO
HOMOGENEO NA PRODUCAO DE BIODIESEL A PARTIR DA REACAO
DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE FRITURA RESIDUAL

Abstract

Biodiesel is one of the alternate sustainable energy sources having similar fuel properties as that of
petroleum diesel, which is made from renewable source with lower pollutant emission. The Biodiesel
production from waste oils is an attractive option to produce biodiesel economically. The objective of
this study is to produce biodiesel from cheap raw material (waste cooking oil) and evalueted the
influence of methanol/oil ratio. Transesterification was carried out at 50 °C in the presence of alkali
catalyst (KOH) and four different methanol/oil ratio (1:4,4; 1:5,5; 1:7,4 and 1:8,8) were tested.
Thermogravimetry (TG) was used in order to determine the conversion. The results shows that the
increase the alcohol/oil ratio increase of the reaction yield.

Introducao

O crescente desenvolvimento social e tecnolégico, acompanhado pelo aumento da populagdo
mundial, tem resultado em uma grande demanda de energia e aumento da polui¢do. Desse modo, a busca
por fontes alternativas de energia, mais limpas e renovaveis, tem aumentado nos Gltimos anos. Dentro
deste contexto, o biodiesel tem sido usado em adi¢do ou substituicdo ao diesel nos setores de transportes
e geracdo de energia em todo 0 mundo, a fim de minimizar os impactos ambientais (KNOTHE et al.,
2006).

No viés ambiental, o biodiesel tem varias vantagens em relacdo ao diesel do petroleo,
proporciona a redugdo de poluentes como materiais particulados, 6xidos de enxofre, monoxido de
carbono, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e tem melhores propriedades combustiveis como o
namero de cetano. A vantagem principal desse biocombustivel € a reducdo de emissdes dos principais
gases do efeito estufa tornando uma alternativa limpa e de menor custo (RAMOS, 2011).

O biodiesel é obtido através da reacdo de transesterificacéo entre triglicerideos provenientes de
6leos vegetais, residuos de 6leos e gorduras animais, e um alcool de cadeia curta na presenca de um
catalisador (SHAH et al., 2015). Os catalisadores homogéneos sdo comumente utilizados na reacdo de
transesterificacdo para obtencdo do biodiesel, sejam eles &cidos ou bésicos. A catalise homogénea
alcalina reduz em um curto periodo de tempo a producdo de biodiesel e um dos catalisadores mais
utilizados e o hidroxido de potassio (KOH) pois tem alta atividade, baixo custo e facil disponibilidade
(AVHAD e MARCHETTI, 2015; GARCIA, 2006).

Visando a obtencdo da reducdo dos custos da matéria prima, uma opc¢ao muito viavel € o reciclo
do 6leo de fritura para producdo de biocombustivel. Este 6leo quando descartado inadequadamente
apresenta-se como um agente poluidor em potencial ao meio ambiente (BERTI et al., 2009). Sua
reciclagem ndo somente retiraria um composto indesejado da natureza, como também permitiria a
geracao de uma fonte de energia alternativa, renovavel e menos poluente.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo a avaliagdo da razdo dleo/alcool com
catalizador alcalino homogéneo, KOH, na producéo de biodiesel atraves da reacéo de transesterificacao,
utilizando o éleo de fritura residual como matéria-prima.

Metodologia

Reac&o de Transesterificacdo

As reacOes de transesterificacdo metilica do dleo de fritura residual na presenga de uma
catalisador basico homogéneo, o KOH e com diferentes razdes molares dleo/alcool foram realizadas de
acordo com as condicBes operacionais apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. CondicGes operacionais

Variaveis CondicGes Operacionais
Razdo oleo/alcool 1:4,4; 1:5,5; 1:7,4; 1:8,89
Catalisador KOH 1,35%

Tempo reacional 30 minutos
Temperatura de reacao 50 °C

Inicialmente o 6leo foi pré-aquecido a uma temperatura de 50 °C e em seguida foram
adicionados o0 metanol e uma solucdo de KOH sob agitacdo constante. Apds término do tempo reacional,
a mistura foi colocada em um funil de decantagéo para que houvesse a separacao das fases, sendo a mais
leve composta do 6leo e a mais pesada formada por glicerol, sobras de catalisador e sab8es. A fase mais
pesada foi removida, restando apenas o 6leo que foi lavado com agua destilada.

Os o6leos obtidos foram nomeados como B1, B2, B3 e B4 em funcdo da razdo 6leo/alcool
utilizada, 1:4,4; 1:5,5; 1:7,4; 1:8,89, respectivamente.

Analise Termogravimétrica

A conversdo de triglicerideos em ésteres foi avaliada através de analises termogravimétricas,
que foram realizadas em um equipamento Shimadzu de medidas simultdneas de termogravimetria e
analise térmica diferencial DTG60/60H. Foram pesadas aproximadamente 10 mg da amostra e esta foi
aquecida, em um cadinho de alumina, da temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min em uma atmosfera de nitrogénio.

Resultados e Discussao

A analise termogravimétrica consiste na variacdo de massa de uma amostra em funcdo do
aumento da temperatura em um ambiente controlado. Essa variagdo de massa é diretamente relacionada
a estabilidade térmica e a volatilidade dos compostos. O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos e
0 ponto de ebulicdo destes ésteres € inferior ao ponto de ebulicdo dos seus triglicerideos
correspondentes; consequentemente, o evento térmico de decomposicdo dos ésteres ocorre em
temperatura mais baixa em comparacdo com a temperatura de decomposicdo dos triglicerideos (Sousa
et al.,, 2013). Por isso a andlise termogravimétrica tem se tornado uma técnica promissora na
determinacdo da conversdo de triglicerideos em ésteres (Nakatani et al., 2009; Sadrolhosseini et al.,
2011; Quanji et al., 2016).

