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RESUMO - Este trabalho objetivou o estudo cinético de producédo do biodiesel a partir da
mistura de oOleos de fritura usados nos restaurantes da cidade de S&o Paulo. O estudo
cinético foi realizado em reatores de 60 mL, a 40 a 80°C, usando uma rela¢do volumétrica
de 6:1 (6leo:alcool), com o NaOH a 0,1% dissolvido no alcool etilico como catalisador.
Os dados obtidos das curvas cinéticas, apos ajuste, demonstraram um comportamento de
ordem um com a concentracdo dos Oleos e as constantes cinéticas aumentaram com a
temperatura. O rendimento estequiométrico da conversdo dos 6leos em ésteres estabilizou
entre 88-89%. Verificou-se que quando se aumentava em 10°C a temperatura de reacéao,
diminuia em 10 min o tempo final da reacdo. Ao se ampliar a escala para 3 L, notou-se
uma queda de até 2% no rendimento, devido a presenca de farinha no 6leo, necessitando
uma pré-filtragdo. Assim, demonstrou-se que € possivel dar um destino ecologicamente
correto a este rejeito.

1. INTRODUCAO

De acordo com a Associacdo Brasileira de Entidades e Empresas de Gastronomia,
Hospedagem e Turismo (ABRESI, 2013), a cidade de S&o Paulo, Brasil, tem mais de 30,2 mil
restaurantes, com 52 tipos de culinaria, que incluem pratos tipos de diversas etnias do mundo. No
entanto, isto leva a um aumento do consumo de 6leo comestivel para satisfazer a necessidade
destes restaurantes e, uma vez que ndo se conhece o destino final deste Gleo, presume-se que a
maior parte vai contaminar o solo, rios e lagos. Assim, acdes devem ser tomadas para minimizar
0s impéctos causados por possiveis descartes irregulares destes residuos e é neste sentido que se
propds a obtencéo de biodiesel a partir dos 6leos de frituras usados nos restaurantes da cidade de
Sao Paulo, fazendo-se um estudo cinético e de reducdo de impéactos ambientais, baseado na
contabilidade de custos ecoldgicos.

Os beneficios ambientais resultantes das emissfes inerentes ao uso do biodiesel nos
motores, frente ao diesel de petroleo, sdo evidentes, tais como: € livre de enxofre; ndo toxico; é
biodegradavel; reduz emissdo de gases poluentes; reduz o aquecimento global; é economicamente
competitivo; pode ser produzido por pequenas empresas; sua producdo pode ser regionalizada e
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favorecer economicamente as pequenas comunidades; além disso, seu subproduto, a glicerina é
facilmente absorvida pelo mercado alimenticio, bélico farmacéutico e quimico (Faccio, 2004;
Giracol et al., 2011; Serrdo e Océcia, 2007).

A glicerina é um subproduto da reacdo de obtencdo do biodiesel e de acordo com Giragol et
al. (2011) seu preco comercializado nos ultimos anos foi de cerca de US$ 2,20/kg. Como cada t
de biodiesel produz mais do que 104,4 kg de glicerina, s6 esse subproduto agrega US$ 230 a cada
t de biodiesel produzida. Outra vantagem da producédo do biodiesel é a sua associacdo a creditos
de carbono, a qual pode ser convertida em vantagens econémicas, pelo acordo estabelecido no
Protocolo de Kyoto e nas diretrizes do MDL. O ganho decorrente da reducdo da emissdo de CO»,
por queimar um combustivel mais limpo é estimado em 2,5 t de CO,/ t de biodiesel. No mercado
europeu, os créditos de carbono séo negociados por volta de US$ 9,25/t (BIODIESELBR, 2009).

Assim, este trabalho teve como objetivo a cinética de produgdo do biodiesel a partir da
mistura de 6leos de fritura usados nos restaurantes da cidade de Sdo Paulo, fazendo-se um ajuste
dos dados aos modelos cinéticos comuns, para depois ampliar a escala e verificar se o
rendimento mantém-se préximo do encontrado no estudo cinético.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Obtencéo dos dados cinéticos

