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RESUMO

O uso da gordura animal como matéria prima para o processo de transesterificacdo tem se
tornado muito importante, uma vez que este potencial dejeto pode poluir e gerar
consequéncias ruins para 0 meio ambiente. Atualmente, o sebo bovino é a segunda matéria
prima mais usada no Brasil apds o 6leo de soja para a producdo de biodiesel. Neste trabalho,
foram realizadas misturas de 6leo de soja com sebo bovino e suino em proporgdes que
variaram de 30 a 80% (m/m) da gordura animal. O biodiesel obtido pela reacdo de
transesterificacdo metilica com catalise homogénea foi caracterizado pelos ensaios de teor de
éster, ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF), densidade e viscosidade cinematica a 40
°C. Os resultados observados foram comparados com os limites impostos pela resolucdo ANP
45/2014 que regulamenta sobre a qualidade e comercializacdo do biodiesel no Brasil. A
determinacédo do teor de éster apresentou resultados fora do estabelecido na resolucdo. Para o
ensaio do ponto de entupimento de filtro a frio pode-se observar que com o0 aumento da
quantidade de gordura animal ocorreu um aumento no PEFF. Todos os valores obtidos para o
ensaio de densidade se apresentaram dentro do estabelecido pela ANP 45/2014 entre 850 e
900 Kg/m3. Os resultados observados para a viscosidade cinematica também mostraram se
promissores, uma vez que todas as amostras se adequaram ao padrao aceitavel de 3 a 6 mm?/s.

Palavras-chave: Oleo de soja. Transesterificacéo. Biodiesel. Mistura de 6leo de soja
e gordura animal



ABSTRACT

The use of animal fat as raw material for the transesterification process becomes very
importante, since this potential waste can pollute and bring bad consequences for the
environment. Currently, the beef tallow is the second raw material most used in Brazil, after
soybean oil for the production of biodiesel. The aim of this work was to examine mixtures of
soybean oil and beef tallow and pork lard in proportions between 30 for 80% (w/w) of animal
fat. The biodiesel obtained from transesterification reaction via methylic route and
homogeneous catalysis was characterized by ester content, plugging point, density and
kinematic viscosity at 40 °C. The results observed for these tests were compared with the
limits imposed by resolution ANP 45/2014, that regulate the quality and market of biodiesel
in Brazil. The determination of ester content showed the results outside the regulation. In the
plugging point test was noted that an increase in the amount of animal fat enhanced the
plugging point. All values obtained from the density tests were within the established by the
ANP, between 850 and 900 Kg/m®. The results obtained for kinematic viscosity are also
promising, since all the samples fit within the ones acceptable standards, of 3 to 6 mm?s.

Keywords: Soybean oil. Transesterification. Biodiesel. Animal fat. Mixtures of soybean:
animal fat.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, existe uma grande busca por fontes de energias alternativas as fosseis, pois
estas estdo cada dia mais escassas. Atrelado a este problema, existe a questdo ambiental
proveniente da queima dos combustiveis, causando mudancas climaticas, tornando cada vez
mais necessario o uso de energias limpas.

Com o inicio da revolucdo industrial houve a necessidade de busca de combustiveis
para sustentar a energia necessaria para o funcionamento dessas industrias. Atualmente, a
fonte de energia mais utilizada sdo os combustiveis fésseis, como gas natural, carvdo e
derivados do petroleo. Complementando esta, existem as energias hidroelétrica, nuclear e 0s
combustiveis renovaveis, que sao utilizadas em varios paises.

Devido a relagdo existente entre o desenvolvimento do pais, seu crescimento econémico
e 0 consumo de energia, a utilizacdo dos combustiveis fésseis tende apenas a crescer com 0
passar dos anos. Esse crescimento no consumo de energia e utilizacdo acarreta um aumento na
emissao de poluentes para a atmosfera (1).

Em vista desse aumento iminente da emissdo de poluentes na atmosfera, foi assinado
em 1997 o Protocolo de Kyoto, que foi concebido com o intuito de reduzir o aquecimento
global. Para isso, o Protocolo estipulava que os paises deveriam reduzir a sua emissdo de
gases poluentes na atmosfera em uma taxa pré-definida para cada um deles (2).

Com a assinatura do Protocolo de Kyoto e a necessidade de diminuicdo da emisséo de
gases poluentes causadores do efeito estufa, ocorreu um aumento na pesquisa por outras
fontes que pudessem ser usadas na producdo de energia. Dentre as fontes existentes houve um
grande aumento no estudo e utilizacdo das biomassas, pois 0 CO, emitido no uso do
combustivel é absorvido pela biomassa durante o seu crescimento (2).

Dentre os biocombustiveis produzidos no pais o biodiesel tem um papel bastante
relevante. O biodiesel apresenta algumas vantagens em relagcdo ao diesel, como ser obtido a
partir de fonte renovavel e por ndo contribuir para o aumento dos niveis de CO, na atmosfera
(3). Além disso, diminui a dependéncia do diesel de fonte fdssil, j& que o pais importa este
ultimo. Devido a essas vantagens, foi langcado em 2004, no Brasil, o Programa Nacional de
Producdo de Uso do Biodiesel (PNPB), que entre outros determina a utilizacdo crescente do
biodiesel na mistura com diesel. Atualmente, o percentual de biodiesel obrigatério no diesel

comercializado é de 7 % v/v (4).
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No Brasil, a matéria-prima mais utilizada na producéo é o 6leo de soja, tendo atingido
um percentual de utilizacdo de 75,57% em marco de 2015. A gordura bovina é a segunda
matéria prima mais usada para a producédo de biodiesel no pais, devido ao seu baixo custoe
disponibilidade. Outras gorduras animais também sdo utilizadas em menor proporcéo. A
gordura de porco e de frango, representaram no més de marco respectivamente 0,44% e
0,04% para a producdo de biodiesel, segundo a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustivel (ANP) (3).

