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RESUMO

Com a possibilidade do esgotamento de fontes de combustiveis fosseis, surge a necessidade de obtencdo de novas
fontes de energia, preferencialmente modos mais limpos que sejam, ambientalmente, corretos. Com isso, a
necessidade de processos de transformacao de energia que causem menores efeitos deletérios ao meio ambiente
tem se tornado imprescindivel. E nesse contexto que surgem as pesquisas de biocombustiveis, pois, muitas vezes,
apresentam emissfes menos poluentes e melhores caracteristicas nos motores, quando em comparacdo a
combustiveis tradicionais. O biodiesel € um tipo de biocombustivel e pode ser produzido a partir de éleos vegetais
ou a partir de 6leo extraido de gorduras/sebos de animais, além de residuos da indistria de abate de animais, de
6leo utilizado em frituras e, até mesmo, de gordura presente em residuos de esgoto. Este trabalho teve o intuito
de revisar o estado da arte e demonstrar, de maneira comparativa, diferentes formas de produzir biodiesel e as
condi¢Bes que podem ser utilizadas para produzi-los, por meio de levantamento de referéncias em artigos
cientificos publicados entre 2010 e 2021. Com essa revisdo, foi possivel definir que a producdo depende,
principalmente, da qualidade da matéria-prima utilizada e que ela regeré desde seu preparo (com pré-tratamentos,
tipo de catalise, dentre outros) até a qualidade do biocombustivel final.
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ABSTRACT

Facing the possibility of the depletion of fossil fuels sources, there is a need to obtain new means of energy
production, preferably cleaner modes that are environmentally correct. Therefore, the need of the development
of new means of energy transformation which cause less harmful effects to the environment has become essential.
It is in this context that biofuels researches appear. These have fewer polluting emissions and generally have
better characteristics than a common fuel. Biodiesel is one of these biofuels; it can be produced from vegetable
oils or from oil extracted from animal fats / tallow and also residues from the animal slaughter industry, from oil
used in frying and even from fat present in sewage networks. This work aims to demonstrate, in a comparative
manner, different ways of producing biodiesel and the different conditions that can be used to produce it, through
the study of published articles between 2010 and 2021. Through the discussion it is possible to see that production
depends mainly on the used raw material quality and that it will define since the preparation of it (if pre-treatment
is required, which type of catalysis, among others) until the quality of the obtained final product.

Keywords: biodiesel; biofuels; animal residual fat; fossil fuels.

1. INTRODUCAO
1.1. Oleos e Gorduras
Por definicdo, 6leos se encontram liquidos a 25 °C e gorduras encontram-se solidas ou pastosas

a esta mesma temperatura (ANVISA, 2005). Pertencem ao grupo dos lipideos, apresentam cadeias
carbbnicas extensas, fornecendo a caracteristica de serem hidrofobicos, e podem ou ndo conter
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ramificacdes, além de ser possivel a presenca de &tomos de outros elementos quimicos além de carbono,
hidrogénio e oxigénio (RAMALHO; SUAREZ, 2012).

Segundo Knothe (2006), em oOleos, sejam estes de origem vegetal ou de gordura animal,
encontram-se, como maiores componentes, os triacilgliceréis (TAG, também chamados de
triglicerideos). O autor cita, ainda, que os TAG sdo obtidos por meio de reacGes entre ésteres de acidos
graxos (AG) com glicerol (comumente chamado de glicerina) (Figura 1). Como varios AGs podem ser
encontrados nos diferentes TAGS, este se apresenta como o parametro que mais influencia a propriedade
dos Gleos vegetais e gorduras animais.

OH 00C—R
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OH + 3R—C\ T— 00C—R + 3H,0
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OH 00C—R
Glicerol Acido graxo Triacilglicerol

("Triglicerideo”)
Figura 1. Representacéo da reacdo de formacé&o do triacilglicerol. Fonte: Gauto e Rosa, 2013.

Os AGs, conforme Fett e Moretto (1998), podem ser saturados (ligagdes simples 6) e insaturados
(ligagdes simples e duplas m) e sdo diferenciados pelo tamanho da cadeia carbonica e pela posicao de
suas ligacdes duplas. Essas diferencas estruturais influenciam diretamente em caracteristicas como a
temperatura de fusdo. Os autores afirmam, também, que dependendo da configuracao (cis ou trans),
assim como a posicéao das duplas, como citado anteriormente, podem elevar altamente a temperatura de
fusdo da substdncia, mesmo que sua cadeia carbdnica seja pequena. AGs com insaturacfes Ccis
apresentam uma menor temperatura de fusdo devido a dificuldade de empacotamento da cadeia,
tornando a forca de ligacdo intermolecular mais fragil. Ja com insaturacdes em conformacdo trans, as
interacdes ndo sdo comprometidas e sdo muito parecidas com as de cadeias saturadas (LOPES, 2015).

AGs contendo insaturagdes em sua cadeia apresentam-se, normalmente, liquidos a temperatura
ambiente, enquanto os saturados encontram-se em estado s6lido ou pastoso a esta mesma condicdo
(RAMALHO; SUAREZ, 2012). Essa situacdo pode se dar de forma diferente, nos saturados, quando a
cadeia deste apresentar menos que dez 4tomos do elemento quimico carbono, tornando-o liquido a
temperatura ambiente (VIANNI; BRAZ-FILHO, 1996).

A grande maioria dos 6leos naturais encontra-se na forma de insaturacbes com conformacao cis,
a qual o organismo consegue processar melhor. Conformacdes trans acabam sendo mais onerosas de
serem processadas e podem acabar cristalizando em artérias e vasos sanguineos (LOPES, 2015).

1.2. Biocombustiveis

Com o desenvolvimento da sociedade, surgem necessidades basicas, como maior producéo de
alimentos e de energia. Um dos principais meios para suprir uma dessas necessidades € a transformacéo
de energia para a realizacdo de diferentes atividades, principalmente para o transporte veicular como,
por exemplo, a partir do consumo de combustiveis fosseis, 0s quais sdo atualmente responsaveis por
cerca de 90% do suprimento energético (ARDEBILI; KHADEMALRASOUL, 2018). Entretanto, como
0 proprio nome sugere, € uma alternativa féssil, que um dia podera vir a se esgotar, implicando na
necessidade de se buscar novas fontes. Com essa preocupagdo, entdo, os biocombustiveis tém sido
estudados, tendo como um dos principais objetivos diminuir as emissdes de didxido de carbono (CO2(g)
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na atmosfera, o qual contribui para o efeito estufa e, claro, também visando suprir a demanda de energia
(ARDEBILI; KHADEMALRASOUL, 2018).

Como o proprio nome sugere, biocombustiveis sdo produzidos a partir de matérias renovaveis.
Eles podem ser obtidos a partir de biomassa solida (lenha, carvédo vegetal) ou liquidos (bioetanol a partir
da cana de agucar, 6leos de origem vegetal, como o 6leo de soja, e animal, que é extraido a partir do
sebo). Ou seja, fontes de matéria-prima renovaveis e que, muitas vezes, seriam consideradas como
rejeito e teriam que ser destinadas para outros fins (ALVES; BOODEY; URQUIAGA, 2005). Também
foi demonstrado que podem ser produzidos a partir de 6leos e gorduras residuais de residéncias
domésticas ou de restaurantes (PARENTE, 2003; SUAREZ et al., 2009).

