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RESUMO

SANTOS, Patricia Xavier dos. Obtencéo e Caracterizacédo de Biodiesel a
Partir do Residuo de Gordura de Frango. Rio de Janeiro, 2017. Projeto Final
— Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,Rio de Janeiro,

2017.

As fontes de energia comumente usadas podem gerar grandes impactos
sociais e ambientais. Com a perspectiva de reduzir esses impactos, cientistas e
pesquisadores encontraram no biodiesel uma alternativa de energia. O
biodiesel é um biocombustivel obtido de fontes renovaveis de matéria-prima, a
partir da reacdo de transesterificacdo entre triglicerideo e alcool de cadeia
curta. O subproduto gerado na reacdo é a glicerina que pode ser aproveitada
como matéria-prima para diversas industrias. A producdo do biodiesel a partir
da gordura de frango, 6leo de fritura e 6leo de soja comercial sdo rotas viaveis
para esta alternativa de combustivel. O comportamento térmico das amostras
de biodiesel obtidas a partir de gordura de frango, 6leo de fritura e 6leo de soja
comercial foi avaliado pelas técnicas de Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA). As
curvas de termogravimetria do biodiesel obtido a partir de gordura de frango
com NaOH e KOH apresentaram um estagio de decomposi¢ao, enquanto as
curvas de biodiesel obtido a partir de 6leo de fritura e 6leo de soja mostraram
dois estagios de decomposicdo. Na curva DTG foram confirmados os estagios
de decomposicdo nas temperaturas de 256°C (biodiesel de gordura de
frango/KOH), de 261°C (biodiesel de gordura de frango/NaOH). Para o
biodiesel de 6leo de soja foram observadas nas curvas DTG as temperaturas
de 245°C e 390°C e para o0 biodiesel de oOleo de fritura 240°C e 415°C. Nas
curvas DTA foi observado um evento endotérmico para amostras de biodiesel.
O estudo do comportamento reoldgico das amostras de biodiesel obtido a partir
de gordura de frango revelaram um comportamento newtoniano, conforme o
esperado. O objetivo do presente trabalho foi sintetizar e caracterizar biodiesel
a partir de residuo de gordura de frango com catalisadores KOH e NaOH,

biodiesel de 6leo de fritura e biodiesel de 6leo de soja.

Palavras-Chave: biocombustiveis, gordura de frango, 6leo de soja, Oleo de

fritura, andlise térmica, reologia
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Capitulo 1: Introducao

Diante dos impactos ambientais e sociais gerados pelo uso de fontes
energéticas derivadas do petréleo, pesquisadores viram a necessidade de
buscar alternativas sustentaveis para o consumo de energia eolica, solar e
biomassa no mundo. O emprego de 6leos vegetais e gorduras animais na
producdo de biocombustiveis pode ser o biodiesel que é economicamente mais
vantajoso pois pode promover um reaproveitamento de rejeitos que seriam
descartados em rios e mares, sendo uma medida de reducdo do impacto
ambiental. A producdo do biodiesel traz muitos beneficios nos aspectos
econdbmico e ambiental, como: menor custo na producao, reaproveitamento de

residuos e menor emissao de gases poluentes (PIRES et al., 2004).

O biodiesel pode ser obtido por dois principais processos quimicos, tais
como a hidroesterificagdo e a transesterificacdo. NoO processo de
hidroesterificacdo ocorrem duas reacdes. Os triglicerideos sédo inicialmente
hidrolisados e em seguida sofrem reacdo de esterificacdo. Apesar do bom
rendimento, trata-se de um processo que apresenta custos mais elevados.
Dentre estes citados, a transesterificacdo € 0 processo mais utilizado

atualmente devido a sua viabilidade econGmica, envolve a reagdo entre um

triglicerideo e um alcool de cadeia curta (PARENTE et al., 2003).

A glicerina € um subproduto obtido da reacdo de obtencédo do biodiesel
e pode ser reaproveitada como matéria-prima nas industrias de tintas, adesivos
ou produtos farmacéuticos. Os catalisadores empregados sao importantes para

aumentar a velocidade da reacdo e para obtengdo de um maior rendimento.



Em relacdo aos catalisadores basicos destacam-se o hidréxido de sodio, que
apresenta menor custo e o hidroxido de potéssio. A escolha do catalisador e do
alcool, razdo molar Oleo/alcool, temperatura, pureza dos reagentes e
quantidade de &cidos graxos livres séo fatores que influenciam

significativamente na reacéo de transesterificacdo (MEIRELLES, 2003).

Segundo a Associacdo Brasileira de Proteina Animal(ABPA), o Brasil €
considerado um dos maiores produtores de frango. De acordo com dados do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), em 2015 atingiu a
segunda posi¢cdo no ranking mundial com 13,136 milhées de toneladas de
frango produzidas no pais, ficando atras dos EUA e passando a China, que
obteve 13,09 milhdes. Esse volume foi 3,5% maior que no ano de 2014, em
que a producéo chegou a 12,691 milhdes. A gordura do frango produzida no
Brasil equivale 12 a 20% da producdo desta carne.(ASSOCIACAO

BRASILEIRA DE PROTEINA ANIMAL, 2016).

A producéo de frango no Brasil em 2015 foi maior que a producdo de
carne suina que atingiu 3,643 milhdes. Esta producéo foi maior também que a
carne bovina que foi de 10 milhdes. Assim, observa-se que a producgéo de
biodiesel a partir do residuo da gordura de frango ndo comestivel é uma rota
sintética viavel para esta alternativa de combustivel (ASSOCIACAO

BRASILEIRA DE PROTEINA ANIMAL, 2016).

O uso de energias renovaveis vem crescendo no Brasil nos udltimos
anos. Em 2015, 40,6% da matriz energética brasileira foi composta por
energias de fontes renovaveis como: eolica, solar e biomassa. Além disso, o

crescimento da producdo do biodiesel no Brasil foi 22% maior em 2015,



representando 65 mil barris por dia, se comparado com o ano anterior, de
acordo com o Boletim Mensal de Energia, no Portal Brasil, do Ministério Minas

e Energia (GOVERNO FEDERAL, 2016).

Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), a mistura do biodiesel
ao diesel féssil comecou a ser aplicada em 2004 em carater experimental.
Entre 2005 e 2007, essa composicao foi feita de forma voluntaria nos veiculos
circulares com um teor de 2% de biodiesel na mistura. A perspectiva, segundo
a Lei 13.623/2016, é que a presenca de biodiesel no diesel seja de 10% até

marco de 2019 (ANP, 2016).

Com essa perspectiva, este trabalho teve por objetivo a obtencédo do
biodiesel a partir de residuo de gordura de frango com metanol e utilizando os
catalisadores, KOH e NaOH. As propriedades térmicas dos biocombutiveis
obtidos foram avaliadas pela Analise Térmica (Termogravimetria,

Termogravimetria Derivada e Analise Térmica Diferencial) e reoldgicas.
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Capitulo 2: Objetivos

Objetivo Geral:

Sintetizar e caracterizar biodiesel a partir de residuo de gordura de frango
com catalisadores KOH e NaOH, biodiesel de 6leo de fritura e biodiesel de 6leo

de soja.

Objetivos Especificos:

e Caracterizar as amostras de biodiesel obtido pelas técnicas de
andlise térmica: Termogravimetria(TG), Termogravimetria
Derivada(DTG) e Analise Térmica Diferencial(DTA);

e Avaliar o comportamento reolégico das amostras de biodiesel de
gordura de frango obtidas através das curvas de fluxo e de

viscosidade;

e Determinar os valores de viscosidade cinematica e densidade a fim

de especificar as amostras de biodiesel de gordura de frango obtidas.
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Capitulo 3: Justificativa

O biodiesel é um combustivel obtido a partir de fontes renovaveis, o que
pode reduzir o uso de combustiveis fésseis, que Sdo responsaveis por grande
parte da emissdo de gases poluentes na atmosfera. Este biocombustivel
permite 0 aproveitamento de residuos da induUstria agropecuaria, que
normalmente seriam descartados em rios, lagoas e mares. Portanto, seu uso

traz grandes vantagens ambientais para a sociedade.

Dentre as carnes produzidas no Brasil, podemos destacar a inddstria de
frango, que gera uma grande quantidade de residuos ndo comestiveis. A
gordura do frango que seria descartada pode ser utilizada para o producéo do

biodiesel, evitando o descarte irregular e a poluicdo ambiental.

