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RESUMO

Uma das areas mais pesquisadas no estudo da quimica se relaciona com a producdo de
combustiveis ambientalmente corretos e que possuem maior viabilidade econdmica. Nesse
contexto, a producdo de biodiesel vem ganhando destaque e o sebo bovino se configura como uma
matéria-prima promissora devido a sua grande disponibilidade em abatedouros e possuir baixo
custo de producdo. Em larga escala, o biodiesel obtido a partir da reacdo de transesterificacdo dos
6leos vegetais emprega catalisadores quimicos homogéneos, que embora sejam mais vidveis que
outros métodos para diminuicdo da viscosidade dos 6leos vegetais, ainda, implicam em um alto
custo de energia e dificil retirada de subprodutos no processo. Assim, o objetivo deste trabalho foi
verificar a potencialidade do sebo bovino para a producéo de biodiesel, através da transesterificacdo
assistida por ultrassom, além de estudar a influéncia das variaveis pelo Planejamento Experimental.
A sintese do biodiesel realizou-se através da transesterificacdo por catalise homogénea basica. A
reacdo convencional aconteceu usando um alcool (metanol) na presenca de um catalisador basico
(KOH), na temperatura de 45°C, em agitacdo por 30 minutos. A reacdo utilizando o ultrassom
ocorreu com similarmente ao método convencional, diferindo apenas na mudanca da temperatura,
de 65°C. Com uma técnica diferente, na qual se utilizou do banho de ultrassom para o aquecimento
e agitacdo dos reagentes, obteve-se porcentagens préximas ao método convencional, de 87,00%.
O ensaio de maior rendimento, 98,76%, foi desenvolvido com 0,8g de KOH, 13 mL de metanol e
40 min de aquecimento. O Diagrama de Pareto ndo apresentou fatores e interacfes de fatores
significativos. A reciclagem do sebo bovino ndo somente retirou um composto indesejado do meio
ambiente, mas também permitiu a geracdo de uma fonte de energia alternativa, renovavel e menos
poluente.

Palavras-chave: Biodiesel. Planejamento Experimental. Sebo Bovino. Ultrassom.



ABSTRACT

One of the most researched areas regarding the study of chemistry relates to the production of
fuels that are environmental-friendly and have a larger economic feasibility. In this context, the
biodiesel production has gained prominence and the bovine tallow is a promising raw material
due to its great availability in slaughterhouses and because it presents a low production cost. On
a large scale, the biodiesel uses the vegetable oil transesterification process to employ
homogeneous chemical catalysts that although are more feasible than other vegetable oils viscosity
reduction method, still imply a high energy cost and a hard byproduct extract on the process. Thus,
the aim of this paper was to verify potentiality of the bovine tallow for the biodiesel production,
through the transesterification assisted by ultrasound, and besides to study the influence of
variables using the Experimental Design. The biodiesel synthesis was done through the
transesterification by basic heterogeneous catalysis. The reaction occurred using an alcohol
(methanol) in the presence of a basic catalyst (KOH), at 45°C (113° F) for 30 minutes. The reaction
using ultrasound was similar to the conventional method, differing only in the temperature change
of 65°C (149°F). Applying a different technique on which was used the ultrasound bath to heat the
reagents, percentages close to the conventional method were obtained, of 87.00%. The experiment
with the highest yield, 98.76%, was carried out with 0.8g of KOH, 13 mL of methanol and 40 min
of heating. The Pareto Diagram did not present factors and interaction of significant factors. The
bovine tallow recycling not only removed an unwanted compound from the environment, but also
permits the generation of an alternative energy source which is renewable and less polluting.

Keywords: Biodiesel, Experimental Design, Bovine Tallow, Ultrasound.
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1 INTRODUCAO

No momento socioeconémico atual, varias sdo as discussées que norteiam o equilibrio do
meio ambiente e o desenvolvimento tecnolégico mais critico da sociedade, visando garantir o
porvir das novas geracfes. Uma dessas reflexdes trata sobre a renovabilidade das matérias-primas
usadas como matriz energética e a viabilizagdo do custo da producdo. Nesse sentido, a biomassa é
um dos caminhos para alcancar a sustentabilidade e pode vir a se tornar, em um curto prazo, uma
matéria-prima mais lucrativa do que os combustiveis ndo-renovaveis (OLIVEIRA et al., 2017).
No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) por
meio do Regulamento Técnico n® 07/2008, define o biodiesel como sendo um “combustivel
composto de alquil ésteres, formado por acidos graxos, oriundos de 6leos vegetais ou gorduras
animais e que é designado por B100 (biodiesel puro)” (ANP, 2012). O biodiesel insere-se na matriz
energética brasileira a partir da criagdo de seu marco regulatério em 2004, através da Lei
11.097/2005 (BRASIL, 2005). Conforme definido nesse marco, autorizou-se a mistura de 2% em
volume de biodiesel ao diesel (B2), desde janeiro de 2005, tornando-a obrigatoria em 2008, quando
foi autorizado o uso de 3% (B3) (RAMOS et al., 2003). Como a capacidade de producdo era
suficiente para atender um maior percentual e de acordo com os beneficios do biodiesel (menor
quantidade de gases poluentes e outros), a quantidade de biodiesel adicionado ao diesel veio
aumentando 1% a cada ano, desde 2008, chegando a 13% em 2021 (ANP, 2021). Entretanto, sofreu
queda temporaria para 10% ainda no ano de 2021 devido a influéncia do preco do biodiesel na
inflagdo (BRASIL,2021).
Em relagéo a escolha de uma biomassa com fonte animal, tem-se como matéria-prima o
sebo, que pode ser aproveitado do abate bovino, suino, de aves ou até mesmo de peixes. Essa que
€ uma das principais fontes de matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel no Brasil,

conforme a Figura 01, que mostra a sua participacdo de 9,0%, no ano de 2020.
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Figura 01: Participacdo de matérias-primas para a producdo de biodiesel em 2020

9,0%

19,3%
11,2%

2,0%
71,4% 1,2%
2,5%

e 1,6%

0,6%

Soja Gordura bovina = Materiais graxos = Gordura suina

Fritura Dendé Algodao m Frango

Fonte: ANP, 2021

Especificamente para o estado de Goiéas, o sebo bovino é matéria-prima abundante, ja que
possui 10,6% do total nacional do rebanho de bovinos do Brasil, de acordo com a Pesquisa da
Pecuaria Municipal (PPM) (SEAPA, 2020). Ressaltando-se que embora seja uma matéria-prima
amplamente disponivel no estado, ndo é a mais utilizada para a producao de biodiesel, pois o 6leo
de soja corresponde a 76,75% das matéria-prima usada, enquanto a gordura bovina corresponde a
somente 3, 81% (JORNAL DIARIO DO ESTADO, 2021).

Existem varios métodos para a producdo do biodiesel: o uso direto de 6leo vegetal, as
microemulsdes, o craqueamento téermico (pirolise) e a transesterificagdo (SHARMA; DOLL,;
ERHAN, 2008). A transesterificacdo é o metodo mais utilizado para a producao de biodiesel no
mundo, devido a sua simplicidade, e tem sido amplamente utilizado para converter 6leo vegetal ou
residual em biodiesel (ALMEIDA et al., 2015).

A reacdo de transesterificacdo, conforme mostrado na Figura 2, também conhecida como
alcoolise, é a reacdo de 6leo ou gordura vegetal com um alcool, na presenca de um catalisador,
formando ésteres e glicerol. Ela possui reacdes intermediarias que objetivam a conversdo dos

triglicerideos em ésteres com menor massa molecular.



Figura 2: Etapas reacionais envolvidas na transesterificacdo de triacilglicerideos
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Fonte: MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013
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Tal figura demonstra inicialmente a molécula de triglicerideo (base de Bronsted - Lowry)

recebendo um préton H* da molécula de alcool (acido de Bronsted - Lowry) e formando um

alcoxido. Posteriormente, o diacilglicerideo reage, novamente na presenca de alcool e sofre

“gradualmente ataque nucleofilico do alcoxido produzido anteriormente, formando intermediarios

tetraédricos, [...]”, tais intermedidrios formam “um éster e outro alcoxido, o qual, apds a

desprotonacao do acido conjugado da base, regenera a base de partida”. Essas reagcdes ocorrem

sucessivamente,

convertendo

quase todos os triacilglicerideos,

diacilglicerideos

e

monoacilglicerideos em glicerol e ésteres alquilicos (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO,

2013, p.70).
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Para completar uma reacdo de transesterificacdo, estequiometricamente, a razdo molar
necessaria é de 3:1 de alcool:triglicerideos, conforme mostra a Figura 3. Na prética, para ter um
rendimento maximo de éster, a relacdo molar deve ser maior do que a estequiométrica, para
deslocar o equilibrio para os produtos e permitir a separacdo do glicerol formado, conforme o
Principio de Le Chatelier (LANG et al., 2001).