Uma das principais fontes de biocombustivel utilizadas € o etanol, o qual é produzido a partir
da cana-de-acucar, sendo utilizado como uma mistura variavel, quando hidratado, que nao deve causar
danos ao motor submetido a ele, ou, quando anidro, diretamente em motores que suportam essa
tecnologia (motores flex) (ANP, [s.d]) (MASIERO; LOPES, 2008). Outra alternativa, que € largamente
estudada com o intuito de conseguir uma melhora no processo de producéo, € o biodiesel, o qual
demonstra potencial devido ao uso, também, de matérias-primas que podem ser obtidas de forma
renovavel, como 6leos e gorduras (SUAREZ et al., 2009).

1.2.1. Biodiesel

Como supracitado, o biodiesel é um biocombustivel, alternativa para o diesel de origem féssil
(produzido a partir de petroleo) (MOREIRA et al, 2010), que apresenta vantagens como diminuir as
emissdes de dioxido de carbono (CO2()), monoxido de carbono (CO(g) e didxido de enxofre (SOz(g), €
biodegradavel e apresenta uma lubricidade maior quando comparada ao diesel fossil (YASAR, 2020).
E produzido, comumente, a partir de 6leos vegetais, mais especificamente 6leo de soja, o qual
apresentou, em 2008, mais de 85% de uso como matéria-prima para producao desse biocombustivel
(SUAREZ et al., 2009).

Segundo Demirbas (2008), biodiesel € 0 nome comum dado a ésteres metilicos/etilicos obtidos
a partir da reacdo quimica de transesterificacdo. A transesterificacdo é um processo onde a um 6leo ou
a uma gordura (triglicerideos) sao misturados metanol (CH3OH) ou etanol (CH3CH2OHg) (alcoois de
cadeia curta) juntamente um catalisador (seja ele acido ou basico, homogéneo ou heterogéneo), tendo
como produto final uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos e glicerina. A representacdo da reacdo
quimica do processo esta apresentada na Figura 2 (CHO et al., 2012; MOREIRA et al., 2010).

HaC—OCOR' ROCOR' H,C—OH
catalisador .
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH
+
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Figura 2. Representacéo da Reacdo de Transesterificagdo. Fonte: Garcia, 2006.

O tipo de catalise mais utilizada para a reacdo ocorrer € a catalise basica homogénea, devido a
ser a catalise mais rapida para o processo. Porém, a mesma depende de matérias-primas de alta
qualidade, principalmente com um baixo teor de agua e acidos graxos livres (AGLS) presentes no 6leo
e/ou gordura, tendo em vista que podem ser formados sabbes, diminuindo a qualidade do
biocombustivel preparado e consumindo o catalisador (CHO et al., 2012; SUAREZ et al., 2009). No
entanto, Eze; Harvey, Hatrooshi. (2020), assim como outros pesquisadores, iniciaram estudos
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modificando o tipo de catélise (no caso utilizando catélise acida), as quais demonstraram uma boa
conversdo da matéria-prima em biodiesel, mesmo que alguns parametros de qualidade ndo se
encontrassem de acordo com o que € inferido pela legislacéo vigente sobre o bicombustivel. Um dos
parametros € o indice de acidez da matéria-prima utilizada, que deve apresentar valores menores que
0,5 mg KOH.g?, conforme apresentado na resolucdo ANP 07/2008. A catalise acida permite a
transesterificacdo dos AGLs presentes na matéria-prima, além dos TAGs (BROTAS; CARVALHO;
PEREIRA, 2020).

O grande problema enfrentado, na catalise basica, como comentado anteriormente, é a
saponificacdo que pode vir a ocorrer no processo. Um pequeno aumento da umidade nos 6leos utilizados
para a transesterificacdo pode alterar, consideravelmente, o equilibrio da reacdo para a formacéo de
sabbes (PRADO et al., 2006). Neste caso, com 0 uso de catalise basica, ocorre, além da formacéo de
um alcoxido (Equacdo 1), a formacdo de agua, o que permite a hidrolise (Figura 3) e, entdo, a
saponificacdo (BRITO; MENEGHETTI; MENEGHETT]I, 2013). Para este tipo de processo, usando
catélise basica, o ideal sdo &lcoois com a menor umidade possivel ou, se possivel, isentos de agua
(PRADO et al., 2006).

R—0OH + —OH = R- 0~ + H,0 (1)

Fonte: Adaptado de Brito; Meneghetti; Meneghetti, 2013.

H O
| JJ\ H 0
T~ -~
0" o (R H=~on )L -
)‘l\ HA() Na® o 0 ‘-R .
H— ¥
~0" Ry +OINOH /= B 4 P
0 Na~ 0 (R
)J\ 0
”ﬁf” (R~ H=T~on ~
H Na- ‘0 (Rn

Figura 3. Representacdo da Reacéo de saponificagdo. Fonte: Prado et al., 2006.

Um dos fatos a serem considerados nesse processo € que o gasto relativo para a producdo do
biodiesel se torna mais, muitas vezes, economicamente alto, devido a necessidade de matérias-primas
de alta qualidade (normalmente séo usados 6leos virgens comestiveis). Assim, alguns paises discutem
se esse “desvio” de producao para o uso em biocombustiveis ndo poderia gerar uma crise no ambito da
oferta de alimentos que s&o exportados para as grandes poténcias (GALADIMA; MURAZA, 2020;
SUAREZ et al., 2012) e, por isso, trabalhos que buscam a produgdo com o uso de matérias-primas
alternativas, seja por outros métodos de processos, sdo importantes para o desenvolvimento da area.

1.2.2. Uso de rejeitos para producdo de biodiesel

Para a producdo de biodiesel, sdo utilizadas materias-primas de alta qualidade, como os 6leos
vegetais comestiveis, 0s quais se apresentam como uma opgdo que encarece a produgdo do
biocombustivel. Além desse quesito, tém-se debatido sobre o quanto isso pode afetar negativamente a
economia no mercado alimenticio, visto que, além desse material estar sendo usado para outro
propdsito, areas utilizadas para o cultivo deste estariam sendo desviadas de seu fim (CARDOSO, 2009).

Mesmo que a proposta de um biocombustivel com menores emissdes atmosféricas poluentes se
apresente promissora, 0 seu custo, apos finalizado, acaba sendo 1,5 vezes maior que o diesel comum
(quando se considera o biodiesel). Essa questdo, juntamente com a de que estas terras deveriam ser

4
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usadas para o cultivo de oleaginosas para o consumo humano, geram controvérsias (CATARINO,
2017).

Desta forma, a utilizacdo de sebos e/ou gorduras, considerados rejeitos, se apresentou como uma
boa alternativa. Estes residuos sdo economicamente mais viaveis e apresentam bons rendimentos, na
maioria das vezes (VARAO et al., 2017) e, também, se mostram vantajosos ambientalmente, por levar
a uma forma correta de destinacdo do residuo quando se fala do sebo, gerado no processo de abate de
animais, pois este € um residuo com uma alta carga poluidora (CARDOSO, 2009; VARAO et al., 2017).

Sebos bovinos sdo produtos de facil obtengdo, pois um bovino gera, em média, cerca de 17 kg
de sebo (VARAO et al., 2017), os quais podem ser facilmente extraidos das partes menos nobres do
animal, quando ele é abatido (CARDOSO, 2009). Este residuo, é empregado, normalmente, nas
industrias produtoras de sabfes ou de racGes animais, mas apresenta potencial para producdo de
biocombustivel.

