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fisico apresentou um aumento de 51,09% em relacéo
ao quimico, sem causar formacéo de borra e residuos.
Por meio do refino fisico houve a formacéao de acidos
graxos livres que podem ter vdrias aplicacOes
industriais na quimica fina ao contrario do quimico.

ABSTRACT

*Autor Correspondente: Silva, C. C. M.

RESUMO

O ¢leo reciclado € uma opg¢do de matéria-prima para a
producdo de biodiesel. Ele apresenta vantagens
ambiental e econbmica, mas ha desvantagens na
producdo de biodiesel, como a presenca de residuos
das reacBes de oxidacdo que ocorrem durante as
frituras. O O6leo reciclado chega ao produtor de
biodiesel com estas impurezas e acidez acima do
padrdo desejado. Desta forma, necessita de
tratamentos adicionais, como a neutralizagdo quimica.
Este processo é muito utilizado por indlstrias
oleaginosas e produtores de biodiesel, mas apresenta
desvantagens quando o objetivo é tratar 6leos com
acidez elevada. Tratamentos ambientalmente corretos
e inovadores para os 6leos, tem sido alvo de pesquisas
recentes visando menores impactos a matéria-prima e
formacéo de residuos (ou formacéao de coprodutos de
maior valor agregado). Este estudo teve como objetivo
apresentar o refino fisico como um processo substituto
de tratamento aos Oleos reciclados no processo de
producdo de biodiesel, realizando uma avaliacdo
comparativa como o refino quimico, através de
determinacGes de rendimento e de parametros fisico-
quimicos. Os resultados obtidos demonstraram que 0
tratamento de refino fisico acarretou uma reducéo de
32,59% de indice de acidez, enquanto que o quimico
foi de 92,11%, ambos em relagdo ao indice de acidez
do dleo inicial. Em contrapartida, o comparativo de
rendimento entre as duas técnicas, demonstrou que o

Recycled oil is a raw material option for the
production of biodiesel. It has environmental and
economic advantages, but there are disadvantages in
the production of biodiesel, such as the presence of
residues from the oxidation reactions that occur
during frying. The recycled oil arrives at the biodiesel
producer with these impurities and acidity above the
desired standard. Therefore, it needs additional
treatments, such as chemical neutralization. This
process is widely used by oilseed industries and
biodiesel producers, but it has disadvantages for
treating oils with high acidity. Environmentally
correct and innovative treatments for oils have been
the subject of recent research aiming at lower impacts
on the raw material and the formation of residues (or
formation of higher value-added co-products). This
study aimed to present physical refining as an
substitute process for treating recycled oils in the
biodiesel production process, performing a
comparative evaluation as chemical refining, through
determinations of vyield and physicochemical
parameters. The results obtained showed that the
physical refining treatment resulted in a 32.59%
reduction in the acidity index, while the chemical
refining treatment was 92.11%, both in relation to the
acidity index of the initial oil. On the other hand, the
comparison of yield between the two techniques
showed that the physicist showed an increase of
51.09% in relation to the chemical, without causing
the formation of sludge and residues. Through
physical refining there was the formation of free fatty
acids that can have several industrial applications in
fine chemistry as opposed to chemical.
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1.NTRODUCAO

O uso de biodiesel como combustivel vem crescendo aceleradamente no mundo inteiro, pois
sua cadeia de producdo tem um potencial promissor em varios setores, tais como social,
ambiental e tecnoldgico. O biodiesel abre oportunidades de geracdo de empregos no campo,
valorizando a mdo de obra rural, bem como no setor industrial, empregando mao de obra
especializada na producdo do combustivel (Campos-Ramirez et al., 2020).