Figura 3: Estequiometria da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com o metanol

]

R—iC —0—CH, CH.JOH

] * 1] i

I i | CATAL Il |
R—©GC—0—CH + 3CHi0H =—= 3R—0C—0—2CH;, + (HOH

n] | ’

Il
R—C—0—CH, CHOH
TRIGLICERIDEDS METAMNOL ESTER METILICO GLICERINA

Fonte: MARQUES, 2012

A partir do tema proposto, insere-se a problematica apresentada por Cobus e Prado (2019,
p.8).

Tradicionalmente, a reacdo de transesterificacdo pode ser efetuada em batelada ou em
fluxo continuo utilizando aquecimento convencional e agitagdo mecénica. Entretanto, ha
um fator que dificulta este processo, pois como os reagentes sao parcialmente misciveis,
ha& uma barreira inicial a ser vencida, aumentando assim, o tempo de reacao.

Mediante a problematica, desejou-se investigar as variaveis que tornam o processo de
producdo do biodiesel por transesterificagdo mais eficiente, viavel economicamente e mais
sustentavel. Algumas hipéteses para conseguir tal objetivo foram: reduzir o tempo e consumo de
energia usado no processo de transesterificacdo pelo método convencional e a quantidade do
catalisador e do alcool necessarios para obter o produto desejado. A investigacao foi feita mediante
a andlise laboratorial com o auxilio de uma ferramenta estatistica denominada Planejamento
Experimental.

Entre as questdes que este trabalho busca estudar, estdo: Existem maneiras de realizar o
processo de transesterificacdo de forma mais rapida, sem diminuir a quantidade final do produto e
sua qualidade? Existem maneiras de realizar o processo de transesterificacdo, utilizando uma
menor quantidade de alcool e catalisador, sem diminuir a quantidade final do produto e sua

qualidade?
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é verificar a potencialidade do sebo bovino para a producdo de
biodiesel, através da transesterificacdo assistida por ultrassom e estudar a influéncia das variaveis
pelo Planejamento Experimental.

1.1.2 Objetivos Especificos

1) Estudar o processo de producao de biodiesel;

2) Realizar a extracdo da gordura do sebo bovino e caracteriza-lo fisico-quimicamente;

3) Avaliar o potencial do uso do sebo na producéo de biodiesel de qualidade;

4) Produzir biodiesel metilico através do banho de ultrassom;

5) Determinar as principais varidveis do processo de producéo de biodiesel feito do sebo
bovino a partir do planejamento experimental;

6) Comparar os rendimentos obtidos pelo método convencional e por ultrassom

7) Caracterizar fisico quimicamente os ésteres alquilicos produzidos;

1.2 Justificativa

Uma das areas mais pesquisadas no estudo da quimica se relaciona a producdo de
combustiveis ambientalmente corretos (que poluem menos) e que possuem viabilidade econdmica
maior, de acordo com Oliveira et al. (2017), Krause (2008) e Almeida et al. (2015). Nesse contexto,
a producdo de biodiesel vem ganhando destaque e o sebo bovino se configura como uma matéria-
prima promissora devido a sua grande disponibilidade em abatedouros e possuir baixo custo de
producdo. Além disso, a reciclagem do sebo bovino ndo somente pode retirar um composto
indesejado do meio ambiente, mas também pode permitir a geracdo de uma fonte de energia
alternativa, renovavel, mais competitiva economicamente e menos poluente. Se utilizando dos
residuos da gordura bovina para a sintese de biodiesel pode-se viabilizar economicamente o

processo de producao, pois esse é facil disposicao.
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Em larga escala, o biodiesel é produzido pelo processo de transesterificacdo, possuindo
como destaque a obtencdo da glicerina como subproduto, essa que é uma matéria-prima
amplamente utilizada nas industrias de cosméticos, assim como, a obtencdo do biodiesel com
menor massa molecular, como é a massa molecular do diesel. Como observado na Figura 1, a
reacdo se completa somente apds passar pelas trés reagdes quimica intermediarias, na presenca de
um &lcool e um catalisador (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013).

Assim, um combustivel com menor massa molecular, possui menor viscosidade,
contribuindo, dessa forma, para a diminuicdo de residuos no motor e para 0 aumento da eficiéncia
da sua queima. Tais vantagens que compensam alguns inconvenientes como o alto custo de energia
e dificil retirada de subprodutos no processo (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Diferentes tipos de alcoois, tais como metanol e etanol podem ser usados a fim de produzir
0 biodiesel (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009). Mas, em sua producdo, o metanol é
amplamente utilizado, devido a sua alta disponibilidade industrial e obtencdo de um produto com
menor massa molecular. A rota etilica, por outro lado, possui como beneficio o baixo custo devido
a sua grande producdo, principalmente em usinas sucroenergéticas (VIDAL, 2020). Ressalta-se,
entretanto, que tal rota pode tornar o processo um pouco mais complexo e exigir alguns ajustes nos
parametros operacionais da reacdo (WANG et al., 2007). Os catalisadores alcalinos tém sido muito
utilizados, como as bases fortes constituidas por hidroxido de sédio (NaOH) e hidroxido de
potassio (KOH), devido ao fato de apresentarem menor tempo de reagdo e baixo custo (COSTA
NETO et al, 2000).

O uso do ultrassom de alta poténcia é uma alternativa para acelerar o tempo de producéo de
ésteres, pois gera cavitacdes de microfluxos em liquidos, por meio do aquecimento e ruptura dos
solidos. Ela produz instabilidade nas interfaces liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-solido.
Esse fendmeno causa a formagéo e o colapso de microbolhas de gas em um liquido, e efeitos
sonoquimicost. A implos&o ocorre quando as bolhas atingem um tamanho critico, liberando calor
e pressédo elevados, tendo como caracteristicas, curtos periodos e locais especificos do liquido. O
método de ultrassom proporciona: 0 aumento da miscibilidade entre os reagentes, a energia

necessaria para a reacdo, a reducdo da quantidade de reagentes e a diminuicdo do tempo de

! “Efeito de ondas ultrassdnicas sobre sistemas quimicos. O principio fisico dessa técnica é a cavitagio actistica que
ocorre devido a transmissao de energia actstica do transdutor ultrassonico para o sistema reacional” (CHITARRA,
2013).
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producdo. Assim, o rendimento e a pureza do produto podem apresentar melhores resultados
(POPIOLSKI, 2011).

O planejamento experimental estatistico vem sendo considerado uma ferramenta eficaz e
imprescindivel para o desenvolvimento de processos, principalmente quando muitos fatores estao
envolvidos. Tal ferramenta permite aperfeicoar as condi¢cdes de processo, maximizando o0s
rendimentos, a produtividade e a viabilidade comercial, ou mesmo conduzindo o processo a
obtencdo de um produto com as especificacbes desejadas, ajudando no melhoramento dos
resultados (HUANG; CHANG, 2010).

Dessa forma, os objetivos desse trabalho foram reutilizar o biodiesel a partir da
transesterificagdo alcalina do sebo bovino, assistida por ultrassom e analisar os fatores
significativos isoladamente e, as interacdes significativas entre esses fatores, assim como, a
combinacdo 6tima dos fatores que podem alcancar um maior rendimento do processo e sua

viabilidade econbmica.

REFERENCIAL TEORICO
2.1 Revisdo do Biodiesel

O biodiesel de sebo bovino é um composto formado em sua maioria por acidos graxos de
cadeia saturada, possuindo assim estruturas quimicas semelhantes as dos Oleos vegetais. As
diferencas estdo nos tipos e distribui¢do dos acidos graxos combinados com o glicerol (KRAUSE,
2008). Sua composicao de &cidos graxos, comparada a composi¢do do 6leo de soja encontra-se

mencionada na Tabela 1.

Tabela 1: Composicgéo de &cidos graxos dos biocombustiveis de 6leo de soja e sebo

Acido graxo Férmula Biodiesel
Soja (%) Sebo (%)

Miristico C14:0 0,0 4,0
Palmitico C16:0 10,0 27,0
Estedrico C18:0 4,0 24,0
Oleico C18:1 23,0 40,0
Linoleico C18:2 53,0 3,0
Linolénico C18:3 8,0 0,5
Eicosandico C20:0 1,0 0,5
Gadolénico C20:1 0,5 1,0
Béenico C22:0 0,5 0,0

Fonte: VARAO et al., 2017
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Analisando a Tabela 1, é possivel perceber que dos &cidos graxos constituintes do 6leo de
soja, 84,5% sdo acidos insaturados, como o acido Linoleico (componente majoritario), acido Oleico
e acido Linolénico, enquanto dos acidos graxos que constituem o sebo bovino, apenas 44,5% séo
insaturados. Assim, restam 55,5% de acidos graxos saturados, como o &cido Miristico, Palmitico,
Esteérico e Eicoisanoico. Essa composi¢do evidéncia que sem grandes alteracbes de temperatura e
pressao o sebo € mais estavel que os demais 6leos por nao possuir insaturagdes, que sao “‘caminhos”
por onde as reacdes podem ocorrer (VARAO et al, 2017).