Outro residuo que se apresenta como matéria-prima alternativa é o 6leo de peixe. Segundo Bery
et al. (2012), pescados que ndo atingem 0S requisitos necessarios para seu processamento, S&o
classificados como residuos. Estes podem ser utilizados de muitas formas, como para a producdo de
quitosana, produtos quimicos secundarios, adubos, dentre outros, devido a sua alta carga organica e/ou
inorganica. Braga et al. (2015) comenta que em 2014, a pesca anual de Tilapia-do-Nilo (Oreochromis
niloticus) foi de 150 toneladas, no Ceara (CE). Mesmo que esse residuo seja utilizado em outras
industrias, partes com potencial de extracdo do 6leo acabam sendo desperdicadas, sendo que poderiam
ser utilizadas para a producéo de biodiesel (BERY et al., 2012).

Ainda, 6leos usados em frituras, WFO (do inglés: Waste Frying Oil), demonstram também ser
uma boa alternativa de reuso (CATARINO, 2017). Sua reutilizacdo se apresenta como positiva devido
ao baixo custo e, também, por ajudar a retirar este rejeito de sistemas de esgotos, o que viria a valorizar
o tratamento do residuo (CATARINO, 2017; ENCINAR; GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINAREZ,
2005) e, devido a geracdo anual destes 0leos, seu descarte inadequado torna-se problematico, tendo em
vista que nem sempre ¢é feito corretamente (DALAI; KULKARNI, 2006). Sendo assim, uma das
melhores destinacdes possiveis dos residuos é a producéo de biodiesel.

Algumas desvantagens apresentadas por estas matérias-primas sdo o alto indice de acidez
(devido aos é&cidos graxos livres) e a umidade residual. Entretanto, sdo problemas facilmente
contornaveis com pré-tratamentos para retirada de umidade (onde o 6leo € aquecido), para neutralizacdo
dos &cidos graxos livres, com a retirada de particulas em suspensdo, dentre outras possibilidades
relativamente simples (CATARINO, 2017).

2. METODOLOGIA

Esta pesquisa se constituiu em uma revisdo bibliométrica de carater exploratdrio a respeito dos
processos de producdo de biodiesel, focando, principalmente, no uso de matérias-primas animais
residuais (sebo e/ou gordura) ou vegetais de baixa qualidade.

A coleta de artigos para a reviséo ocorreu entre abril de 2020 a marco de 2021. Para tal, foram
utilizadas as bases de dados bibliograficas American Chemical Society Publications (ACS
Publications®), ScienceDirect® e Springer Link®. Foram escolhidas tais bases, pois tém foco em mais
areas do interesse de biocombustiveis (residuos, quimica). Para a busca dos materiais, delimitaram-se
as seguintes palavras-chave na lingua inglesa (descritores): “production; biofuels; animal fat; yield;
quality ’e buscadores boleanos (and). Também, em cada base de dados, foram utilizados critérios
especificos de pesquisa. Respectivamente, foram escolhidos os descritores “journals articles”,
recuperando 434 resultados. N&o foi delimitado um periodo para a pesquisa. Para a segunda base de
dados, delimitou-se como critério os descritores “review” ou “research”. Foram recuperados 617
resultados. Para a terceira base de dados, foram utilizados como descritores “articles” especificamente
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na area da quimica (“chemistry”’), gerando 238 resultados. Os periodos utilizados, com excecao da base
ACS Publications®, foram de 2010 a 2020 e o idioma escolhido para a pesquisa foi o inglés.

Para a selecdo dos artigos, utilizaram-se critérios de leitura prévia dos titulos, selecionando os
relacionados ao tema mais especifico da producéo de biodiesel com residuos. Posteriormente, realizou-
se a leitura dos resumos. Para a primeira base de dados, obtiveram-se 13 artigos; na segunda, 10; na
terceira, foram obtidos 11 artigos. Apos, foi realizada uma leitura total dos artigos selecionados,
buscando informac6es sobre a producdo dos biocombustiveis e das matérias-primas utilizadas, bem
COmMo 0S processos utilizados.

Para a descricdo dos trabalhos nesse artigo, buscando as informac6es citadas anteriormente, foram
escolhidos 2 trabalhos da base de dados da ACS®, 6 da base ScienceDirect® e 2 da Springer Link®.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo caracterizados e demonstrados alguns pontos chave dos artigos. Para organiza-la,
foram escolhidas as caracteristicas e os parametros considerados principais dentro desse estudo: tipo de
matéria-prima utilizada na producéo de biodiesel e algumas de suas caracteristicas: tipo de gordura, tipo
de catélise utilizada no processo, rendimento obtido, além do tipo de artigo e a referéncia do trabalho.
Os resultados obtidos em cada um dos trabalhos selecionados estdo discutidos ao longo desta revisdo
na ordem de apresentacdo da Tabela 1.

Tabela 1. Visao geral dos parametros dos artigos selecionados. Tipo de artigo: experimental

Tipo de Parametros de Acidez e/ou . - . A

gordura Qualidade TE* Rendimento Catélise (tipo) Referéncia

(6leo) Legislagdo/ Normas %
Vegetal EN 14214 X Vaérios Basica Yasar, 2020
Vegetal - - 91,80 Acida heterogénea Bastos et al., 2020
Animal ASTM D6751 X 75,30 Enzimética Ching-Velasquez et al., 2020
Animal EN 14214 X 99 Bésica e Acida Eze; Harvey; Hatrooshi, 2020
Animal EN 14214 X 86 Basica Moreira et al., 2010
Animal ANP 07/2008 X 96,26 Basica Araljo et al., 2010
Animal ASTM D6751 X 94,95 Basica heterogénea Fardet al., 2019
Vegetal - - 96/86 Heterogénea Chmgankhanzwagjlth, Tiwary,
Animal - X 7,11/ 94,7 Acida e sem catélise Kim et al, 2020
Vegetal - X 83,16 Heterogénea Yusuff; Gbadamosi; Popoola,

2021

*TF = Temperatura de fulgor; (-) sem informag&o no artigo; EN norma europeia; ASTM American Society for Testing and
Materials; ANP Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis do Brasil;
Fonte: Autores, 2020.

Em seu estudo, Yasar (2020) produziu biodiesel a partir de dez tipos de 6leos vegetais: alga (tipo
ndo especificado pelo autor), girassol, soja, milho, algodéo, canola, oliva, cartamo, avela e colza. No
Quadro 1 estdo apresentadas as formas de caracterizacdo das matérias primas.
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Quadro 1. Relagdo entre matéria-prima e sua caracterizagao.
Matéria-Prima (6leo) Método utilizado

Cartamo, Avel3, Colza Valores citados em literatura
Alga, G'[aSSOI’ Soja, l\/_I|Ih0, Meétodo Oficial AOCS* Cd 3A-63 de cromatografia gasosa.
Algodédo, Canola, Oliva )
* Sociedade Americana da Quimica de Oleos, do inglés: American Oil Chemists’ Society.
Fonte: Adaptado de Yasar, 2020.

O alcool utilizado no reator foi metanol (CH3OH) 99,7% m/v) e o catalisador o hidroxido de
potéssio (KOHg)99,9% m/m). O procedimento foi realizado em um reator de 4 gargalos de 500 mL
equipado com um condensador de material de refluxo, para evitar a perda de CHzOH), um agitador
magnético e dois controladores para entrada e saida de matéria-prima e produto, respectivamente.

Conforme descrito por Yasar (2020), as condi¢es utilizadas para a produc¢éo do biocombustivel,
séo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Condices para a produgéo de biodiesel.

