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RESUMO

O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e é apontado
como uma fonte alternativa aos combustiveis fosseis, por ser menos poluente e muitas vezes
derivado de matérias-primas renovaveis. O processo de hidroesterificacdo surge como uma
alternativa processual aos meios reacionais comumente realizados, com a vantagem do uso de
matérias-primas de baixa qualidade (alto indice de acidez e umidade) e sem necessidade de
tratamento prévio ou refino do 6leo. Sua reacéo € realizada em duas etapas: primeiro ocorre a
hidrélise do 6leo para obtencdo do acido graxo e glicerina e, em seguida, ocorre a esterificagdo
do &cido graxo com producdo de biodiesel e 4gua. Considerando esses aspectos, este estudo
teve como objetivo, avaliar a viabilidade da sintese de biodiesel oriundo de 6leo de frango e
6leo bruto de macauba (Acrocomia aculeata) empregando planejamento fatorial 23 com ponto
central na reacdo de hidrolise, onde as variavéis reacionais estudadas foram razdo molar
6leo:&gua, temperatura e tempo reacional, e em seguida, realizar a esterificagdo com catélise
homogénea acida dos acidos graxos produzidos da hidrélise. A reacdo de hidrolise em meio
ndo catalitico, sob condicGes subcriticas, apresentou rendimentos acima de 90 % m/m de acidos
graxos para as duas matérias-primas (6leo de frango e 6leo bruto de macauba). Nesta etapa as
varidveis temperatura e tempo apresentaram efeitos significativos no processo reacional, ao
nivel de confiancga de 95 %. Por fim, os acidos graxos foram convertidos em biodiesel metilicos
e etilicos através da esterificacdo obtendo-se um teor de éster de 96,7 e 78,1 % m/m nas rotas
metilicas e etilicas oriundas do 6leo de frango, respectivamente, e 98,2 e 92,2 % m/m nas rotas

metilicas e etilicas oriunda do 6leo bruto de macalba.

Palavras-chave: Hidrolise. Esterificacdo. Planejamento fatorial. Oleos Brutos. Oleos
Residuais.



ABSTRACT

Biodiesel is defined as a mixture of alkyl esters of fatty acids. It is regarded as an alternative
source to fossils because it is less polluting and is often derived from renewable raw materials.
The hydroesterification process appears as a procedural alternative to the commonly performed
reaction media, with it has the advantage of using low quality raw materials (high acidity and
moisture) without oil refining. The step is carried out in two stages: first the hydrolysis of the
oil takes place for the extraction of the fatty acid and glycerine, and then the esterification of
the fatty acid with biodiesel and water production takes place. Considering these aspects, this
study aimed to evaluate the feasibility of biodiesel synthesis from chicken oil and macauba
crude oil (Acrocomia aculeata). Using factorial design 22 with a central point in the hydrolysis
reaction, where the studied reaction variables were molar ratio oil: water, temperature and
reaction time, and then carry out esterification with homogeneous acid catalysis of the fatty
acids produced from the hydrolysis. A reaction of hydrolysis in non-catalytic medium, under
subcritical reaction, was found above 90 wt% of fatty acids for the raw materials (chicken oil
and macauba oil). First as temperature variables and response time at the beginning of the
process, the confidence level of 95%. Finally, the fatty acids were converted to biodiesel by
esterification to yield an ester content of 96.7 and 78.1% wt% on the methyl and ethyl routes
up to chicken oil, respectively, and 98.2 and 92.2% wt% on methyl and ethyl routes from crude

macauba oil.

Keywords: Hydrolysis. Esterification. Factorial design. Crude Oils. Residual Oils.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da industrializacdo visando o desenvolvimento humano, a demanda
global por energia esta crescendo constantemente. Sabendo que a principal fonte de energia
utilizada sdo combustiveis fosseis, o crescimento do consumo levanta importantes questdes a
nivel social, econdmico e ambiental®?),

As energias renovaveis sao de grande importancia para responder as preocupacdes sobre
meio ambiente e a seguranca dos suprimentos de energia. Dada essas circunstancias, a busca
por alternativas para substituir os combustiveis derivado do petroleo torna-se necesséria, logo
0s biocombustiveis, como biodiesel e etanol desempenham um papel fundamental na resolucéo
desses problemas®,

O biodiesel € definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e é
apontado como uma fonte alternativa aos combustiveis fdésseis, por ser menos poluente e
derivado de matérias-primas renovaveis. Sua obtencdo pode ser realizada pela reacdo de
transesterificacdo ou esterificacdo de 6leos e/ou gorduras animal ou vegetal com um alcool de
cadeia curta®?.