Entre os trabalhos ja publicados sobre a temética, se faz relevante o estudo de Barnwal e
Sharma (2005), o qual descreve algumas vantagens da combustdo do biodiesel comparado a
combustdo do diesel, entre elas: a completa eliminacdo do SO, a reducdo da emisséo de fuligem,
monoxido de carbono, hidrocarbonetos e gases aromaticos. Outros bonus do biodiesel incluem:
origem nacional, lubricibilidade, renovabilidade, biodegradabilidade, bem como a miscibilidade
com petrodiesel e maior ponto de fulgor (menor temperatura na qual sdo liberados vapores que
podem inflamar ao serem expostos a processos de igni¢do), contribuindo para um manuseio e
armazenamento mais seguros (KRAHL et al., 2009).

Em relacdo a especificidade do sebo bovino, pode se citar como vantagem o seu alto
rendimento, podendo proporcionar até 93% de sua massa no produto (Levy, 2011), além de ter alto
poder calorifico, maior nimero de cetano (ideal para a qualidade da combust&o, pois evita corrosdo
nos pistdes, permite uma ignicdo mais rapida e emite menos poluentes), menor indice de iodo
(mede quantitativamente as ligagcbes duplas) e maior estabilidade a oxidagdo (BARROS;
JARDINE, 2021). A dificuldade encontrada no manuseio e transporte desse material comparando-
0 a outros 0Oleos, é a sua temperatura de solidificacdo (aproximadamente 40 °C), estar acima da
temperatura ambiente (25 °C), devido a alta concentracdo de acidos graxos saturados presentes no
sebo bovino. Tal caracteristica faz com que seja necessario 0 seu aquecimento para que consiga ser
miscivel por outros reagentes (SBRT, 2021). Além disso, sua alta temperatura de solidificag&o,
influencia no seu alto ponto de névoa (temperatura em que o liquido, por refrigeracdo, comeca a
ficar turvo) e de fluidez (temperatura mais baixa na qual um oleo flui apenas influenciado pela
gravidade), de modo que pode interferir na velocidade cinemaética (resisténcia oferecida pelo

biodiesel ao escoamento) e fazer com que o biodiesel gerado por essa matéria-prima consiga se
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tornar espesso o suficiente para entupir filtros ou n&o conseguir se locomover do tanque ao motor”
(VARAO et al., 2017).

Como desvantagem do biodiesel, também se menciona a sua rapida oxidacdo, conforme
Encarnacéo (2008, p. 35).

Em todas as fases de seu ciclo de vida, da produgdo a combustdo no motor, passando pela
estocagem, o biodiesel esta sujeito a ser oxidado, por isso ele se degrada mais rapido que
o diesel convencional, feito a partir de petréleo. O controle desse processo de oxidagdo é
critico para o bom funcionamento dos motores e para a cria¢do de uma logistica adequada
para o biodiesel. Uma solucdo para estabilizar a oxidac¢do do biodiesel é aditava-lo com
compostos antioxidantes naturais ou artificiais (ENCARNAGCAO, 2008, p.35).

E importante destacar que devido o processo de oxidagdo ser causado por varios fatores,
temperatura, pH, ions metalicos, presenca de &cidos graxos insaturados, luz, radicais livres e
condigdes de armazenamento, foi criada uma Resolucdo N° 798 da ANP, datada de 01 de agosto
de 2019, que prevé a obrigatoriedade da adicdo de antioxidantes no biodiesel, com o objetivo de

este possuir estabilidade oxidativa por um maior periodo de inducdo (ANP, 2019).

2.2 Poluentes do Biodiesel

Certamente o biodiesel € menos poluente que o diesel, a medida que emite menos materiais
particulados, hidrocarbonetos e CO (aproximadamente 60% menos poluentes), de acordo com
Guarieiro, Vasconcellos e Solci (2011). Conquanto, apesar dos pontos positivos, as pesquisas
atuais, indicam como ponto negativo a geracdo de subprodutos, principalmente NO e NO2, que em
comparacdo a emissao dos mesmos poluentes na combustdo do diesel, s&o maiores (em torno de
80% maiores), conforme aponta Ribas et al. (2016) e a Environmental Protection Agency (EPA,

2002), por meio do Figura 4.
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Figura 4: EmissGes de poluentes durante a combustao do biodiesel no motor a diesel
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(MP) representa os materiais particulados

(HC) representam os hidrocarbonetos

(CO) Representa a emissdo de monoxido de carbono

(NOx) representa a emissdo de 0xidos nitrogenados

(B5, B10, B20) representam a porcentagem de biodiesel na mistura com o diesel

Fonte: EPA, 2002

Assim como ilustrado na Figura 3, em todas as combustdes das misturas de diesel com
biodiesel, B5, B10 e B20, ocorrem a liberacdo de éxidos nitrogenados, sendo respectivamente
0,5%, 1% e 2% dos produtos resultantes da queima. Esses que sdo formados mediante a dissociacéo
dos atomos de oxigénio das moléculas, causado pelas altas temperaturas da queima, e
posteriormente, ligagdo com as moléculas N2, presentes na atmosfera, conforme as reagdes

quimicas a seguir.

O+Nz=2NO+N
N+0;=2NO+0
N+ OH = NO +H

A classificagdo do NOx gerado ¢ influenciado pelas condig¢des “tipo de motor e configuragio,
ciclo de servigo de inje¢ao de combustivel, controle de emissdes”, conforme Ribas et al. (2016). Ja
a sua porcentagem pode depender da presenca de antioxidantes (diminuem em até 43,5% seu
lancamento), assim como, etanol e metanol no biodiesel, que diminuem o desprendimento de NOX,

mas aumentam a quantidade de hidrocarbonetos e CO produzidos (LIMA FILHO et al., 2017).
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Outros subprodutos formados pela combustdo do biodiesel incluem o0s compostos
carbonilados, como acetaldeido, formaldeido, acroleina, que sdo classificados como toxicos e
causadores de carcinomas, aléem dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA), tais como o
benzeno que também é téxico (LIMA FILHO et al., 2017).

2.3 Catalise Alcalina Homogénea

O catalisador pode ser entendido como uma substancia que pode aumentar ou diminuir a
energia de ativacdo de uma reacdo quimica, de maneira que sua massa permanece a mesma antes
e depois. Ele ainda pode ser classificado como homogéneo, se esse encontrar-se na mesma fase
dos reagentes, ou heterogéneo, se esta em fase diferente dos reagentes. Destacando-se que, acaso
esteja em sua classificacdo heterogénea, pode ser facilmente retirado dos produtos e reutilizado, ao
contrario do que se observa nos catalisadores homogéneos, ja que necessitam de outras etapas
adicionais para serem retirados dos produtos, fato que encarece 0s custos de produgéo e por vezes,
deixa residuos que sdo danosos ao desempenho dos motores (SALVADOR et al., 2016).

O trabalho desenvolvido por PIETRE (2006) defende a reacdo de transesterificacdo
promovida por catalise alcalina, j& que é menos corrosiva que a catalise acida e ocorre mais
rapidamente. Além disso, Salvador et al (2016) descreve que existem catalisadores homogéneos
gue possuem rendimentos maiores que 98%, apds 30 minutos de agitacao e aguecimento, tais como
alcoxidos de metais alcalinos. Porém, esses catalisadores basicos séo toxicos e economicamente
inviaveis. Por outro lado, 0 KOH e 0 NaOH sdo amplamente aceitos industrialmente por ndo serem
toxicos e terem um alto rendimento, assim, sdo mais recomendados para a reacdo de
transesterificag&o.

2.4 Inconvenientes da Reacao de Transesterificagdo

Segundo KNOTHE (2006), um dos problemas da transesterificacdo alcalina (processo
convencional) é a formagéao de sabdo quando se utiliza matérias-primas com alto indice de acidez.
Desse modo, é restringido uma variedade de 6leos, pois aqueles que possuem um alto indice de
acidez levam a reducdo do rendimento devido a reacdo-quimica desses que com o catalisador
bésico. A Figura 4 mostra a reagdo quimica com o catalisador basico que provoca a formagéo de

sabdes:
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Figura 5: Reacdo quimica com o catalisador basico que provoca a formacao de Sabdes
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Fonte: O autor, 2020

E importante ressaltar que a pureza dos reagentes pode comprometer o rendimento da
transesterificacdo do biodiesel. Para evitar a ocorréncia de reagdes de hidrélise dos triglicerideos e
a formacao de sabGes que consomem o catalisador, 0 meio reacional deve estar isento de agua. As
consequéncias de um descuido provocariam o aumento da viscosidade, formacao de emulsdes e
dificuldade na separacédo da glicerina (DAMBISKI, 2007).