O emprego do sebo bovino na producdo de biodiesel se mostra como uma grande
vantagem ambiental, pois se promove uma destinacédo eficiente do produto, oriundo do abate
bovino, transformando o potencial dejeto em fonte de energia limpa. Porém, o sebo bovino
apresenta um alto teor de cadeias saturadas, o que pode ser um problema, ja que devido a este
fator ele apresenta um alto ponto de solidificacdo. Para evitar tal desvantagem, uma solugéo
encontrada é a sua utilizacdo em misturas com 6leo de soja, normalmente ndo superiores a
30% de sebo (6).

O biodiesel obtido com alto teor de ésteres saturados acarreta assim, problemas de fluxo
a frio nos motores veiculares movidos a diesel. A regulamentacdo para os limites de
temperatura de solidificacdo, considerando diversidade climatica e variacdo de temperatura ao
longo do ano no pais, € tratada na resolucdo ANP 45/2014 (24). Por meio da realizacdo do
ensaio de ponto de entupimento de filtro a frio, a temperatura nesse ensaio pode variar de 5 a
19 °C, dependendo da regido e dos meses do ano (24).

Ao se fazer um estudo prévio sobre as vantagens do uso da gordura animal para a
producdo do biodiesel, este trabalho teve como objetivo produzir este biocombustivel a partir
de misturas em proporc¢des pré-determinadas de 6leo vegetal com sebo bovino e suino e entdo
caracteriza-los verificando suas propriedades fisico-quimicas a partir da resolucdio ANP
45/2014.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Biodiesel

Atualmente o biodiesel tem ganhado destaque por ser uma alternativa de fonte de
energia, no que tange a substituicdo e também a adicdo ao combustivel fossil. Pode ser obtido
a partir de gorduras animais e 0leos vegetais, na qual sua composicdo é caracterizada por
misturas de monoalquil-ésteres que sdo derivados de &cidos graxos de cadeia longa, conforme
mostrado na Figura 1 (6).

0 O
W i
C—o0 o—cC
o i N, i N,
I R CH-CH, R
L
R o O—CH,
(a) O=r
N (b)
=}

Figura 2. (a) Molécula de acido graxo; (b) molécula de triglicerideo onde R’, R” e R’representam cadeias
carbonicas de acidos graxos (6).

Com caractecteristicas fisico-quimicas muito semelhantes ao do diesel de petréleo, o
biodiesel tem a vantagem de ser menos poluente que o diesel, pois é praticamente isento de
enxofre, que por consequéncia produzird menos gases nocivos além de ndo conter nenhuma
das susbténcias cancerigenas que sdo encontrados no diesel (7).

O biodiesel pode ser produzido pela reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com
alcool. O triglicerideo é obtido de 6leos como o bleo de soja, 6leo de girassol e 6leo de palma.
No entanto, para tentar reduzir seu custo de producdo que em parte esta relacionado ao preco
da matéria prima, € possivel utilizar matérias primas de menor qualidade e mais baratas, como

0leo de fritura usado e gordura animal (8).

2.2. Gordura Animal

Atualmente, a gordura bovina, devido ao seu baixo custo e a sua disponibilidade tem
sido cada vez mais utilizada, tornando-se a segunda matéria prima mais empregada para a
producdo de biodiesel no Brasil, como mostrado na Figura 2 (5). A utilizacdo de sebo para a
producdo de biodiesel € muito importante ao se pesar a questdo ambiental, trazendo grandes
vantagens, pois este produto advindo de abate bovino e suino, antes seria descartado gerando
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grandes problemas e poluicdo ao meio ambiente, e agora apresenta-se com uma destinagéo

eficiente sendo transformado em um fonte de energia limpa (3,9).

Outros Materlals Graxos
Oleo de Algodio il 0,24%

Z219%
|| flea de Fritura

0,63%

-

N

Gordurs de Purc
0,44%

\ Gordura de Frango 0,04%

lrn dr: Palma | Oendd
0,50%

Figura 3. Matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel no Brasil no més de marco (5).

O biodiesel produzido a partir de gorduras animais tem composi¢do parecida com
aquele proveniente dos 0leos vegetais. No entanto, existem algumas diferencas e a principal é
que o biodiesel a base de gordura animal contém ésteres graxos com maior teor de saturados.
Se por um lado o alto teor de saturados é importante para conferir estabilidade oxidativa ao
combustivel, por outro lado o biodiesel terd alto ponto de solidificacdo, ocasionando o
entupimento dos filtros ou até mesmo ficar tdo espesso que ndo possa ser bombeado do tanque
de combustivel para o motor (10). Além do ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)
outras propriedades importantes sdo a viscosidade e a densidade e, normalmente, estas
propriedades sdo mais elevadas do que o diesel convencional (11).

A Tabela 1 mostra a composicdo de acidos graxos de biodiesel obtidos a partir de

gordura animal e 6leo de soja.

Tabela 1. Composi¢do percentual de ésteres metilicos, adaptado da ref (12).