Algumas vantagens econémicas podem ser destacadas, como: reducéo
da dependéncia de importacfes de petréleo e diesel, desenvolvimento do setor
primario no pais garantindo mais empregos na area rural devido ao uso de
Oleos vegetais como fonte energética (CASTRO, 2009). A producédo do
biodiesel pode promover o desenvolvimento de novas indUstrias e investimento

em biorrefinarias, criando novas matrizes energéticas em todo o pais.

Devido a vasta dimenséo territorial do Brasil é importante o investimento
e 0 desenvolvimento de produtos vindos da biomassa para fins alimenticios,
energéticos e quimicos (PARENTE et al, 2003). Além disso, o
reaproveitamento de residuos da industria de frango promove o
desenvolvimento sustentavel. Portanto, existe um grande potencial brasileiro

para o uso de biocombustiveis como o biodiesel a partir da gordura de frango.
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Capitulo 4. Reviséao Bibliografica
4.1 — Biodiesel

O biodiesel é definido como um biocombustivel derivado de fonte
renovavel de matéria-prima que pode ser usado em motores a combustédo
interna ou, conforme o regulamento, para outro tipo de geracao de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil (Lei N°
11.097 de Janeiro de 2005). Essa legislacdo definiu ainda a incorporacao
deste biocombustivel ao diesel numa propor¢édo de 2% a 5% entre 0os anos de
2005 a 2007. Recentemente, entrou em vigor em territério nacional a Lei N°
13.263 de Margo de 2016, que determina que entre o ano atual e 2019 o
percentual do biodiesel ao combustivel féssil varie de 8% a 10%. Sendo 8% em
até 12 meses ap0s a data da promulgacao desta Lei; 9% em até 24 meses e
10% em até 36 meses, ap0s a mesma data. Foi autorizada também a partir
desta Ultima data, a adicdo de até 15%. As misturas recebem denominacdes
como B8 (8% de biodiesel e 92% de diesel), B9 (9% de biodiesel e 91% de
diesel) e B10 (10% de biodiesel e 90% de diesel). Atualmente, o percentual de
biodiesel misturado ao diesel é de 8%, segundo o Governo Federal

(BIODIESELBR, 2016).

De forma mais ampla, o biodiesel pode ser descrito como um
combustivel renovavel, composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivado de 6leos vegetais ou gordura animal que misturado ao diesel
em diferentes concentracdes pode ser usado em motores ciclo-diesel. E
considerado nédo téxico, biodegradavel e livre de enxofre e material

carcinogénico. Devido ao fato de ndo possuir mais atomos de oxigénio em sua
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molécula, quando comparado ao diesel, sua queima ocorre de forma mais

limpa e menos poluente (DEMIRBAS,2008).

4.2 — Breve Historico

A histéria do biodiesel comecou no inicio do século 20, quando Rudolf
Diesel fez um experimento no qual usou 6leo de amendoim como matéria-
prima para o funcionamento dos motores durante uma Exposi¢cdo Mundial de
Paris. Nesse evento, demonstrou o funcionamento de um pequeno motor diesel
com o 6leo de amendoim, concluindo o que o desempenho era semelhante ao
Oleo diesel, sem qualguer modificacdo. Mais tarde, o cientista afirmou que seus
motores também funcionariam com sucesso usando outros Oleos, como Oleo
de mamona ou soja. Paralelo aos estudos de Rudolf Diesel, o cientista belga
George Chavanne descobriu o processo de transesterificacdo em 1937, que
permitiu a obtencédo do atual biodiesel. No ano seguinte, o biodiesel ja estava
sendo implantado nos 6nibus circulares entre as cidades de Bruxelas e Louvain

(BIODIESELBR,2016).

Durante a Segunda Guerra Mundial, foram impostas muitas restricées ao
petréleo, o que fez com que pesquisas surgissem para substitui-lo por 6leos de
origem vegetal. Alguns paises como o Brasil, proibiram a exportacdo do Oleo
de algodao, ja que este poderia substituir as importacdes de diesel. No entanto,
por questdes politicas e econdmicas, apenas na década de 70, com a crise do
petréleo, foi disseminada a busca por alternativas ao combustivel fossil. Uma
maior consciéncia ambiental e os altos precos do barril de petréleo na década
de 90 contribuiram para o incentivo a pesquisa, ao desenvolvimento de

tecnologia e novas rotas energéticas. Nos anos 2000, niveis alarmantes de

10



poluicdo atmosférica, trouxeram a tona temas como aquecimento global e o
aumento do buraco da camada de ozobnio, devido a grande concentracao de
gases toxicos liberados na atmosfera. Por isso, o conceito de “desenvolvimento
sustentavel” e “tecnologia limpa” tornaram os biocombustiveis mais populares

(PARENTE,2003).

Dessa forma, as fontes de energia renovavel assumiram um papel
fundamental na matriz energética mundial. Em janeiro de 2005, o biodiesel
entrou para a matriz energética brasileira (CASTRO, 2005). Em 2013, a
participacdo de energias ndo renovaveis na matriz energética brasileira chegou
a 40,4%, segundo o Governo Federal (RESENHA ENERGETICA BRASILEIRA,

2015).

4.3 — Matérias —Primas

O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leos e gorduras, de origem
vegetal ou animal. Os 6leos e gorduras séo substancias insollveis em agua e
compostas majoritariamente por ésteres de triglicerideo ou triacilglicerol, acidos
graxos livres e mono ou diglicerideos, estes atuam como emulsionantes. O
grau de insaturacdo, o ponto de fusdo e o indice de saponificagdo séo
propriedades que podem determinar as caracteristicas fisicas das substancias.
Um lipideo que contém acidos graxos saturados sera soélido em temperatura
ambiente, enquanto um alto grau de insaturacdo serd liquido mesmo em
temperaturas muito baixas. O desempenho do biocombustivel pode ser
avaliado pela influéncia do ponto de fusdo nos ésteres de acido graxo

principalmente em paises e regibes de temperaturas baixas, evitando seu
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resfriamento. Através do indice de saponificacdo é possivel determinar o peso

molecular para realizar calculo de reacdes (KRAUSE, 2008).

Os 6leos e gorduras podem ser usados como matéria-prima para a
producdo de biodiesel, assim como 6leos e gorduras provenientes de residuos
industriais, domésticos ou comerciais (PARENTE, 2003). Dentre as gorduras
animais, pode-se destacar a bovina, a suina e a gordura de frango (KHALIL,

2006).

A gordura de origem animal é caracterizada pela grande quantidade de
acidos graxos livres, principalmente quando obtida de rejeito, devido aos mais
variados tipos de gorduras presentes. O processo de producdo de biodiesel a
partir de sebo animal pode ser mais complexo porque existe um alto teor de
acidos graxos saturados, que solidificam facilmente a baixas temperaturas,
interferindo diretamente no indice de acidez do produto obtido. A Tabela 1
apresenta a composicao de 6leos e gorduras mais comumente utilizados para
a producéo de biodiesel, considerando seus acidos graxos. E possivel observar
um alto teor de &cidos graxos saturados (principalmente C16:0 e C18:0) nas
gorduras animais, justificando sua solidificagdo em baixas temperaturas. No
entanto, a gordura de frango se destaca com um alto grau de insaturagao nos
carbonos C18:1 e C18:2, indicando que ela permanece em estado liquido
mesmo a temperatura ambiente e possui em sua composi¢ao baixos valores de
acido esteérico (C18:0), o que a torna bastante semelhante ao 6leo de soja e

favorece a producéo do biodiesel (KRAUSE,2008).
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Tabela 1: Composicao de acidos graxos em alguns 6leos e gorduras

Composigdo de dcidos graxos(% m/m)(*)
Tipos de dleos e gorduras |C12:0 C14:0 C14:1 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 c22:0 C24:0
Girassol x X x 5.5-8 x 2,5-8,5 14-34 55-73 <04 <0,5 0,5-1 <0,5
Coco 41-46 18-21 ® g-12 x 2-4 5-9 0,5-3 x x X x
Milho ® X ® 09-11 ® 01-03 25-35 40-60 <1 <0,5 <0,5 <0,5
Palma ® 1-2 ® 41-45 ® 4-65 37-42 3-12 <0,5 <0,5 X E
Soja x <0,5 ® 8-12 ® 3-5 18-25 49-57 B6-11 <0,5 * x
Oleo de peixe X 2-4 0,5- 20-30 5-7 " 10-15 40-50 2-4 <0,5 X X X
Gordura de frango ® 0,5-0,7 ® 19-24 3-5 5-8,5 30-40 20-35 1-3 ® X ®
Gordura suina <0,5 <15 x 24-30 X [ 12-18 36-52 10-12 <1 <0,5 X X
Gordura bovina ¥ 2-4 b 23-29 ¥ 20-35 26-45 2-6 <1 <0,5 N ¥

(*)Designacéao dos acidos graxos: acido laurico (C12:0), &cido miristico (C14:0),
acido palmistico (C16:0), estearico (C18:0), acido oleico (C18:1), acido linoleico
(C18:2), acido linolénico (C18:3), acido araquidico (C20:0), acido behénico
(C22:0) e acido lignocérico (C24:0)

FONTE: Adaptado de KRAUSE, 2008 e ALPTEKIN at el., 2014

Dentre os 6leos de origem vegetal, destaca-se o de soja para obtencao
do biodiesel. Outras fontes também utilizadas sdo os 6leos de girassol e

babacu (CUNHA,2008).