Varidveis Condicdo utilizada
Proporcdo molar (CH3OH:6leo) 6:1

Temperatura (°C) 60

Concentracdo de catalisador (% m/v) 0,75 (dissolvido em CH3:OH )
Tempo (h) 1

Fonte: Adaptado de Yasar, 2020.

Apds o término da reacao, o sistema dos produtos foi levado a um funil de separacéo, onde ficou
em repouso, visando a separacao das fases (biodiesel e glicerol). Ap6s uma hora, a glicerina foi retirada
deste meio e seguiu-se o0 procedimento.

Em sua obra, Yasar (2020) apresenta a composicdo dos acidos graxos dos 6leos, grau de
saturacdes e insaturacdes e as propriedades dos combustiveis produzidos. Quando comparado com 0s
dados de literatura e/ou outros autores foi confirmada uma proximidade nos valores determinados na
norma europeia EN-14214 do Comité Europeu de Padronizacdo (CEN, do inglés: European Committee
for Standardization) (CEN, 2020).

Com base nos resultados obtidos para as variedades de biodiesel produzidos, notou-se que a
qualidade depende significativamente das propriedades dos Oleos utilizados (matéria-prima).
Propriedades como umidade da matéria-prima ou a concentracdo de AGLs afetam de forma negativa o
produto. Com isso, 0s melhores resultados obtidos foram para o biodiesel produzido a partir de algas
(conversdo de 98,5%), devido ao baixo teor de dgua que este apresentou (<190 ppm). Tendo sido esse
o biocombustivel que apresentou melhores resultados, também, quanto aos parametros criticos obtidos,
como o namero de cetano e 0 ponto de ignicdo. Entretanto, para entender mais como esses parametros
sdo alcangados, ha uma necessidade de aprofundar os estudos (YASAR, 2020).

Bastos et al. (2020) utilizaram 6leo de buriti de baixa qualidade e 6leo de jupati ndo comestivel
para a produc¢édo do biocombustivel. Como o objetivo da pesquisa foi produzir um catalisador por meio
de rejeitos agricolas (casca e nucleo do murumuru), objetivando que, durante a produgdo do
biocombustivel, ocorresse, ao mesmo tempo. a esterificacdo e a transesterificacdo da gordura utilizada,
foram utilizados acido sulfarico concentrado (H2SOx (conc)18,4 mol.L %, 98% m/v) e CH3OHy. Para a
determinacdo da composi¢do dos acidos graxos, foram utilizados métodos da AOCS e, também, para a
determinacéo da clorofila presente no 6leo (BASTOS et al., 2020).

Segundo Bastos et al. (2020), o catalisador foi preparado através de pirolise (40 g de casca e
miolo de murumuru cominuido a um tamanho de particula < 340 um submetidos a uma temperatura de
600 °C por 1 h com um fluxo de 80 mL min* de nitrogénio (Nz). Apds, o produto foi macerado e
denominado de carvéo vegetal de murumuru (MKSB, do inglés: murumuru kernel shell biochar). Entéo,
adicionaram H2SOs(conc) (Na proporgdo de 10 mL para cada 1 g de catalisador) por 4 h a 200 °C para

7



Revista CIATEC — UPF, vol.14 (1), p.p.1-20, 2022

ocorrer a sulfonacéo e torna-lo funcional. Suas caracteristicas foram determinadas através da técnica de
difracdo de Raios-X.

O biodiesel foi produzido em um sistema de multiplos reatores, utilizando 20 g de 6leo de jupati
em uma reacdo de 4 horas sob agitacdo constante. Um modelo experimental foi construido para a
obtencdo das melhores proporcdes entre alcool e éleo. O produto final foi centrifugado e lavado com
agua destilada, para a remocao de catalisador e alcool/glicerol residual. Realizaram, também, um branco
(sem catalisador) e um experimento apenas com o catalisador, para avaliar a eficiéncia do processo
(BASTOS et al., 2020).

O 6leo de jupati apresentou um indice de acidez de 24,03 mg KOH.g™* e um contetido de clorofila
de 12,4 ppm, o que séo valores altos e confirmam a baixa qualidade deste 6leo. O contetdo de clorofila
é importante, devido ao rebaixamento da atividade do catalisador observada apds o primeiro ciclo de
producdo de biodiesel (65% relatado neste estudo; 60% relatado na literatura usada pelos autores)
(BASTOS et al., 2020), o que dificulta o reuso do catalisador em outros ciclos posteriores.

Com relacéo ao biodiesel, as condi¢Bes 6timas de produgdo, assim como as conversdes previstas
e as obtidas experimentalmente, sdo apresentadas na Tabela 3. O autor comenta que a atividade catalitica
pode ser mantida caso a clorofila seja removida da matriz (neste trabalho, o autor fez uso do mesmo
residuo utilizado para produzir o catalisador, atingindo uma remocéo de 92,5% da clorofila inicial).

Tabela 3. Condic6es 6timas de producdo do biodiesel.

Variaveis Resultados obtidos
Proporgdo molar (CH3zOH:6le0) 30:1

Temperatura (°C) 135

Concentragdo de catalisador 6%

Tempo (h) 4

Agitacéo (rpm) 700

Converséo prevista (%) 89,6

Conversdo experimental (%) 91,8

Fonte: Adaptado de Bastos et al., 2020.

Ching-Velasquez et al. (2020) utilizaram, como matéria-prima, um sistema de 6leos obtidos a
partir das visceras de peixes. O 6leo foi extraido a partir de 1 kg de visceras, de variados peixes, as quais
foram armazenadas em um recipiente de metal contendo adgua a 97 °C por 1,5 h sob agitacdo de 400
rpm. Apos, filtraram o contetdo e o filtrado foi centrifugado a 4800 rpm por 15 minutos. Entdo, a fase
superior (fase oleosa) foi retirada com o auxilio de uma micropipeta e seca a vacuo por 24 h a 60 °C.

Em relacdo a catalise, foi utilizada enzima lipase imobilizada a partir do Thermomyces
lanuginosus (TLL) e um suporte de metacrilato de octadecenil foi utilizado para manter o catalisador
no meio. A enzima foi imobilizada conforme a literatura citada pelo autor (CHING-VELASQUEZ et
al., 2020, p. 5 apud TACIAS-PASCACIO et al., 2017).

A composicdo do 6leo de peixe foi determinada através da técnica de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS, do inglés: Gas Chromatography/Mass Spectrometry)
pelos métodos da Associacdo Oficial de Quimicos Analiticos (AOAC, do inglés: Association of Official
Analytical Chemists), e outras propriedades foram determinadas conforme Ching-Velasquezet al.
(2020).

Conforme relatado pelos autores, as reagdes de transesterificacdo ocorreram em erlenmeyers de
25 mL. Cada erlenmeyer contendo 2 g de 6leo de peixe, 1% de agua destilada e uma propor¢do molar
de 3:1 de CH3OHy:6leo de peixe. A quantidade de catalisador, a temperatura reacional e o grau de
agitacdo foram variados conforme o modelo experimental proposto pelos autores (CHING-
VELASQUEZ et al., 2020). Ap6s 24 h, o sistema reacional foi centrifugado e a fase superior (biodiesel)
foi coletada para analise em GC (Cromatografia Gasosa, do inglés Gas Chromatography).