Composicio Percentual de Esteres Metilicos de Acidos Graxos

Biodiesel C14:0 CI13:0 Cls:l Cl16:0 C17:0 CI183 C18:2 Cl1s8:1 C18:0 P 31
Sebo 4.36 1.62 223 2642 1.54 nd 0.86 285 34.47 68.41 3159
Suino 0.7 nd 5.4 20.9 nd 1.07 205 40,9 3.6 387 35
Soja 0.1 nd 0.1 10.6-13.2 nd 1.8-7.6  31.5-562  229-244 3.942 16.5 83

ZS: Total de saturados Zl: Total de insaturados
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Na Tabela 1 é possivel identificar que no biodiesel obtido pelo sebo bovino o
somatorio de ligacOes saturadas é maior que a do biodiesel proveniente da gordura suina, que
tem um somatério de ligacGes insaturadas maior. Isso ira refletir nos ensaios de ponto de
entupimento, onde as amostras realizadas a partir de sebo bovino irdo provavelmente se
solidificar a temperaturas mais altas que as de sebo suino. Isso ocorre porque as ligacdes
saturadas tém relacdo direta com a solidificacdo a altas temperaturas do combustivel a ser
bombeado para o motor, enquanto o biodiesel com maiores ligacdes insaturadas ird se
precipitar apenas em temperaturas mais baixas, podendo assim ser usado em regides mais
frias sem restri¢des (13).

Outra diferenca entre o biodiesel de sebo bovino para o de suino esté relacionado a sua
composicao e também pode ser observada na Tabela 1. Enquanto o sebo bovino tem uma
predominancia de éster metilico de &cido esteérico (C18:0) com nenhuma ligacao insaturada,
0 suino apresenta um maior numero de &cidos oléicos (C18:1) com uma ligacdo insaturada. O
sebo bovino por apresentar mais ligacGes saturadas tem vantagens por apresentar um alto

nlimero de cetanos e por ter menores chances a oxidacao e polimerizacao (12).

2.3. Transesterificacao

A transesterificacdo € um processo de susbtituicdo de uma carboxila de uma molécula
de triacilglicerol por uma hidroxila de um alcool. Essa reacdo também pode ser chamada de
alcoolise (14). A reacdo ocorre quando um dleo é aquecido a uma determinada temperatura
junto de alcool e de um catalisador, reduzindo a alta viscosidade dos 6leos utilizados como
matéria prima (15). Dentre os alcoois possiveis para a sintese estdo o etanol e metanol, sendo
0 metanol o mais utilizado devido ao seu menor custo e maior reatividade (16).

Como resultado da reacédo de transesterificacdo, pode-se obter o biodiesel e a glicerina,
que € considerada um subproduto, que apds seu tratamento e purificacdo é muito utilizada nas
industrias quimicas e farmaceuticas para a producdo de cremes, pomadas, antibioticos e até
mesmo sabonetes, maquiagens, desodorantes, entre outros (14).

As moléculas de triglicerideos dos Oleos vegetais e gorduras animais consistem em
trés moléculas de acidos graxos de cadeia longa que estdo ligados a éster-glicerol de uma
Unica molécula (Figura 1b). Estes acidos graxos se diferenciam pelo comprimento das cadeias
de carbono, bem como pelo nimero, pela orientacdo e pela posicdo das ligagcdes duplas nas
cadeias.

Ao se utilizar um catalisador basico, como o0 KOH, a 60°C com razdo molar de 6:1

alcool:6leo, a reacdo ocorre completamente em 1 hora (17). Como mostrado na Figura 3, a
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reacdo de transesterificacdo deverd ocorrer com 0 uso de um catalisador para acelerar a
reacdo, sendo utilizados catalisadores homogéneos acidos ou basicos (18). Os catalisadores
acidos mais usados sao o cloridrico, sulfénico e o sulfdrico. Estes sdo mais utilizados quando
um alto teor de &cido graxo livre est4 presente na matéria prima, mais comumente em 0leos de
frituras. J& os catalisadores em reacOes alcalinas, sdo as bases fortes, e entre elas as mais

usadas sao o hidréxido de potéssio e o de sodio (14).

H,C— OCOR' ROCOR' H,C—OH

catalisador

HC—OCOR" + 3 ROH ROEOH' + HC—OH

LAL +
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 3. Esquema de uma reeacdo de transesterificagdo onde R, R’, R” ¢ R’ representam cadeias carbdnicas

de acidos graxos.

Alternativamente, catalisadores heterogéneos vém sendo pesquisados para substituicdo
dos homogéneos. Estes poderiam simplificar o processo de purificacdo do biodiesel,
reduzindo gastos, além de possibilitar sua reutilizacdo em outros ciclos de producao (19).

2.4. Catalise Homogénea

Na catalise homogénea, tanto o catalisador como 0s reagentes estdo na mesma fase.
Isso permite que estes componentes tenham uma boa interacdo, 0 que se mostra bastante
interessante para a reacao, pois torna o rendimento melhor. Atualmente, os catalisadores mais
usados sdo 0s homogéneos basicos, visto que a catalise basica ocorre mais rapidamente que a
catalise acida e também possui 0 aspecto positivo de os catalisadores basicos ndo serem
corrosivos como na catalise acida (19).

Diversas impurezas presentes nos reagentes interferem na catalise basica, sendo as
mais conhecidas sdo as provenientes dos acidos graxos livres e a agua (20). A presenca de
uma grande quantidade de acidos graxos livres podera exigir uma maior quantidade de
catalisador para que a reacao ocorra de forma eficiente, além de permitir a formacao de sabdo,
e por consequéncia reducdo no rendimento da reacdo. J& a presenca de &gua ira interferir na
reacao dificultando principalmente a separacdo do glicerol (21). Uma alternativa para evitar

tais problemas é realizar um pré-tratamento com acido, usualmente &cido sulfurico, para
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esterificar os acidos graxos livres, embora seja uma etapa mais lenta e que requer

temperaturas de reacdo mais altas (22,13).

2.5 Propriedades Fisico-Quimicas

Para assegurar a qualidade do biodiesel produzido através de misturas, é
imprescindivel que o mesmo siga as especificacdes internacionais. No Brasil, os parametros
de qualidade pré determinados para garantir a qualidade e a comercializagdo e desse
combustivel estdo descritos na resolucdo ANP 45/2014 (24). Algumas das importantes

analises fisico-quimicas do biodiesel podem sdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Anélises fisico-quimicas do biodisel (24).