Dentre 0s pontos negativos encontrados na reacdo, € notavel dois tipos de contaminacéo:
(@) glicerina livre, decorrente da separacéo ineficiente da glicerina do produto da transesterificacao;
(b) glicerina combinada, produzida através da reacdo de transesterificacdo incompleta dos
triglicerideos que compde o0s 6leos vegetais, formando compostos intermediarios que ainda estdo
ligados as moléculas de glicerina, por exemplo, diglicerideos e monoglicerideos (DAMBISKI,
2007).

2.5 Fatores do Planejamento Experimental

A reacdo de transesterificacdo, pode ser identificada principalmente pela presenca dos
reagentes triglicerideos, alcool e catalisador. Mas existem outras condi¢Ges que a determinam,
como temperatura, velocidade de agitagdo, pressdo, concentracdo dos participantes e tempo de
aquecimento e agitacdo. Dessa forma, todas essas varidveis podem ser caracterizadas como fatores
que podem alterar o rendimento de alguma forma. E é o controle desses fatores, por meio de
maneiras distintas, que pode maximizar o rendimento da reagéo.

Neste trabalho destacam-se os fatores tempo de aquecimento e agitacdo, quantidade de
catalisador e de alcool, que serdo mais profundamente estudados. Ressalta-se, entretanto, que a

temperatura € um dos fatores mais significativos conforme ARRUDA et al (2017, p.143), ja que
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descreve que “dentro dos intervalos experimentais estudados com diversos 6leos vegetais e por
diversos autores, quanto maior a temperatura, menor sera o tempo reacional e a massa do
catalisador, assim como, uma maior razdo molar alcool-6leo”. Conquanto, nos experimentos
laboratoriais, o fator temperatura ndo poderia ser variado no equipamento de ultrassom, pois esse
sO fornecia uma temperatura de aquecimento disponivel de 65° C.

Para o fator &lcool, é de conhecimento geral que a estequiometria da reacdo de
transesterificacdo indica a propor¢do de 3 mol de alcool para 1 mol de triglicerideo. Porém, deve
ser acrescentado um excesso de alcool para deslocar o equilibrio quimico em favor da producéo
dos ésteres, conforme o Principio de Le Chatelier (GERIS et al., 2007). Nos estudos de Jeong,
Yang e Park (2009), foi apontado a razdo molar metanol/6leo de 7,5:1, para a o rendimento de
98,6% do biodiesel de fonte animal e de metanol/6leo de 7:1, para o rendimento de 95,20%, quando
0 indice de acidez se encontra menor ou igual a 2,3% (SILVA, 2011).

O fator tempo, assim como o fator temperatura, é conhecido como fator significativo
fundamental no rendimento de ésteres, pois a sua reducdo pode causar conversdes inferiores, assim
como, 0 seu aumento exacerbado, mesmo alcancando 6timo rendimento, pode elevar o valor
monetario despendido para a producdo (PINHEIRO, 2018). Realcando que Leung et al. (2006)
observaram que o fator tempo em excesso, pode ser o causador da hidrélise do biodiesel, gerado
pela 4gua que é despendida da reagdo como subproduto.

O catalisador por outro lado, ndo possui consenso da quantidade 6tima na literatura, apenas
¢ apontado que “a condig&o do catalisador € modificada conforme os aspectos reacionais tais como
tempo de reacdo, agitacdo, temperatura e tipo de 6leo”, conforme Fontes (2012, p. 25). Salientando
ainda, que mais do que o estudo da influéncia univariada dos fatores, o planejamento experimental
visa também estudar a otimizacdo multivariada dos fatores, que levam em consideracdo a interacéo

entre os fatores que favorecem o rendimento reacional esperado (PINHEIRO, 2018).
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3 METODOLOGIA
3.1 Produgdo de Biodiesel Bovino

A pesquisa experimental, que é derivada da pesquisa explicativa, se define como um
estudo que se desenvolve a partir da escolha de um objeto e das variaveis que sdo capazes de
influencia-lo, definindo as formas de controle sobre ele (GIL, 2007). Inicialmente, os dados desse
estudo foram quantitativos, sendo tratados estatisticamente. A combinagao dos fatores analisados
foram: tempo, quantidade de alcool e de catalisador que proporcionaram uma melhor eficiéncia do
processo. As conclusdes tiveram como base o enquadramento de caracteristicas fisico-quimicas da

matéria-prima com as leis vigentes e comparacgdes de trabalhos cientificos com a mesma temaética.

3.1.1 Pré-Tratamento e Caracterizacdo Fisico-Quimica do Sebo Bovino (ASTM, 2010)

O Sebo bovino foi extraido através da fritura dos residuos. A matéria-prima foi obtida em
tacho de ferro sob fogareiro (com gas regulavel), em fogo baixo, durante o tempo de
aproximadamente uma hora. Apos esse procedimento, o sebo foi filtrado em uma peneira para a
retirada de impurezas sélidas, assim como, foi passado pelo processo de decantacdo para que se
separassem o restante dos residuos. Apos tais processos de separagdo fisica, o sebo obtido foi
armazenado em garrafas PET tampadas, em lugares frescos.

Em seguida, as propriedades fisico-quimicas como indice de Acidez, o Indice de

Saponificacdo e a densidade foram determinadas.

A) Para a densidade do sebo: mediu-se a quantidade de matéria que um determinado
volume possui, verificando assim se pode ter ocorrido processos oxidativos que
aumentassem a massa molecular. Para esse método, calibrou-se um volume de 20 mL
em uma proveta volumétrica. Em seguida, foi colocado o sebo derretido até o menisco
de 20 mL da proveta e pesado a massa do material. Calculou-se a densidade do sebo
através da divisdo da massa obtida pelo volume calibrado de 20 mL da proveta.

B) Para o indice de Acidez: determinou-se por titulagdo &cido-base em triplicata, de
acordo com o0 método da ASTM D 664. Esse método consiste em medir a massa de
alcali necesséria para neutralizar 1g de amostra, com o objetivo de indicar se o 6leo

ou gordura esta sofrendo quebras em sua cadeia (se deteriorando), portanto, liberando
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seus constituintes principais, os &cidos graxos. Para tal anélise, foi pesado 1,25 grama
do sebo e logo aqueceu-se 0 material até a temperatura de derretimento do sebo. Em
seguida, adicionou-se 25 mL de uma solucdo 2:1 de éter etilico/alcool etilico,
previamente preparada. Posteriormente, essa foi neutralizada com NaOH 0,01 mol/ L
e 3 gotas de fenolftaleina até ficar levemente rosa. Determinou-se o indice de Acidez

seguindo a formula (1) abaixo, cujo resultado € expresso em mg (KOH)/g de amostra.

[ = (Ynaow * FCynaon * MMgon * Nyaon) 1)
=
m

Onde:

V = Volume em mL gasto da solugdo de NaOH na titulagao
N = Concentracdo normal da solu¢do de NaOH

FC = Fator de correcédo da solucdo NaOH

m = Massa em gramas da amostra utilizada

MM = Massa molar do KOH

C) Parao indice de Saponificacdo do sebo: foi analisado com base no método da ASTM
D-5558. Ele consiste em definir a massa (mg) de alcali necessaria para neutralizar os
acidos graxos, resultantes da hidrélise de um grama de amostra, objetivando medir a
probabilidade de saponificacdo da gordura. Na determinacdo do indice de
saponificacdo, pesou-se 2g da amostra e adicionou-se 20 mL de solucdo alcoolica de
Hidroxido de Potassio a 4% m/v. Colocou-se a mistura em refluxo e em ebuligdo
branda, durante 30 minutos. Logo em seguida, adicionou-se a Fenolftaleina e titulou-
se a quente com acido cloridrico 0,5 N até o desaparecimento da cor résea. Calculou-
se 0 Indice de Saponificacio do sebo utilizando a férmula (2) abaixo:

mgKOH) _ (B—4) * Nuyci * PMkon * fuer  (2)

mamostra

indice de Saponificagio (
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Onde:
B = Volume de &cido cloridrico gasto na titulacdo do branco (em mL)
A = Volume de acido cloridrico gasto na titulacdo da amostra (em mL)
Nnc1 = Normalidade da solucéo de &cido cloridrico
Mamostra = Massa da amostra (em grama)
PMkon = Peso molecular do KOH

fruci = Fator de corregdo de HCI

3.1.2 Procedimento da Reacdo de Transesterificacdo com Aquecimento Convencional

Em um recipiente sob agitacdo mecanica, misturou-se 1 grama de catalisador (Hidréxido
de Potéassio) com 15 mL de Metanol. Misturou-se a solu¢do com 50 g de sebo derretido, em sistema
fechado, seguindo a recomendacdo de Silva (2011), de proporgdes estequiométricas de metanol:
triglicerideo de 7:1. A mistura foi submetida a agitacdo magnética branda (em um agitador
magnético modelo NT100 da marca Novatecnica), a temperatura de aproximadamente 45° C,
durante 30 minutos (REIS et al., 2015).