Os resultados obtidos na analise do 6leo de peixe demonstram que a qualidade do mesmo ndo é
alta, devido ao indice de acidez apresentado (3,17 mg KOH.g) e de umidade (0,08% m/m) (CHING-
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VELASQUEZ et al., 2020). Os autores comentam que o teor de acidez pode ter sido atingido devido ao
processo de extracdo, o qual utiliza 4gua em altas temperaturas, o que promove a hidrélise dos
triglicerideos, que pode levar a formacdo de mais AGLs, afetando o processo de transesterificacao.

Sobre a producdo do biodiesel, usando catalise enzimatica e 6leo a partir de visceras de peixes,
0s autores relatam as condi¢des 6timas do processo, as quais estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. CondigGes 6timas para a producdo do biocombustivel.

Variaveis Valores obtidos
Proporgdo molar (CH3zOHy:6leo) 3:1
Temperatura (°C) 35
Concentracdo de catalisador (% m/m) 10

Agitacéo (rpm) 216

Conversao (%) 75,3

Fonte: Adaptado de Ching-Velasquezet al., 2020.

O resultado obtido, nas condi¢des étimas, chegou muito préximo do modelo estatistico. Em sua
maioria, as caracteristicas deste biocombustivel se encaixam com os padrfes exigidos pela norma
ASTM D6751, a qual detalha padrdes e especificacdes para biodieseis misturados com combustiveis
destilados. Apenas o indice de acidez se encontrou fora do padrdo, porém o0s autores o justificam
segundo o que foi pontuado anteriormente.

Eze, Harvey e Hatrooshi (2020) utilizaram Oleo extraido de figado de tubardo, o qual é
classificado como rejeito. E obtido expondo o rim ao sol até fundir, possibilitando a coleta do 6leo. Os
autores usaram dois tipos de catalise neste trabalho: acida (H2SOa(conc) 98% m/v) e basica (hidroxido de
sodio (NaOHgs)) granulado com 97% m/m) e o alcool utilizado foi 0 CH3OHy anidro (99,8% v/v).

Para a caracterizagdo do 6leo obtido do figado de tubardo, as amostras foram tituladas em Karl
Fischer com HYDRANAL (para a determinacdo da umidade) e o “perfil gorduroso” foi determinado
apos uma reacdo de transesterificacdo completa com CH3OH . Apds, ele foi analisado de acordo com
as condicdes citadas pelos autores (EZE; HARVEY; HATROOSHI, 2020).

A reacdo de transesterificacdo, usando catalise basica, ocorreu em um reator de 250 mL, o qual
possuia sistema de aquecimento e agitacdo. As condi¢cdes utilizadas no processo se encontram
apresentadas na Tabela 5. O catalisador foi adicionado ao reator ja dissolvido em CH3OHg).

Em determinados intervalos de tempo, foi coletado 1 mL do produto para posterior analise (EZE;
HARVEY; HATROOSHI, 2020).

Tabela 5. Condic6es de transesterificagdo com catélise basica.

Variaveis Condicao utilizada
Proporcéo molar (CH3OH:6leo) 6:1

Temperatura (°C) 60

Catalisador (% m/v) 15

Agitacéo (rpm) 720

Tempo de reacéo (h) 1

Fonte: Adaptado de Eze; Harvey; Hatrooshi, 2020.
Jaareacdo utilizando a catalise acida foi avaliada através de um modelo experimental. Na Tabela
6 sdo apresentadas as variaveis que os autores estudaram. As condi¢Oes de temperatura e agitacao
seguiram as descritas na Tabela 5.

Tabela 6. CondicOes para transesterificacdo com catélise acida.

Variaveis Intervalo estudado
Propor¢&o molar (CH3OHy:6leo) 6:1-30:1
Catalisador (% m/v) 1-6

Tempo de reacéo (h) 1-7

Fonte: Adaptado de Eze; Harvey; Hatrooshi, 2020.
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O catalisador foi dissolvido na quantidade necessaria de CH3sOHy) e adicionado ao reator, junto
ao oleo, e, em determinados intervalos de tempo, amostras de 2 mL foram coletadas para posterior
analise. Estas amostras, como as citadas na reacdo utilizando catalise basica, foram analisadas por
cromatografia gasosa (EZE; HARVEY; HATROOSHI, 2020).

Os autores observaram que a reacdo de transesterificacdo utilizando catalise basica ndo foi
efetiva, devido ao alto valor de AGLs presentes (19,9%, sendo que o requerido para este tipo de catalise
é de no maximo 2,5%). A umidade encontrada foi um maior que 0,06% (m/v); um valor baixo, mas
ainda assim permite a ocorréncia de saponificacdo. Quanto a conversao do 6leo em biocombustivel, foi
obtido um resultado de 40%. Esse baixo rendimento ¢ atribuido ao indice de acidez presente no éleo,
causando a saponificacdo e perda do catalisador.

Ja a catélise acida suporta valores maiores de AGLS na matéria-prima, permitindo conversao de
99% em um tempo reacional de 6,5 h, propor¢cdo molar de 30:1 (CH3OHg):0leo) e 5,9% m/v de
catalisador. A reacdo, em condicdes de catalise acida é extremamente dependente da concentracdo de
catalisador e do tempo decorrido (EZE; HARVEY; HATROOSHI, 2020).

Ainda, segundo os autores, é viavel a producédo de biodiesel a partir desta matéria-prima, desde
que ela seja, sempre que usada, um rejeito. Assim, seu custo € menor ou nulo e se torna ambientalmente
vantajoso, ja que estaria sendo procedido o reuso de um material normalmente sem uso. Entretanto,
todo o cuidado € necessario para que ndo se crie um mercado em torno dessa “matéria-prima”, ou seja,
que este seja usado para tal fim apenas quando se tratar de um residuo.

Moreira et al. (2010), em sua pesquisa, produziram biodiesel a partir de rejeitos de aves-de-
capoeira (aves que sao criadas a fim de obter ovos e/ou carne). Essas gorduras foram fundidas a 100 °C
e filtradas a vacuo para remover particulas suspensas. Apds a obtencdo da matéria-prima, esta foi
caracterizada por titulacéo, para determinacédo do indice de acidez e do indice de iodo. A matéria-prima
demonstrou-se de baixa qualidade, entretanto, com um indice de acidez baixo (0,92 mg KOH.g?), o que
favorece a transesterificacdo alcalina (menor risco de consumir rapidamente o catalisador) e apresentou
indice de iodo préximo ao valor encontrado por outros autores (80 g.100 g de I,).

Para a producédo do biodiesel foram utilizados a transesterificacdo basica (NaOH ) em pé com
97% m/m) com CH3OHg) (99,5% v/v). Para sua purificacdo, foi utilizado sulfato de s6dio (Na2SOaxs)
anidro 99% m/m).

Alguns parametros e as condi¢Oes de reacdo foram variados (catalisador, propor¢do molar de
6leo para alcool, tempo reacional e temperatura) e, quando se alterava um dos parametros, 0s outros trés
se mantinham constantes, conforme o modelo experimental projetado (MOREIRA et al., 2010). Estas
condicdes sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Condicbes usadas no processo de transesterificacdo.

Variaveis Intervalo estudado
Propor¢do molar (CH3OH):06le0) 31-12:1
Temperatura (°C) 30 -60

Catalisador (% m/v) 04-1

Tempo (min) 30-120

Fonte: Adaptado de Moreira et al., 2010.