Ensaios Método Limite
Ponto de entupimento de filtro a
) ABNT NBR 14747:2008 Tabela 3
frio
Teor de éster EN 14103:2011 96,5 % massa (minimo)
Densidade ABNT NBR 14065:2003 850 a 900 kg/m3
Viscosidade cinemaética a 40°C ABNT NBR 10441:2007 3a6 mm?/s

As propriedades de fluxo devem ser contraladas, pois durante o processo de
combustdo em um motor, 0 combustivel que é injetado na cAmara de combustdo deve permitir
um fluxo perfeito, para que ndo atraso no tempo de injecdo e por consequéncia uma
combustdo incompleta. Quando o combustivel é injetado, ele passa por filtro fino, antes de
entrar na bomba. Entdo, na presenca de qualquer impureza, particula suspensa e/ou formacéo
de cristais a baixas temperaturas, 0 desempenho da bomba injetora de combustivel podera ser
prejudicada, afetando assim todo o processo de combustdo do motor (14). Dessa forma, 0s
valores limites permitidos pelo ensaio estipulados pela resolucdo ANP 45/2014, estdo
mostrados na Tabela 3. Para os estados ndo contemplados na Tabela 3, o ponto de

entupimento de filtro a frio permanecera 19 °C (24).



Tabela 3. Limites para o ensaio do ponto de entupimento de filtro a frio (24).

Unidades da Limite Méximo (°C)

Federagéo Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

SP-MG-MS 14 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14
GO/DF — MT —
ES-RJ
PR—-SC-RS 14 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14

14 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14

A analise do indice de acidez é um pardmetro necessario para determinar a presenca de
acidos graxos livres na matéria prima utilizada. Assim, tanto o 6leo de soja como as gorduras
animais utilizadas no processo de transesterificacdo devem estar adequadas para 0 uso, uma
vez que um elevado nivel de acidos graxos livres pode provocar a formacdo de sabdo na
reacdo em estudo (14).

A andlise do teor de éster determina a conversdo de triglicerideos em ésteres metilicos
de acidos graxos correspondentes, apds ocorrer a sintese do biodiesel da mistura de gordura
animal e de Gleo de soja. Esse ensaio permite observar o grau de pureza do biodiesel obtido
bem como o qudo eficiente o processo de transesterificacdo ocorreu. Um baixo teor de éster
no biodiesel faz com que a combustdo do motor seja ineficiente, levando a uma carbonizacao
nos cilindros (25).

A determinacdo da densidade ou massa especifica tem como objetivo mostrar quais
matérias primas podem ser utilizadas para a producdo de biodiesel, fazendo dessa um tipo de
restricdo para a reacao de transesterficacdo. Esse ensaio € uma propriedade muito importante,
uma vez que tera grande influéncia na injecdo de combustiveis em motores além da sua
preparacdo em uma ignicao automatica (14,12).

A anélise da viscosidade cinematica é realizada a 40°C e é usada para a determinagédo
da qualidade do biodiesel durante sua armazenagem, uma vez que esta aumenta
continuamente com a diminuigdo da qualidade do combustivel (12). Também é um pardmetro
que afeta diretamente o processo de injecio de combustivel no motor. A medida que a
temperatura abaixa, a viscosidade e diretamente afetada de forma a ser aumentada,
modificando a fluidez do combustivel (14). Assim, 0leos puros ndo sdo indicados para a
producdo de combustiveis, tendo em vista que sua viscosidade é superior ao de seus ésteres

alquilicos (14).



3. OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho de concluséo de curso (TCC) foi verificar as
propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido através de misturas de Oleo de soja e
gorduras animais. Para tanto, as gorduras animais utilizadas foram sebo bovino e suino.

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

e determinar o indice de acidez das matérias primas utilizadas;

e realizar a transesterificagdo utilizando misturas de 6leo de soja e gorduras animais
variando as proporcdes;

e realizar a transesterificacdo do 6leo de soja puro, sebo bovino puro e sebo suino puro
para servirem como padrdes;

e determinar os rendimentos do biodiesel obtidos;

e realizar a caracterizacdo do biodiesel obtido, observando as analises de ponto de

entupimento de filtro a frio, densidade e viscosidade cinematica a 40 °C.

4. METODOLOGIA

Os materiais utilizados, a caracterizacdo das matérias primas, a reacdo de
transesterificacdo, o0 método de obtencdo do rendimento da reacdo catalitica e as principais
técnicas de caracterizacdo do biodiesel utilizados neste trabalho estdo descritas nessa secéo.
As etapas informadas a seguir foram efetuadas na Embrapa Agroenergia sob a supervisao da
pesquisadora Dr? Itania Pinheiro Soares, co-orientadora desse trabalho.

As misturas de 6leo de soja e gorduras animais foram definidas nas proporcdes de
70:30; 60:40; 50:50; 40:60; 30:70; 20:80, respectivamente, 100% de 6leo de soja, 100% sebo
bovino e 100% sebo suino.

4.1. Materiais utilizados

o Oleo de soja industrializado;

o Sebo bovino adquirido de restaurante;
o Sebo suino adquirido de restaurante;
. Alcool metilico P.A., Pré Quimicos;

o Hidroxido de potéssio, KOH 85%, Vetec;
. Acido citrico 10%:;

. Agua destilada.
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4.2. Caracterizagdo da Matéria Prima

A anélise do indice de acidez foi realizada, a fim de mostrar a quantidade de substancias
acidas nas amostras de sebo bovino e suino além do 6leo de soja puro antes da realizacdo da
reacao de transesterificacdo. A norma que especifica este ensaio é a OACS Cd 3d-63.

