SINTESE DE BIODIESEL A PARTIR DE OLEO DE SOJA RESIDUAL
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RESUMO

A busca por fontes renovaveis de energia tém sido um grande desafio nas Ultimas décadas para o
homem e, o desenvolvimento de processos garantiram grandes avangos no setor industrial. A producéo
do biodiesel, muito utilizado para diversos setores na area de transportes, tem ganhado destaque. O
biodiesel € um biocombustivel renovavel produzido, principalmente, oriundas de matérias-primas
renovaveis como 6leos vegetais ou animais. Neste trabalho, a obteng&o de biodiesel foi realizada por
meio de Oleo de soja residual de fritura, via transesterificagdo homogénea por catalise basica (NaOH). A
densidade aferida do 6leo de soja foi condizente com o valor da FISPC, 0,94 g/mL, e o biodiesel teve um
valor um pouco a baixo comparado a literatura. A cromatografia gasosa por ionizagdo constatou o
sucesso da reagdo pela presenca dos picos referentes aos principais acidos graxos contidos no
cromatograma da amostra de biodiesel: palmitato, oleato, linoleato e linoleato.
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1. INTRODUCAO

O consumo de combustiveis derivados do petréleo aumenta a cada ano, devido a era tecnoldgica que
necessita da energia provida desta matéria-prima. Porém, o petréleo é uma fonte limitada, finita e ndo renovavel,
além disso, como consequéncia do uso, tem-se a poluicdo atmosférica e a ocorréncia de chuvas acidas (FERRARI
et al., 2005). Devido & crise do petrleo, em 1973, foi criado o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) no
Brasil, a fim de apoiar a producdo de combustiveis renovaveis. Este programa fez o Brasil se tornar referéncia
mundial no uso de etanol como biocombustivel. Varios anos depois, foi criado o Programa Nacional de Producao e
Uso de Biodiesel (PNPB) com objetivo de garantir suporte para a producéo de biodiesel, procurando resolver
guestbes como abastecimento de energia, inclusédo social, reducdo de emisséo de poluentes e dependéncia de
importacdes de petroleo (MOREIRA; GOLDEMBERG, 1999; MIRAGAYA, 2005).

O biodiesel € um biocombustivel no estado liquido, definido, quimicamente, como um éster de acido
graxo de cadeia longa, derivado de fontes renovaveis. Pode ser utilizado como combustivel em automéveis,
caminhfes e tratores, em substituicdo ao 6leo diesel, que é um combustivel bastante poluente. Além disso,
também pode ser usado na geracéo de calor e eletricidade (ENCARNACAO, 2008). Pode ser obtido por diferentes
processos, como por exemplo, a transesterificacéo e o cragueamento (KNOTHE et al., 2006). A transesterificacdo
€ o método estimulado pelo PNPB no Brasil, consistindo na rea¢do quimica de triacilglicerideos com alcoois
(metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (SILVA; FREITAS, 2008).

Embora, a producao do biodiesel em escala industrial represente a economia no uso de petroleo, possui
um elevado custo de producgdo; aumenta a emissédo dos 6xidos nitricos e tende a oxidagdo quando exposto ao ar
(KNOTHE et al.,, 2006). Como uma alternativa energética limpa podem ser reaproveitados os 6leos residuais
proveniente de processos de fritura na producdo de biodiesel (COSTA NETO, 2000). Assim, com a reciclagem
deste 6leo, ndo somente diminui o descarte inadequado e indesejado ao meio ambiente, como também dispensa
0 processo de extrac@o do 6leo, reduzindo o custo da matéria-prima na geragéo de outro produto (DIB, 2010). O
objetivo deste trabalho foi averiguar a qualidade do biodiesel obtido por meio do processo de esterificacao de dleo

vegetal residual proveniente do processo de fritura, a fim de minimizar o descarte do mesmo no meio ambiente.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

O ¢leo diesel é o derivado do petroleo mais consumido no Brasil, basicamente formado por compostos
organicos que contém atomos de carbono e hidrogénio e, em baixas concentracdes, enxofre, nitrogénio e oxigénio
(SENAT, 2012). Na busca pelo desenvolvimento sustentavel e redu¢do no impacto ambiental, em 1985, Rudolf
Diesel e Henry Ford descobriram nos 6leos vegetais um combustivel e um caminho para o desenvolvimento
industrial, surgindo o biodiesel (PACHECO, 2006). No Brasil, a primeira tentativa de aproveitamento energético de
Oleos vegetais puros em motores & combustéo interna ocorreu na década de 40. Posteriormente, em resposta ao
desabastecimento de petréleo foi criado o programa PROALCOOL, e em 2004, foi langado o PNPB com o objetivo
de garantir a producdo viavel economicamente do biocombustivel, tendo como tbnica a inclusdo social e o
desenvolvimento regional (SUAREZ; MENEGHETT], 2007).

