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RESUMO

O objetivo do presente estudo foi otimizar a sintese de biodiesel a partir de 6leos
residuais de processos de frituras. Para o0s experimentos, foram realizados
planejamentos estatisticos, indicativos para afericdo de interacdo das variaveis,
tendo por rota de trabalho a transesterificacdo alcalina em rota etilica em funcao dos
rendimentos massicos totais de producdo do biodiesel. Os planejamentos foram
levados via composto central, as variaveis selecionadas foram o tempo de reacgéo, a
massa de etanol e a massa de hidroxido de sodio. O biodiesel foi caracterizado
segundo os principais parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). As rotas otimizadas apresentaram
rendimentos de aproximadamente 93%. As andlises fisico-quimicas das amostras de
biodiesel apresentaram valores em consonancia com os valores estabelecidos pela
ANP. Essa forma de producdo de combustivel renovavel ndo compete com os
setores alimenticios, além de trazer o Oleo residual de fritura ao ciclo produtivo e
eliminar os severos impactos ambientais em decorréncia do descarte indevido desse
residuo nos recursos hidricos.
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STATISTICAL OPTIMIZATION OF BIODIESEL PRODUCTION FROM WASTE
FRYING OIL USING ETHANOL

ABSTRACT

In the present study, optimization of the biodiesel synthesis from waste frying oil has
been done. Ethanol content, sodium hydroxide content and cooking time were
selected as the experimental parameters. The optimized route leads to a biodiesel
conversion of ~ 93% in which was characterized according to the stander parameters
established by the Brazilian National Agency of Petroleum (ANP). All physical
properties analyzed in this work are in according to established by the ANP.
Releases waste cooking oils into the environment can cause environmental problems
and clogs inside drainage pipes. Therefore, using waste frying oil as an alternative
source of energy is one of promising ways to reduce environmental impacts and also
can improve economic viability of biodiesel.

KEYWORDS: biodiesel, statistical optimization, waste frying oil.
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INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da atualidade consiste em suprir a demanda
energética a partir de alternativas tanto econdémicas quanto sustentaveis. Nessa
perspectiva, destaca-se a producdo de biodiesel a partir do uso de biomassa. As
vantagens da utilizacdo do biodiesel consistem no fato de ser um combustivel
renovavel, ndo téxico e menos poluente que os derivados fosseis, como o petréleo
(TOLMASQUIM et al., 2007).

O biodiesel é o produto da transformacdo quimica do éleo vegetal ou gordura
animal através de uma transesterificacdo, que ocorre por adicdo de alcool (metanol
ou etanol) na presenca de um catalisador (NaOH ou KOH). O produto da
transesterificacGo € uma massa constituida por duas fases que podem ser
separadas por decantacdo ou centrifugacdo. A fase mais densa é a glicerina bruta,
contendo geralmente 50% de glicerol e varias impurezas, e a menos densa € o
biodiesel, igualmente impregnado de impurezas (OLIVEIRA et al., 2013).

Assim, o uso de biocombustiveis corrobora com o desenvolvimento e a
sustentabilidade do planeta. Dessa forma, a populacdo em geral serd beneficiada
uma vez que essa matriz energética libera menor quantidade de poluentes na
atmosfera, principalmente os 6xidos de enxofre, responsaveis pela chuva acida
(SHEEHAN et al., 1998).

A producgéo de biodiesel, ja bem consolidada no Brasil € no mundo, ha mais
de uma década, € um assunto que continua a atrair interesse de varios setores,
especialmente da industria de biocombustiveis e dos pesquisadores em geral, uma
vez que sempre ha o objetivo de aumentar a qualidade e aprimorar o processo de
producéo deste combustivel ainda muito valorizado (CREMONEZ et al., 2015).

Aspectos ambientais, econdmicos, politicos, culturais e técnicos relativos ao
uso dos biocombustiveis tém sido comumente abordados, especialmente na
agricultura (BUYUKKAYA, 2010). O uso de matérias-primas de baixo custo
representa também uma boa alternativa para baratear o processo de obtencéo de
biodiesel. Acidos graxos destilados obtidos no processo de refino de 6leos vegetais
sdo subprodutos com baixo valor comercial em comparacdo aos Oleos refinados
(REIS et al., 2015).

No contexto de matéria prima para a producdo de biodiesel surge o 6leo de
fritura, considerado residuo, de elevado potencial poluente (WITSCHINSKI et al.,
2012). Cada litro de 6leo despejado no esgoto tem capacidade para poluir cerca de
um milhdo de litros de agua. Além disso, essa contaminacdo prejudica o
funcionamento das estacdes de tratamento de agua (MONTEIRO et al., 2013).