O indice de acidez é uma andlise realizada pela técnica potenciométrica, na qual a
amostra &cida é titulada com hidroxido de potéssio alcoolico padronizado com solugdo de
ftalato acido de potéssio (KHP). O ponto final é determinado pela observacao da inflexdo da
curva resultante. O resultado também pode ser expresso como porcentagem de acidos graxos
livres (FFA), onde a massa molar do acido oleico sera igual ao indice de acidez dividido por
2,81 conforme a norma OACS Cd 3d-63 (26).

Para calcular o valor do indice de acidez foi utilizada a Equag&o 1:

(A—B)xMx56,1

indice de Acidez (mgKOH/g)= W

Equacéo 1

onde:

A = volume em mililitros de solucéo alcodlica de KOH usados para titular uma amostra até o
ponto final na dltima inflexdo;

B = volume de KOH correspondente a titulagdo do branco, em mililitros;

M = concentracdo da solucéo alcoolica de KOH, em mol/litro;

W = massa da amostra, em gramas.

4.3. ReacOes de transesterificacao

O processo de sintese do biodiesel ocorreu através da catalise homogénea, utilizando
metanol e hidroxido de potassio a 1%, em relacdo a massa do 6leo, como catalisador. A
gordura animal (sebo bovino e suino) foi derretida em banho maria e entdo pesada, para a sua
devida proporcdo de amostra, e misturada ao Oleo de soja. A reacdo durou 1 hora a
temperatura de 60 °C com razdo molar &lcool/dleo 6:1. Apos cada reacdo, a glicerina formada
por decantacdo foi retirada e entdo o biodiesel foi lavado com &cido citrico 10%. Logo apos
foi lavado novamente com agua destilada. Depois desse processo, 0 biodiesel foi levado para
um rotaevaporador para a retirada de agua e metanol excedente. O processo de
rotaevaporacgdo ocorreu por 1 h, onde nos 30 minutos iniciais a gua de aquecimento estava a

50 °C e no tempo restante a 90 °C.
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A reacdo de transesterificagdo foi realizada com misturas de 6leo de soja e gorduras

animais (sebo bovino e suino) nas propor¢Ges mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. ProporcGes de gorduras animais utilizadas na rea¢éo de transesterificac&o.

Amostras Porcentagem de Porcentagem de Porcentagem de
6leo de soja sebo bovino sebo suino
1 100 . -
2 70 30 i
3 60 40 i
4 50 50 i
> 40 60 i
0 30 70 i
! 20 80 i
8 : 100 i
9 70 ] 30
10 60 ) 40
11 50 ) 50
12 40 ) 60
13 30 ) 20
14 20 ) 80
© ) - 100

4.4. Caracterizacédo do Biodiesel

Apo6s 0 processo de preparo das amostras por transesterificacdo, a caracterizacao
aconteceu por meio da realizacdo de ensaios do teor de éster, do ponto de entupimento de
filtro a frio (PEFF), da densidade e da viscosidade cinematica a 40 °C, considerando a
regulamentacdo ANP 45/2014 (24).

4.4.1. Teor de éster

A determinacdo da conversdo de triglicerideos em esteres metilicos de acidos graxos
(FAME) foi determinada através do ensaio do teor de éster seguindo a norma EN 14103:2011.
As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (CG), em um cromatdgrafo a gas com
detector por ionizagdo em chama (CG/FID) e injetor automatico CombiPal (Headspace),
marca Agilent/ CTC, modelo 7890A/G6500-CTC (Figura 4). A coluna usada para esta analise
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foi a DB-WAX (30 m x 0,320 mm x 0,25um) e o padrdo utilizado foi o nonadecanoato de

metila.

Figura 4. Cromatografo Gasoso usado para a realiza¢do do ensaio de teor de éster.

O célculo do teor de éster das amostras foi baseado na Equacéo 2:

A_
C= Z( Aer) XWE' X100 Equacéo 2
A w

onde:

> A =soma das areas dos picos

Ag = area do pico do padrao

WEe, = massa, em miligramas, do nonadecanoato de metila usado como padréo interno

W = massa, em miligramas, da amostra

4.4.2. Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

Este ensaio foi realizado no analisador de ponto de entupimento automatico, marca
ISL, modelo FPP 5Gs, onde o comportamento do combustivel a baixas temperaturas foi
observado, a medida em que ele vai se tornando mais espesso e sofrendo interferéncia em seu
fluxo. Os ensaios foram feitos no laboratério de gestdo de biocombustiveis (LEB) da Embrapa
Agroenergia, seguindo a norma ABNT NBR 14747:2008 — Oleo diesel — Determinagdo do

ponto de entupimento de filtro a frio (Figura 5).



13

Figura 5. Equipamento usado para a determinagéo do PEFF.

A analise do ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) foi realizada da seguinte
forma: a amostra foi resfriada, em intervalos de 1 °C, a partir da temperatura ambiente de
25°C e o biodiesel foi puxado para uma pipeta através de um filtro sob vacuo até o0 momento
em que o biodiesel congela e ndo passa mais pelo filtro. Tal analise ocorre a partir da
temperatura de 20 °C e apds 60 s da amostra na pipeta ou do ndo retorno para o recipiente de

ensaio ocorreu a leitura do PEFF.

4.4.3. Densidade

A densidade das amostras foi determinada de acordo com a norma ABNT NBR 14065.
O equipamento usado foi um densimetro digital, marca Rudolph Research Analytical, modelo
DDM 2911, conforme mostrado na Figura 6. As analises foram realizadas no laboratério LEB
da Embrapa Agroenergia.

Através de uma seringa, uma pequena quantidade de amostra foi injetada no

equipamento, onde por diferenca de massa do tubo, a massa especifica foi determinada.
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Figura 6. Equipamento usado na analise de densidade das amostras de biodiesel.

