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RESUMO

Os 6leos vegetais residuais t€ém sido observados mais de perto, por serem considerados
residuos de grande impacto ambiental quando descartados inadequadamente, gerando graves
problemas ambientais, e também problemas de higiene e mau cheiro; e sua presenca gera o
entupimento nas redes de esgoto, provocando danos ao funcionamento das estacdes de
tratamento. Outra questdo que tem sido levantada ¢ o fato dos 6leos e gorduras residuais
serem matérias-primas baratas, o que chama a atengdo dos fabricantes de biodiesel devido o
seu baixo custo. Dessa forma, a procura por combustiveis renovaveis tem aumentando de
forma significativa, assim o biodiesel surge como alternativa em relagdo ao petrdleo e seus
derivados, pois sua producao ¢ relativamente barata e reduz a emissao de poluentes. Visto que
os Oleos vegetais, principalmente o de soja surge como uma boa alternativa para a produgao
de biodiesel, pois sua reutilizagdao se da como o meio mais viavel, destacando sua importancia
econdmica e ecoldgica. Assim, o presente trabalho teve como objetivo otimizar a obtencgao de
¢ésteres metilicos proveniente de Oleo residual de soja, com o intuito de comparar o
rendimento de duas reacdes de transesterificagdo via catalise basica empregando dois

catalisadores diferentes, comparando seus resultados.

Palavras-chave: Biocombustivel, catalisador, 6leo residual.



ABSTRACT

Residual vegetable oils have been observed more closely because they are
considered to be environmental wastes when they are disposed of inappropriately, causing
serious environmental problems, as well as hygiene and bad smell; and their presence
generates clogging in sewage networks, causing damage to the operation of treatment plants.
Another issue that has been raised is the fact that waste oils and fats are cheap raw materials,
which draws the attention of biodiesel manufacturers because of their low cost. In this way,
the demand for renewable fuels has increased significantly, so biodiesel is an alternative in
relation to oil and its derivatives, because its production is relatively cheap and reduces the
emission of pollutants. Since vegetable oils, especially soy, is a good alternative for the
production of biodiesel, because its reuse is the most viable medium, highlighting its
economic and ecological importance. The aim of the present work was to optimize the
preparation of methyl esters from soybean residual oil, in order to compare the yield of two
transesterification reactions via basic catalysis using two different catalysts, comparing their

results.

Keywords: Biofuel, catalyst, residual oil.
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1 INTRODUCAO

1.1 Oleos e gorduras

Os éacidos graxos sdo os principais componentes dos 6leos e gorduras, no qual se
apresentam como compostos que sao de alta importancia tanto para o organismo humano ou
animal (MORETTO; FETT, 1998). Sao constituidos por uma mistura de diversos compostos
quimicos, sendo os mais importantes os acidos graxos e seus derivados, tais como mono-; di-
ou tri-acilglicerideos; e fosfatidios. Os oOleos vegetais sdo considerados produtos naturais
formados por uma mistura de ésteres derivados do triacilglicerois ou trigliceridios, na qual os
acidos graxos contém diferentes graus de insaturacdo, possuindo cadeias de 8 a 24 dtomos de
carbono (ROSSI et al., 2000).

A diferencga entre os oleos (liquidos) das gorduras (solidas) se da na propor¢ao de
grupos acila saturados e insaturados presentes nos triglicerideos, e estes sdo formados por
acidos graxos saturados com numero de atomos de carbonos maior ou igual a dez
(BELTRAO; OLIVEIRA, 2008). Os tri-acilglicerideos sio amplamente dominantes na
constituicdo dessa mistura, podendo chegar a wvalores superiores a 95% em massa
(OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008). Seus triglicerideos sdo compostos organicos
triesteres produzidos pelos organismos vivos via metabolismo intracelular, os quais podem ser
sintetizados através de reacOes de esterificagdo entre carboxilicos e glicerol (PEREIRA,
2010).

Existem diversos 4acidos graxos conhecidos, sendo que estes sdo acidos organicos
lineares, que diferem entre si nas seguintes caracteristicas: o tamanho de sua cadeia
hidrocarbdnica; o nimero de insaturagdes; presenca de grupamentos quimicos (OLIVEIRA;

SUAREZ; SANTOS, 2008). Na Tabela 1 estao listados os acidos graxos mais importantes.
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Tabela 1. Principais acidos graxos presentes em oleos e gorduras.