Os residuos de gordura animal sdo vantajosos ja que possuem um baixo
custo e podem ser obtidos em grande quantidade como rejeito da industria
alimenticia. Podem ser processados usando digestores em batelada ou
continuos, centrifugas, extracdo por prensagem ou pelo método de extracao
por solventes organicos. A gordura de frango é obtido através do
processamento com aquecimento das partes ndo comestiveis das aves
abatidas, seguido de prensagem, decantacdo e filtragem da gordura

(CUNHA,2008).

O bom gerenciamento do residuo animal apds o abate nos frigorificos é
fundamental para obtencdo de um sebo de qualidade. Nos processos mais

modernos ocorre a separagcdo da gordura da proteina solida e da agua nos

13



materiais crus. Também sdo empregadas boas praticas de estocagem,
manuseio e carregamento para garantir que nao haja degradacéo da qualidade

antes da utilizacdo da gordura para a producéo de biodiesel(CUNHA,2008).

Considerando a questdo ambiental, a utilizagcdo de matérias-primas de
origem animal € uma alternativa viavel para o reaproveitamento da alta geracéo
de residuos de abatedouros e frigorificos da industria da carne, garantindo

menor impacto ao meio ambiente (BONOMETO,2009).

4.4- Transesterificacao

O biodiesel pode ser obtido através de alguns processos, tais como:

cragueamento térmico, hidroesterificacao e transesterificacdo(CASTRO, 2009).

A reacdo de transesterificacdo (Figura 1) € o processo mais utilizado e
vantajoso para obtencdo do biodiesel no Brasil e no Mundo. A reacgdo ocorre
com a substituicio de uma carboxila de uma molécula de triglicerol por uma
hidroxila de um &lcool. No entanto, o processo é feito com presenca do alcool.
Os mais utilizados no processo sdo os de cadeia curta como: metanol e etanol

(CHING,2007).
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Figura 1. Reacdo de transesterificacdo para producéao de biodiesel.

FONTE: Adaptado de MIYASHIRO C.S. et al,. 2013

A reacdo de transesterificacdo reduz significativamente a viscosidade do
produto, sem afetar suas propriedades térmicas. O produto final desta reacdo
apresenta 6timo poder combustivel, muito diferente da gordura animal pura ou
do oleos vegetais (CUNHA,2008). Além disso, esse processo também reduz a
massa molecular em relacdo aos triglicerideos e aumenta sua volatilidade,
tornando-o mais apropriado para 0 UusSO nos motores veiculares

(CASTRO,2009).

A presenca de catalisador acelera de forma significativa a reagéo e
aumenta o seu rendimento. Os catalisadores mais usados para sintese de
biodiesel podem ser acidos ou alcalinos. Os catalisadores acidos comumente
usados sao: acido sulfarico, sulfonico e cloridrico. Em geral séo aplicados no
caso de matérias-primas com maior presenca de acidos graxos livres, como
Oleo de fritura. Nesse caso, 0 processo pode apresentar um rendimento alto,

nao sendo necessario realizar a reagcdo em temperaturas muito elevadas e o
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tempo de reagdo é longo, podendo ser realizado em mais 3 horas. Na reacéo
de transesterificagcdo também podem ser usados catalisadores alcalinos para
obtencdo de biodiesel. Devido ao maior rendimento, sao utilizadas
preferencialmente, bases fortes como hidroxido de sodio e potassio

(CASTRO,20009).

A reacdo de transesterificacdo também pode ser realizada a partir de
catalisadores heterogéneos, que simplicaficam as etapas de separacdo e
purificacdo dos produtos da reacdo. Além disso, a utilizacdo desses
catalisadores evita a ocorréncia da reacdo de saponificacdo do triglicerideo,
sendo esta uma vantagem. Porém, os catalisadores heterogéneos ainda séo
desfavoraveis ja que o desempenho da reacdo € menor se comparado aos

catalisadores alcalinos (CASTRO,2009).

A transesterificacao alcalina é bastante utilizada comercialmente, ja que
seu processo € rapido, eficiente e de menor custo. A matéria-prima escolhida
para o processo deve ser de baixa acidez, com o0 objetivo de reduzir a
presenca da reacdo de saponificacdo, o que gera sabdo e diminui o rendimento
na producdo de biodiesel. O hidroxido de sédio conduz a reacdo de
saponificacdo mais facilmente que o hidréxido de potassio. Neste caso, a
separacédo das fases no produto final € mais dificil e o rendimento € mais baixo

(CUNHA,2008).

Devido a maior reatividade, maior velocidade da reagdo, menor custo
final na producéo e maior rendimento, o metanol € mais usado do que o etanol
(BIODIESELBR, 2008). O metanol € uma substancia que por possuir uma

cadeia menor, apresenta maior polaridade o que facilita a separacédo entre os
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ésteres e a glicerina ao final do processo. Além disso, a reagdo consome 45%
menos metanol(na rota metilica) do que etanol(na rota etilica) (PARENTE,

2003).

No entanto, considerando a questdo ambiental, o uso do etanol é mais
vantajoso devido ao fato de ser menos toxico do que o metanol. E importante
observar que a reacdo feita pela rota etilica deve ser realizada com uma
matéria prima que apresente baixo conteido de agua para facilitar a separacéo
de fases. Uma alternativa é usar o etanol anidro, que possui um maior custo

(KRAUSE,2008).

A producdo de biodiesel via transesterificacdo gera subprodutos que
podem ser fatores determinantes da viabilidade econbmica deste
biocombustivel. Os principais subprodutos gerados a partir de matéria-prima
vegetal, sdo: a glicerina, farelo e torta obtidos pela prensagem de oleaginosas.
Ja para matéria-prima oriunda de 6leo e gordura animal, o subproduto gerado é
a glicerina, dentre outros (KRAUSE,2008). De um modo geral, a glicerina é o
residuo que melhor pode ser reaproveitado, ja que serve de matéria-prima para

a industria de tinta, téxtil e produtos farmacéuticos (ARRUDA,2006).

Na Figura 2, observa-se o diagrama de blocos do processo de
aproveitamento da glicerina gerada pela reacdo de transesterificacdo. A
recuperacdo deste subproduto € feita, primeiramente pela evaporacao,
obtendo-se o alcool hidratado residual usado no processo. Em seguida, o
material graxo € removido através da acidificacdo. Sao adicionados sais de

ferro ou aluminio e do concentrado obtido € feita a destilacdo e o tratamento

para obtencéo do glicerol.
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Figura 2: Processo de aproveitamento da Glicerina residual.

FONTE: adaptado de CASTRO, 2009

4 5- Processo Industrial

A producéo do biodiesel pode ser feita a partir do reaproveitamento de
residuos provenientes de cozinhas industriais, abatedouros e frigorificos e do

plantio de oleaginosas.
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Dependendo da origem do 6leo ou gordura que servird de matéria-prima
para a industria de biocombustiveis, poderdo ser realizadas diferentes etapas
de tratamento. A gordura animal vinda de abatedouros e frigorificos passa por
um processamento das partes ndo comestiveis do boi, frango ou porco, sendo
este o rejeito da industria alimenticia. Em seguida, esses residuos passam por
um processo de extracdo de gordura. Assim, tem-se a gordura que seri usada
para a producdo de biodiesel. Na matéria- prima de origem vegetal, através da
mao de obra e insumos nas lavouras e plantios de oleaginosas, os graos,
sementes e améndoas sao transferidos para um extrator, onde ocorre a
extracdo mecanica ou por solventes organicos. Nesta etapa sédo obtidos o 6leo
bruto e a torta e/ou farelo, como subproduto. O 6leo bruto é enviado para o
refino. Além desses processos, a matéria-prima para a sintese do
biocombustivel pode ser obtida de cozinhas industriais e comerciais, onde ha
grande quantidade de 6leos de fritura, que ndo séo reaproveitados. Esse 0Oleo é
coletado e armazenados em toneis e, em seguida, transferido para o processo
de refino. Dessa forma, o 6leo refinado nos trés processamentos pode ser
usado para a obtencéo do biodiesel (Figura 3) onde é apresentado o diagrama
de blocos contendo as etapas, para cada matéria-prima, até a obtencdo do
0leo ou gordura refinada que serve de insumo para a obtencdo do biodiesel

(PARENTE, 2003).
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Figura 3: Diagrama de blocos da Cadeia Produtiva do Processamento das

Matérias-primas.