4.4.4. Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade cinematica a 40 °C foi realizada de acordo com a norma ABNT NBR
10441. Para este ensaio foi utilizado um multiviscosimetro da marca Walter Herzog, modelo

HVM 472, no laboratério LEB da Embrapa Agroenergia (Figura 7).

Figura 7. Equipamento usado para o ensaio de viscosidade cinematica a 40 °C.

A amostra foi colocada em frascos de vidro dentro do equipamento e foi verificada o
escoamento de um volume fixo de liquido pelo capilar do viscosimetro anteriormente
calibrado. A viscosidade foi calculada através do produto do tempo de escoamento medido

pela constante de calibracdo do viscosimetro para duas determinac@es aceitaveis.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados se referem a mistura de 6leo de soja e sebo bovino bem
como para as amostras de 6leo de soja e sebo suino nas proporc¢des de 70:30; 60:40; 50:50;
40:60; 30:70; 20:80, respectivamente. O indice de acidez das matérias primas puras, 0S
rendimentos de ésteres obtidos apds a reacdo de transesterificacdo bem como a caracterizacéo
das propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtidos estdo apresentados nessa secao.

5.1. Resultados da caracterizacédo das matérias primas

5.2.5 indice de acidez

A matéria prima utilizada para a producdo das amostras de biodiesel foram analisadas

quanto ao seu indice de acidez, como pode ser visto na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados do indice de acidez para as matérias primas.

Amostra 12 ensaio 22 ensaio 3% ensaio Média dos ensaios FFA

(mg KOH/qg) (mg KOH/g) (mg KOH/g) (mg KOH/qg) (%)

sebo 0,963 1,035 1,090 1,029 0,37
bovino

sebo suino 1,584 2,642 1,712 1,979 0,70

Ao se dividir os resultados por 2,81 para obter a porcentagem de acido graxos livres
(FFA), pode-se observar os resultados de 0,37% e 0,70% para sebo bovino e sebo suino,
respectivamente. Atualmente, as industrias de producédo de biodiesel que utilizam 6leos como
matéria prima adotam o valor de 1% para FFA, evidenciando que as duas amostras possuem
potencial para a producdo de biodiesel. Outra importante consideracdo € que baixos valores de
FFA (<0,5%) poderiam evitar a necessidade de tratamento prévio para essas materias primas
(27).

Segundo Ferreira e Pereira (28), as mudancas climaticas estdo diretamente ligadas ao
indice de acidez do sebo, uma vez que em tempo de chuva a umidade do sebo é maior e em
tempos seco sua umidade é menor. Assim quanto maior a umidade da amostra, mais acida ela
se tornard. Este fato pode ser explicado pela forma que as amostras de sebo foram
armazenadas, pois as mesmas foram guardadas em armarios em contato direto com a
umidade. A presenca de agua nas amostras podem levar a hidroxilagdo do sebo, aumentando

assim o indice de acidez.



16

Ao se comparar com o0s dados de Dias e Ferraz (29), o valor para 0 sebo suino esta
acima do valor da banha comercial que € ligeiramente mais elevada (1,3 mg de KOH/g de
gordura). J& o valor para o sebo bovino encontra-se mais baixo. Um alto valor do indice de
acidez da matéria prima pode influenciar na oxidacdo do combustivel feito a partir dessa
gordura, além afetar sua estabilidade térmica ao ser injetado na cdmara de combustdo de um
motor (30).

5.2. Resultados da caracterizacéo do biodiesel

5.2.1. Teor de éster

O ensaio do teor de éster foi realizado para todas as misturas de 6leo de soja, sebo

bovino e sebo suino em duplicata, resultando nos valores médios observados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados do ensaio de teor de éster.

Amostras Teor de éster médio (%)
1 94,3
2 85,2
3 82,2
4 87,4
5 90,0
6 91,6
7 92,9
8 89,2
9 92,8
10 92,2
11 89,2
12 88,2
13 91,7
14 85,1
15 92,9

Conforme mostrado na Tabela 6, nenhuma das amostras se encaixou dentro do limite
determinado pela resolucdo ANP 45/2014, a qual especifica que o teor de éster observado
para o biodiesel deve ser de 96,5% (24). Cunha (14) em seu estudo observou que os teores de

ésteres metilicos totais para amostras de mistura de 6leo de soja e sebo bovino nas proporcées
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de 60:40 e 40:60 foram de 93,24% e 103,53%, respectivamente. Comparando esses dados
com os resultados observados para as amostras 3 e 5 também pode-se observar valores
inferiores que estdo fora dos padrées da ANP. Os resultados para as amostras provenientes
das misturas de Gleo de soja e sebo suino demonstraram certa coeréncia apesar de nao
atenderem a especificacdo. Pode-se observar uma linearidade na perda do teor de éster ao
aumentar a quantidade de sebo suino na mistura, exceto para a amostra contendo 30:70 de
6leo de soja:sebo suino (Amostra 13). Estudo realizado por MATA (31) observou em seu
B100 de sebo suino um valor de 85,1%, enquanto a amostra do presente trabalho (Amostra
15) apresentou um valor de 92,9% de teor de éster. Tais diferencas podem estar associadas ao
método de transesterificacdo, ao indice de acidez da matéria prima bem como a falta de

melhoria do biodiesel no processo de producao (31).

5.2.2. Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

O ensaio de PEFF foi realizado em triplicata e apresentou os seguintes resultados
(Tabela 7).

Tabela 7. Resultados da analise de PEFF das amostras de biodiesel realizada em triplicata.