A reacdo ocorreu em um frasco de capacidade de 1 L com fundo chato, acoplado a um
condensador, em um banho maria com temperatura controlada e agitacdo magnética. A gordura foi
fundida a 110 °C para remover a agua residual e 150 g do 6leo obtido foram adicionados ao reator e,
junto, foi adicionado CH3OH) com a quantidade de catalisador dissolvida. Ao término da reacao, o
sistema ficou em repouso por uma hora para a separacédo do glicerol. Entdo, foi lavado com uma solugéo
acida (0,2% HCtxq) m/v) e depois lavado sucessivamente com agua destilada, até o pH da &gua de
lavagem ser proximo da agua destilada (pH 6,8 a 7,2). Em seguida, adicionou-se 25% m/v de NazSOaxs);
sendo o sistema agitado e, ap6s 30 minutos, filtrado a vacuo (MOREIRA et al., 2010).
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O rendimento do biodiesel obtido apresentou variacfes e 0s autores relataram que, quanto maior
a quantidade de catalisador menor a qualidade final obtida. Este fato foi atribuido a possivel formagéo
de sabdes, o que dificulta a lavagem do produto, levando a perdas e menor qualidade. A temperatura
ndo demonstrou efeitos na qualidade final, j& o tempo de reacdo demonstrou-se um fator importante. A
proporcao molar foi uma condi¢do que diminuiu a qualidade, visto que quanto maior a quantidade de
alcool presente, maior a solubilidade do glicerol na fase do biodiesel, o que torna a separagdo mais
onerosa (MOREIRA et al., 2010). Para classificacdo deste biocombustivel foi utilizada a EN 14214
(CEN, 2020).

As melhores condicdes descritas para o processo reacional sdo apresentadas na Tabela 8
(MOREIRA et al., 2010). A conversao obtida se mostrou muito préxima ao que a norma exige para uso
como combustivel (96,5%). Os autores comentam que é normal, e sabido, que biodiesel produzido a
partir de matérias-primas de baixa qualidade apresentem também menor qualidade. Entretanto, neste
trabalho, os autores discutem que, caso a rea¢ao ocorra a baixas temperaturas (o que, normalmente, ndo
é recomendado por outros autores) a concentragdo de catalisador influencia na qualidade do produto
final, obtendo o rendimento minimo exigido pela EN 14214, que é uma taxa de conversao de 96,5%
(MOREIRA et al., 2010), o que pode vir a poupar energia, diminuindo o custo do processo. Entretanto,
sdo necessarias melhorias, para que se obtenha uma melhor conversao.

Tabela 8. Melhores condigdes obtidas para o processo.

Varidveis Resultados obtidos
Proporcéo molar (CH3OH:6leo) 6:1
Temperatura (°C) 60
Catalisador (% m/v) 0,4
Tempo (min) 60
Conversdo em hiodiesel (%) 86

Fonte: Adaptado de Moreira et al., 2010.

Aradjo et al. (2010) utilizaram sebo bovino obtido através da prensagem das visceras dos
animais. Os reagentes utilizados para a reacdo de transesterificacdo foram o KOH) (85% m/m) e
CH3OHg (99,8% v/v). E importante ressaltar que a gordura foi armazenada de forma impropria por 19
meses, estando exposta ao ar e umidade, o que diminuiu sua qualidade (ARAUJO et al., 2010).

A matéria-prima foi caracterizada (ARAUJO et al., 2010), com os resultados foi possivel
perceber que a qualidade da mesma é baixa, devido ao alto indice de acidez (7,29 mg KOH.g?) e
umidade (1% m/m). O biodiesel foi analisado utilizando GC-MS.

O processo de transesterificagdo ocorreu da seguinte forma: 100 g de sebo bovino foram
fundidos a 100 °C por 30 minutos e desumidificados, para diminuir a possivel saponificacdo. Entéo,
adicionaram-se 10 mL de CH3OH), para a formagéo de uma microemulséo; esta sofreu acéo de calor,
com refluxo por 20 minutos e, ap0s, a reacdo ocorreu nas condi¢des apresentadas na Tabela 9. Durante
o tempo reacional, o sistema foi mantido sob refluxo pelo tempo indicado.

Tabela 9. CondicGes usadas para transesterificagao.

Variaveis Condicdes utilizadas
Temperatura (°C) 70~90

Catalisador (g/ 15 mL de CH3OH) 0,2

Tempo (min) 45

Fonte: Adaptado de Aradjo et al., 2010.

A fase menos densa (biodiesel) foi extraida, adicionou-se 5 mL de HC{q) €, apos, lavada com
agua destilada até atingir pH neutro. Este produto foi aquecido até 100 °C e filtrado em Na>SOass) para
retirar a agua residual. O glicerol (fase mais densa) foi aquecido para retirar o alcool remanescente,
obtendo a glicerina bruta (ARAUJO et al., 2010).
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O biodiesel obtido neste procedimento apresentou uma converséo alta (96,26%) e cumpriu com
a maioria dos requisitos estabelecidos pela ANP 07/2008, a qual define as especificacfes necessarias
para a comercializacdo do biodiesel em territorio brasileiro (ARAUJO et al., 2010). Mesmo com um
alto indice de acidez, foi possivel conseguir uma alta conversdo e os autores atribuem isto ao
aquecimento da matéria-prima junto com o metanol, o que fez a acidez presente diminuir (ARAUJO et
al., 2010).

Fard et al. (2019) utilizaram o sebo bovino como matéria-prima, 6xido de bario (BaO()) como
catalisador (99% m/m) e CH3OHg) (99% v/v). A extragdo do 0leo transcorreu da seguinte forma: o sebo
foi, inicialmente, lavado, para a remocao de impurezas. Entdo, foi disposto em um recipiente com agua,
que cobriu o sebo até a superficie, levado a aquecimento, com agitagdo, por 3 h e, apos este tempo, foi
separado o Gleo da &gua, e posteriormente esse foi analisado (FARD et al., 2019).

A reacdo de transesterificacdo ocorreu com a variagdo de condigOes, tentando obter a melhor
qualidade de producéo de biodiesel, na Tabela 10 estdo as condi¢des estudadas.

Tabela 10. Condigdes utilizadas no estudo.

Variveis Intervalos estudados
Propor¢do molar (CH3OHy:6le0) 8:1,12:1e16:1
Temperatura (°C) 50, 65¢€ 75
Catalisador (% m/m) 3,35¢e4

Tempo (h) 4,5e6

Fonte: Adaptado de Fard et al., 2019.

As quantidades necessarias, em cada caso, foram medidas com cautela e adicionadas no reator.
O catalisador, ja dissolvido no CH3OHyy, foi adicionado ao dleo e homogeneizado imediatamente,
utilizando agitador. Ap6s o término da reacdo, o sistema obtido foi deixado em repouso, para a
separacdo entre o combustivel e o glicerol; o biocombustivel foi acondicionado em um recipiente para
andlises posteriores (FARD et al., 2019).

Os autores destacam, nesse trabalho, o uso de catalise heterogénea. O uso de alguns 6xidos de
carater alcalino sdo discutidos, como éxido de magnésio (MgOgs)), 6xido de célcio (CaO)) e dxido de
bario (BaO), em que o Ultimo mostrou-se com maior atividade catalitica. Isso se da, conforme os
autores pela sua estrutura (Equacdo 2), onde ions positivos atuam como &cidos de Lewis, aceitando
elétrons e o Oxido, ou &nions, atuam como bases de Brgnsted, aceitando protons.

M5+ _ 05— _ M6+ _ 05— _ M6+ (2)
Fonte: Adaptado de Fard et al., 2019.