Sobre a temperatura, estimava-se que “quanto maior a temperatura, menor seria o tempo de
reacdo, assim como, temperaturas fixadas em 45° C apresentariam bons rendimentos para o
processo” (BARROS; JARDINE, [201-7]).

Apds o término da reacdo, separou-se o glicerol, o excesso de catalisador e o etanol do
biodiesel, através do processo de decantagdo natural, sendo a fase superior mais clara,
correspondente ao biodiesel. Lavou-se trés vezes com 20 mL de 4gua quente, a 80° C, a fim de
realizar a extracdo de particulas soltveis e a neutralizacdo. No final, secou-se o biodiesel em um
funil para retirada da agua e pesou-se o biodiesel produzido. O fluxograma a seguir ilustra o

processo de transesterificacdo (REIS et al., 2015).



Figura 6: Fluxograma do processo de producdo de biodiesel por transesterificacao
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Fonte: Modificado de MAPA, 2005

28

3.1.3 Procedimento da Reagdo de Transesterificacdo com Radiacdo Mecéanica do som por

Ultrassom

Além da producdo convencional, que utilizou aquecimento com chapa aquecedora, as

reacOes de transesterificacfes também foram realizadas sob radiagdo por ultrassom (em uma
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lavadora ultrassdnica, marca Cristofoli, com capacidade de 2,5L). Fez-se um pré-aquecimento,
durante 40 minutos da &gua destilada usada no banho a fim de que ela chegasse a temperatura de
65° C para a realizacdo do experimento (méxima temperatura do aparelho). O tempo da
permanéncia da amostra no ultrassom foi estudado como sendo uma variavel no processo de
producdo do biodiesel. Em seguida o material foi tratado semelhantemente ao processo
convencional (REIS et al., 2015).

3.1.4 Caracterizacdo Fisico-quimica do Biodiesel

As analises do biodiesel devem ser realizadas de acordo com normas da American Society
of Testing and Materials (ASTM, 2010), indicadas pela Resolu¢édo n° 42 da Agéncia Nacional de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e E-DIN 51606. As analises devem incluir: indice
de acidez, indice de Saponificagdo, densidade e indice de Perdxido.

A) A densidade, o Indice de acidez e o Indice de Saponificacio foram estudados

igualmente a caracterizacdo Fisico-Quimica do Sebo (pagina 11).

B) indice de Peréxido do biodiesel: foi determinado com base no método orientado pelo
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento- MAPA (MAPA, 2012). Seu
objetivo € indicar a rancidez e a tendéncia do produto em se tornar rangoso, ja que
ap6s iniciado a oxidacdo, o processo autocatalitico desenvolve-se em aceleracao
crescente. Nesse método, se armazena uma solucdo saturada de iodeto de potassio em
um frasco com tampa e na auséncia de luz. Prepara-se uma mistura de 30 mL com
proporcdo 3:2 em volume, respectivamente de Acido Acético Glacial e Cloroférmio,
e aproximadamente 5 g de amostra de 6leo. Posteriormente, se adiciona um volume
de 0,5 mL de solucdo saturada de lodeto de Potassio ao erlenmeyer contendo a
amostra. O sistema deve permanecer em descanso por 1 minuto, com agitacédo
ocasional. Depois, 30 mL de agua destilada deve ser adicionada ao erlenmeyer e esse
deve ser titulado com solucédo de Tiossulfato de Sédio 0,1 N até a viragem de cor do

amido. Calculou-se o Indice de Peréxido com a formula (3):

Peréxid0> _ (S - B) * NKZCT207 * 1000 (3)

indice de Perdxido (mEq 1000g

mamostra
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Onde:

S = Volume de tiossulfato usado na titulagdo da amostra (em mL)
B = Volume de tiossulfato usado na titulacao do branco (em mL)
N = Normalidade da solucdo de K.Cr,0~

Moamostra = Massa da amostra (em grama)

3.1.5 O Planejamento Experimental das Variaveis: Tempo, Massa do Catalisador e Volume do
Metanol (SILVA; BORGES NETO, 2013)

Um dos pontos mais importantes € com relacéo ao fato da reacdo de transesterificacdo ser
conhecida quimicamente como uma reacdo de equilibrio quimico. Assim, buscou-se o
deslocamento do equilibrio, baseado no Principio de Le Chatelier, para favorecer a producéo do
produto biodiesel. O Planejamento Experimental é explicado por VIEIRA (2011) como a
otimizacdo de todas as varidveis, como temperatura, catalisador e quantidade de reagentes que
deslocam tal equilibrio em funcdo da maior producao do produto esperado.

Desta maneira, além de se utilizar excesso de um dos reagentes (no caso foi utilizado um
excesso de Metanol), assim como, excesso do catalisador, também se utilizou um tempo maior de
reacao, sendo que tais resultados eram comparados com os resultados obtidos por meio da reducéo
de tais fatores.

Para a interpretacdo dos efeitos dos parametros experimentais foi utilizado o Planejamento
Experimental para estudar o rendimento da reacdo de transesterificacdo, quando utilizadas as
quantidades maximas (representadas pelo simbolo +) e minimas (representadas pelo simbolo -)
pré-definidas. Ressaltando-se que antes de serem determinados tais valores, foram feitos testes
iniciais para se ter uma nog¢do dos melhores tempos e quantidades a partir das quais o experimento
teria 0 seu melhor rendimento.

O numero de amostras foi determinado pelo planejamento de experimentos fatorial, que
representa uma fracao dos testes completos feitos com a variagédo dos fatores. Assim, foi aplicado
a formula 2%, na qual n representa o ndimero de fatores e o 2 representa 0 nimero de niveis (Maximo
e 0 minimo), que deve ser mantido baixo, pois busca-se apenas a detec¢do de fatores mais

significativos. Desse modo, foram feitos oito ensaios, ja que existiam apenas trés fatores: 23, Sendo
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que todos os ensaios eram feitos em duplicatas. A Tabela 2 indica o planejamento da matriz das

amostras.

Tabela 2: Matriz do Planejamento Experimental para Transesterificacdo do Sebo Bovino

Matriz simbdlica* Matriz numeérica

Ensaio Catalisador Tempo Alcool | Ensaio Catalisador Tempo Alcool
1 - - - 1 0,89 20min  13mL
2 + - - 2 1,29 20min  13mL
3 - - 3 0,89 40min  13mL
4 + - 4 1,29 40min  13mL
5 - - + 5 0,89 20min  20mL
6 + - + 6 1,29 20min  20mL
7 - + 7 0,89 40min  20mL
8 + + 8 1,29 40min  20mL

*Legenda:

(-) representa o valor minimo

(+) representa o valor maximo

Fonte: O autor, 2020

Para o tempo, estudou-se 0 maximo de 40 minutos e minimo de 20 minutos no Banho de
Ultrassom, ja para o Catalisador, analisou-se a massa maxima de 1,2 g e minima de 0,8 g. Também,
o volume do Alcool Metilico variou entre os volumes de 13 mL e 20 mL. Para se avaliar o grau de
dispersdo dos resultados obtidos em cada duplicata, foi utilizada a férmula (4) do desvio padrédo e

formula (5) do coeficiente de variacao.

’ — %2
desvio padrao = y 4)
Onde:

X = Resultado da amostra
x = Média dos resultados das amostras
> = Somatorio

n = NUmero de amostras
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2 «100% ()
X

Coeficiente de Variacao =
Onde:
o = Desvio padréo

x = Média dos resultados das amostras

A Matriz determinou a caracteristicas dos experimentos feitos com os valores maximos e
minimos dos fatores. Para estudar a sensibilidade dos pardmetros apresentados, utilizou-se o
Diagrama de Pareto, por meio do pacote de softwares de estatistica, desenvolvido pelo

desenvolvedor Statsoft, Statistica 7. O Diagrama de Pareto é definido conforme Silva et al. (2014,
p.3):

O Diagrama de Pareto é um recurso gréafico utilizado na estatistica que permite colocar os
dados em uma ordem hierarquica, ajudando a identificar e avaliar os pardmetros e as
interagdes mais significativas sobre cada varidvel de resposta considerada em um
processo. Ele consiste num grafico de barras que ordena as frequéncias das ocorréncias da
maior para a menor e permite a localizacdo de problemas vitais e a eliminacdo de perdas.
Um valor positivo no diagrama de Pareto indica que o referido fator influencia a resposta
analisada no sentido de aumenta-la. Da mesma forma, um valor negativo referente a um
parametro analisado, significa que tal variavel contribui no sentido de diminuir o valor
esperado para a resposta analisada (SILVA, 2014, p.3).