FONTE: Adaptado de PARENTE, 2003

Catalisadores



ApoOs a preparacdo das matérias-prima, os 6leos séo transferidos para
um reator onde € realizada a reacdo de transesterificacdo. Nele serdo
adicionados o catalisador basico (NaOH ou KOH) e o alcool metilico ou etilico,
previamente escolhidos de acordo com a matéria-prima, rendimento e tempo
de reacdo. A Figura 4 apresenta o diagrama de blocos descrevendo este

processo a partir das etapas operacionais que ocorrem na industria.
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Figura 4: Diagrama de Blocos da Producéo do Biodiesel.

FONTE: PARENTE, 2003
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Ao fim da reacao, ocorre a separagdo das fases: A mais pesada, contém
glicerina, 6leo que ndo reagiu, sabdo, ésteres, excesso de &lcool e agua,
enquanto a fase leve, de menor densidade, tem o biodiesel bruto. Na fase de
maior densidade é feita a recuperacao do &lcool, obtendo-se a glicerina bruta, e
depois a sua destilacdo. Na fase de menor densidade é feita a recuperacéo do
alcool dos ésteres e a purificagdo deles, garantindo a obtencdo do biodiesel.
Na etapa de recuperacdo, o excesso de alcool é desidratado e reutilizado na

reacao de transesterificacdo (SANTOS JUNIOR & SANTOS, 2008).

4.6 - Perspectivas Econdmicas

De acordo com o Ministério de Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento(MAPA), a lei 13.033/2014 determinou que a frota veicular no
Brasil poderia circular com uma mistura binaria de 7% de biodiesel no diesel.
Essa lei vigora no pais desde 1° de novembro de 2014. Estima-se que em 2015
tenham sido produzidos 3,97 bilhdes de litros de biodiesel no Brasil, com
diversos teores de mistura. H4 perspectivas que a concentracdo de biodiesel
no diesel possa alcancar, no futuro, percentuais de 20% (B20), 30% (B30),
50% (B50) e até mesmo, 100% (B100) (ANUARIO ESTATISTICO DE

AGROENERGIA,2014).

Atualmente, existem pequenas diferencas nas especificacbes do
biodiesel produzidos no Brasil, no Canada, nos EUA e em paises da Unido
Europeia. De acordo com a especificacdo brasileira determinada pela
Resolucdo ANP n° 45/2014, o teor de agua adotado no Brasil € de 200mg/kg,

enquanto em outros paises esse valor limite € 400mg/kg. No Canada, a
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especificacdo para o biodiesel € mais rigida para presenca de residuos de
metais alcalinos e fésforo. Na Unido Europeia, existem analises especificas
quanto ao “teor de acido linoleico” e “teor de ésteres poliinsaturados” que
restringem o uso da matéria-prima e do processo, estando relacionados a
estabilidade oxidativa do biodiesel. E valido ressaltar que no Brasil ndo sio
utilizadas matérias primas com altas concentracfes desses ésteres, evitando
problemas de compatibilidade com o mercado europeu. Os paises de clima
muito frio, possuem especificacdes quanto ao ponto de entupimento de filtro a
frio, ponto de fluidez e ponto de névoa. Comparando as especificacbes
brasileira e americana, uma pequena diferenca é encontrada apenas quanto a
estabilidade oxidativa e ao teor de agua doméstica. Os demais parametros sao
semelhantes no Brasil e nos outros paises, garantindo um nivel elevado de
qualidade para o biodiesel produzido no territério nacional (USOS DO

BIODIESEL NO BRASIL E NO MUNDO, 2015).

Nos Estados Unidos, foi feito um estudo para estimar alguns parametros,
como: Consumo de combustivel, custo de manutencdo, durabilidade e
desgastes nos componentes e no 6leo lubrificante em duas frotas em 2008.
Foram analisados sete veiculos urbanos movidos apenas a diesel com baixo
teor de enxofre e oito veiculos circulando com uma mistura de 20% biodiesel
no diesel(B20). Em um ano, ambas as frotas de 6nibus rodaram em torno de
1,1 milhdo de quildmetros. Foi concluido que os veiculos das duas frotas
obtiveram a mesma capacidade dentro dos parametros estimados (BARNETT

et al, 2008).

No Brasil, a empresa Fetranspor realizou um estudo com uma frota 14

Onibus movidos a B20 e 11 veiculos movidos a diesel B, na cidade do Rio de
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Janeiro. Chegando ao resultado de 1,1 milhdes de quildmetros rodados em 12
meses, avaliando os mesmos parametros, segundo a Agéncia Nacional do

Petréleo (ANP).

Em 2014, a ANP analisou resultados de varios estudos que
relacionavam varidveis de consumo de combustivel, emissées de gases,
durabilidade, desgaste de componentes, poténcia e desempenho do motor em
frotas urbanas de passageiros, locomotivas e até equipamentos industriais com

misturas de B20, B30, B50 e B100. Os teste foram realizados por algumas

empresas e companhias de transportes, apresentadas na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2: Estudos diversos realizados entre 2007 e 2015 referentes ao teor
de biodiesel, tipo de veiculo ou equipamento e matéria-prima utilizada.

Estudos realizados entre BX(%) Veiculos/Equipamentos Matéria-prima
2007 e 2015
Fhodes, 2007 20 Caminhéo Soja
Schiavone 2007 20 Caminhio Soja'Outros
Steinmetz, 2007 20 Outros Soja'Gordura Animal
Erthan et al., 2008 10/20/30/100 Cutros So0ja/Colza'Gordura
Animal
Faraj, 2000 20 Caminhdo Soja/Girassol/Gordura
Amnimal
Valtra 2009 30/100 Trator Soja’ Gordura Animal
Durbin et al., 2010 20 Outros Soja'Gordura Animal
Kousoulidou et al. 2010 10 leve ColzaPalma
Moscherosch et a1 2010 100 leve Soja
E100 Energy 2011 20 anibus Gordura Animal
Fetranspor, 2011 20 anibus Soja
Fulkarni et al., 2011 20/50/100 Equip. itrigagio Gordura animal Tviilho
Osbome et al., 2011 207100 Locomotiva Soja
ANP, 2014 20/25/100 Onibus/Caminhio Diversos
Bari 2014 20 Gnibus Canola
Eroatch et al, 2014 30/100 leve Soja'Colza
Petrobras, 2014 20 leve NI
Tinprabath et al 2015 20/50/100 outros Colza

FONTE: adaptado de USOS DO BIODIESEL NO BRASIL E NO MUNDO, 2015,
12 edicao, 2015
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Esses estudos realizados em diferentes paises da Europa, Estados
Unidos, Canada e Brasil mostraram que o biodiesel tem aplicagédo viavel em
diversos veiculos e equipamentos industriais, através da utilizacdo de matérias
primas de origem animal ou vegetal e misturado ao diesel fossil com
percentuais que variam de 10 a 100%, trazendo um bom desempenho para as
companhia de transportes avaliadas (USOS DO BIODIESEL NO BRASIL E NO

MUNDO, 2015).

4.7 — Perspectivas Ambientais

Grande parte da poluicdo atmosférica responsavel pelo efeito estufa e
aquecimento global, sdo provenientes da emissédo de gases toxicos. O uso de
biocombustiveis reduz a emissdao de gas carbdnico, enxofre e material
particulado, principalmente nos centros urbanos onde o transito de veiculos é
maior. A auséncia de enxofre no biodiesel traz uma grande vantagem ja que
ndo emite gases compostos por SO, responsaveis pela chuva acida. No
entanto a emissdo de gases nitrogenados pode ser maior do que em
combustiveis fosseis, dependendo da origem da matéria prima

(CASTRO,2009).