O 6leo de fritura usado neste trabalho foi coletado em 53 restaurantes da cidade de Sé&o
Paulo-SP. Durante a coleta dos 6leos perguntou-se aos gerentes, atraveés de um questionario,
quanto e quais 6leos eles usavam e se haveria a possibilidade deles doarem apds o uso e para que
tipo de empresas doariam o rejeito (Giracol et al., 2011). Utilizou-se um reator com camisa de
aquecimento e volume total de 100 mL, no qual foram misturados 50 mL de 6leo e 8,33 mL de
alcool, dando um volume de reagentes dentro do reator foi de 58,33 mL. As reacdes ocorreram
nas temperaturas de 40, 50, 60, 70 e 80°C sob agitacdo constante por até 120 min. Usou-se a
razdo volumétrica de 6:1 de Oleo/alcool etilico e 0,1% NaOH (m/v) como catalisador
(solubilizado no alcool). A medicdo do teor de biodiesel formado foi feita de 10 em 10 min.
Depois, a mistura foi transferida para um funil de decantagdo, onde foi adicionada a agua
deionizada para facilitar a separacdo da glicerina e excesso de alcool. Deixou-se 0 recipiente em
repouso para a separacdo das fases. E separou-se o biodiesel do 6leo que ndo reagiu usando a
técnica de extracdo com éter de petréleo em um extrator tipo soxhlet (Barakos et al., 2008;
Benjumea et al., 2008; Giracol et al., 2011; Lin e Lin, 2007).

2.2. Ampliacdo de escala do processo

Ampliou-se a escala do processo para 3L, mantendo-se a relagédo de 6 parte de alcool etilico
para cada uma de 6leo, a 60°C (x2°C), com 0,1% de NaOH e sob agitacdo constante por 60 min.
A temperatura foi escolhida por ser a mais utilizada nos trabalhos encontrados e como nao se
notou diferenca entre os rendimento, evitando-se 0 gasto com energia e tempo excessivo de
processo. Entdo fez-se a separacdo das fase e determinacdo do conteddo de biodiesel. O
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rendimento foi calculado com base nas massas moleculares medias do dleo de fritura 835 g/mol e
da mistura do Ester, 881 g/mol, e foi calculado como mostrado na Equagédo 1. Lembrando-se que
da relacdo entre as massas molares do produto com o reagente dd um rendimento teorico de
105,5% (Barakos et al., 2008; Benjumea et al., 2008; Giragol et al., 2011; Lin e Lin, 2007). A
caracterizacdo foi feita de acordo com os métodos da AOCS (1985).

Biodiesel

Rendimento (%) = VB‘\"/‘“QSE' +d *MMo, 100

Qileo ® dOleo *MM Ester (1)
Onde V ¢ o volume, p ¢ a massa especifica e MM sdo as massas moleculares.

2.3. Cinetica da reacao de transesterificacdo

Com os dados obtidos no reator foi possivel testar modelo de cinética de reacdo
homogénea, para verificar qual deles mais se ajustava aos dados experimentais. Entéo, a partir do
modelo ajustado, se obtém a constante cinética, k. O melhor ajuste foi dado pelo valor da
correlacdo (R), o qual deve ser o mais préximo possivel da unidade (Barros Neto et al., 2007).
Inicialmente buscaram-se na literatura modelo cinéticos para uma reacdo bimolecular e
irreversivel (A+B —C+D), que mais se adequassem ao tipo de reacdo do 6leo com o alcool
para formar o biodiesel. Trata-se de um reator descontinuo, de volume constante. Modelos de
ordem zero com o 6leo, primeira ordem com o 6leo, e de segunda ordem com o 6leo foram
testados (Levenspiel, 2000). Assumindo-se que A seja o biodiesel e B o alcool, pode se analisar
0s modelos possiveis, como: para a ordem zero com o componente A, na qual se supde
independéncia com a concentracdo dos reagentes (o modelo pode se obtido para qualquer um dos
componentes), tém-se:

_dc,

pra —k = Integrando-se tem: I:odCA =—-kdt=C, =—kt+C,, 2

—-r

Simplificando os passos apresentados para a Equagdo 2; a seguir estdo apresentados os modelo
para a reacdo de primeira (Equacédo 3) e segunda (Equacéo 4) ordens:

1 1
InC, =kt-InC 3 e — =kt+—— 4
A A0 ( ) CA CAO ( )

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1, a seguir, apresenta as curvas de cinetica de reagdo do 6leo de fritura usado nos
restaurantes durante o processo de obtencdo do biodiesel sob a catalise do NaOH e nas diversas
temperaturas pesquisadas neste trabalho. Nota-se que para as temperaturas de 70 e 80°C a reacéo
é mais rapida que para as demais temperaturas, sendo que para as temperaturas de 40 e 50°C, a
reacao € inicialmente muito lenta. Entretanto, todas as temperaturas levaram uma transformacao
total do 6leo presente no meio reacional.
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Figura 1. Curva de reacdo do 6leo de fritura usado nos restaurantes para a producdo de biodiesel
nas diversas temperaturas e usando-se 0,1% NaOH.