Os fatores significativos foram analisados individualmente e em conjunto, quando
interagiam com outros fatores. J& os rendimentos gerados de cada amostra construida, eram
calculados mediante o0 uso da massa inicial de sebo bovino (50g) em comparacdo a massa de
biodiesel formada, assim quanto mais proximo a 50g o rendimento chegasse, mais proximo estaria

do 100% de rendimento do processo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Pré-Tratamento e Caracterizagdo Fisico-Quimica do Sebo Bovino
No processo de corte da gordura bovina antes de ser fritada, foi perceptivel que a primeira
matéria-prima adquirida apresentava aspecto claro, assim como, textura lisa e dura, diferentemente

da segunda matéria-prima, a qual se mostrava mais escura, mole e rugosa, conforme demonstrado

na Figura 7.

Figura 7: Diferencas entre as Matérias-primas

Fonte: O autor, 2018

Ap0s o processo de derretimento da gordura, a primeira amostra de sebo obtida possuia
a presenca de duas fases, uma esbranquicada e pastosa e outra amarela e liquida, evidenciando
que havia a presenca de outros compostos que nédo se solidificavam a temperatura ambiente. J&
a segunda amostra de sebo obtida possuia duas fases, pois havia a coloragdo mais amarelada na
parte superior e mais esbranquicada na parte inferior, evidenciando a separacdo de compostos
pelo processo fisico de decantacdo, conforme Figura 8.

Figura 8:Analise visual dos sebos obtidos

Fonte: O autor, 2020
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Acredita-se que tais diferencas sejam causadas pelas condi¢des de armazenamento da carne,
pelas caracteristica genotipicas como raca, sexo e idade, pelas caracteristicas fenotipicas, tais como
tipo e quantidade de alimentacdo, temperatura do ambiente, disponibilidade de oxigénio e
exposicdo a luz e pela prética feita pelos agcougues de maturacdo da carne, que é o processe no qual
as enzimas presentes deixam a carne mais macia e saborosa, assim alterando a sua coloragéo para
uma tonalidade mais escura (MORENO; LOUREIRO; SOUZA, 2008). Além disso, comparando
os dois processos de aquecimento, percebeu-se que aumentando a superficie de contato com o
recipiente, obtinha-se um maior rendimento de sebo.

Supods-se que tal coloragdo deveu-se aos processos de oxidacdo que tal gordura passou e,
portanto, foi retirada da amostra a parte mais escura. Cabe ressaltar que todas as vezes que a
matéria-prima era utilizada havia a homogeneizacdo do sebo. Para validar a suposi¢do foram
realizadas as andlises fisico-quimicas da matéria-prima.

Os parametros usados para indicar a qualidade das caracteristicas fisico-quimicas, conforme
observado na Tabela 3, foram extraidos de alguns parametros de gorduras e 6leos modificados
(submetidos a processos de alteracdo fisicas e ou quimicas) e parametros de 6leos e gorduras que
tenham altas porcentagens de acido oleico e acido palmitico, os quais sdo os principais 6leos da

composicao do sebo bovino.

Tabela 3: Par@metros de referéncia usados para caracterizacéo fisico-quimica do sebo

Caracterizacdo Fisico-

. Parametro Referéncia Limite
Quimica
Densidade DIN 51606 (1997) 0,875 € 0,90 g/cm?®
- . ANVISA- RDC n° 482, de 23 1
Indice de Acidez de setembro de 1999 < 3% (mg KOH.g™)

ANVISA- RDC n°® 482, de 23
de setembro de 1999

indice de Saponificacdo 184- 196 (mg KOH.g™%)

Fonte: O autor, 2021

Esses parametros foram usados ja que ndo existem parametros especificos de qualidade para
0 sebo bovino apos ter sido passado pelo processo de derretimento. Apos os testes em laboratorio,

chegou-se aos resultados obtidos na Tabela 4.



Tabela 4: Caracterizacdo fisico-quimica das matérias-primas

C'a_racten%ag_ao 12 matéria-prima | 22 matéria-prima Limite
Fisico-Quimica
Densidade 0,8803 g/cm?® 0,9020g/cm?® 0,875 € 0,90 g/cm?®
. 0, 0,
Indice de Acidez (mg fé?)fl.g'l) (mg k?)ﬁ.g'l) < 3% (mg KOH.g})
indice de 171,49 165,50 184- 196
Saponificacdo (mg KOH.g?}) (mg KOH.g?}) (mg KOH.g})
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Fonte: O autor, 2021

Com a caracterizacdo Fisico-Quimica dos sebos, a densidade adquirida de cada um foi
respectivamente: 0,8803 g/cm?® e 0,9020g/cm?, constatando-se que ambos estavam com proporcdes
de solido-liquido que néo indicavam alto grau de oxidacdo ou adulteracdo, por estarem dentro das
delimitacOes de densidade da DIN 51606 (1997) que varia entre 0,875 e 0,90 g/cm?.

O indice de Acidez é definido como o teor de &cidos graxos livres em dleos e indica o grau
de quebra de suas cadeias carbodnicas (quando catalisadas alcalinamente) e pode levar ao aumento
da probabilidade da formacao de sabdo (SERRA, 2010). Foi constatado nos experimentos que 0s
valores também ficaram dentro da normatizacdo da ANVISA, na Resolu¢do RDC n° 482, de 23 de
setembro de 1999, que considera a méaxima acidez de 3%. Os valores obtidos foram: 2,8% e 1,9%.

Cabe mencionar, entretanto, que existem estudos que apontam como altos os indices de
acidez acima de 1%, de acordo Anderson Kurunczi Domingos (engenheiro quimico), em entrevista
a BiodieselBR (BIODIESELBR, 2007) e acima de 2,5% (LEUNG et al., 2010) para producdo de
biodiesel via catalise homogénea em meio alcalino, j4 que em tais concentracfes o catalisador
consegue reagir com os acidos graxos livres, formando sabdo. Nesse sentido, os indices de acidez
achados que estdo acima dos dois valores aumentariam a formacgéo de sab&o durante o processo.

A andlise do Indice de Saponificagdo indicou os resultados: 171,49 e 165,495 (mg KOH.g"
1y, que se encontram abaixo dos valores estipulados da ANVISA, na Resolugdo RDC n° 482, de 23
de setembro de 1999, a qual estabelece os parametros de 184- 196 para 0s 6leos com caracteristicas
semelhantes (com maior porcentagem de acidos oleico e palmitico). Mostrando assim, mais

probabilidade de saponificacdo da gordura.



36

4.2 Comparagdes entre o Processo Convencional de Produgéo de Biodiesel com a Utilizagao
do Banho de Ultrassom

Inicialmente, foram feitos testes de temperatura para verificar as temperaturas que o sebo
estaria totalmente solidificado, totalmente derretido, assim como, entrando em processo de
solidificacdo. Chegando-se aos resultados respectivos de 31,6° C, 41° C e 36,3° C. Para tanto, a alta
temperatura de solidificacdo demonstrou ser um impecilio para a passagem da matéria-prima de
um recipiente para o outro, podendo haver a possibilidade de perda de massa, ja que em estado
solido, o sebo demonstrou-se pegajoso a vidraria.

Constatou-se que a chapa aquecedora estava descalibrada, e dessa forma o controle de
temperatura na producdo convencional do biodiesel poderia facilmente ultrapassar a temperatura
6tima da reagdo de transesterificacdo em meio alcalino (45° C) e provocar a formacgédo de outros
compostos como aldeidos, peroxidos e acidos, ja que o calor aumenta a velocidade de oxidagdo da
gordura. Também, o descontrole da temperatura poderia fazer com que o alcool entrasse em
ebulicdo e ndo houvesse o processo de transesterificacdo que é o meio de producdo do biodiesel.
Com o Ultrassom, o processo de aquecimento ocorreu de forma homogénea e de forma controlada
a solucdo sebo/ metanol.