Quanto ao aspecto ambiental, a contribuicdo também é grande, visto que proporciona uma
reducdo significativa e quantitativa de niveis de poluicdo ambiental, pois o biodiesel é livre de
enxofre e de compostos aromaticos, emite menor indice de particulados, como HC, CO e COx,
ndo é toxico, é biodegradavel, além de ser oriundo de fontes renovaveis (Mantovani et al.,
2018), gerando uma menor emissdo de carbono. Sobre o aspecto tecnoldgico, testes de
desempenho de motores com o uso de 100% de biodiesel tém se mostrado bastante satisfatérios,
em especial por ndo apresentarem problemas significativos (Barros et al., 2020).

Em relagdo as matérias-primas para a producdo de biocombustivel, o Brasil tem uma
biodiversidade enorme, o que lhe possibilita desenvolver regides produtoras de oleaginosas em
todo o seu territério (Cardoso et al., 2020). As matérias-primas mais utilizadas na producéo de
biodiesel no Brasil sdo os éleos de soja degomados, representando cerca de 68,00%, seguido
por gorduras animais. O 6leo reciclado de frituras ainda uma matéria-prima minoritaria (1,57%)
em relagdo as demais, conforme mostra a Figura 1 (ANP, 2019). E importante destacar que a
utilizacdo do 6leo de fritura na producdo de biodiesel reduz o uso de outras matérias-primas
que ja estdo estabelecidas e consolidadas em outros setores, como alimenticio, farmacéutico e
cosméticos, evitando concorréncia entre estes setores e o processo produtivo de biodiesel
(Cardoso et al., 2020).

Figura 1. Monitoramento das matérias-primas utilizadas no processo produtivo do biodiesel
brasileiro em 2019.
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Fonte: ANP, 2019
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Uma das dificuldades para se alcancar a consolidacdo comercial do biodiesel é o alto custo
destas matérias-primas, que compreendem cerca de 80% do preco final do biodiesel (Galina et
al., 2020). Além disso, a composi¢cdo quimica, qualidade e rendimento do biodiesel estdo
diretamente relacionados com os 6leos e/ou gorduras utilizados no processo produtivo e cada
matéria graxa apresentard sua composicdo tipica de &cidos graxos, bem como suas
caracteristicas, influenciando assim toda a cadeia (Celestino et al., 2020).

Uma opcdo de matéria-prima que tem se destacado de uma maneira discreta na producéo de
biodiesel € o dleo reciclado. H& inimeras vantagens na utilizagdo do mesmo, como exemplo,
transformar um possivel contaminante ativo aos solos, rios e corregos em biocombustivel e a
reducao de obstrucdo em tubulacbes de esgotos ocasionada pelo descarte incorreto do 6leo de
fritura (Silva & Heck, 2020).

As estimativas de coleta de 6leo residual de fritura (ORF) variam de 2,45 a 8,60 L per capita
por ano. Considerando-se que a média 4,85 L de 0leo degradado produzidos per capita por ano
por uma populagdo média 205 milhdes de brasileiros (IBGE, 2019) pudesse ser coletada, seriam
em torno de 995 milhdes de litros/ano disponiveis para serem convertidos em biodiesel. Se 80%
do 6leo de fritura fosse convertido em biodiesel, haveriam 875 milhdes de litros/ano (875.000
m3ano) deste biocombustivel. Este volume correspondente a cerca de 22% da producédo
acumulada de 3.937.232 m3 de biodiesel no Brasil em 2019 (ANP, 2019).

Esforcos tém sido direcionados na busca por novas matérias-primas que consigam reduzir o
custo operacional de producéo de biodiesel, viabilizando um produto que seja economicamente
viavel para ser competitivo comercialmente em leildes da ANP. Entre os potenciais candidatos
esta o Oleo reciclado, cujo custo pode ser cerca de 1,5 a 3 vezes mais baixo comparado a outros
6leos. Porém, o principal impacto negativo do 6leo reciclado na producédo de biodiesel é a sua
qualidade, que devido aos varios processos oxidativos durante as frituras e as precérias
condicdes de armazenamento, chegam ao produtor bem aquém dos pardmetros adequados a
submeté-lo a condigdes de transesterificacdo (Khan et al.,2019).