Quando reagindo, as ligagdes O-H se convertem em anions de metdxido de bario (CHzO"), Ba?*e
céations de hidrogénio (H*), formando muitos sitios ativos na estrutura do catalisador. Os met6xidos
formados reagem com os triglicerideos, produzindo o biodiesel (Equacao 3).

H;CO™ — Ba?* — O"R, + CH3;0H = H3CO™ — Ba?t — 0O CH; + R,OH (3)
Fonte: Adaptado de Fard et al., 2019.

As analises, tanto do 6leo obtido da matéria-prima ou do biodiesel produzido, foram realizadas
por cromatografia a gas. Os autores nao especificaram a qualidade da matéria-prima utilizada, apenas
determinaram o perfil dos AGs presentes. Quanto ao biocombustivel produzido, relatam as condi¢des
operacionais testadas. Fard et al. (2019) discutem que, quanto maior a propor¢do molar 6leo: CH3OHy),
maior é a conversao (proporc¢do 1:16 alcangou a maior conversdo). Quanto ao catalisador, os autores
relatam que, aumentando sua porcentagem na reacéo, inicialmente se tem um aumento de conversao,
entretanto, maiores concentracdes levam a um decréscimo, tornando este um fator importante (FARD
et al., 2019). Quanto a temperatura, um aumento (de 65 para 75 °C) causou a diminui¢éo da converséo,
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mostrando que este parametro deve ser levado em conta, assim como o tempo reacional, que se mostra
significativo, pois quanto maior o tempo reacional, foram observadas quedas na qualidade do produto
(FARD et al., 2019).

Quanto a qualidade do produto, sdo apresentadas na Tabela 11 as condi¢des 6timas (FARD et
al., 2019). Estas condicbes foram testadas em triplicata, obtendo-se a mesma conversdo final. Os
resultados obtidos na analise do biodiesel foram comparados com os exigidos pela norma ASTM
D6751, a qual estabelece padrdes para biocombustiveis. Alguns valores ficaram um pouco acima do
exigido, limitando seu uso a regides quentes (FARD et al., 2019).

Tabela 11. Resultados obtidos com o processo.

Variaveis Resultados
Propor¢do molar (CH3OH¢):6le0) 16:1
Temperatura (°C) 50
Catalisador (% m/m) 4

Tempo (h) 5
Conversdo em biodiesel (%) 94,95

Fonte: Adaptado de Fard et al., 2019.

Um ponto que os autores trazem, também, é a possibilidade de reuso do catalisador. Entretanto,
apos 5 ciclos, a qualidade do biodiesel formado se apresentou baixa, mesmo apds o processo de
recuperacdo (FARD et al., 2019). Esta perda catalitica pode ser atribuida ao depdsito de produto, ao
invés de reagentes, nos sitios cataliticos, o que causa o “envenenamento” do catalisador.

Chingankham, Sajith e Tiwary (2019) usaram como matéria-prima 6leo de karanja, que
apresenta um alto indice de acidez (19,67 mg KOH.g?1), CH3OH como alcool da reacéo e catalise
heterogénea, utilizando 0sso de origem animal. Para a preparacédo deste catalisador, o osso foi deixado
de molho em uma solucéo alcalina por uma noite, para remover gorduras e residuos bioldgicos, seco,
macerado, calcinado em mufla por 4 h, em uma temperatura de 1000 °C e, entéo, levado para autoclave,
para uma reacdo hidrotérmica, por até 48 h em uma temperatura de 200 °C (CHINGANKHAM,;
SAJITH; TIWARY, 2019). A qualidade do produto obtido foi analisada por GC-MS.

Devido a matéria-prima apresentar alto indice de acidez, foi realizada a esterificacdo acida antes
do processo de transesterificacdo. A esterificacdo foi realizada em um reator, contendo 100 mL do 6leo
(seco por 12 ha110°C), homogeneizado com 5% (v/m) de H2SOa4(conc) € metanol, usando uma proporcgao
molar de 6leo:CH3OH g de 1:6. Essa reacdo ocorreu por 1 h a uma temperatura de 65 °C e com agitacao
de 400 rpm (CHINGANKHAM; SAJITH; TIWARY, 2019). No processo, 0s autores notaram a
diminuicéo drastica do indice de acidez: foi para 1,89 mg KOH.g. O sistema foi deixado em repouso
e o produto obtido foi utilizado para a transesterificagdo com o catalisador heterogéneo.

Para o processo de transesterificacdo, foram escolhidos alguns parametros, os quais foram
variados para a obtencdo das melhores condi¢Oes reacionais para a producdo de biodiesel
(CHINGANKHAM; SAJITH; TIWARY, 2019).

Na Tabela 12 s&o apresentadas as variaveis e 0s valores encontrados, assim como as condigdes
gue se apresentaram Otimas para o0 processo e o rendimento obtido neste processo.

Tabela 12. Condigdes utilizadas no estudo.

Variaveis Intervalo estudado CondicBes 6timas
Proporgdo molar (CH3OH):6le0) 3:1-15:1 12:1
Temperatura (°C) 50-70 65

Catalisador (% da massa do 0leo) 1-5 15

Tempo (min.) 20 - 160 120

Agitacdo (rpm) 100 - 500 400

Conversdo em biodiesel (%) - 96

Fonte: Adaptado de Chingankham; Sajith; Tiwary, 2019.
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Cabe ressaltar que os autores testaram dois “tipos” de catalisadores, um apenas calcinado e outro
que passou por duas etapas: calcinacdo e reacdo hidrotérmica. As reacGes de transesterificagdo
atingiram, com o catalisador apenas calcinado, 96% de conversao, ja quando ele passava por calcinacdo
e tratamento hidrotérmico, 86% de converséo, sendo atribuido esse aumento da conversdo devido a um
aumento na superficie de contato do catalisador (CHINGANKHAM; SAJITH; TIWARY, 2019). Os
autores apresentam, ainda, que além de ser um catalisador barato, consegue ser utilizado em até 4 ciclos
de catalise, sem perder sua eficiéncia. Um quinto ciclo demonstrou uma gueda na qualidade do produto
e essa é atribuida ao envenenamento do catalisador (CHINGANKHAM; SAJITH; TIWARY, 2019).

Kim e colaboradores (2020) utilizaram como matéria-prima o 6leo extraido do esterco de suinos.
A extracdo do 6leo ocorreu ap6s 0 mesmo passar por um processo de desidratacdo, em um sistema
Soxhlet, onde 10 g da matéria-prima foram extraidos com hexano (CsHiaq)), a 80 °C por 24 h. Ap6s
esse tempo, o extrato obtido foi separado do solvente através de um rotaevaporador. A qualidade do
produto obtido foi avaliada conforme um procedimento padrao do 6rgéo estadunidense ASTM (KIM et
al., 2020).

Para a producdo do biodiesel, foram utilizados dois tipos de processos devido ao tipo de matéria-
prima utilizada, visto que essa apresentou, apds analise, um alto teor de acidez (72,25 mg KOH.g}), o
que ndo favorece o uso de uma catalise basica, por causa da saponificacdo que tende a ocorrer. Entéo,
para a preparacao do biodiesel, foram procedidas reacdes com catélise acida, com H2SOas(conc), € Sem
uso de catalisador. Na Tabela 13 sdo apresentadas as condic@es utilizadas para a transesterificacao acida.
O processo ocorreu em um vial, onde os reagentes foram adicionados juntamente ao extrato de esterco
suino e aquecidos sobre agitacdo constante. Foi obtida uma baixa conversao em biodiesel (7,11%), a
qual ¢é explicada pela grande quantidade de impurezas encontrados no extrato da matéria-prima (KIM
et al., 2020). O produto final foi analisado por GC-MS.