Para analise quantitativa, quando usado os valores de 50g de sebo bovino, 15 mL de metanol
e 1g de KOH, a temperatura de 45° C, o processo convencional, feito em agitador magnético com
aquecimento apresentou a média de rendimento de 42,4789¢g de biodiesel, enquanto que pelo uso
do banho de ultrassom, feito na lavadora ultrassdnica com aquecimento de 65°C, a media de
rendimento foi de 43,5003g de biodiesel, aproximadamente um grama a mais que apresentou o

processo convencional (2,05% de rendimento a mais), conforme mostra a Figura 9.
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Figura 9: Comparacéo entre o rendimento (%) do processo de producédo de biodiesel pelo processo
convencional e por banho ultrassdnico
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Fonte: O autor, 2021

Tais resultados evidenciaram respectivamente 84,95% e 87,00% de rendimento da massa
inicial de 50g de sebo usada, indicando um rendimento satisfatério, maior que o éleo de dendé,
74,80% e que o 6leo de moringa, 83,68%. Também, indicou um rendimento menor que o 6leo de
girassol, 98,60%, milho, 92,22% soja, 94,32% e algodao, 92,20%, de acordo com Santos (2010),
Oliveira (2012) e Quessada et al. (2010).

Uma observacdo é que a separacao de fases no banho ultrassénico, a 65°C, foi evidenciada
logo nos 16 primeiros minutos, conforme apontado por Arruda et al (2017), que descreve que
quanto maior a temperatura, menor sera o tempo reacional. Infere-se assim, que a temperatura
funcione como um fator significativo positivo para obtengdo de maior rendimento do processo.
Além disso, foi observado que no processo de decantacdo das duas fases formadas apds o processo
de transesterificacdo, o material submetido ao aquecimento pela chapa aquecedora, a 45°C,
apresentou tardia separacao. Podendo-se justificar pelo fato de que a agitagéo realizada pelo banho
ultrassbnico promove maior agitacdo e contato reacional entre as espécies da reacao, ja que gera
instabilidade intermolecular causada pela formagdo de microbolhas, gerando assim, menos

residuos e uma maior conversao do biodiesel.
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4.3 Estudos da variavel: Tempo da reacao de Transesterificagcdo Utilizando o Ultrassom

Inicialmente, testou-se os periodos de 8 e 16 minutos no banho ultrassénico para a reagéo,
pois foi observado que aproximadamente nesse tempo ja se iniciava a conversdo do biodiesel.
Utilizando o tempo de 8 minutos de aquecimento, houve a formacéo de sab& e com 16 minutos
constatou-se um rendimento de 42,7136g da amostra inicial de 50 g da amostra, conforme ilustra

a Figura 10:

Figura 10: Comparagéo entre o rendimento do Biodiesel bovino formado
apos 8 e 16 minutos de Banho Ultrassénico

Biodiesel
Biodiesel

Glicerina (subproduto da reago),
residuo de catalisador, excesso
de alcool que nio reagiu, agua,
sabdo formado durante a reagio
e alguns tracos de ésteres.

Sabo

Fonte: O autor, 2019

Na Figura 9, é perceptivel a separacdo de fases durante o processo de decantacdo dos
produtos obtidos, sendo que a parte superior corresponde ao biodiesel que possui baixa densidade
e a parte inferior corresponde a mistura de “glicerina (subproduto da reacéo), residuo de catalisador,
excesso de alcool que nédo reagiu, 4gua, sabao formado durante a reacéo e alguns tracos de ésteres
e glicerideos”, conforme Barros e Jardine [201-7].

Entende-se que a formagéo do sabdo se deveu a redugédo do tempo de agitacdo da mistura,
que foi desfavoravel a dilui¢do do catalisador. Somado a isso, estima- se que a alta probabilidade
de ocorréncia do processo de saponificacdo causado pelo alto indice de acidez, levou o catalisador
a reagir com os reagentes e ndo sair inalterado nos produtos obtidos (SILVA, 2018). Assim,

evidencia-se que para conter tal reacdo deve-se usar matérias-primas com baixos indices de acidez.
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4.4 Estudos da variavel: Massa do Catalisador na Producdo de Biodiesel Utilizando o
Ultrassom

Para essa andlise, foram inicialmente estudados os valores de 0,75g, 1g e 1,59 de KOH, em
duplicata, no processo utilizando o banho ultrassénico, que resultaram, em média, nos rendimentos
de 7,0889g, 42,2495¢ e 37,8863, conforme demonstra a Tabela 5.

Tabela 5: Andlise da varia¢do do fator catalisador

Caracteristicas dos ensaios Rendimento
. : 1 . Rendimento(g) Rendimento(g) Rendimento(g)
Ensaio Catalisador Tempo Alcool | Ensaio r——— Aiitostin2 Média
1 0,75g 30min 15mL 1 7,0889¢ 8,6690¢g 7.8795¢
2 lg 30min 15mL 2 46,1291¢ 42,3699¢g 44,2495¢
3 1,5g 30min 15mL 3 39,3522¢ 36,4205¢ 37.8863¢

Fonte: O autor, 2022

Calculando-se o grau de dispersdo do conjunto de amostras de cada ensaio, chegou-se aos
coeficientes de variacdo respectivos de 4,2477% para 0 1° ensaio, 3,8691% para o 2° ensaio e 10,
0267% para o 3° ensaio. Assim, tal calculo de precisdo indica com coeficientes baixos, que
determinam ensaios razoavelmente homogéneos.

Com tais resultados, acredita-se que a menor e a maior quantidade de catalisador diminuiram
o rendimento final da amostra que continha apenas 0,75¢g e 1,59 de catalisador. Sendo notério,
portanto, que o aumento do catalisador ndo aumenta a producdo do biodiesel. Também, foi
observada a ocorréncia de formacdes solidas, na reacdo que utilizava 0,75g de KOH, com texturas

semelhantes ao sebo, evidenciando que tal reacdo ndo foi completa, conforme ilustra a Figura 11.

Figura 11: Estrutura s6lida formada quando utilizado 0,75g de KOH como catalisador

Fonte: O autor, 201
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4.5 Elaboracdo do Planejamento Experimental com as Variaveis: Tempo, Massa de

Catalisador e VVolume de Alcool

Os resultados obtidos da combinacao dos fatores podem ser analisados na Tabela 6.

Tabela 6: Rendimento em massa das amostras

Matriz simbélica* Rendimento
Ensaio Catalisador Tempo Alcool | Ensaio Rexro::g:patol(g) Re}zﬂgig%g) Rentlj\;lrggin;o(g)

1 - - - 1 r.n. r.n. r.n.

2 + - - 2 r.n. r.n. r.n.

3 - - 3 49,5973¢g 49,1579 49,37769
4 + - 4 18,8281g 39,6972¢g 29,26269
5 - - + 5 13,18769g 13,4023g 13,4023g
6 + - + 6 13,96979g 12,69749g 13,3335¢g
7 - + + 7 16,1688gg 14,6937¢g 15,4292¢g
8 + + + 8 r.n. 9,0425¢g 4,5212g

*Legenda:

(-) representa o valor minimo
(+) representa o valor maximo
(r.n.) representa rendimento nulo

Fonte: O autor, 2019

Em primeira analise, foi notado que com os valores minimos estipulados de cada variavel,
no Ensaio 1 (de 0,89 de KOH, 13mL de metanol e 20 min de aquecimento, conforme a descri¢ao
dos ensaios contida na pagina 30 do trabalho), o rendimento foi nulo, havendo a formac&o minima
de biodiesel, ndo sendo possivel a separacéo de fases por conta da sua demasiada viscosidade ndo
se deixar escoar pelo orificio do funil decantador.

Sugere-se que tal rendimento tenha sido causado pela pouca quantidade disponibilizada de
catalisador e alcool que ndo foram suficientes para se fazer reagir a totalidade do sebo
disponibilizado. Além de provocar a reacdo inversa de transesterificacdo ao deslocar o equilibrio
no sentido dos reagentes quando se diminuir a quantidade dos reagentes.

Com os valores do Ensaio 2 (1,2g de KOH, 13 mL de metanol e 20 min de aquecimento),
observou-se 0 aparecimento de sabdo, podendo indicar que o uso da quantidade minima de alcool
(13 mL) também ndo favoreceu a reacdo de transesterificacdo. Ressaltando que sdo varias as razoes
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para que ocorra a formacdo de sabdo no processo, entre elas a hidroélise dos triglicerideos, pureza
dos reagentes e a reac¢do do catalisador com os acidos graxos livres.

Para o Ensaio 3 (que utilizou 0,8g de KOH, 13 mL de metanol e 40 min de aquecimento),
observou-se um Gtimo rendimento de média 49,3776g, ou 98,7552%, evidenciando que o maior
tempo de reacdo, mesmo utilizando valores minimos do alcool e do catalisador, aumentou o tempo
de contato entre os reagentes, promovendo uma maior dissolugdo e reacdo entre eles. A analise de
precisdo dos resultados forneceu o étimo coeficiente de variacdo de 0,4449%, indicando que tais
amostra foram homogéneas.