A producdo de biodiesel através da rota etilica favorece a reducdo de
gas carbbnico na atmosfera. A plantacdo de cana-de-acglcar para obtencdo do
etanol absorve uma parte dos poluentes emitidos devido ao processo de

fotossintese (CASTRO,2009).
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A producdo de biodiesel de origem animal também favorece ao
reaproveitamento de rejeitos da industria alimenticia, que normalmente seriam
descartados sem tratamento em rios e mares. Tanto o material ndo-comestivel
de aves, bovinos e suinos dos abatedouros, quanto o 6leo de fritura das grande
cozinhas comerciais e industriais causam um grande impacto no meio
ambiente e demoram muitos anos para serem degradados na natureza. O
biodiesel a partir dessas matérias primas € uma solucdo para reduzir a forma

de poluicédo, dando uma finalidade aos rejeitos da industria ( KHALIL, 2006).

Dessa forma, a producdo de biodiesel é alternativa viavel que reduz o
impacto no meio ambiente a partir do reaproveitamento de residuos e da menor

emissao de poluentes na atmosfera.
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Capitulo 5: Técnicas de Caracterizacao

Os métodos de caracterizagdo utilizados neste trabalho foram para
identificar o comportamento térmico e reoldgico do biocombustivel obtido.
Foram realizados nesse trabalho as seguintes técnicas: Andlise Térmica
composta por: Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG),
Andlise Térmica Diferencial (DTA) e Reologia. O biodiesel para ser aprovado é

necessario estar de acordo com as especificacdes determinadas no Brasil.

5.1 - Andalise Térmica

Conceitua-se Analise Térmica como um conjunto de técnicas, que
permitem medir mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma
substancia ou material em funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a
substancia é submetida a uma programacdo controlada de temperatura

(MOTHE & AZEVEDO, 2009).

A Analise Térmica tem mais de onze décadas de histdria. Durante esta
longa caminhada, varias técnicas foram inventadas e a analise térmica tem

sido utilizada para muitas aplicagdes.

Em 1887, Le Chatelier realizou o primeiro experimento de analise
térmica onde obteve uma curva de aquecimento para argilas. Nesta mesma
época, Tammann desenvolveu um experimento semelhante. Em 1899, foi
inventada a primeira técnica de analise térmica: a Analise Térmica Diferencial
(DTA). Neste estudo, foi introduzido ao experimento um material inerte
(material de referéncia) e foram obtidas medidas diferenciais de temperatura

entre a amostra e o material de referéncia, para uma curva de aquecimento.
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Em 1915, o fisico japonés Honda inventou a segunda técnica de analise
térmica: a Termogravimetria (TG), de onde eram obtidas informacdes de
mudangas de massa para curvas de aquecimento. Vale ressaltar que, em
1925, a termogravimetria foi utilizada pelos engenheiros Kujirai e Akahira, para
estudos cinéticos, a respeito da deterioracdo de materiais isolantes elétricos,
com o objetivo da determinacdo de seu periodo de vida util. A terceira técnica
de andlise térmica, inventada antes da Segunda Guerra Mundial, foi a
Dilatometria Térmica. Apos a Segunda Guerra Mundial, houve um grande
desenvolvimento em relagdo aos equipamentos de andlise térmica.
Equipamentos mais modernos comegaram a ser comercializados no final da
década de 50. A automacao fez com que a analise térmica prosperasse muito
nas décadas de 60 e 70. Esta época marca o uso da técnica de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), para avaliacdo do comportamento térmico de
polimeros em relagdo a sua morfologia. No ano de 1965, tem-se a realizacéo
da Primeira Conferéncia de Analise Térmica, realizada em Aberdeen, na

Escdcia (OZAWA, 2000).

As éareas de aplicacdo da andlise térmica incluem os seguintes estudos:
decomposicdo térmica; determinacdo de umidade, de volateis, de residuos e
de teor de cinzas; oxidacdo térmica; cinética de reacdo de cura e cristalizagao;
diagrama de fases; determinacdo de calor especifico, determinacdo de
transicdo vitrea, de fusdo, de tempo de armazenamento (shelf-life), dentre
outros. Estas técnicas vém sendo utilizadas em diversas areas como: industria
alimenticia, catalise, ceramica, engenharia civil, farmacéutica, inorganica,
organica, petroquimica, polimeros, vidros e outras. Apresenta, como

vantagens, o uso de pequena quantidade de amostra para 0S ensaios,
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variedade de resultados em um Unico grafico e ndo requer preparo prévio da
amostra para a corrida a ser realizada. Pode ser empregada também para
obtencdo de parametros cinéticos através de modelos matematicos adequados

ao tipo de estudo realizado (MOTHE & AZEVEDO, 2009).

As técnicas termoanaliticas mais usadas sao:

Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)
Analise Térmica Diferencial (DTA)
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Andlise Mecanica Térmica (TMA)

*® & & o o

Analise Mecéanica Dindmica (DMA)

5.1.1 Termogravimetria (TG)

Termogravimetria (TG) € uma técnica de andlise térmica usada para
medir variacdes de massa (perda ou ganho) sofridas pela amostra, resultante
de uma transformacéo fisica (sublimacdo, evaporagcdo, condensacao) ou
quimica (degradacédo, decomposicao, oxidacdo), em funcao da temperatura ou
tempo. A amostra pode ser aquecida ou resfriada a uma velocidade
selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura fixa (MOTHE &

AZEVEDO, 2009).

A Termogravimetria pode ser conduzida de trés maneiras

(WENDLANDT,1986; MOTHE & AZEVEDO,2009):

e Termogravimetria isotérmica, na qual a massa da amostra é registrada em

funcdo do tempo a uma temperatura constante.

e Termogravimetria semi-isotérmica, a amostra € aquecida a massa

constante, a cada série de aumento de temperatura.
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e Termogravimetria dinamica, a amostra € aquecida em um ambiente onde a
temperatura € mudada de uma maneira predeterminada, preferencialmente

a uma velocidade linear.

A estabilidade térmica é definida como a capacidade da substancia em
manter suas propriedades, durante o processamento térmico, 0 mais proéximo

de suas caracteristicas iniciais (MOTHE & AZEVEDO, 2009).

Como em qualquer técnica experimental, existem, na
termogravimetria, fatores que afetam a natureza e precisao nos resultados

experimentais (MOTHE & AZEVEDO, 2009).

Fatores de natureza instrumental

Atmosfera do forno
Composicéo do conteudo da amostra
Razao de aquecimento

Geometria do forno e do porta amostra

*® & & oo o

Sensibilidade do mecanismo de registro

Fatores relacionados as caracteristicas da amostra

¢ Quantidade de amostra
¢ Tamanho de particula

¢ Calor de reagéao
.

Natureza da amostra
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5.1.2 - Termogravimetria Derivada (DTG)

Esta técnica fornece a derivada primeira da curva termogravimétrica, em

funcdo do tempo ou da temperatura:

dm
—=f(Tout
it (Tout)

Para uma melhor avaliacéo e visualiza¢do das curvas TG, foram
desenvolvidos instrumentos capazes de registrarem automaticamente a
derivada das curvas de termogravimetria, auxiliando a esclarecer cada passo,
uma vez que as mesmas apresentam picos relacionados a cada etapa de
variacdo de massa, permitindo uma melhor precisdo no intervalo de

temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2009).

Os picos mostrados nas curvas DTG indicam a temperatura onde a
velocidade de decomposicdo é maxima. E possivel também, com auxilio das

curvas DTG, determinar variacbes de massa em reacdes que se sobrepdem,

0]

que seria muito dificil observar apenas com as curvas TG. A Figura 5, compara

curvas TG e DTG.
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Figura 5: llustracdo da comparacao das curvas tipicas DTG e TG.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2009

5.1.3 - Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Andlise Térmica Diferencial registra os efeitos térmicos das
transformacdes com ou sem variacdo de massa, pela diferenca de temperatura
entre a amostra que esta sendo analisada e uma amostra de referéncia. O

registro € a curva térmica diferencial ou DTA (WENDLANDT,1986).

A amostra € colocada no equipamento e aquecida a uma razao de
aguecimento uniforme. A temperatura da amostra € monitorada por meio de um
termopar e comparada com a temperatura da referéncia inerte, a qual esta
submetida ao mesmo programa linear de aquecimento. A referéncia pode ser
alumina em p6 ou simplesmente a capsula vazia. A medida que a temperatura
€ elevada a uma razéo de aguecimento constante, a temperatura da amostra e
da referéncia irdo se manter igualadas até que ocorra alguma alteracao fisica
ou quimica na amostra. Se a variacdo for exotérmica, a amostra ird liberar calor

e a temperatura da amostra sera maior que a temperatura da referéncia, por
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um curto periodo de tempo. No caso de variacdo endotérmica, a temperatura
da amostra sera temporariamente menor que a temperatura da referéncia

(LUCAS, SOARES & MONTEIRO, 2001).