Formula cil’ Nom enclatura Nt?n'!e EE
) Trivial °c
Acidos graxos saturados

CH3-(CHz3-CO0OH 40 Butandico Butirico -5.3
CHa-(CHz)4-COOH g0 Hexandica Capmico -32
CH3-(CHz)s-CO0OH g0 Octandico Caprilica 16,9
CH3-(CHz)e-COOH 10:0 Decanoico Caprico 316
CH3-{CHzyp-COCH 12:0 Dodecandico Laurico 44,8
CH3-[CH3z133-COCH 14:0 Tetradecandico Miristico 244
CH3-(CHz)14-COOH 16:0 Hexadecandico Palmitico A29
CHz-(CHz)1e-COOH 18:0 Octadecadico Estearico 70,1
CHa-(CHz)1g-COOH 20:0 Eicosandico Araguidico 78,1
CH3-(CHzJzn- COOH 220 Docosandico Behénica 80,0
Acidos graxos insaturadoes

CHa{CHz2 s CH=CH-[CHz}r-COOH 168109 8-Hexadecendico Palmitoléico
CH3{CHz kCH=CH-{CHz)?-COCH 18:1(5) 9-Octadecendico Cleico 16,3
CHalGHA - CH=CH-CHz CHE CH-(CHZ) GOLH 18209121 912-Cctadecadiendico  Linoléico al

Fonte: MORETTO, (1998).

'Niimero de carbonos na cadeia do dacido graxo/posicéo da insaturacdo.

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras dependem principalmente da
quantidade do niimero de atomos de carbonos e posi¢do dos grupos acila presentes nas
moléculas de triglicerideos. Dessa forma, triglicerol ou triglicerideo ¢ o nome genérico de
qualquer tri-éster, que sdao formados pela unido de trés 4cidos graxos a uma molécula de
glicerol, cujas trés hidroxilas (grupos — OH) ligam-se aos radicais carboxilicos dos é4cidos
graxos como representado na Figura 1. Os triglicerideos sdo a forma de gordura no corpo

humano, que sao utilizados para fornecer energia para o organismo (PEREIRA, 2010).

= 9]
HO—CH, ~c \?Hz
CATALISE O =
s
He—oH TG ol ——= - /Oj? c
HO—CH, L ¢ CH, O
GLICERINA ACIDO CABOXILICO
GRAXD TRIGLICERIDEO

Figura 1. Equagdo da reagdo de formagdo de um triglicerideo através da esterificagdo de dcido graxo com
glicerol.

Fonte: PEREIRA, 2010.
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1.1.1 Oleo residual de fritura

Os oleos e gorduras residuais constituem como matéria prima para a produgdo de
biodiesel, na qual sdo oriundos de processamentos domésticos, comerciais e industriais (DIB,
2010). De acordo com Parente (2003) as possiveis fontes dos 6leos e gorduras residuais sao:

v" As lanchonetes e as cozinha industriais, comerciais € domésticas, onde sdo praticadas
as frituras de alimentos;

v As industrias nas quais processam frituras de produtos alimenticios, como améndoas,
tubérculos, salgadinhos, e vérias outras modalidades de petiscos;

v" Os esgotos municipais onde a nata sobrenadante ¢ rica em matéria graxa, possivel de
extrair-se 6leos e gorduras;

v' Aguas residuais de processos de certas industrias alimenticias, como as indstrias de

pescados, de couro, etc.

Figura 2. Oleo residual bruto

Fonte: Propria autora

O o6leo submetido a altas temperaturas comega a sofrer um processo de degradagao,
este processo tem incentivado pesquisadores do mundo todo a analisarem as alteragdes
produzidas nos 6leos, quando os mesmos sao submetidos a aquecimentos prolongados, assim
determinando a hora de descartar do mesmo (RABELO; FERREIRA, 2008). Durante o
processo de fritura, ocorrem alteragdes fisico-quimicas como o aumento da viscosidade,

aumento do calor especifico, diminui¢do do nimero de iodo (nimero proporcional ao teor de
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insaturagcdo do composto), mudanga na tensdo superficial, mudanca no aspecto (cor), aumento
da acidez devido a formacao de acidos graxos livres, odor desagradavel, e também o aumento
da tendéncia do 6leo em formar espuma (DIB, 2010).