De acordo com a Lei n° 11.097, de 13 de setembro de 2005, biodiesel € um biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme

regulamento, para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de



origem fossil. Por esta definicdo ndo existe nenhuma restricdo quanto a rota tecnoldgica, sendo possivel utilizar
como biodiesel os produtos obtidos pelos processos de transesterificacdo e craqueamento. Porém, a Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP) regulamentou apenas o uso da transesterificacdo (ANP, 2005).

A transesterificacdo, também conhecida como alcodlise, é a reacdo entre um alcool de cadeia curta
(metanol ou etanol) e um triacilglicerideo, formando éster e glicerol (PARENTE, 2003). Esse processo envolve a
preparacdo de matéria-prima, reacdo, separacdo de fases, recuperacdo do alcool e purificacdo dos ésteres
conforme mostra a Figura 1 (ENCARNACAO, 2008).

Figura 1. Etapas da transesterificacao.
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Fonte: Adaptado de Encarnacéo (2008).

Como matéria-prima sdo utilizados 6leos vegetais (puros ou de coccdo) e/ou gorduras e 0 processo
engloba trés reacbes consecutivas e reversiveis, em que diglicerideos e monoglicerideos sdo formados como
intermediarios (TAPANES, 2013). A preparacdo da matéria-prima € de suma importancia, pois ird promover
condicdes eficazes para maior taxa de conversdo da reacdo, além de impossibilitar a formacao de produtos
saponificados. E essencial que a umidade e a acidez utilizadas sejam minimas, pois a presenca de agua provoca
hidrolise do triacilglicerideo, formando acidos graxos livres, que saponificam com o catalisador, produzindo mais
agua (ALBUQUERQUE, 2006). Com o intuito de impedir esse problema, realiza-se um processo de neutralizagao
(lavagem com solucéo alcalina de NaOH ou KOH), e necessita-se que o valor de acidos graxos livres seja abaixo
de 1% (VIEIRA, 2011).

A reacdo de cragueamento ou pirdlise de triacilglicerideos é o processo de quebra das cadeias
carbdnicas dos triésteres de origem animal ou vegetal pelo aumento da temperatura do sistema, resultando em
uma mistura de compostos constituida por hidrocarbonetos lineares de diferentes pesos moleculares em sua
maior parte (MA; HANNA, 1999).



2.2. Pardmetros de qualidade

O biodiesel deve cumprir as especificacdes contidas no Regulamento Técnico ANP n°® 3/2014, as quais
constituem os seguintes parametros: aspecto, densidade a 20°C, viscosidade cinematica a 40°C, teor de agua,
contaminagao total, ponto de fulgor, teor de éster, cinzas sulfatadas, enxofre total, s6dio e potassio, célcio e
magnésio, fosforo, corrosividade ao cobre, nimero de cetano, ponto de névoa, indice de acidez, glicerol livre e
total, monoglicerol, diglicerol e triaglicerol maximo, metanol e/ou etanol maximo, indice de iodo e estabilidade
oxidativa. A determinacdo destas propriedades deve ser realizada mediante a aplicacdo das normas da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da American Society for Testing
and Materials (ASTM), da International Organization for Standardization (ISO) e do Comite Europeu de
Normalizacdo (CEN) (VARGAS et al., 2017).

Um dos parametros mais importantes a ser considerado na alcodlise em meio alcalino é a quantidade
percentual de base de Bronsted-Lowry utilizada, ou seja, deve-se utilizar de 0,3-1% de NaOH. Tal quantidade est4
relacionada & massa de triacilglicerideo, que tem como fung¢éo formar ions alcéxido, porém no final do processo
parte da matéria-prima se transforma em sais de &cidos graxos, devido ao NaOH. Além disso, deve-se existir uma
relacéo direta entre a quantidade de base empregada e a quantidade de sabdo formada no processo (KUCEK et
al., 2007).