Atualmente a maioria dos produtores de biodiesel ndo possuem uma estrutura operacional que
detenha um tratamento adequado ao 0leo reciclado. Devido ao seu baixo custo de implantacéo
e o curto tempo de montagem do processo, o refino quimico vem sendo utilizado como
tratamento para o 6leo reciclado, ja que a sua planta operacional consta com equipamentos de
baixa complexidade de operacdo, como reatores, centrifugas e tanques do tipo pulméo. A
elevada demanda por parte das industrias pela neutralizacdo quimica, pode gerar para o setor
industrial consequéncias como: risco operacional na elaboracdo da solucdo neutralizante,
geracdo de um coproduto de baixo valor comercial (borra) e geracdo de efluentes. Portanto,
obter uma alternativa de neutraliza¢do aos 6leos e/ou gorduras, com menos impacto a matéria-
prima e a obtencdo de coprodutos de maior valor agregado em substituicdo aos residuos
formados na neutralizagdo quimica é um intuito que viabilizaria muito o uso do 0leo reciclado
na producado de biodiesel (Silva & Heck, 2020).

Este estudo tem como objetivo comparar dois tratamentos de neutralizacdo, aplicados a 6leos
vegetais e/ou gorduras animais: 0 quimico e o fisico, a partir de 6leo reciclado destinado ao
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processo de obtencdo de biodiesel, através da avaliacdo do rendimento e parametros fisico-
quimicos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Refino quimico e fisico do 6leo reciclado

O estudo iniciou-se com uma amostra de 6leo de soja reciclado (50 L) que foi fornecida por um
produtor de biodiesel localizado na cidade de Dourados - MS. Este material de estudo € oriundo
de ecopontos em grandes centros urbanos, a Unica informacao que € conhecida, € que o lote de
onde se originou o material de estudo, foi comercializado por cooperativas que organizam a
coleta em pontos de origem nas cidades de S&o Paulo - SP e Curitiba - PR. As condicdes de
armazenamento na origem sdo desconhecidas, mas o transporte foi realizado em caminhdes
tanques e ap6s chegar no destino, o 6leo foi descarregado e armazenado em tanques de aco
carbono até a etapa para ser transformado em biodiesel. Estabeleceu-se o tratamento por meio
de dois tipos de refino o quimico, que ja é bastante utilizado por industrias de obtencdo e
tratamento de 6leos vegetais e o fisico de baixo uso industrial, mas que teoricamente apresenta
amplas vantagens técnicas, operacionais, financeiro e ambientais em rela¢éo ao quimico (Figura
2).

Figura 2. Esquema utilizado no refino do dleo reciclado
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2.1.1 Refino quimico

Inicialmente analisou-se o 6leo reciclado por meio do aspecto (método visual), &gua e
sedimentos (centrifugacdo) e indice de acidez pelo método (AOCS — Ca 5a 40). Baseando-se
no ultimo parametro, fez-se o calculo da quantidade de hidroxido de sddio necessario para
adicionar ao 6leo durante a reacao de neutralizacdo. Iniciou-se esse tratamento com a pesagem
de 180 g de 6leo reciclado, em seguida deixou-se sob agitacdo e aquecimento até chegar a 55°C,
apos atingir a temperatura, fez-se a adicdo de 400 ppm (relacdo massa do 06leo) de acido
fosforico (HsPO4 PA Neon, 85%) seguiu-se metodo de neutralizagdo quimica otimizado de
Moretto e Fett (1988). A mistura reacional ficou sob agitacdo durante 15 min., ap6s esse tempo,
adicionou-se cerca de 15% de hidréxido de sodio (NaOH PA ACS Dindmica, 99,0%), relacéo
massa do 0Oleo, previamente dissolvido em agua. A mistura foi mantida sob agitacdo durante 30
min. (Figura 3A). Apds reacdo a mistura foi decantada para que ocorresse a separacdo da fase
de maior densidade que é a unido dos fosfolipideos, pigmentos, 6leo bruto e metais.
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Comercialmente denominada borra e a fase leve, 6leo neutralizado e algumas impurezas
residuais (Figura 3B).