Dessa forma, o 6leo de cozinha, frequentemente utilizado em frituras, se caracteriza
como um fator prejudicial ao meio ambiente e urbano, sendo que seu uso em excesso pode
ocasionar até¢ danos ao organismo. Quando este ¢ descartado na pia vai diretamente para a
rede de esgoto causando entupimentos agravando o tratamento do esgoto, ocasionando mau
cheiro, aumentando em até 45% os seus custos de tratamento (BIODIESEL, 2007). Outra
questdo ¢ a consequéncia da diminuicdo da concentracdo de oxigénio presente nas aguas
superficiais, devido o despejo de 4guas residuais contendo 6leo, pois esta contém substancias
consumidoras de oxigénio (matéria organica biodegradavel), que ndo s6 contribuem para o
aumento de carga organica, mas também prejudica a degradagdo do meio coletor (DIB, 2010).

O descarte nao apropriado do dleo pode resultar em varios problemas se for
acondicionando em frascos ou garrafas PET ou até mesmo descartado em lixeira, pois este
ultimo pode acarretar vazamentos, levando a infiltragdes no solo o que ocasionaria a
contaminagdo do lencol freatico (RABELO; FERREIRA, 2008). Assim, a reutilizacdo do
6leo de fritura se d4 como o meio mais viavel, destacando sua importancia econdmica e
ecoldgica, na qual existem trés principais vantagens decorrentes de sua utilizagdo para a
producdo de biodiesel: a primeira ¢ de cunho tecnoldgico, pois dispensa o processo de
extracdo do 6leo; a segunda ¢ de carater econdmico, onde o custo da matéria-prima tem
menor preco de mercado, pois se trata de um residuo; a terceira tem cunho ambiental, pois
reutiliza um residuo, no qual ¢ descartado de forma indevida, afetando o solo e o lencol

fredtico (CHRISTOFF, 2006).

1.2 Historico do Biodiesel

No ano de 1900, Rudolph Diesel em uma Exposi¢do Universal de Paris apresentou a
criacdo do primeiro motor a diesel, utilizando como combustivel o 6leo de amendoim in
natura (LUCENA, 2004). Porém, com a elevada abundancia de oferta de petrdleo e o seu
preco baixo, os seus derivados se tornaram mais atraentes, influenciando na escolha pelo
diesel mineral, fazendo com que os 6leos vegetais fossem reservados para outros usos
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Todavia, devido a sua elevada viscosidade, os Oleos vegetais apresentavam
complicagdes na obtencdo de uma boa combustdo, e impedia uma adequada injecdo nos

motores, por deixar depodsitos de carbono nos cilindros e nos injetores necessitando de
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manutencdo mais frequente, devido ser testado na sua forma in natura, causando outros
problemas como: ocorréncia de gomas durante a estocagem dos 6leos e diminui¢cdo da
eficiéncia de lubrificagdo, devido as reacdes de oxidagdo e polimerizacao destes; obstrugao
dos filtros de 6leo e bicos injetores; dilui¢ao parcial do combustivel no lubrificante; produgao
de acroleina (substancia toxica e cancerigena) formada pela decomposicao térmica do glicerol
(RAMGOS et al., 2011). A partir dai, comega-se a perceber que sé haveria avangos no uso de
combustiveis derivados de produtos organicos com a remog¢ao da glicerina, gerando um
combustivel mais apropriado para os motores do tipo diesel (ENCARNACAO, 2011). De
modo a resolver este problema, o cientista belga George Chavanne, da Universidade de
Bruxelas, desenvolveu uma pesquisa que foi patenteada na Bélgica em 1937, a qual descobriu
o processo de transesterificagdo, que se caracteriza pela quebra da molécula do 6leo, com a
separagdo da glicerina e a recombinag¢dao dos acidos graxos com alcool, o que resulta em
ésteres mono-alquilicos. A reacdo que permite a obtengdo do biodiesel moderno, que
permitiria superar as dificuldades do combustivel com a combustdo, por proporcionar menor
viscosidade. No ano seguinte, o biodiesel obtido foi utilizado para movimentar os 6nibus de
uma linha entre as cidades de Bruxelas e Louvain (BIODIESEL, 2017; RODRIGUES, 2007).
Durante a Segunda Guerra Mundial, houve diversas dificuldades na importagdo do
petrdleo, aumentando a procura por fontes de energias renovaveis, somente apos o fim da
guerra, houve uma normaliza¢do no mercado mundial de petréleo, diminuindo o interesse
pelo biodiesel. A partir da década de 1970, quando diversas crises no mercado internacional
do petroleo surgiram, pesquisadores e governantes se voltaram mais uma vez na busca por
alternativas renovaveis, a fim de substituir o petréleo, levando o biodiesel a principal