Tabela 13. Condigdes utilizadas em catalise &cida.

Variaveis Valores utilizados
CH3OH@(mL) 7,5

Catalisador (mL) 0,28

Extrato de esterco suino (g) 5

Temperatura (°C) 60

Tempo (h) 26

Agitacdo (rpm) 600

Fonte: Adaptado de Kim et al., 2020.

Para a reacdo sem catalisador, foi montado um sistema onde, juntamente com 0s reagentes
utilizados no estudo, os quais sdo apresentadas na Tabela 14, foram adicionados 320 mg de silica gel.
O sistema foi submetido a um aumento de temperatura e quando essa foi atingida, o sistema foi deixado
em repouso até voltar a temperatura ambiente e o biodiesel foi extraido utilizando diclorometano
(CH2Clp) (KIM et al., 2020).

Tabela 14. Condigdes utilizadas sem o uso de catélise.

Variaveis Valores utilizados
CHs0OH ® (mL) 0,2

Extrato de esterco suino (mg) 10

Temperatura do sistema (°C) 400

Fonte: Adaptado de Kim et al., 2020.

Esse tipo de reacdo, nesses parametros apresentados, demonstrou uma eficiéncia de conversao
de 94,7% da matéria-prima em biodiesel, demonstrando-se superior ao estudo com catalise. O produto
final foi analisado via GC-FID (do inglés: Gas Chromatography/Flame lonization Detector) e GC-MS
(KIM et al., 2020). Como os autores comentam, e assim como é demonstrado em seu estudo, € uma
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opcado promissora para a producdo de biodiesel, visto que a reacdo sem catalise ndo apresentou
necessidade de nenhum tipo de pré-tratamento da matéria-prima, alcancando uma maior convers&o.
Também se mostrou um estudo interessante, pois faz uso de um rejeito que cresce cada vez mais, devido
ao aumento da criacdo de suinos no mundo.

Yusuff, Gbadamosi e Popoola (2021) produziram biodiesel utilizando 6leo de fritura de cozinha
usado. Os autores comentam a importancia de dar uma destinagdo correta a este tipo de residuo, visto
que é altamente poluente quando descartado no ralo de cozinhas, seguindo para 0s corpos aquaticos,
impedindo a penetracdo de luz solar e fotossintese além de obstruir encanagdes. Como é encontrado em
grandes quantidades, utilizar esse residuo como matéria-prima para a producdo de biodiesel se mostra
como uma Gtima alternativa para sua destinag&o.

Além de usar um residuo para a producdo do biocombustivel, os autores também produziram
um catalisador heterogéneo de zinco modificado com solo de formigueiro, que € um solo com uma
grande variedade de dxidos em sua composicdo, € barato, de ocorréncia natural e apresenta uma boa
atividade catalitica (YUSUFF; GBADAMOSI; POPOOLA, 2021). Para o preparo desse catalisador, foi
utilizado uma fonte de zinco em forma de acetato de zinco desidratado (ZnC4HgO4s)), CH3OH ) e
trietanolamina (CsH1sNOs3(). ApOs agitacao e ser deixado em uma temperatura determinada, o solo foi
despejado e o sistema foi submetido a outro periodo de agitacdo. Apds essa etapa, o sistema foi seco em
estufa por 24 h e calcinado, em vérias temperaturas, em busca da melhor condic¢do para sua calcinagdo
completa. Foram efetuadas varias analises para a caracterizacao desse catalisador. Quanto a qualidade
do biodiesel, foram realizadas analises em GC-FID e foi seguida a norma ASTM como padrdo para
comparacéo de resultados (YUSUFF; GBADAMOSI; POPOOLA. 2021).

A temperatura utilizada para a calcinacdo do catalisador produzido pelos autores se mostrou
como uma parte critica do processo. Foi proposto um intervalo de temperaturas de 400 a 700 °C, e varias
tentativas de producéo do catalisador foram realizadas e, para cada uma delas, a etapa seguinte foi testar
o catalisador na sintese do biodiesel, buscando qual apresentaria maior conversao de matéria-prima em
biocombustivel. A temperatura tem uma relacdo direta com a atividade catalitica, onde quanto maior a
temperatura, mais facil ocorre a dessorcdo de particulas na superficie do meio. Entretanto, ap6s uma
determinada temperatura, ocorre queda catalitica, que é explicada pela diminuicdo da superficie de
contato causada pela sinterizacdo do catalisador. A melhor conversao a biocombustivel ocorreu com o
catalisador calcinado a uma temperatura de 550 °C (YUSUFF; GBADAMOSI; POPOOLA. 2021)

As condicdes utilizadas para o preparo do biodiesel sdo apresentadas na Tabela 15. Como 0s
autores comentam, o 6leo de fritura de cozinha usado é uma matéria-prima que apresenta uma baixa
qualidade, com um indice de acidez elevado (2,46 mg KOH.g?) e, ainda assim, foi possivel obter uma
conversao de 83,16% em biodiesel. Sendo assim, o catalisador também se mostrou efetivo no uso em
matérias-primas de qualidade insatisfatdria e também se apresentou estavel quanto ao seu uso em outros
ciclos de producéo (YUSUFF; GBADAMOSI; POPOOLA. 2021).

Tabela 15. Condigdes utilizadas no estudo.

Variaveis Condigdes dtimas
Proporgdo molar (CH3zOHy:6leo) 17,99:1
Temperatura (°C) 66,54

Catalisador (% da massa do 6leo) 0,5

Fonte: Adaptado de Yusuff; Gbadamosi; Popoola, 2020.
4. CONCLUSAO

Foi possivel verificar, a partir da analise dos resultados obtidos, que varios parametros podem ser
avaliados e alterados no processo produtivo do biodiesel. A reagdo, em si, € a mesma, transesterificacéo,
mas, na busca das condigdes Gtimas para o processo, as propor¢oes utilizadas, assim como os diversos
parametros podem ser diferentes para cada matéria-prima, o que também depende de sua qualidade. Até
mesmo para residuos que apresentam, normalmente, uma qualidade inferior, em termos de matéria-
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prima, apresentou-se bons resultados, entretanto, como alguns autores relatam, seu uso é mais oneroso.
O uso de pré-tratamentos ou mudancgas nos processos pode ajudar nessa questdo, mas deve-se avaliar o
quanto sera economicamente positivo introduzir residuos e rejeitos como matéria-prima, pois, embora
0 intuito de dar uma destinacgdo correta a eles, o fator econdmico é relevante na indistria.

Dentre as condicGes reacionais pesquisadas, a que utilizou a catéalise enzimatica (Tabela 1)
apresentou a menor conversdo de TAGs em biodiesel. Os autores deste trabalho atribuem este problema
as condicgdes especificas necessarias para a atuacdo enzimatica e como elas tém maior restricdo em
sofrer variagcbes (CHING-VELASQUEZ et al., 2020). Portanto, mostra-se necessario mais pesquisas
com este tipo de catalise, pois € um catalisador biolégico com menor geracao de residuos. Espera-se
com esta pesquisa de revisdo contribuir de forma efetiva para o incentivo de estudos académicos e
transferéncia de tecnologias em relacdo ao uso de matérias primas residuais para producdo de
biocombustiveis, especificamente biodiesel via transesterificacdo catalitica.
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