Uma curva tipica de DTA, mostrada na Figura 6, apresenta
diferentes tipos de deflexdes e picos, sendo apresentadas as transi¢oes: (a)
transicdo de segunda ordem, representada pela mudanca de linha base, (b)
pico endotérmico causado pela fusdo ou transicéo da fuséo, (c) pico
endotérmico devido as rea¢cBes de decomposicao e dissociacao e (d) pico
exotérmico causado pela mudanca de fase cristalina (MOTHE & AZEVEDO,

2009).

AT=Ta - Tr

C d

Sistema de Temperatura =

Figura 6: llustracdo da curva tipica DTA.

Fonte: MOTHE & AZEVEDO, 2009
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A técnica de DTA também é usada na determinacgédo de
parametros cinéticos, como energia de ativacao e ordem de reacao, que é a

aplicacao direta do método de Kissinger (KISSINGER, 1957).

5.2 —Reologia

A reologia é a ciéncia que estuda o comportamento do fluxo, que pode
ser caracterizado como uma deformacdo de um corpo sob acdo de forcas
mecanicas. Ele pode ser aplicado em materiais liquidos, principalmente, ou

solidos (SCHRAMM, 2006).

As propriedades reolégicas do material irdo depender de sua massa
molar, da forma que a molécula adquire em solucdo, da concentracdo, das
ligacdes inter-moleculares formadas, da temperatura em que o experimento €
realizado e da intensidade da forca aplicada sob o material. Dessa forma, serdo
definidas as caracteristicas de deformacdo e escoamento da amostra (LOPES,

2010).

A resposta do material & uma deformacdo aplicada pode ter dois
comportamentos extremos, tidos como ideais: um solido elastico e um liquido
viscoso. O primeiro tem sua forca elastica descrita pela Lei de Hooke,
relacionada a elasticidade, que determina que existe uma forga gerada a partir
do deslocamento de uma massa multiplicado pela constante da mola ligada ao
material. J& o liquido viscoso obedece a lei de Newton, em que a forca € dada
pela massa do corpo multiplicada pela sua aceleracédo. Dependendo da tenséo
e do tempo em que a forca € aplicada o material pode se comportar como
liquido ou sélido, sendo definidos a partir de parametros reolégicos em tracao
ou compressao (BRAGA, 2006).
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De acordo com LOPES (2010), os soOlidos ideais deformam-se
elasticamente e ap0s a remoc¢do da tensdo aplicada a energia é recuperada
completamente, enquanto os fluidos ideais, como os liquidos, deforma-se de
forma irreversivel e sua energia é dissipada completamente, ndo podendo ser

recuperada.

Os fluidos ainda podem ser classificados de duas maneiras, de acordo
com suas propriedades de escoamento. Eles podem se comportar como
Newtonianos e Nao-Newtonianos. O primeiro ndo possui variagdo no valor de
viscosidade a uma taxa de cisalhamento constante, enquanto o outro, a
viscosidade depende da taxa de cisalhamento (LOPES, 2010). Eles estao
representados na Figura 7 a seguir, juntamente com suas curvas de fluxo e

viscosidade.

‘ Curva de Fluxe ‘_ Curvas de Viscosidade
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Newtenianos Fluidos

=~ ; z
(\g/, Fluido dilatante n¥sNevtaiianos
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" Bivs B ial.0
com tensao inicial

Figura 7: Fluidos Newtonianos e Nao-Newtonianos.

FONTE: Adaptado de SCHRAMM, 2006
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A Figura 8 representa o escoamento de fluidos colocados entre duas

placas paralelas sob uma deformacéo continua, demonstrando a viscosidade

de um liquido de acordo com sua taxa de cisalhamento.

Taxa de Cisalhamento Alta

Vi
RS ‘t

Taxa de Cisalhamento Baixa
VYT‘.EX -—
! —_— T
2

7
7

Liquido cisalhado.

1
2 ) Placa em movimento com area de cisalhamento A em contato com o liquido.

3 ) Placa estacionaria.

Figura 8: Fluido escoando entre duas placas paralelas.

FONTE: Adaptado de SCHARAMM, 2006

A viscosidade € uma propriedade fisica que pode ser definida como a
resisténcia ao escoamento de um liquido submetido ao fluxo induzido pelo
cisalhamento. A deformacado continua no fluido € aplicada quando uma for¢a(F)

e feita tangencialmente sobre uma area(A), sendo nomeada de tensdo de

cisalhamento. Considerando um recipiente com um fluido interno, essa tenséo
€ observada entre a parede daquele reservatdrio e a superficie externa do

liquido que escoa, também em todas as camadas do liquido. Sua expresséo &

dada por: 1= F/A (CASTRO, 2009).
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A taxa de cisalhamento ou deformacdo é proporcional a tensdo de
cisalhamento, sendo definida pela relacdo entre a diferenca de velocidade das
duas camadas de fluidos e a distancia entre eles. Ela pode ser expressa por: y

= (Av/Ay) (CASTRO, 2009).

5.3 —=Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica € uma propriedade importante na
especificacado do biodiesel devido a sua influéncia no funcionamento do motor,
como o sistema de injecdo e bombeio de combustivel. Principalmente em
temperaturas muito baixas, o aumento viscosidade ira atuar na fluidez do
material, criando uma resisténcia ao escoamento do combustivel. Os 0leos
vegetais e animais puros possuem viscosidade até 15 vezes maior do que do
Oleo diesel, apos terem sofrido a reacéo de transesterificacdo esse fator passa
a ser o dobro do diesel. Por isso, 6leos puros ndo devem ser usados como

combustiveis (KNOTHE et al., 2006).

A viscosidade cinematica € um propriedade fisica que pode ser usada
para avaliar as caracteristicas dos acidos graxos presentes na matéria prima
obtida para a producao de biodiesel. Considerando que quanto maior a cadeia
da molécula ou o grau de saturacdo maior sera a sua viscosidade (CUNHA,

2008).

O ensaio, baseado na norma ABNT NBR 10441, consiste na medi¢ao do
tempo de escoamento de um determinado volume de liquido que flui sob a

acdo da forca da gravidade, através de um viscosimetro capilar de vidro
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calibrado. O ensaio foi realizado a temperatura de 40°C e dois sensores em

pontos distintos determinaram o tempo de escoamento da amostra.
O calculo da viscosidade cinematica é dado pela seguinte formula:
V=Cxt
Onde:
V é a viscosidade cinemética determinada em mm2/s;
C é a constante de calibracdo do tubo viscosimétrico, em mm?/s?;

t € a medida do tempo de fluxo em segundos.
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Capitulo 6: Materiais e Métodos
6.1 — Materiais
Os materiais utilizados para elaboracdo deste Projeto Final estéo

relacionados a segquir:

. Acido sulfarico (Vetec);

. Agua Destilada;

o Etanol (Vetec);

o Metanol(Vetec);

. Hidréxido de potassio (Vetec);
. Hidroxido de sodio(Vetec);

. Gordura de Frango;

. Oleo de soja comercial;

. Oleo de fritura;

As amostra de gordura de frango e o6leo de fritura foram obtidas em
estabelecimento comercial e armazenadas em recipiente plastico. O

6leo de soja usado foi adquirido em comércio local.

6.2 —Equipamentos

Além dos aparelhos e vidrarias comuns aos laboratorios, foram utilizados

0S seguintes equipamentos:

e Analisador termogravimétrico modelo SDT Q600, da marca TA
Instruments;

e Redmetro cone e placa, marca BROOKFIELD e modelo LV-DVIII,

e Banho de agua termostatizado, BROOKFIELD TC-501 acoplado;

e Viscosimetro modelo Stabinger SYM3000 marca Anton Paar.
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6.3 — Métodos

6.3.1 — Sintese do Biodiesel

Foram realizadas algumas reacfes de transesterificacdo até o obtencéo

do biodiesel conforme as especificacdes da ANP.