O acumulo de Oleos e gorduras nos encanamentos pode causar
entupimentos, refluxo de esgoto e até rompimentos nas redes de coleta (PAITER et
al., 2015). A presenca de 6leos nos rios cria uma barreira que dificulta a entrada de
luz e a oxigenacdo da agua, comprometendo assim, a base da cadeia alimentar
aquética (MELLO et al., 2011). A producéo de biodiesel a partir de 6leo residual de
fritura repercute na reducdo do impacto ambiental causado pelo descarte
inadequado desse residuo nos mananciais de agua e no solo (KNOTHE et al.,
2003).

A principal rota de producdo do biodiesel € a transesterificacdo alcalina
(MENDOW et al., 2011). A Figura 1 apresenta a equa¢ao quimica de uma reacao de
transesterificacdo entre um triglicerideo e um alcool de cadeia curta, produzindo trés
moléculas de éster de acido graxo (biodiesel) e uma molécula de glicerol
(VOLLHARDT & SCHORE, 2004).
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FIGURA 1- Alcodlise de Oleos vegetais. "R" representa grupamentos alquila contendo em
média de 18 a 22 carbonos e R; € o grupamento alquila utilizado como

agente de transesterificacao.
Fonte: Autores, 2016.

As reacOes com catalisadores basicos sdo as mais empregadas porque
resultam em processos mais rapidos, com maiores rendimentos de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa e requerem condi¢cdes operacionais mais
moderadas (SATO et al., 2016). Em relacdo aos alcoois utilizados na producéo do
biodiesel, as industrias de biodiesel, geralmente, empregam o metanol. Isso se deve
a maior reatividade do metanol em relacdo ao etanol, uma vez que,
independentemente do catalisador ou das condicoes em que se realize a
transesterificacdo, o metanol é mais eficiente que o etanol, seja em velocidade
quanto no rendimento final da reacdo (TALUKDER et al., 2010).

Recentes estudos mostram a crescente aplicacdo do etanol na producédo de
biodiesel. O uso de etanol em vez de metanol na reagao de transesterificagao traz
algumas vantagens tais como: Producdo de biodiesel com maior estabilidade
oxidativa, melhor capacidade de lubrificagdo e melhor ponto de fluidez
(STAMENKOVIC et al., 2011). Vale destacar também que o etanol é menos toxico
que o metanol, além da tradicdo do Brasil na producdo de alcool etilico e a
dependéncia externa do alcool metilico (ARANSIOLA et al., 2014). O presente
estudo objetivou otimizar a producdo de biodiesel a partir de 6leos residuais de
frituras em rota etilica.

MATERIAL E METODOS

O dleo residual de fritura foi coletado mensalmente, de fevereiro de 2015 a
fevereiro de 2016, no restaurante universitario do Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas
e Exatas da Universidade Federal do Triangulo Mineiro. O 6leo residual coletado foi
armazenado em galdes plasticos de cinco litros. No total, foram coletados 25 litros
de 6leo. O pré-tratamento da matéria prima foi realizado atraves de filtracdo simples
da amostra de 6leo. A producdo do biodiesel em rota etilica ocorreu por meio da
reacao de transesterificacdo alcalina, nas condicbes ambientes, em baldo de trés
bocas de 250 mL.

A otimizacdo estatistica da reacdo de transesterificacdo para producao de
biodiesel foi feita a partir do Planejamento Composto Central (PCC). As variaveis
foram estudadas com cinco diferentes niveis (-q, -1, 0, 1, +a), sendo que cada nivel
possui seu respectivo valor nominal. As variaveis selecionadas foram o tempo de
reacdo (minutos), a massa de etanol (gramas) e a massa de hidréxido de sédio
(gramas). Como s&o trés variaveis (n=3) selecionadas, o nimero de ensaios (2"
sera igual a oito pontos fatoriais, contando com mais seis pontos axiais € mais trés
pontos centrais, totalizando 17 ensaios.

ApoOs a definicdo das variaveis, foram delimitados os valores maximos (limite
superior) e minimos (limite inferior) dos parametros de modo que a principal regido
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de rendimento fosse identificada. As variaveis em estudo e seus respectivos limites
encontram-se apresentados na Tabela 1.