Amostra 1° ensaio (°C) 2° ensaio (°C) 3° ensaio (°C) Média (°C)
1 -3 -3 -2 -2,6
2 6 6 6 6,0
3 9 9 8 8,6
4 11 11 11 11,0
5 12 12 12 12,0
6 14 13 13 13,3
7 16 15 16 15,6
8 17 17 17 17
9 -1 -2 -1 -1,3
10 1 1 1 1
11 2 2 2 2
12 3 2 3 2,6
13 4 4 3 3,6
14 5 5 6 53
15 7 7 7 7
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Pode-se observar que com o aumento da quantidade de sebo bovino ocorreu um
aumento no PEFF, conforme esperado. Tal fato pode ser explicado pela presenca de um maior
numero de &cidos graxos saturados na composi¢cdo do sebo bovino, conforme observado na

Figura 8.

16,5 1
15,0 +
13,5 4
12,0 +

10,5 4

PEFF (°C)

9,0

y =1,16762 + 0,18029 X
R? =0,97232

7,5

6,0 4 [ ]

30 40 50 60 70 80
% m/m de sebo bovino no biodiesel

Figura 8. Modelo linear do resultado da analise de PEFF para sebo bovino.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, a amostra 1 (100% Oleo de
soja) seria apropriada para ser usada em qualquer estado do pais independente da época do
ano, segundo valores da Tabela 3. A amostra 2 contendo a mistura com 30% de sebo bovino
poderia ser usado em praticamente todas as regides, com excecao da regido sul entre 0s meses
de junho a outubro. Ja a amostra 7 com 80% de sebo bovino estaria inviavel de ser usada em
qualquer regido, visto que pela resolugdo ANP 45/2014 o valor de 15,6 °C seria superior ao
valor méximo estabelecido (14 °C), permitindo assim que o biodiesel se solidificasse (24).

Segundo Cunha (14), as amostras de 6éleo de soja:sebo bovino nas propor¢des 60:40 e
40:60 apresentaram PEFF de 11 °C e 10 °C, respectivamente. Esses valores se aproximaram
dos valores observados para as amostras 3 e 4.

Ja nas misturas com sebo suino, praticamente todos os resultados estdo dentro dos
limites, apenas a amostra 15 contendo 100% de sebo suino teria alguma restricdo quanto ao
seu uso, podendo ser utilizada apenas na regido sul no periodo entre junho a outubro. Todas as
outras amostras podem ser utilizadas em qualquer regido do ano, em qualquer periodo. Ao
compararmos as amostras de sebo bovino com as de sebo suino, percebemos que a
temperatura de solidificacdo do sebo suino é mais baixa que a do bovino. Isso se deve ao fato
de o sebo suino em sua composi¢do ter menor numero de ligagdes saturadas 38,7 que o0 sebo
bovino com 53,30 (12).
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A regularidade do PEFF pode ser observada para as amostras de sebo suino, a medida
que aumenta a quantidade de sebo na amostra, 0 seu ponto de entupimento também aumenta,

devido a maior presenca de acidos graxos saturados conforme Figura 9.

| ]
5 //
4 //
" m
y
~ 3
o e
i ] -
L /
o
14 [ ]
0. / y=-4,3057 + 0,11829 X
Ll R? = 0,95214
| ]
-2 T T T T T T
30 40 50 60 70 80

% m/m de sebo suino no biodiesel
Figura 9. Modelo linear do resultado da analise de PEFF para sebo suino

5.2.3. Densidade

A Tabela 8 mostra a média dos dados obtidos para o ensaio de densidade que também

foram realizados em triplicata.

Tabela 8. Resultados da analise de densidade das amostras de biodiesel realizada em triplicata.

Amostra 1° ensaio 2%nsaio 3° ensaio Média
(kg/m3) (kg/m3) (kg/m3) (kg/m3)

1 882,09 882,11 883,12 882,44
2 878,03 878,04 878,19 878,08
3 876,70 876,71 876,74 876,71
4 875,52 875,54 876,07 875,71
5 874,74 874,75 874,80 874,76
6 873,53 873,54 874,03 873,70
7 871,92 871,94 872,02 871,96
8 869,41 869,48 869,56 869,48
9 880,39 880,40 880,40 880,39
10 878,20 878,25 878,26 878,23
11 878,08 878,09 878,07 878,08
12 876,89 876,87 876,87 876,87
13 874,60 874,61 874,58 874,59
14 873,98 873,99 873,96 873,97
15 874,12 874,11 874,15 874,12
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Todas as amostras apresentaram valores dentro do estabelecido pela resolucdo ANP,
na qual o valor da densidade deve estar entre 850 e 900 kg/m* (24). Estudos tém mostrado que
0s ésteres metilicos obtidos a partir de 6leo de soja possuem densidades em torno de 885
kg/m®, confirmado pelas anélises (14,12). Assim, pode-se inferir que todas as misturas s&o
boas matérias primas para producédo de biodiesel.

As amostras de sebo suino também estdo todas dentro do limite estabelecido pela
resolugdo da ANP. Ao compararmos com o resultado do estudo realizado por Mata (31),
pode-se observar uma proximidade dos resultados, uma vez que o dado da literatura foi de
873,00 kg/m3 e o da amostra 15, também com 100% de sebo suino, obteve um resultado de
874,24 kg/m3.

5.2.4. Viscosidade cinemética a 40 °C

Os resultados de viscosidade das amostras de biodiesel sintetizadas a partir das
misturas de 6leo de soja:sebo bovino e 6leo de soja:sebo suino de soja estdo préximos aos
valores limites estipulados pela resolucdo 45/2014, na qual os valores estipulados sdo de 3 a 6

mmz/s (Tabela 9) (24). Os ensaios foram realizados em triplicata.

Tabela 9. Resultados da analise de viscosidade cinematica das amostras de biodiesel.