A Figura 1 apresenta as curvas de termogravimetria dos 6leos obtidos a partir da reacdo de
transesterificagdo do 6leo de fritura residual para as diferentes razdes 6leo alcool.
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Figura 1. Curva de TG dos 6leos a) B1, b) B2, ¢) B3 ed) B4

Observa-se nos termogramas um comportamento similar de decomposicdo térmica para 0s
6leos, apresentando de trés a quatro eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorre da temperatura
ambiente até no maximo 150 °C, essa perda de massa corresponde a volatilizacdo do metanol e
evaporacao da agua. O segundo evento ocorre nas faixas de temperatura de 150 °C até 250 °C que refere-
se a decomposicdo térmica dos ésteres metilicos. E o terceiro e quarto eventos que ocorrem nas faixas
de temperatura entre 263 °C a 500 °C correspondem a decomposi¢do do 6leo ndo reagido, compostos
intermediarios formados como mono e diglicerideos e a degradacdo de resquicios de minerais do
catalisador.

Vega-Lizama et al. (2015) avaliaram o processo de decomposi¢do térmica do biodiesel
produzido com 0leo de soja e constataram que a faixa de temperatura de decomposi¢do dos éteres
metilicos é de 183 °C a 218 °C.

Almazrouei et al. (2019) avaliaram a termogravimetria do biodiesel produzido a partir dos
residuos de 6leo de cozinha e determinaram quatro eventos de perda de massa. O primeiro evento que
ocorreu na faixa de 49 °C a 175 °C referente a volatilizacdo do metanol. O segundo evento na faixa de
temperatura de 170 °C a 325 °C que corresponde a decomposicdo dos ésteres metilicos. O terceiro
evento na faixa de temperatura de 309 °C a 492 °C, corresponde a degradacao térmica de impurezas na
amostra de biodiesel e de triglicerios que ndo foram convertidos. E o quarto evento é a degradacdo dos
minerais trazidos pelo préprio catalisador na temperatura de 474 °C a 667 °C.

A Tabela 2 apresenta os eventos que ocorrem em cada 6leo produzido, respectivas faixas de
temperatura em gue acontecem, bem como o percentual de perda de massa.
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Tabela 2. Faixa de temperatura e respectivas perdas de massa dos 6leos B1, B2, B3 e B4.

Faixa de temperatura Perda de massa

Oleo Evento
(°C) (%)
| 27-142 1,93
Bl Il 147-263 63,44
(1:4,4) 1l 263-421 30,82
AV 421-500 3,66
| 30-158 1,74
B2 11 178-263 72,75
(1:5,5) i 263-375 18,54
\Y 375-524 9,98
| 29-150 6,31
B3 11 150-219 79,49
(1:7,4) 1 219-401 10,60
\V4 401-500 4,29
| 35-150 413
B4
I 150-234 89,69
(1:8,89)
11 234-496 8,7

O segundo evento de perda de massa de todos os Gleos refere-se a decomposicao dos ésteres
metilicos, dessa forma a partir dos dados apresentados na Tabela 2 pode-se considerar que a conversdo
em ésteres dos Oleos B1, B2, B3 e B4 € de 63,44%, 72,75%, 79,49% e 89,69% respectivamente (evento

).

Pela estequiometria da reacdo de transesterificacdo a proporcdo de 6leo/alcool € de 1:3, no
entanto percebe-se que o aumento da razdo 6leo/metanol gerou um aumento do rendimento da reacdo
de 26%. O excesso de metanol aumenta a solubilidade do 6leo na mistura de reacdo e consequentemente,
as interacBes entre as moléculas dos reagentes sdo facilitadas e favorece a mudanca de equilibrio em
direcdo a producdo de éster metilico (Puna et al., 2013; MUSA, 2016).

O teor de éster minimo que o 6leo deve apresentar para ser caracterizado como biodiesel (B100)
é de 96,5% de acordo com a Resolucdo N°51 da ANP (2015). A maxima conversdo alcancada, no
entanto, foi de 89,69%, o que pode ser atribuido a presenca de acidos graxos livres e de 4gua no 6leo
residual o que favorece a formacao de sabdes, bem como o curto tempo reacional, que foi de 30 min.

Conclusoes

A andlise termogravimétrica mostrou-se uma técnica viavel na determinagdo da conversdo de
triglicerideos em ésteres, uma vez que foi possivel visualizar com precisdo os eventos referentes a
decomposicdo dos ésteres e do 6leo ndo reagido.

Os 6leos obtidos a partir da transesterificagdo metilica do 6leo de fritura residual apresentaram
conversdes elevadas em condicGes brandas de operagdo com um curto tempo reacional. E 0 aumento da
razdo 6leo/alcool provoca um aumento na conversao de ésteres.
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Apesar da presenca de acidos graxos livres, bem como de agua no dleo de fritura residual,
associado ao curto tempo reacional, foram obtidos teores de ésteres no biodiesel proximos a 90%, para
a maior razdo 6leo/alcool estudada (1:8,89).
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