alternativa do diesel (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

1.2.1 Biocombustivel

Questdes sobre a utilizagdo de energias renovaveis tém causado repercussdo diante da
preocupacao com as mudangas climaticas e o aquecimento global, assim os biocombustiveis
vém sendo destaque como alternativa a matriz energética atual, na qual predomina o petroleo
(SILVA, 2013). Desse modo, um dos fatores que propiciaram o incentivo as pesquisas €
producdo de biodiesel se deu na questdo ambiental, devido as elevadas taxas de poluicao,
ocasionadas a grande parte pela queima de combustiveis de origem fossil, podendo destacar o
etanol, oleos vegetais e o biodiesel como principais combustiveis renovaveis. Esta questdo

ganha refor¢co pelo fato de proporcionar nao s6 a reducdo de emissdes, mas também por
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fatores econOmicos envolvendo o aumento de consumo de combustiveis fosseis

(RODRIGUES, 2007).

1.2.2 A producao de biodiesel no Brasil

A procura por combustiveis renovaveis tem aumentando de forma significativa, assim
o biodiesel surge como alternativa em relacao ao petréleo e seus derivados, pois sua produgao
¢ relativamente barata e reduz a emissao de poluentes (RABELO; FERREIRA, 2008). Assim,
a utilizacdo e reciclagem de residuos agricolas e agro-industriais cada vez mais vém sendo
notados, ndo so pelo fato de serem considerados como “matérias-primas” de baixo custo, mas
também por causarem danos ambientais, resultantes de atividades tanto industriais como
urbanas (ROSSI et al, 2000). Esta possibilidade proporciona a importancia nao s6 da
abundancia dessa matéria prima, mas também evita a transformacdo dessa matéria em
metano, no qual prejudica o efeito estufa (PARENTE, 2003).

O biodiesel conhecido hoje, ¢ a mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos, que pode ser obtida pela transesterificagdo de triacilglicerideos com metanol ou
etanol. O brasil possui uma grande variedade de espécies oleaginosas, sendo que os mais
comuns sdo a soja, milho, amendoim, algodao, babagu e palma, na qual o biodiesel pode ser
obtido a partir destes. (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

O biodiesel pode, ainda, ser obtido pela esterificacdo de acidos graxos com metanol ou
etanol (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Essa mistura obtida pelo processo de esterificagao
ou transesterificacdo ¢ a que vem sendo comercializada no Brasil com o nome biodiesel

(OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008).

1.3 Definicoes

De acordo com a “National Biodiesel Board” (Estados Unidos) o biodiesel ¢ definido
como um derivado monoalquil éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes
renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, visando a substituicdo de combustiveis
fosseis em motores do tipo Diesel. Comparando o diesel de petroleo com o biodiesel, podem
ser citadas diversas diferencas entre estes, destacando tanto suas vantagens e desvantagens em
suas utilizacdes. Assim, a substituicdo do diesel por biodiesel se explica, por razdes
ambientais, na qual a utiliza¢do de derivados do petréleo ocasiona o aumento da concentragao
de CO,, agravando o efeito estufa. Como desvantagem na utilizacdo, os combustiveis fosseis