A Figura 2 demonstra a variacao da conversao do 6leo em biodiesel com o tempo de reacéo
do processo e para cada temperatura estudada neste trabalho. Como se nota, todas as
temperaturas permitiram atingir a0 maximo possivel de conversdo do 6leo em biodiesel,
diferenciando apenas no tempo para que se possa atingir a maxima conversdo. A conversao do
6leo em biodiesel ficou entre 88 e 90%. Foi percebido que ao se elevar a temperatura em 10°C
reduziu-se o tempo para a maxima conversdo em 10 min. Sendo de 40 min para 80°C, 50 min
para 70°C, 60 min para 60°C, 70 min para 50°C e de 80 min para 40°C.
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Figura 2. Curvas de conversdo do 6leo em biodiesel com o tempo e a temperatura do processo.

Na Tabela 1 estdo apresentados os parametros encontrados apds estes ajustes, bem como as
suas correlacOes. Apds se testar os modelos de cinética de ordens zero e de primeira e segunda
ordem foram verificados que o modelo de ordem zero, como mostrado na Equagéo 5 foi o que
mais se ajustou aos dados experimentais; como confirmado pelos valores das correlacfes (R),
apresentados na mesma tabela, 0s quais estdo devem estar o mais proximo possivel de um

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 4



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

(Barros Neto et al., 2007). Nota-se que o valor da constante cinética aumentou com a
temperatura. Ja as concentracdes iniciais do 6leo (Co 4ie0) Variaram para cima e para baixo, mas
ficaram proximas da concentracdo inicial real de 0,8815 mol/L, a qual foi usada em todos os
ensaios deste trabalho.

Coleo = —kt+ C0,oleo (5)
Tabela 1. Dados dos modelos cinéticos ajustados
T (°C) k (mol/min) Co s1e0 Calculado (g/mol) R
40 0,0105 0,8751 0,9733
50 0,0137 0,9790 0,9626
60 0,0149 0,8812 0,9906
70 0,0170 0,8004 0,9766
80 0,0199 0,8063 0,9870

A partir dos dados de k (mol/s) e T (K), como pede a Lei de Arrhenius (Padilha et al.,
2009), disponiveis na Tabela 1, foi obtida a Figura 4, que representa 0 método de obtencéo da
energia de ativacdo da reacdo de transesterificacdo do 6leo de fritura usado nos restaurantes da
cidade de Sdo Paulo para a obtencdo do biodiesel. Como o ajuste do modelo também foi
considerado bom, ja que o valor do R ficou préximo da unidade, logo este modelo é seguro para
predizermos o valor da energia de ativagdo desta reacdo. A partir do valor da constante angular, -
1657,4 multiplicada pela constante dos gases ideais (Rgss = 8,3145 J/K.mol) se obteve um valor
de 13,8 kJ/mol, com sendo a energia de ativagdo deste processo.
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Figura 3. Determinacdo da energia de ativacéo da reacdo de obtencdo do biodiesel de dleo usado
em restaurantes da cidade de S&o Paulo.

Uma ampliagdo de escala foi realizada para verificar se as condi¢cOes experimentais do
estudo cinético seriam mantidas. Como boa parte das referencia indicam a temperatura de 60°C
para a transesterificacdo do 6leo, esta foi usada em 12 ensaios com um volume total de 3 L. A
Figura 4 mostra uma foto de algumas amostras de biodiesel obtidas neste trabalho. AS amostras
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nos tubos 1 e 5 (primeiros a esquerda das Figuras 4.a e 4.b) sdo amostras de biodiesel de 6leo de
fritura de restaurante, enquanto que as demais sdo destes mesmos biodiesel apds um processo de
filtragem. Como se nota, as amostras a esquerda contém uma quantidade significativa de farinha
em fase de decantacdo, a qual deixa os biodieseis turvos. Ap6s dois meses nota-se que a farinha
decanta completamente, o que acarretaria na decantacdo de farinha nos tanques de
armazenamento de combustiveis, ao se permanecer por um longo tempo de armazenamento.
Além disto, como a presenca de farinha no combustivel pode significa a perda de poder calorifico
e a possibilidade de entupimento dos bicos injetores e conseqlientemente, 0 mau funcionamento
dos motores. Assim, uma etapa de filtracdo do biodiesel foi necessaria.

Figura 4. Amostras de biodieseis obtidas a partir do 6leo de restaurantes a 60°C e 0,1% da NaOH.
a) uma semana apos a producao, b) dois meses ap6s a producédo do biodiesel.