Figura 3. Neutralizagdo quimica (A), separacdo de fases pos reacional (B) e desumidificacéo
do dleo reciclado neutralizado quimicamente

Ap0s decantacdo a fase sobrenadante foi retirada para iniciar a purificacdo, que consistiu em
duas lavagens com agua na proporcéao de 4% em relacdo a massa do 6leo. Deixou-se decantar
por 24 h com o intuito de separar a agua residual dispersa presente no éleo. Apds decantacdo o
mesmo foi desumidificado por 1 h a 110°C (Figura 3C). Em seguida realizou-se a
caracterizacao do aspecto, indice de acidez e alcalinidade livre e combinada. Pesou-se a massa
final do 6leo tratado e calculou-se o rendimento deste tratamento.

2.1.2 Refino fisico

O dleo reciclado foi utilizado nessa etapa nas mesmas condi¢des iniciais do refino quimico.
Utilizou-se um evaporador rotativo a vacuo com banho de glicerina PA da marca Buchi, Rotary
Evaporador RE 52A (Figura 4). Pesou-se sua massa previamente, em seguida colocou-se no
baldo de fundo redondo do proprio equipamento, no banho do equipamento adicionou-se
glicerina PA e a temperatura foi mantida a 200°C. Deixou-se sob agitacao e evaporacao durante
2 h. Em seguida esperou-se esfriar o 6leo e pesou-se a massa do 6leo e o que ficou no baldo do
evaporado (acidos graxos livres e demais impurezas volateis). Para realizacdo deste
procedimento, utilizou-se como método principios de destilagdo a vacuo (Cvengros, 1995).

Figura 4. Sistema de destilacao, refino fisico, aplicado ao 6leo reciclado
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Oleo reciclado

A matéria-prima utilizada nesta pesquisa, apresentou um aspecto Turvo, indice de acidez de
6,72%, e agua e sedimentos de 0,50%. Dados caracteristicos de um material oleaginoso fora
dos padrbes adequados a producdo de biodiesel (Lima et al, 2007) e que apresenta condi¢fes
similares a outros estudos com 6leo reciclado (Costa Neto et al., 2000).

3.2 Refino quimico

Apo0s a neutralizagdo com hidroxido de sédio, houve uma reducdo de 6.72% para 0,53% no
indice de acidez do 6leo reciclado, demonstrando assim, este método muito eficiente em relagdo
a inserir este parametro dentro do mais adequado possivel para producdo de biodiesel. O
rendimento final desse tratamento foi 41,08% abaixo do citado na literatura, que é em média
75% (Mandarino & Roessing, 2001). Isto justifica-se pela quantidade de borra formada (Figura
5), que consiste na mistura de sabéo, 6leo arrastado, substancias insaponificaveis e impurezas.
Essa mistura possui um efeito tensoativo que provavelmente resultou no carreamento de parte
do dleo tratado, dificultando a separagdo somente por decantacdo. As perdas resultantes da
neutralizacdo sdo devidas ao arraste de 6leo neutro pela “borra” e pela saponificagdo do 6leo
neutro por excesso de solucdo de hidréxido de sédio empregada.