possuem enxofre em sua composicdo, pois quando sdo queimados ocorre a formacdo de
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oxidos de enxofre (SOz), provocando a chuva acida, pois este reage na atmosfera com
oxigénio (O2) e agua. Em relacdo ao biodiesel, este apresenta algumas desvantagens
comparadas ao diesel mineral, como: menor estabilidade oxidativa, decorrente das ligagGes
insaturadas existentes nas cadeias carbonicas, podendo comprometer a armazenagem e utilizagao
do biocombustivel, porém a utilizagdo de aditivos pode melhorar sua estabilidade; maior ponto de
névoa, sendo a temperatura em que o liquido, por refrigeragdo comeca a ficar turvo, ou seja, maior
temperatura inicial de cristalizagdo do 6leo, propriedade que esta relacionada a fluidez do 6leo
implica no mau funcionamento do filtro de combustivel, na qual este pode ser contornado
realizando-se um pré-aquecimento do 6leo ou pelo uso de aditivos e da mistura com diesel
mineral; menor poder calorifico; maior desgaste das borrachas encontradas em componentes dos
motores. Ja em relagdo as vantagens que o biodiesel pode proporcionar em relacdo ao diesel
comum, as que mais se destacam sdo: o fato do biodiesel ser praticamente livre de enxofre e
compostos aromaticos, proporcionado uma combustiao mais limpa e livre do gas SO2 e compostos
cancerigenos; possui maior ponto de fulgor, temperatura na qual o combustivel torna-se
inflamavel, tornando-se mais seguros seu manuseio, armazenagem e transporte; possui alto
numero de cetano, sendo superior ao diesel mineral em cerca de 18%, com consequente elevado
poder de auto ignig¢do e de combustdo; possui viscosidade apropriada para queima em motores a
diesel, se refletindo no sistema de injecdo no processo de combustdo; totalmente degradavel;
atoxico; possui excelente capacidade lubrificante, proporcionando maior vida util aos
equipamentos e motores (RODRIGUES, 2007; OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008;
PARENTE, 2003).

1.3.1 Reacoes utilizadas para obtencgdio de biodiesel

O biodiesel se caracteriza como ésteres metilicos ou etilicos de 4cidos graxos, obtido
através da reacdo de transesterificacdo, esterificagdo e reacdes enzimaticas. A
transesterificacdo compreende na reacdo de um triglicerideo com um alcool na presenca de
um catalisador verificado na Figura 3, sendo que os triglicerideos sdo aqueles presentes nos

6leo vegetais ou gordura animal.
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Figura 3. . Equagdo geral da reag¢do de transesterificagdo de um triglicerideo em ésteres
alquilicos através da alcodlise na presenca de meios cataliticos.

Em 1999, houve uma revisdo da transesterificagdo de dleos vegetais, salientando os

mecanismos de transesterificacdo por catalise basica apresentada na Figura 4 e catalise acida

apresentada na Figura 5 (SCHUARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).
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Figura 4. Transesterifica¢do por catalise basica.

Na reagdo, primeiramente, a base reage com o alcool formando um alcoxido e agua.

Em seguida, uma carbonila do triglicerideo sofre um ataque nucleofilico do alcoxido,

formando um intermedidrio tetraédrico onde sdo formados os diglicerideos e o éster. Esse

composto intermedidrio desprotona o catalisador e regenera o alcool do diglicerideo,

tornando-se apto para reagir com outra molécula de alcool, assim a reacdo segue até a

formacao final de glicerina e éster.
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A catalise em meio acido apresenta um maior tempo de reacdo na transesterificacao e
¢ feita em elevadas temperaturas, porém sua utilizagdo se faz necessaria quando altos teores
de acidos graxos livres estdo presentes nos glicerideos. A Figura 5 apresenta o mecanismo de

transesterificagdo de um triglicerideo com élcool utilizando um catalisador acido.
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Figura 5. Transesterificagdo por catdlise dcida.

Nesta reagdo, uma carbonila do triglicerideo sofre ataque eletrofilico formando um
carbocation. Em seguida, hd o ataque nucleofilico do alcool sobre o carbocation, formando o
intermediario tetraédrico que regenera o alcool do diglicerideos e o torna apto para reagir com

outra molécula de alcool. Como produtos finais, também ha a formacao de éster e glicerol.

1.3.2 Reagoes cataliticas homogéneas

As reagdes de transesterificagdo com presenca de catalisadores alcalinos homogéneos
sao relativamente simples e eficientes. A catalise homogénea apresenta uma maior cinética de
reacdo, ocorrendo a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Entretanto, a presenca de
agua ou de acidos graxos livres no meio reacional, pode levar a formagdo de sabado,
diminuindo o rendimento e dificultando a purificagdo. Apds a producdo do biodiesel, ¢
necessario, ainda, a retirada do catalisador do meio, agregando um maior numero de etapas de
purificagdo e, consequentemente, elevando os custos de produgdao A utilizagdo de
catalisadores 4cidos leva a uma cinética de reagdo mais lenta quando comparada ao uso de

catalisadores basicos (PAIVA, 2010).
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1.3.3 Reacgoes cataliticas heterogéneas