A Tabela 2 mostra os resultados para o biodiesel obtido neste trabalho, apds a ampliacdo da
escala para um volume total de 3 L. Como se nota, o rendimento médio foi de 86,91%, que se
encontra dentro da faixa de conversao (55-90 %) citada por Diya’uddeen et al. (2012). Ap6s as
filtracBes, notaram-se as perdas de massa e de volume das amostras de biodiesel, as quais tiveram
uma media de 1,18 mL/100 mL e 0,4916 g/100 mL de biodiesel, o que reduziu o rendimento ao
se comparar com 0s obtidos na fase de estudo cinético. Estas perdas também influenciaram no
aumento na densidade do biodiesel, j& que a massa retida foi de farinha que possui densidade
menor do que o biodiesel puro.

Tabela 2. Resultados para o biodiesel obtido na escala ampliada antes e depois da filtragem.

Amostras Densidade (g/cm®) +o Rendimento Perdas (%) +o
] Antes Depois (%) o Volume Massa
Oleo de Fritura 0,86370,0143 i i i i
Usado
Biodiesel 0,8902+0,0444 0,9130+0,0212 86,9116,22 1,18+0,62 0,4916+0,3698

Um questionario foi aplicado aos gerentes, durante a coleta de amostras de 6leos usados
nos restaurantes, com o intuito tirar as seguintes duvidas: verificar a quantidade e o tipo de oOleo
usado mensalmente; se o0s restaurantes doariam estes rejeitos e para qual tipo de empresa ou
orgdo eles doariam este rejeito. Como visto na Figura 5.a, a maior composi¢do do 6leo usado
pelos restaurantes é derivada do 6leo de soja, seguido pela banha. Como é um o6leo bastante
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complexo, um estudo com as amostras reais & essencial para que Sse possam estimar oS
rendimentos reais. Da Figura 5.b se consegue perceber que a maioria dos restaurantes consomem
mais de 20 L por semana. Como também se coletou valores reais (além das faixas), p6de-se
calcular um valor médio 120,3 L de 6leo usado por més. Como, de acordo com a ABRESI (2013)
ha 30,2 mil restaurantes na cidade de Séo Paulo, o que possibilita uma geracao de 3,7 milhdes de
litros de 6leo usado em um més. O que pode render em até 3,2 milhdes de litros de biodiesel por
més.
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Figura 5. Resultados obtidos ap6s a aplicagdo do questionario aos gerentes dos restaurantes

Pela Figura 5.c, nota-se que ha uma preferéncia maior por empresas publicas para que sejam
coletados os Gleos residuais dos restaurantes. Isto indica que ha um promissor campo para que 0s
Orgaos publicos invistam na coleta deste 6leo residual, podendo reduzir o seu impacto ambiental
e ainda gerar um combustivel que pode ser utilizado em sua frota de énibus.

Além disto, durante um ano serdo produzidas 34176 t de biodiesel, como para cada tonelada de
biodiesel estdo associados 2,5 créditos de carbono (CC), logo é possivel se obter 85t de CC e um
lucro de US$ 793 mil por ano. Além disto, ainda pode-se vender as 3,568 t de glicerina para as
indUstrias farmacéutica e de cosméticos, o que dara mais US$ 7,850 milhdes por ano.
Possibilitando mais uma fonte de lucro, além da melhora da imagem da cidade, ja que reduziu ou
eliminou a contaminacéo do solo e/ou da agua pelo descarte irregular deste rejeito.

4. CONCLUSOES

O rendimento estequiométrico da conversdo dos 6leos em ésteres estabilizou entre 88-89%.
Verificou-se que quando se aumentava em 10°C a temperatura de reacdo, diminuia em 10 min o
tempo para alcancar o final da reacdo. Sendo o que o menor tempo para o final da reagéo foi de
40 min obtido a 80°C e o maior tempo foi de 80 min obtido a 40°C. O modelo que mais se
ajustou aos dados experimentais foi 0 de ordem zero com 0s reagentes e que a constante cinética
aumentou com a temperatura. A energia de ativacdo da reacdo de conversdo do o6leo de
restaurante m biodiesel foi obtida como sendo 13,8 kJ/mol. E, ao se ampliar a escala, notou-se
uma queda de até 2% no rendimento, devido a presenca de farinha no 6leo, necessitando uma
pré-filtracdo. Assim, demonstrou-se que é possivel dar um destino ecologicamente correto ao
rejeito dos restaurantes.
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