A fonte de triglicerideo foi de residuo de gordura de frango, o 6leo de
fritura e o Oleo de soja obtidos em estabelecimentos alimenticios. Foram
utilizados o hidréxido de sédio e o hidréoxido de potassio como catalisadores da
reacao e o metanol como agente transesterificante. Na reacédo, foram utilizados
30g de gordura de frango e 20g de 6leo de fritura e 6leo de soja como matéria
prima e 20g de metanol. O tempo de reacao foi de 30 minutos para a reacao
da gordura de frango e 6leo de soja com hidréxido de potassio/metanol. Para a
gordura de frango com hidroxido de sodio/metanol e 6Oleo de fritura com
hidroxido de potassio/metanol esse tempo foi de 60 minutos, todas na
temperatura de 50°C. Além disso, foi adicionado 0,59 de cada um dos
catalisadores. Ao final da reacdo foram adicionados 50mL de agua destilada
para a separacdo de fases de forma gradual no funil de separagdo, onde a
mistura reacional permaneceu por 48h. Em seguida, a lavagem foi realizada
com 10mL acido sulfirico em agua para neutralizar o biodiesel obtido. A Tabela
3 apresenta os dados utilizados na sintese para producdo das amostras de

biodiesel.
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Tabela 3: Dados da reacédo de transesterificacdo do biodiesel.

matéria-prima massa temperatura catalisador tempo de reacdo metanol
KOH 30min
Gordura de 308 50°C ! 208
Frango NaOH 60min
Oleo de fritura 20g 50°C KOH 60min 20g
Oleo de soja 20g 50°C KOH 30min 20g

com a aparelhagem montada dentro da capela, no laboratério.

Figura 9: Aparelhagem da reagéo de transesterificagao.

Na Figura 9 mostra a foto tirada durante a reacdo de transesterificacéo,
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A Figura 10 apresenta a etapa de separacao de fases, ap0s a reacao.
No funil, a fase superior - menos densa - representa o biodiesel e a fase inferior

- mais densa - o glicerol e residuos de material que nao reagiu.

Figura 10: Procedimento experimental de

separacdao de fases.

A Figura 11 apresenta as fotos das amostras finais do Biodiesel de Oleo

de Fritura e do Biodiesel de Soja apds o processo de sintese.
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Biodiesel de Oleo de
Fritura

Biodiesel de Soja

Figura 11: Amostras de Biodiesel de Oleo de Fritura

e Biodiesel de soja.

A Figura 12 apresenta as amostras finais do Biodiesel de Gordura de
Frango com KOH e do Biodiesel de Gordura de Frango com NaOH apds a

sintese.
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Biodiesel de Gordura de
Frango com NaOH

Biodiesel de Gordura de
Frango com KOH

Figura 12: Amostras de Biodiesel de Gordura de Frango com KOH e
Biodiesel de Gordura de Frango com NaOH.

6.3.2 — Andlise Térmica

As técnicas de TG/DTG e DTA foram utilizadas com a finalidade
de avaliagdo da estabilidade e decomposicdo térmica das amostras de oOleo de
soja comercial, 6leo de fritura, gordura de frango, biodiesel de 6leo de soja,
biodiesel de 6leo de fritura, biodiesel de gordura de frango(utilizando NaOH e

KOH como catalisadores).

Para a realizacdo da Andalise Térmica (Termogravimetria,
Termogravimetria Derivada e Analise Térmica Diferencial) foi utilizado um
analisador termogravimétrico modelo SDTQ600, da marca TA Instruments,

mostrado na Figura 11. As condi¢des de analise foram:

e Razdo de Aquecimento: 10 °C/min

e Tipo de Atmosfera: inerte (nitrogénio)
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e Faixa de Temperatura: de 25 a 600°C

e Massa das Amostras: em torno de 10 mg

6.3.3 — Reologia

Para analise do comportamento reolégico foram utilizados um redmetro
cone e placa, marca BROOKFIELD e modelo LV-DVIII acoplado a um banho
de agua termostatizado, de mesma marca e modelo TC-501. Os seguintes

paramentros foram utilizados:

Temperaturas de 25°C e 40°C

Spindle CP40

Faixa de cisalhamento de 0 a 500 s-1

Volume de 0,5mL de amostra

6.3.4 — Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica foi determinada a partir de um viscosimetro
modelo Stabinger SYM3000 marca Anton Paar. Foram utilizados os seguintes

parametros:

e Temperaturas de 20°C e 40°C
e Faixa de viscosidade de 2,05mPa e 4,56mPa

e Volume de 5mL de amostra
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Capitulo 7: Resultados e Discusséao

7.1 — Andalise térmica

As técnicas de TG/DTG e DTA foram utilizadas com a finalidade de
avaliacdo da estabilidade e decomposicao térmica das amostras de 6leo de
soja comercial, 6leo de fritura, gordura de frango, biodiesel de 6leo de soja,
biodiesel de fritura, biodiesel de gordura de frango obtido com catalisadores,

KOH e NaOH.

A Figura 13 mostra as curvas de TG (verde), DTG (azul) e DTA
(vermelho) para o 6leo de soja comercial. A curva TG apresentou um estagio
de decomposicdo na temperatura inicial em torno de 325°C referente a
decomposicdo do 6leo de soja. Foi observado um percentual menor que 2% de
residuo na temperatura de 600°C. A curva DTG apresentou um principal
estagio de decomposicao na temperatura maxima de 425°C, sendo observado
também um ombro suave na faixa de 465°C a 475°C. A curva DTA apresentou

evento endotérmico na temperatura de 430°C.

| / M AR
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Figura 13: Curvas TG, DTG e DTA para 6leo de soja comercial.
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A Figura 14 apresenta as curvas de TG, DTG e DTA para o residuo de
gordura de frango. A curva TG apresentou um estigio de decomposi¢cdo na
temperatura inicial de 325°C. N&o foi observado residuo na temperatura de
600°C. A curva DTG apresentou principal estdgio de decomposi¢cdo na
temperatura maxima de 415°C, sendo observado também um ombro suave na
faixa de 440°C a 470°C. Na curva DTA foi observado dois eventos
endotérmicos nas temperaturas de 415°C e 465°C referente ao processos de

decomposicédo do residuo de gordura de frango.
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Figura 14: Curvas TG, DTG e DTA para residuo de gordura de frango.
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A Figura 15 mostra uma comparacao das curvas de termogravimetria
para as amostras de 6leo de soja e gordura de frango. Ambas as amostras
apresentaram um estagio de decomposi¢éo, sendo o 6leo de soja mais estavel
que a gordura de frango. A amostra de 6leo de soja apresentou 2% de
residuo em 600°C, enquanto a gordura de frango ndo apresentou residuo na

temperatura de 600° C.
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Figura 15: Curvas de TG do 6leo de soja e do residuo de

gordura de frango.
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A Figura 16 representa as sobreposi¢oes das curvas de DTG para as
amostras de 6leo de soja e gordura de frango. E possivel confirmar o estagio
de decomposicao principal para ambas as amostras nas temperaturas de
415°C (gordura de frango) e 419°C (6leo de soja). Um ombro suave foi

observado na faixa de 440°C a 470°C para gordura de frango e 450°C a 475°C

para o 6leo de soja.
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Figura 16: Curvas de DTG do oOleo de soja e do residuo de

gordura de frango.
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A Figura 17 apresenta a sobreposicdo das curvas de DTA para as
amostras de Oleo de soja e residuo da gordura de frango. Foi possivel
identificar dois eventos endotérmicos nas temperaturas de 415°C e 450°C para
amostra de gordura de frango. J& amostra de 6leo de soja apresentou eventos

endotérmicos nas temperaturas de 430° e 470°C.
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Figura 17: Curvas de DTA do 6leo de soja e do residuo de gordura de
frango.
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A Figura 18 mostra as curvas de TG, DTG e DTA para o biodiesel obtido
a partir do éleo de soja. A curva TG apresentou dois estagios de decomposi¢ao
o primeiro na faixa de 170°C a 275°C com perda méssica de 78% sugerindo a
decomposicao do biodiesel. O segundo estagio de decomposi¢do ocorreu na
faixa de temperatura de 320°C a 420°C, com perda de massa de
aproximadamente 22% referente ao 6leo que ndo reagiu. Nao foi observado
residuo na temperatura de 600°C. Na curva DTG foi confirmado os dois
estagios de decomposi¢cdo nas temperaturas de 245°C e 390°C. Na curva DTA
foi observado um evento endotérmico na temperatura em 245°C referente a

decomposicédo do biodiesel.
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Figura 18: Curvas TG, DTG e DTA para biodiesel de soja.
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A Figura 19 mostra as curvas de TG, DTG e DTA para o biodiesel obtido
através do 6leo de fritura. A curva TG apresentou dois estagios de
decomposicdo. O primeiro ocorreu na faixa de temperatura de 160°C a 270°C
com perda massica de aproximadamente 60%, indicando a decomposi¢do do
biodiesel. O segundo foi observado na faixa de 295°C a 445°C com perda de
massa de 40%. N&o foi observado residuo na temperatura de 600°C. Na curva
DTG foi confirmado os dois estagio de decomposicdo nas temperaturas
méaximas de 240°C e 415°C. Na curva DTA foi observado um evento