TABELA 1- Variaveis e limites de trabalho definidos para as rotas experimentais

Variaveis Lim. Inferior Medial Lim. Superior
Catahsai;r NaOH 0,30 0.50 0.70
Etanol PA () 15,00 20,00 25,00
Tempo em
(minutos) 60,00 70,00 80,00
Codificacéo -1 0 +1

Apés definir as variaveis e parametros de trabalho, o Planejamento Composto
Central (PCC) foi elaborado para cada variavel em dois niveis de trabalho acrescido
a dois pontos (alfa) que ortogonalizam o planejamento, pontos extremos da
variacdo. O PCC estuda os efeitos da interacdo dos parametros em questdo. Cada
variavel entdo é estudada nos trés niveis ja definidos anteriormente (-1,0,+1) e em
outros dois niveis que serdo classificados como -a, +a, estes parametros foram
utilizados para se obter um planejamento, onde a matriz de variancia e covariancia é
diagonal e os parametros estimados ndo sao correlacionados entre si (BOX et al.,
1978). Os valores de a foram calculados pela Equacgéao 1:

0.25
_ [esc
a=(%)
onde @ = [(G + T)%* — 6°°]%, sendo
G = nimero de pontos fatoriais (G = 2%, se completo);

T = 2%+ nimero de réplicas no ponto central + nimero de pontos adicionais.
A matriz de planejamento € apresentada na Tabela 2.

(Eq. 1)

TABELA 2- Matriz de planejamento

Experimentos Massa de NaOH Massa de etanol Tempo em
em gramas PA em gramas minutos
(codificada) (codificada) (codificada)
1 0,30(-1) 15,00(-1) 60,00 (-1)
2 0,70(1) 15,00(-1) 60,00 (-1)
3 0,30(-1) 25,00 (1) 60,00 (-1)
4 0,70(1) 25,00 (1) 60,00 (-1)
5 0,30(-1) 15,00 (-1) 80,00 (1)
6 0,70(1) 15,00 (-1) 80,00 (1)
7 0,30(-1) 25,00 (1) 80,00 (1)
8 0,70(1) 25,00 (1) 80,00 (1)
9 0,50(0) 20,00 (0) 57,12(-a)
10 0,50(0) 20,00 (0) 82,87(a)
11 0,50(0) 13,56(-a) 70,00 (0)
12 0,50(0) 26,43(a) 70,00 (0)
13 0,24(-a) 20,00 (0) 70,00 (0)
14 0,76(a) 20,00 (0) 70,00 (0)
15 0,50(0) 20,00 (0) 70,00 (0)
16 0,50(0) 20,00 (0) 70,00 (0)
17 0,50(0) 20,00 (0) 70,00 (0)

No preparo da matéria prima realizou-se filtragem simples do 6leo residual,

visando a retirada de sélidos suspensos que derivam do processo de fritura dos
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alimentos. Em seguida, preparou-se o catalisador dissolvendo, em béquer de 250
mL, a massa do catalisador (NaOH) na respectiva massa de etanol PA conforme as
guantidades especificadas na Tabela 2. Na sequéncia, uma aliquota de 50,00 g de
Oleo residual de fritura foi adicionada ao béquer contendo o catalisador para cada
experimento, prosseguindo em agitacdo branda pelo tempo previamente
determinado no planejamento experimental, nas condi¢cdes ambientes.

Na sequéncia, a mistura foi transferida quantitativamente para um funil de
separacdo de 200 mL, apos repouso de 24 horas para a completa separacdo de
fases, sendo a mais clara na porcao superior (biodiesel) e a mais escura na por¢ao
inferior (glicerol). Na sequéncia, a porgao inferior foi retirada do baldo e a fase
sobrenadante, de coloracdo mais clara, foi entdo lavada com 20 mL de agua
destilada a temperatura ambiente. Esse procedimento foi realizado quatro vezes
para a maxima remocdo do excesso de catalisador e demais substancias
hidrossolluveis contidas na amostra. O material obtido foi entdo submetido as
seguintes analises de caracterizacao fisico-quimica: massa especifica, ponto de
entupimento, indice de acidez e viscosidade cinemética.

A massa especifica foi determinada pela técnica da picnometria. O ponto de
congelamento foi determinado via utilizagdo de termopar (NBR 14747) sendo ent&o
registrada a temperatura em que apareceram 0s primeiros cristais. Os indices de
acidez e viscosidade cinemética foram realizados de acordo com as normas técnicas
especificadas pela ANP, respectivamente NBR 14448 e AST D 445 (ANP, 2003).

O tratamento estatistico dos resultados obtidos para essas caracterizacdes
foi feito através do célculo da média e do desvio padrédo para cada anélise realizada
em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 3 apresenta as massas de biodieseis produzidas e as taxas de
conversado (rendimento percentual) para a reacédo de transesterificacdo alcalina em
rota etilica para os 17 experimentos.