Estudos revelaram que a etandlise do 6leo de soja pode ser administrada a 30°C com razdo molar 12:1 e
0,3% de NaOH, visto que nessas condi¢des ha cerca de 80% de conversdo em monoésteres graxos no primeiro
terco de hora de reacdo. Entretanto, € comum deixar o material no reator por mais tempo, com intuito de
maximizar os rendimentos da reacdo (KUCEK et al., 2007). Amostras colhidas da etandlise do 6leo de soja em
reacBes administradas por uma hora apontam que o uso de 0,3% de NaOH produziu 2400 ppm de sabéo,
enquanto que, o uso de 1,0% de NaOH produziu 8220 ppm de sabdo, mostrando que pode ser utilizado o minimo
de NaOH (ZAGONEL et al., 2004).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese do biodiesel

Para a sintese do biodiesel, o dleo de soja foi obtido de um restaurante industrial da cidade de Sdo José
do Rio Preto-SP, e os demais reagentes obtidos da Synth e utilizados conforme distribuidos. Aqueceu-se a
glicerina, em banho Maria a 50°C. Utilizou-se 500 mL de 6leo de soja residual, 58,13 mL de metanol e 3,60 g de
hidroxido de sédio (NaOH). De acordo com a Figura 2, para cada mol do triacilglicerideo sdo necessarios trés
moles de metanol e um mol de glicerol. Homogeneizou-se o0 NaOH no metanol e, posteriormente, a mistura foi
adicionada ao 6leo previamente aquecimento, mantendo o sistema em constante agita¢cdo por 5 minutos. Ao final,
o produto reacional foi mantido em repouso, em um funil de separagéo, coberto com papel aluminio por 24 horas
para separacdo das fases: glicerina e o biodiesel. Descartou-se a glicerina e efetuou-se a lavagem do biodiesel
com agua aquecida a 90°C. Neutralizou-se o excesso de NaOH que nao reagiu com acido cloridrico (HCI) a 0,50%
(v/v). Apés 24 horas, adicionou-se sulfato de sédio anidro (Na,SQO,) para eliminar tracos de agua e, ao final, em

um funil com algodéo, filtrou o biodiesel obtido e o armazenou vedado fora do alcance da luz.



Figura 2. Reacao de transesterificacao para producéo de biodiesel a partir de 6leo vegetal.
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3.2 Caracterizacao fisico-quimica

3.2.1 Densidade

A densidade das amostras foi realizada por meio da técnica de picnometria, utilizando picnémetro com
capacidade para 25 mL. A temperatura de trabalho foi préxima a 25°C. Os valores experimentais foram obtidos
conforme a Equagéo 1.

m
P=v Equacéo 1.

Em que, p é a densidade (g/mL), m é massa da amostra (g) e V é o volume da amostra (mL).

3.2.2 Turbidez

A verificagdo do grau de turbidez foi realizada por meio do turbidimetro eletrénico portatil (MS
TECNOPON Instrumentacédo Cientifica, modelo TB 1000P), com fonte de luz policromética de alta intensidade
(LED visivel a infravermelho), calibrado com o set de padr8es prontos com os valores: 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8 NTU,
80 NTU, 1000 NTU. Apos a calibracdo do instrumento, uma cubeta contendo a amostra foi inserida no mesmo
para afericdo da leitura.

3.2.3 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho

As analises de infravermelho foram realizadas em temperatura ambiente, com 32 varreduras e resolugéo
de 4 cm™, no intervalo de 4000 — 400 cm™ e, as amostras foram inseridas diretamente no suporte para materiais
liquidos. Utilizou-se um espectrdmetro de infravermelho médio com transformada de Fourier (modelo Spectrum
Two, Perkin Elmer). As andlises foram realizadas no Laboratério de Sucroguimica e Quimica Analitica do Instituto
de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas, IBILCE-UNESP, S&o José do Rio Preto-SP. Os dados obtidos dos

espectros de infravermelho foram tratados pelo software OriginPro 8.5.

3.2.4 Cromatografia gasosa por ionizagdo por chama (GC-FID)

Para determinacdo dos ésteres etilicos por GC-FID, foi utilizado o equipamento Clarus 680 -
PerkinElmer®, coluna capilar Agilent® J&W Biodiesel EN 14103 com 30 metros de comprimento, 0,32 mm de

diametro e 0,25 um de espessura. As temperaturas do detector e do injetor foram de 250 °C e o gas de arraste