Figura 5. Borra formada ap0s a neutralizagdo quimica

A neutralizacdo alcalina apresenta alguns aspectos desfavoraveis para o refino de dleos:
saponificacdo e arraste de 6leo neutro, com resultantes perdas de refinacdo, dificuldades de se
tratar 6leos com alta acidez e producao de “borras” com baixo valor comercial, como € o caso
do oleo reciclado utilizado como fonte de matéria-prima nessa avaliacdo de refinos. Pode-se
também considerar que o tratamento de um 6leo com soda caustica (hidréxido de s6dio) € um
método considerado insalubre operacionalmente (Mandarino & Roessing, 2001). Essas e outras
consideragOes conduziram ao desenvolvimento de sistemas alternativos de refinagdo. Um dos
mais utilizados é a substituicdo da neutralizacdo com alcalis por destilacdo dos acidos graxos
livres, 0 que tornou este tipo de refinacdo em um processo essencialmente fisico.

3.3 Refino fisico

No refino fisico a reducdo da acidez ndo foi tdo significativa como no quimico, como citado
anteriormente o 0leo inicial apresentava acidez de 6,72% apds destilacdo houve uma reducao
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para 4,53%. Observou-se no baldo coletor que o liquido evaporado apresentava um aspecto
bastante escuro e odor forte caracteristico de &cidos graxos livres e impurezas. A reducdo do
indice de acidez como citada anteriormente ndo atingiu as expectativas esperadas, o que indica
que o sistema utilizado de destilacdo pode nao ter sido tdo eficiente, portanto o que abre um
leque para estudos futuros com a utilizacdo de um sistema de destilacdo mais robusto com
bombas a vacuo de maior poténcia.

O rendimento obtido no refino fisico foi de 84,00%, em relacdo ao quimico apresentou um
aumento de 51,09%, operacionalmente contabilizando, obteve-se quase o dobro de 6leo tratado,
algo muito rentavel economicamente para as industrias produtoras de biodiesel que utilizam
esta matéria-prima no seu processo produtivo.

De acordo com Mandarino e Roessing (2001), a possibilidade de remover os &cidos graxos
livres por destilacdo baseia-se na consideravel diferenca entre os pontos de ebulicdo de acidos
alifaticos e seus ésteres de glicerol. Esses pontos de ebuli¢cdo variam de acordo com a presséo
absoluta. Com a diminuicdo da pressao, ocorre, também, a diminuigcdo nos pontos de ebulicao,
tanto dos acidos graxos quanto dos ésteres de glicerol e, consequentemente, do éleo. Como, por
exemplo, o ponto de ebuli¢cdo do 6leo de soja a uma pressdo absoluta de 0,05 mm de Hg € de
308°C, e a 0,001 mm Hg é de 254°C, e os pontos de ebuli¢do dos ésteres trilaurina, tripalmitina
e triestearina sdo, respectivamente, 244°C, 298°C e 313°C a 0,05 mm de Hg e 188°C, 239°C e
253°C a 0,001 mm de Hg. Além do vacuo, o emprego do vapor de agua permite baixar a
temperatura de destilacdo dos acidos graxos. A refinagdo fisica reduz as perdas do 6leo e
produz, ao invés de “borra”, acidos graxos 80% a 90% puros. Entretanto, a continua melhora
na qualidade dos 6leos brutos, com decréscimo da acidez, aumenta as vantagens do processo.

4 CONCLUSAO

O comparativo entre os refinos fisico e quimico do 6leo reciclado, demonstrou que o fisico ndo
apresentou uma reducdo no indice de acidez similar ao quimico. Mas, em contrapartida
apresentou um melhor rendimento, ndo houve formagdo de borra e nem residuos. Em
substituicdo a borra houve a formacdo de acidos graxos livres que podem ter varios destinos
industriais como ramos farmacéuticos e setores de cosméticos. Uma outra vantagem
apresentada foi 0 ndo uso de agua e acidos para minimizar o excesso de sabdes formados no
6leo e consequentemente um efluente que necessitaria de tratamento. A cultura industrial no
setor das oleaginosas atualmente ainda opta pela neutralizagdo quimica pelos motivos citados
anteriormente, mas a implantagdo de um sistema de refino fisico requer um investimento maior
inicialmente, mas que certamente apresentard inUmeras vantagens técnicas, operacionais e
ambientais como ja relatado.
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