TABELA 3- Valores de rendimento massico para o biodiesel obtido nas diferentes rotas
experimentais.

I—éldro,x@o Etanol PA Tempo Qleo Biodiesel Rendimento
e sodio . residual m (%
) ) (min) 5 (9) m/m (%)
1 0,30 15,00 60,00 50,12 31,28 62,41

2 0,70 15,00 60,00 50,10 28,12 56,12

3 0,30 25,00 60,00 50,14 38,82 77,42

4 0,70 25,00 60,00 50,00 42,26 84,52

5 0,30 15,00 80,00 50,04 41,46 82,85

6 0,70 15,00 80,00 50,13 43,95 87,67

7 0,30 25,00 80,00 50,07 42,70 85,28

8 0,70 25,00 80,00 50,08 41,64 83,14

9 0,50 20,00 57,00 50,11 47,04 93,87

10 0,50 20,00 83,00 50,00 33,74 67,48

11 0,50 13,56 70,00 50,00 42,34 84,68

12 0,50 26,44 70,00 50,00 32,94 65,88

13 0,24 20,00 70,00 50,10 31,50 62,87

14 0,76 20,00 70,00 50,12 43,04 85,87

15 0,50 20,00 70,00 50,02 42,22 84,40

16 0,50 20,00 70,00 50,00 42,85 85,70

17 0,50 20,00 70,00 50,06 42,90 85,69
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A partir dos valores de rendimento obtidos para cada experimento,
empregando o software Statistica®, foi possivel realizar a andlise do PCC através
das superficies de respostas e do grafico de Pareto. As superficies forneceram
valores da variavel de retorno, rendimento percentual de biodiesel em cada rota
sintética, em relacdo a outras duas variaveis de controle escolhidas para estudo,
fornecendo assim, as regides de maiores (maximo) e menores (minimos) resultados
para o rendimento.

A Figura 2 mostra a superficie de resposta que confrontam as variaveis:
massa do catalisador, tempo de reacdo e massa de etanol PA em funcdo do
rendimento massico para a rota de transesterificagédo alcalina.

a) b)
b o
- g
=4 o
i -
o B 70 %
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[ |
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FIGURA 2- Superficies de respostas para os valores dos rendimentos massicos de

biodiesel em funcgé&o: (a) etanol anidro e catalisador, (b) etanol anidro e
tempo, (c) catalisador e tempo.

Fonte: Autores, (2016).

Através dos coeficientes do modelo proposto pelo Statistica®, a equacao
matematica gerada ajustou bem aos valores observados experimentalmente, uma
vez que a regressao linear (valores preditos e observados) apresentou coeficiente
de correlacao linear igual a 0,98. MELO et al., (2011) também encontraram valor
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semelhante para o coeficiente de correlacéo linear (0,97) em estudo de otimizacéo
das variaveis envolvidas na reacdo de transesterificacdo alcalina em rota etilica do
sebo bovino.

O eixo do catalisador (Figura 2a), referente a superficie de resposta apresenta
comportamento em arco dentro dos limites propostos para os experimentos (Tabela
2), uma vez que, em baixas quantidades de catalisador a formacao in situ do ion
alcoxido (CH3CH,O") ficou comprometida no intervalo de tempo considerado,
engquanto que o excesso de catalisador deixa o meio alcalino favorecendo a reacéo
de saponificacdo. O eixo do etanol anidro também se apresenta em forma de arco,
onde os valores mais baixos de &lcool refletem a menor efetividade de formacéo do
ion alcoxido a partir do etanol PA, enquanto que para valores maiores de etanol, o
rendimento fica ligado a baixos valores pela interferéncia do excesso de catalisador
no meio.

Na superficie de resposta (Figura 2b), percebe-se que o aumento do
rendimento € diretamente proporcional ao aumento da quantidade de alcool,
deslocamento do equilibrio quimico da reacdo de transesterificacdo, facilitando
também a formacao do ion alcéxido. Observa-se também que maiores rendimentos
também sdo observados para maiores tempos, diferente do efeito negativo
encontrado para altos valores de catalisadores, favorecendo assim a reacdo de
saponificacdo. Relacdo semelhante também foi encontrada em estudo paramétrico
da producéo de biodiesel em rota etilica a partir de sebo bovino (MELO et al., 2011).

A superficie de resposta (Figura 2c), mostra que maiores valores de tempo
influem positivamente no rendimento, dando o formato caracteristico dessa
superficie, que apresenta regido de maximizacdo do rendimento em valores
medianos de catalisador e valores altos de tempo. Os efeitos das variaveis
estudadas estdo apresentados no Grafico de Pareto (FIGURA 3), em que as
variaveis que influem com maior efetividade encontram-se em barras mais extensas.