utilizado foi o nitrogénio (N,) em um fluxo de 1 mL min™. A temperatura da coluna foi programada inicialmente
entre 60 °C e 200 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, com posterior aumento para 240 °C, com taxa de
aquecimento de 5 °C min™. Utilizou-se 5 uL de amostra (6leo de soja residual, biodiesel produzido), 35 pL do
padrao interno junto a 210 pL de solvente, hexano. As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Sucroquimica e
Quimica Analitica do Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas, IBILCE-UNESP, Sao José do Rio Preto-
SP.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Relacionada com a estrutura molecular, a densidade ou massa especifica dos compostos reflete a
massa do mesmo em um dado volume, a uma dada pressado e temperatura. Sendo assim, moléculas de maior
cadeia carbdnica vao apresentar maior densidade, bem como, a presenc¢a de impurezas também pode alterar a
densidade do combustivel. A ANP 07/2008 estabelece um valor de densidade entre 850 a 900 kg/m3 a 20°C para
biodiesel. Enquanto que, a turbidez é uma propriedade fisica de solugbes liquidas a qual estd associada a
transparéncia destes fluidos. A presenca de materiais em suspenséo interfere a passagem da luz através do fluido
levando a reduc@o do parédmetro de turbidez. No biodiesel, uma maior turbidez estd refere a presenca de
pequenas goticulas de agua dissolvidas ou particulas finas de contaminantes em suspensao, em consequéncia da
reducdo da sua transparéncia, devido a dispersdo da luz e, pode ser expressa como Unidade Nefelométrica de
Turbidez (NTU — Nephelometric Turbidity Unity). A Tabela 1 lista os valores dos paréametros de densidade e
turbidez para o 6leo vegetal de partida e o biodiesel obtido experimentalmente. O biodiesel mostrou valores dos

parametros analisados dentro do intervalo estabelecido pela resolucéo n° 07 de 2008 da ANP (LOBO et al., 2009).

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos do 6leo vegetal e do produto obtido experimentalmente.

Parametro de analises Oleo vegetal Biodiesel
Densidade (kg/m®) 894 876
Turbidez (NTU) 24 0,96

A analise na regido eletromagnética do infravermelho baseia-se nas deformacdes axiais ou estiramentos
e angulares, quando hd a interacdo de moléculas polares, na mesma frequéncia de vibracado das ligacdes
guimicas, com um campo elétrico incidente (SILVERSTEIN et al., 2014). E neste sentido, é possivel aferir
alteracdes na estrutura do dleo vegetal por meio de alteracdes das posicdes das bandas vibracionais no espectro

do produto obtido experimentalmente (Figura 3).



Figura 3. Espectros de infravermelho: (a) éleo vegetal, (b) metanol e (c) biodiesel obtido.
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O espectro de infravermelho do metanol exibiu bandas vibracionais caracteristicas de alcoois: grupo
hidroxila (-OH) na faixa de 3200 cm™ e ligacdes C-O de alcoois situada em 1000 cm™. Ao comparar as amostras
de Oleo vegetal e biodiesel, os espectros de infravermelho mostraram uma alteracdo na banda referente ao grupo
carbonila (C=0) posicionada em 1700 cm™. No espectro do biodiesel, a banda do grupo C=0 exibiu aspecto
estreito, defino e de menor intensidade de transmitancia. Este comportamento se refere a uma maior interagcao dos
ésteres (RCOOR’) do biodiesel com a radiagédo eletromagnética incidente (CRICHTON; LOURO, 2013), dada a
maior porcentagem de grupos carbonila contidos em solugdo, bem como, uma possivel reducéo de impurezas ao
final do processo reacional. A reducdo de impurezas foi claramente observada pela redugdo do parametro de
turbidez do 6leo vegetal em comparac¢éo ao biodiesel, com um valor de 24 para 0,96 NTU.

A cromatografia gasosa é uma técnica que separa e analisa substancias volateis com base na massa
molecular ou ponto de ebuligdo (MORAES et al., 2011), sendo que a GC-FID permite que espécies carregadas
eletricamente através de uma chama produzam um aumento na corrente elétrica, com base na quantidade de
carbono que passou pela chama, a qual é detectada, amplificada e transformada em picos cromatograficos
disposto em cromatograma. Neste sentido, hidrocarbonetos e ésteres sdo totalmente separados conforme
mostram os perfis cromatogréaficos do 6leo vegetal e do biodiesel (Figura 4). O heptadecanoato de metila (HDM) é

um padrao interno com pureza maior que 99%.



Figura 4. Perfis cromatograficos: (a) 6leo vegetal e (b) biodiesel
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Os picos, no cromatograma do biodiesel, referentes aos ésteres: palmitato, oleato, linoleato e linoleato,
0S quais ndo apareceram no cromatograma do O6leo vegetal, mostraram claramente que a reacdo de
transesterificagdo ocorreu de forma satisfatoria. Vale ressaltar que neste experimento, os resultados foram

expressos de forma qualitativa, e ndo com o intuito de quantificar o rendimento reacional do produto obtido.

5. CONCLUSOES

Os dados confirmam o sucesso da reacdo de transesterificacdo a partir de 6leo de soja residual, pela
presenca dos principais acidos graxos contidos no produto final, biodiesel: palmitato, oleato, linoleato e linoleato.
Os parametros, densidade e turbidez, sdo condizentes com os valores reportados pela literatura. Neste sentido, o

reaproveitamento de 6leos de frituras pode ser considerado a fim de reduzir o descarte indesejado apds 0 uso.
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