endotérmico na temperatura em 225°C referente a decomposicdo do biodiesel.
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Figura 19: Curvas TG, DTG e DTA para biodiesel de fritura.
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A Figura 20 apresenta as curvas de TG, DTG e DTA para o biodiesel
obtido a partir de residuo de Gleo de frango com hidroxido de potassio e
metanol. A curva TG apresentou um estagio de decomposicdo com
temperatura inicial de 165°C, com perda massica de 97,5%, indicando a
decomposicao do biodiesel. Foi observado residuo de 2,5% na temperatura de
600°C. Na curva DTG foi confirmado um uUnico estagio de decomposicéao,
mostrando o alto rendimento da reacdo com velocidade maxima de perda de
massa em 256° C. Na curva DTA foi observado um evento endotérmico na

temperatura em 256°C referente a decomposicdo do biodiesel.
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Figura 20: Curvas TG, DTG e DTA para biodiesel com KOH e metanol.
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A Figura 21 mostra as curvas de TG, DTG e DTA para o biodiesel de
Oleo de frango com hidroxido de sodio e metanol. Foi identificado na curva TG
um estadgio de decomposicdo com temperatura inicial de 160°C. Na
temperatura de 600°C, ndo ha presenca de residuo no biodiesel. Na curva DTG
foi confirmado um Unico estdgio de decomposicdo, onde houve velocidade
maxima de perda de massa em 261°C. Na curva DTA, foi observado um evento

endotérmico na temperatura em 261°C.
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Figura 21: Curva TG, DTG e DTA para biodiesel com NaOH e metanol.
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A Figura 22 apresenta as sobreposi¢cfes das curvas de TG para as
amostras de biodiesel obtidas a partir de 6leo de soja, 6leo de fritura e gordura
de frango, produzidos com os catalisadores de KOH e NaOH, respectivamente.
As curvas de TG referentes as amostras de biodiesel de gordura de frango
apresentaram um Unico estagios de decomposi¢cdo, para amostras sintetizadas
com os catalisadores KOH e NaOH. As amostras de biodiesel de 6leo de soja e
Oleo de fritura apresentaram dois estagios de decomposi¢ao. O biodiesel obtido
de oleo de fritura apresentou maior estabilidade térmica. Em todas as amostras

nao houve residuo a 600°C.
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Figura 22: Curvas de TG do biodiesel de soja, biodiesel de fritura,
biodiesel de frango com catalisadores KOH e NaOH.
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A Figura 23 ilustra as curvas de DTG das amostras de biodiesel obtidos
a partir de 6leo de soja, 6leo de fritura e gordura de frango. As amostras de
biodiesel obtidas a partir de 6leo de soja e Oleo de fritura apresentaram dois
estagios de decomposicao, nas temperaturas de 245°C e 390°C (biodiesel de
Oleo de soja) e 240°C e 415°C (biodiesel de fritura). As amostras de biodiesel
obtidas a partir de gordura de frango e com o0 uso de catalisadores KOH e
NaOH apresentaram um Unico estagio de decomposicao, nas temperaturas de
256°C (biodiesel de gordura de frango/KOH) e 261°C (biodiesel de gordura de

frango/NaOH).
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Figura 23: Curvas de DTG do biodiesel de soja, biodiesel de fritura,
biodiesel de frango com catalisadores KOH e NaOH.
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A Figura 24 mostra a sobreposi¢ao das curvas DTA para as amostras de

biodiesel obtidas a partir de diferentes matérias-primas. As amostras de

biodiesel de 6leo de soja, biodiesel de fritura, biodiesel de gordura de frango

com KOH e biodiesel de gordura de frango com NaOH apresentaram um

evento endotérmico nas temperaturas de 245°C, 225°C, 256°C e 261°C

respectivamente.
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Figura 24: Curvas de DTA do biodiesel de soja, biodiesel de fritura,

biodiesel de frango com catalisadores KOH e NaOH.
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7.2 — Reologia

A reologia foi utilizada como ferramenta para determinar e comparar o
comportamento reologico das amostras de biodiesel de residuo de dleo de
frango com metanol/KOH e metanol/NaOH. As Figuras 25 e 26 apresentam as
curvas de viscosidade x taxa de cisalhamento nas temperaturas de 25 °C e 40
°C, respectivamente. A viscosidade para as duas amostras apresentou-se
constante com o0 aumento das taxa de cisalhamento em ambas as
temperaturas. O biodiesel a partir de metanol/KOH e metanol/NaOH
apresentaram valores médios de viscosidade de 5,46 mPa.s e 5,41 mPa.s a 25
°C, respectivamente. As reacdes com metanol/KOH e metanol/NaOH a 40 °C
indicaram valores médios de viscosidade de 3,68 mPa.s e 3,66 mPa.s,

respectivamente.
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Figura 25: Curvas de viscosidade a 25°C para biodiesel a partir de

KOH e NaOH.
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Figura 26: Curvas de viscosidade a 40°C para biodiesel a partir de

KOH e NaOH.

Nas Figuras 27 e 28 é possivel observar as curvas de fluxo para as
amostras de biodiesel de frango a 25 °C e a 40 °C, respectivamente. As curvas
apresentam uma tensdo que aumenta de forma continua e linear com o
aumento da taxa de cisalhamento, sugerindo um comportamento newtoniano

(MOTHE & CORREIA, 2005)

62



Tensio(N/m?)

== B |0diese | Metanal KEOH sl Bicdiz sel Metanac| NalH

30

O 40 80 120 1a0 200 240 2ZE0 220 360 400 440 430

Taxa de cisalhamento{l/s)

Figura 27: Curvas de Fluxo a 25°C para biodiesel a partir de

KOH e NaOH.
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Figura 28: Curva de Fluxo a 40°C para biodiesel a partir de

KOH e NaOH.
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7.3 —Viscosidade Cinematica

Os valores de viscosidade cinemética para a amostra de biodiesel a

partir da gordura com KOH e a amostra de biodiesel a partir da gordura de

frango com NaOH obtidos estdo de acordo com as especificacdes da ANP,

como pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4: Viscosidade cinematica e densidade para as amostras de
biodiesel de gordura de frango com NaOH e KOH.

Amostras Viscosidade cinematica(mm®/fs) |Densidade(g/m’)
Biodiesel de gordura de frango/KOH 4,558 0,8819
Biodiesel de gordura de frango/NaOH 4,519 0,8834
Especificagbes/ANP 3,0a6,0 0,820 a 0,880
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Capitulo 8
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Capitulo 8: Concluséo

Os resultados obtidos mostraram que a gordura de frango, o 6leo

de soja e o Oleo de fritura podem ser uma boa fonte de matéria-prima para

obtencéo de biodiesel.

A andlise térmica, a partir das curvas de TG, DTG e DTA, € um método
importante para determinar o comportamento térmico das amostras de 6leo
ou gordura e de biodiesel, apresentando uma pureza favoravel para a
reagao de transesterificagao.

As curvas de TG das amostras de biodiesel de gordura de frango
sintetizadas com catalisadores KOH e NaOH apresentaram um Unico
estagio de decomposicao. As amostras de biodiesel de 6leo de soja e Oleo
de fritura apresentaram dois estagios de decomposicéo.

As curvas de DTA das amostras de biodiesel de 6leo de soja, biodiesel de
fritura, biodiesel de gordura de frango com KOH e biodiesel de gordura de
frango com NaOH apresentaram um evento endotérmico nas temperaturas
de 245°C, 225°C, 256°C e 261°C respectivamente.

As curvas de DTG das amostras de biodiesel obtidas a partir de 6leo de
soja e Oleo de fritura apresentaram dois estagios de decomposi¢cdo, nas
temperaturas de 245°C e 390°C (biodiesel de Oleo de soja) e 240°C e 415°C
(biodiesel de fritura). As amostras de biodiesel obtidas a partir de gordura
de frango e com o uso de catalisadores KOH e NaOH apresentaram um
anico estagio de decomposicdo, nas temperaturas de 256°C (biodiesel de

gordura de frango/KOH) e 261°C (biodiesel de gordura de frango/NaOH).
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As curvas de fluxo, indicaram um aumento continuo e linear da tensdo x
taxa de cisalhamento para as amostras nas temperaturas de 25°C e 40°C,
confirmando um comportamento newtoniano.

O método de especificacdo utilizado foi a viscosidade cinematica, que
apresentou valores de 4,588 m™/s e 4,519 m™?/s, que est&o de acordo com

os limites estabelecidos pela ANP
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