Amostra  1° ensaio (mm?/s) 2° ensaio (mm?/s) 3° ensaio (mm?/s) Média (mm?/s)
1 4,1685 4,1658 4,1633 4,1658
2 4,3318 4,3159 4,3078 4,3159
3 4,4093 4,4087 4,4093 4,4093
4 4,4466 4,4375 4,4326 4,4375
5 4,6183 4,6139 4,6095 4,6139
6 4,6524 4,6539 4,6579 4,6539
7 4,7419 4,7186 4,7095 4,7186
8 5,0488 5,0397 5,0445 5,0443
9 4,3070 4,3073 4,3072 4,3071
10 4,3038 4,3037 4,3038 4,3037
11 4,4163 4,4164 4,4165 4,4164
12 4,4499 4,4498 4,4497 4,4498
13 4,2941 4,2942 4,2944 4,2942
14 4,3987 4,3988 4,3989 4,3988

=
ol

4,4970 4,4978 4,5003 4,4983
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Pode-se notar que quanto maior a porcentagem de sebo bovino e suino nas amostras
mais viscosa elas se tornam, em decorréncia da maior presenca dos acidos graxos saturados:
quanto maior sua presenca maior sua viscosidade (12).

Comparando os dados obtidos com alguns resultados da literatura (14,12,32), pode-se
notar que os valores relacionados as amostras de biodiesel produzidas estdo dentro dos
padrdes aceitaveis. Cunha (14) observou que as viscosidades do 6leo de soja puro, da mistura
60:40 e 40:60 de 6leo de soja:sebo bovino possuiram valores de 4,604 mm?/s, 4,697 mm?/s e
5,375 mm?/s, respectivamente. Esses resultados estdo bem préximos dos obtidos por nossas
respectivas misturas (4,1658 mm?/s, 4,4093 mm?%/s e 4,6139 mm?/s). Em outro estudo, DIAS
(29) observou um valor de 4,77 mm2/s para o biodiesel B100 de sebo suino sendo bem
préximo do da amostra 15 contendo 100% de sebo suino que possui um valor de 4,5193

mm?2/s.

6. CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo a producdo de biodiesel a partir de misturas de 6leo
de soja e gorduras animais para a verificacdo das suas propriedades fisico-quimicas, pela
resolucdo ANP 45/2014. Misturas com sebo bovino, sebo suino e 0Oleo de soja foram
produzidas a fim de se determinar a melhor proporcdo sebo bovino/dleo de soja, sebo
suino/6leo de soja, através de ensaios de ponto de entupimento de filtro a frio, densidade,
viscosidade cinematica a 40 °C, teor de éster e indice de acidez das matérias primas.

Na caracterizacdo da gordura animal pode-se observar que tanto o sebo bovino quanto
0 sebo suino apresentaram valores abaixo de 1% de acidos graxos livres. Entretanto os valores
ndo ficaram préximos do indice de acidez para banhas comerciais. Logo as matéria primas
analisadas podem ser utilizadas para a producéo de biodiesel.

Para o ensaio de teor de éster, todas as amostras mostraram valor abaixo do estipulado
pela resolucdo que é de 96,5% de teor de éster. Apesar das amostras apresentarem valores
proximos, a amostra 1, contendo 100% de 6leo de soja foi a que se mostrou melhor para este
ensaio, ficando com 94,3% de teor de éster.

No ensaio de PEFF, as amostras contendo sebo suino apresentaram resultados mais
promissores do que as do biodiesel proveniente de sebo bovino. Todas as amostras, em
qualquer proporcéo de sebo suino, podem ser usada em todas as regides do pais, durante todo
0 ano. Isso porque o sebo suino contém mais ligacOes insaturadas que saturadas em sua

composicao, ndo sendo observado o mesmo para o sebo bovino. A medida que aumentava a
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quantidade de gordura animal na proporgéo da mistura, pode-se observar uma regularidade no
aumento do PEFF.

Todas as amostras permaneceram dentro do limite da ANP para o ensaio de densidade
que é de 850 a 900 Kg/m3. Neste ensaio, pode-se observar que a medida que aumentava a
porcentagem de gordura animal na amostra, sua densidade diminuia.

Ao contrario do que ocorre na densidade, para o ensaio de viscosidade cinematica,
quanto maior a quantidade de sebo na amostra, mais viscosa ela se apresentava. Entretanto,
todas as amostras ficaram dentro do limite especificado pela resolucdo ANP 45/2014 que € de
3 a6 mm?s.

Dessa forma, pode-se concluir através deste trabalho que a mistura de sebo suino, nas
proporcOes sugeridas, com Oleo de soja proporciona a producdo de biodiesel de melhor
qualidade que o sebo bovino, uma vez que o combustivel obtido por sebo suino apresentou
resultados satisfatorios para quase todos os ensaios, ndo se enquadrando no limite apenas para
0 ensaio de teor de éster. J& o biodiesel de sebo bovino ndo se encaixou nos limites
estabelecidos pela resolucdo ANP 45/2014 para os ensaio de PEFF e teor de éster,
restringindo assim o seu uso em diversas regides do pais. Vale ressaltar que, apesar de o sebo
suino e bovino serem considerados gorduras animais, onde a caracteristica seria a presenca de
acidos graxos saturados mais elevados, o sebo suino em sua composicdo apresenta um
somatorio de acidos graxos insaturados maior que saturados, tendo um perfil graxo mais
apropriado para a producéo de biodiesel.

O presente estudo cumpriu com seus objetivos inicialmente definidos, apesar de ainda
haver espaco para mais pesquisas a cerca do tema. E muito importante que se invista no
desenvolvimento desse assunto, uma vez que a busca por novas fontes de energias renovaveis
e a reciclagem se faz necessaria no cenario atual. A gordura animal, que antes poderia ser
objeto de contaminacgdo de lencois freaticos, rios, mares e lagos, hoje com novas pesquisas
para seu aperfeicoamento, poderd dar fim a um possivel dejeto para a producdo de um

biocombustivel menos poluente.
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