S g
S
Cat T %/////////////ﬁ 170082
mmpw 1 428647
(Alcool)* ,//////////é- 130015
Cat //////// 9277039

p=0.05
FIGURA 3- Gréfico de Pareto para a reagéo de transesterificacao
alcalina em rota etilica com intervalo de confianca de
95%. Fonte: Autores, (2016).
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Na Figura 3 observa-se que a variavel tempo apresenta maior efeito positivo
no rendimento do biodiesel, enquanto que a variavel -catalisador influiu
negativamente, em propor¢cdo quadratica, no rendimento. Os valores que
maximizaram o rendimento de biodiesel empregando etanol PA, a partir de 50 g de
oleo residual de fritura, foram: 0,56 g de hidroxido de sodio, 24,50 g de etanol PA e
tempo de reacdo igual a 60 minutos, nas condicbes ambientes, sob agitacéo
constante. DIB (2010) também encontrou propor¢cdes estequiométricas similares
para producdo de biodiesel em rota etilica, empregando hidroxido de sédio como
catalisador, a partir de 6leo residual de fritura reciclado em um moto-gerador.

Andlises em triplicata foram realizadas no ponto de méaximo, para a
verificacdo dos valores de rendimentos e caracterizacdo fisico-quimica do produto
obtido. A Tabela 4 apresenta os valores das analises fisico-quimicas do biodiesel no
ponto de 6timo. Também foram apresentados, para fim de comparacao, os referidos
valores estabelecidos pela RESOLUCAO N° 45 da ANP de 25 de agosto de 2014
para o biodiesel sem mistura com diesel (B100).

TABELA 4- Resultados das andlises fisico-quimicas para as amostras de biodiesel
produzidas no ponto de maximo rendimento

Amostras do | Densidade | Ponto de |indice de | Viscosidade
biodiesel da |do entupimento acidez cinematica
reacao biodiesel (C) (mg de | (mm?%sa40T)
maximizada |(gcm>a KOH/g)

20C)
Amostra 1 0,87 £0,01 4,0040,20 0,1040,02 |5,32+0,22
Amostra 2 0,87+0,01 5,00+0,30 0,11+0,04 |5,64+0,37
Amostra 3 0,87+0,01 5,00+0,26 0,10+0,06 |5,40+0,52
Valores Até 10 (varia Até 0,50 |3 a6
estabelecidos | 0,85 e 0,90 | de acordo com
pela ANP a regiao)

A rota otimizada apresentou taxa de conversdo da ordem de 93%. Os valores
encontrados para a viscosidade cinematica ficaram proximos do limite estabelecido
pela ANP. SANTOS et al. (2014) também encontraram valores de viscosidade
cinematica para biodiesel sintetizado a partir de 6leo residual de fritura proximos do
limite superior estabelecido pela ANP. Como o biodiesel ndo € utilizado na sua forma
pura (B100), a mistura com diesel podera reduzir os valores da viscosidade
cinematica do biodiesel de 6leo residual de fritura para valores similares ao ciclo
diesel (SILVA, 2013).

ApOs analise conjunta das caracterizagdes fisico-quimicas (Tabela 4) verificou-
se que os resultados obtidos foram condizentes com os limites estabelecidos pela
ANP. Com isso, o0 produto obtido no ponto de 6timo pode ser classificado na
categoria de biodiesel segundo as andlises de densidade, ponto de entupimento,
indice de acidez e viscosidade cinematica.

CONCLUSAO
O resultado da produgédo maximizada de biodiesel a partir de 6leo residual de
fritura, com o auxilio da técnica de superficies de resposta, se mostrou satisfatoria, a
caracterizagdo do produto obtido apresentou consonédncia com 0s principais
parametros estabelecidos pela ANP.
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Os rendimentos obtidos para a reacdo otimizada de transesterificacdo alcalina
em rota etilica foram superiores a 90%. Sendo estes, considerados 6timos
resultados quando se trata de uma matéria prima tdo complexa e diversificada
guanto o 6leo residual de fritura.

Portanto, a producdo de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura e etanol
PA em catdlise alcalina constitui-se de uma alternativa vidvel de aplicagdo da
reciclagem do oleo, podendo gerar renda, trazer o residuo de volta ao ciclo de
consumo e eliminar os severos impactos ambientais em decorréncia do descarte
indevido desse residuo nos recursos hidricos.
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