Ja o Ensaio 4 (foi realizado com as quantidades de 1,2g de KOH, 13mL de metanol e 40 min
de aquecimento), demonstrou-se viscoso para ser retirado pelo orificio de baixo do funil
decantador, s6 sendo possivel retira-la pelo orificio superior dele, utilizando-se uma pipeta.
Também, observou-se a inverséo de densidade entre as fases, evidenciando a maior densidade do
biodiesel formado. Além disso, houve a rapida solidificagdo dos produtos e a média de rendimento
do biodiesel foi de 29,2626g, ou 58,5252%. Para a analise de precisdo dessas amostras, foi
apontado o coeficiente de variacdo de 35,6583%, evidenciando com um alto coeficiente, amostras
menos homogéneas.

A andlise do Ensaio 5 (no qual foram usados os valores de 0,8g de KOH, 20mL de metanol
e 20 min de aquecimento), revelou a média de rendimento de 13,4023g, ou 26,8046%, destacando-
se a grande formacdo de residuos mais densos que o biodiesel, que podem ser explicados pela
diminuicdo de catalisador e do tempo. Vale ressaltar que sua analise de precisdo indicou um
coeficiente baixo de 0,8010%, indicando que suas amostras foram razoavelmente homogéneas.

Os valores do rendimento do Ensaio 6 (compreenderam 1,2g de KOH, 20mL e 20 min de
aquecimento) alcancaram a média de 13,3335¢, ou 26,667%. Seu coeficiente de varia¢cdo mostrou-
se razoavelmente baixo, ao obter o valor de 4,7711%. Ja para o Ensaio 7 (foram utilizados 0,89 de
KOH, 20mL e 40 mi de aquecimento), chegou-se a média de rendimento de 15,4292¢g, ou
30,9884%, destacando-se novamente que a utilizacdo do valor minimo do catalisador levou a um
menor rendimento. Seu coeficiente de variacdo apresentou a porcentagem de 3,9053, sendo
também, caracterizada como razoavelmente baixa.

Por Gltimo, o Ensaio 8 (formado por 1,2g de KOH, 20mL de metanol e 40 min de
aquecimento) ndo obteve rendimento, pois houve a formacao de sabdo na amostra 1, resultando em

um rendimento nulo, com coeficiente de variacdo de 100%.
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Assim, apds analise e calculo dos rendimentos obtidos, chegou-se nos resultados presentes
na Figura 11.

Figura 12: Rendimento em porcentagem das amostras
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Fonte: O autor, 2019

Para garantir a interpretacdo do estudo univariado dos fatores, da mesma forma que,
interpretar os resultados multivariados, construiu-se o Diagrama de Pareto, mostrado na Figura 12,
no qual observa-se o estudo dos fatores (1) Catalisador, (2) Tempo e (3) Alcool, assim como, a
interacdo entre os fatores 1 e 2 (1by2), a interacdo entre os fatores 2 e 3 (1by3) e a interagdo entre
os fatores 1 e 3 (1by3), a um nivel de confianca de 95%.

Figura 13: Diagrama de Pareto do rendimento (g) das analises univariadas e multivariadas
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Fonte: O autor, 2022
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Conforme Silva (2011), apenas sdo considerados resultados significativos aqueles que estdo
ao nivel de 95% de confianga, ou seja, que extrapolam a linha tracejada vermelha, que corresponde
a (p = 0,05), sendo, portanto, que dentre os resultados obtidos, nenhum foi significativo. Porém,
apesar de nenhum resultado ter se demonstrado significativo no planejamento experimental, o fator
tempo, demonstrou uma das principais analises como fator univariado, pois apresentou um
aumento de 7,74648 no seu rendimento em gramas quando passou de 20 minutos para 40 minutos
de agitacdo e aquecimento e, portanto, deve ser mantido em nivel alto (+). Tal resposta mostra-se
condizente com a pesquisa realizada por Pinheiro (2018), que descreve que a reducdo de seus
valores pode alcangar conversdes insuficientes de ésteres, ressaltando que o0 mesmo autor evidencia
que ao aumentar o tempo de reacdo, é encarecido o0 processo de producdo de biodiesel.

Outro principal dado demonstrado pelo Diagrama de Pareto € a interacdo negativa que o
fator 2 (Tempo) possui com o fator 3 (Alcool), evidenciando que quando aumentamos o tempo e 0
alcool, o rendimento em massa decresce. Assim, percebe-se que se deve manter um desses dois

fatores em nivel alto e outro em nivel baixo para que se tenha melhores rendimentos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Mediante o estudo experimental apresentado no trabalho, foi possivel perceber que a rota
de producdo de biodiesel a partir do sebo bovino é interessante financeiramente pela
disponibilidade da matéria-prima e pela estabilidade oxidativa que possui devido a presenca de
poucas cadeias insaturadas em sua composi¢do organica. Além disso, a sua utilizacéo retiraria 0s
residuos bovinos que poderiam ser descartados de forma incorreta no meio ambiente.

Constatou-se também que ndo existem legislacGes especificas que possibilitem a formacao
de um padrdo de qualidade, por meio da caracterizacdo fisico-quimica do sebo bovino, sendo
necessario fazer comparacfes com espécies que tenham especificidades parecidas com essa
matéria-prima. Estima-se que a falta desses padrdes de qualidade encareca oS processos de
producdo, conforme também mencionam Vardo et al. (2017).

De acordo com tais aproximacdes, 0 sebo bovino encontra-se dentro dos parametros DIN
51606 (1997) e ANVISA — RDC n° 482, de 23 de setembro de 1999, de densidade e indice de
acidez, sendo eficiente para a producdo do biodiesel. Mas, abaixo do parametro de saponificacéo,
demonstrando um peso molecular alto. Ainda, sobre o indice de acidez, pode ser considerado como
alto quando comparado com outras literaturas, assumindo como esse 0 causador da sua alta
probabilidade de saponificar.

O sebo bovino demonstrou-se de dificil manipulacéo, pois sua solidificacdo demonstra-se
quase que instantanea apds retornar a temperatura ambiente. Assim, presume-se que ocorreram
perdas de massas no manipular dos experimentos, entre as vidrarias.

Comparando-se as rotas convencional e por banho ultrassonico, quando utilizado as
mesmas quantidades de gordura bovina (50g), alcool - metanol (15mL) e catalisador — KOH - (1g),
mas diferenciando-se na temperatura — método convencional (45°C) e método utilizando o
ultrassom (65°C), percebeu-se que o rendimento foi maior quando o aquecimento foi feito por meio
dos efeitos sonoquimicos, que promovem maior interacdo entre os reagentes. Ressaltando-se,
porém, que a maior temperatura empregada no banho de ultrassom possa ter sido a responsavel por
aumentar o rendimento de biodiesel, conforme apontado por Arruda et al (2017).

Aponta-se, sobre 0s ensaios utilizando-se o Planejamento Experimental, que a configuragédo
do Ensaio 3 (que foi desenvolvida com 0,8g de KOH, 13 mL de metanol e 40 min de aquecimento)

foi a que apresentou rendimento 6timo de 98,76%. Entretanto, em virtude do coeficiente de



45

variacdo alto apresentado no rendimento entre 0s ensaios, € necessario que tais ensaios sejam
refeitos para avaliar a veridicidade da configuragdo 6tima.

No estudo dos fatores, chegou-se a conclusao de que os experimentos ndo obtiveram fatores
significativos, tanto univariada e multivariada, pois ndo atingiram o nivel de confianca de 95%.
Estima-se que algumas condicBes extrinsecas foram responsaveis pelo alto desvio padréo
apresentado em alguns ensaios, como o0 aquecimento demasiado por parte do agitador magnético
com aquecedor, que estava descalibrado, assim como, a temperatura de dentro do laboratério, que
muitas vezes, ndo era controlada. Também, menciona-se o fator intrinseco temperatura de
solidificacdo do sebo, que influenciou na perda de massa, ao se impregnar nas paredes das vidrarias
usadas.

Com a chegada da pandemia causada pelo Covid-19, os trabalhos laboratoriais tiveram que
ser suspensos por motivos de biosseguranca, assim, a caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel
obtido n&o foi realizada e, portanto, demonstra que esse trabalho ainda deve ser continuado, para a
finalizacdo das andlises propostas, dada a relevancia do assunto.

Como sugestdo de futuros trabalhos em continuacdo ao tema estudado, listam-se o
reaproveitamento da glicerina, o estudo dos fatores pela transesterificacdo com a rota etilica,
utilizando-se o banho de ultrassom e o estudo dos fatores pela metodologia superficie de resposta.
Além de caracterizacdes fisico-quimica do biodiesel obtido pela rota metilica do processo de
transesterificacdo com ultrassom, tais como indice de acidez, ponto de fulgor, densidade, poder
calorifico, indice de saponificacdo, indice de perdxido, indice de iodo, viscosidade cinematica,

ponto de névoa, ponto de fluidez e massa especifica.
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