O metodo convencional de obtencéo de biodiesel é através da reacédo de transesterificacéo
com catalise basica, porém para altas conversdes em éster, torna-se necessario a utilizacao de
matérias-primas com baixa acidez e teor de agua, o que encarece o produto final por necessitar
de um pré-tratamento (refino da matéria-prima)@*.

O processo de hidroesterificacdo para obtencéo do biodiesel, surge com uma alternativa
promissora, visto que pode ser realizado com matérias-primas brutas, ou seja, com alta acidez
e umidade, sem interferir nos rendimentos em éster. Essa reacao € realizada em duas etapas,
onde primeiro ocorre a hidrolise do 6leo com agua, produzindo acidos graxos e glicerina. Na
segunda etapa, 0s acidos graxos na presenca de um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol)
sdo convertidos em ésteres (biodiesel) e agua®®),

A utilizacdo da reacdo de hidroesterificacdo amplia as possibilidades de matérias-primas
aplicadas na matriz energética brasileira, ja que qualquer fonte de éleo pode ser utilizada sem a
necessidade de tratamento, o que possibilita a inclusdo de matérias-primas advindas da
agricultura familiar e o reaproveitamento de residuos industriais ou domésticos, como sebo
bovino, 6leo ou gordura de frango e 6leo de fritura.

Sendo assim, este trabalho propde o estudo da hidroesterificacdo do 6leo bruto de

macauba (Acrocomia aculeata) e do 6leo de frango na producédo do biodiesel.
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6 CONCLUSOES

As matérias-primas avaliadas neste trabalho séo consideradas de baixa qualidade, pois
apresentam indice de acidez acima de 2 mg KOH/6leo e teor de &gua maior que 0,1% (m/m),
conforme observado nos ensaios de caracterizagéo fisico-quimica.

O processo de hidroesterificacdo para producédo de biodiesel demonstrou-se uma maneira
eficaz, visto que obteve-se produtos com altas conversdes. Foi possivel obter acidos graxos
provenientes destas matérias-primas através da hidrdlise em processo ndo catalitico em meio
subcritico com altos teores (90,36%, para o 6leo de frango, 94,59% para a macauba).

Os modelos propostos para essas reagGes apresentaram bons ajustes e coeficientes de
determinacéo (R?) de 0,9488 para o frango, 0,9914 para a macauba. Com base nos resultados
obtidos, acredita-se que a melhor condicdo da reacdo de hidrolise para os frango e éleo bruto
de macauba, seja razdo molar 6leo:agua de 1:96, temperatura de 267 °C e tempo reacional de
60 minutos.

As reacOes de esterificacao foram realizadas durante 60 minutos a 65 °C para rota metilica
e 75 °C para a rota etilica, ambas com 1 % m/m de &cido sulfurico como catalisador. Onde foi
possivel obter 96,7% de éster metilico e 78,1% de éster etilico para o biodiesel proveniente do
6leo de frango e 98,2% de éster metilico e 92,2 % de éster etilico para os biodieseis provenientes
do 6leo bruto de macauba.

As andlises de caracterizacdo do biodiesel foram realizadas, onde boa parte dos
parametros estdo de acordo com a Resolugcdo ANP n °45. Os parametros fora de especificacdo
podem ser adequados apds a purificacdo de forma mais completa do biodiesel, como por
exemplo com a utilizacdo de colunas de adsorcdo, o que poderia reter os triacilglicerois nao
reagidos e a maior presenca de agua, ou ainda com a adi¢do de uma maior concentracdo de
agente oxidante para corrigir a estabilidade oxidativa do biodiesel.

De forma geral, a hidroesterificacdo de matérias-primas de baixa qualidade apresenta
inimeras vantagens, visto que diversifica a matriz energética brasileira, fornece selo social aos
produtores (macauba), aproveita residuos industriais (6leo de frango), o que proporciona

impactos socios-econdmicos e ambientais.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de trabalhos futuros como uma forma de continuacao do estudo, ficam as

seguintes ideias:

e Avaliar a purificacdo do acido graxo, para retirada de mono-, di- e triacilglicerdis nao
reagidos, afim de melhorar o rendimento reacional,

e Avaliar a purificacdo do produto final (biodiesel);

e Testar maiores quantidades de antioxidantes ou outros tipos de produtos, sejam eles

quimicos ou naturais;
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