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos simplifica consideravelmente a sua
separagcdo dos produtos ao final das reacdes. A transesterificagdo por catdlise heterogénea
utiliza-se de catalisadores como porfirinas e resinas de troca ionica. Ele tem a capacidade de
reduzir etapas de purificacdo do biodiesel e reutilizagdo do catalisador, permitindo uma
grande economia do custo de produgao. Outra vantagem € que esse tipo de catalise ndo leva a
formacdo de sabdo por neutralizacdo dos acidos graxos livres (PAIVA, 2010). Outra
vantagem dos processos heterogéneos frente aos alcalinos homogéneos tradicionais ¢ a
tolerancia destes catalisadores frente a presenga de acidos graxos livres e 4gua, o que
permitindo a transesterificacdo de oleos brutos (BIODIESEL, 2007). Como desvantagem,
pode-se citar a formagao de trés fases no meio reacional, o 6leo, o alcool e o catalisador,

podendo diminuir a taxa global da reacao.
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2  JUSTIFICATIVA

O biodiesel tornou-se motivo para inumeras iniciativas de incentivos (publicos e
privados) nas areas: cientifica, economico - financeira, comercial, agricola, social e outras.
Tais incentivos sdo de relevancia sine qua non, tanto para o Brasil, quanto para outros paises
do mundo, no que tange ao desenvolvimento: da pesquisa, da transferéncia de tecnologia, de
processos industriais, inovagdo e da repercussao destes sobre a utilizagao e comercializagao
dos produtos e subprodutos derivados do biodiesel e de sua cadeia produtivas.

Por sua vez, os 0leos vegetais residuais tém sido observados mais de perto, por serem
considerados residuos de grande impacto ambiental quando descartados inadequadamente,
gerando graves problemas ambientais, e também problemas de higiene e mau cheiro; e sua
presenga gera o entupimento nas redes de esgoto, provocando danos ao funcionamento das
estagdes de tratamento. Outra questdo que tem sido levantada ¢ o fato dos 6leos e gorduras
residuais serem matérias-primas baratas, o que chama a atenc¢ao dos fabricantes de biodiesel
devido o seu baixo custo.

Dessa forma, o presente trabalho surgiu a partir do interesse em comparar dois
catalisadores, a partir de seus rendimentos e resultados através das caracteristicas fisico-

quimicas dos mesmos.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo otimizar a obtencdo de ésteres metilicos

proveniente de 6leo residual de soja, porém com o intuito de comparar o rendimento de duas

reacdes de transesterificacdo empregando dois catalisadores diferentes, comparando seus

resultados.

Para atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos tiveram que ser realizados:

31

v

v

Objetivos especificos:

Obter 6leos residuais provenientes de processos de fritura.

Analisar as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de Oleos residuais
provenientes de processos de fritura, tais como indice de acidez, indice de
refracdo, densidade relativa, espectroscopia de infravermelho, estabilidade
oxidativa para que seja examinado a possibilidade dos requisitos estabelecidas

do 6leo para a obtengdo do biodiesel.

Submeter as amostras de  Oleos residuais a  reagdes de
esterificacdo/transesterificagdo utilizando catalisadores homogéneos para

obtencao de biodiesel.

Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos biodieseis metilicos tais
como indice de acidez, indice de refragdo, densidade relativa e espectroscopia

de infravermelho e viscosidade cinematica.

Comparar o rendimento e as caracteristicas fisico-quimicas dos dois biodieseis
obtidos a fim de verificar aquele com rendimento e resultados mais

satisfatorios.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Determinacio das caracteristicas fisico-quimicas

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas utilizadas para caracterizar o 6leo de soja
limpo, o 6leo de soja residual e os biodieseis metilicos, o presente trabalho realizou, tanto
para o 6leo de soja limpo, 6leo de soja residual quanto para os biodieseis produzidos. As
seguintes caracterizagdes realizadas para o 6leo de soja limpo foram: estabilidade oxidativa e
espectroscopia de infravermelho. Para o o6leo de soja residual foram: densidade relativa,
densidade absoluta, indice de acidez, indice de refragdo, espectroscopia de infravermelho e
estabilidade oxidativa. J& para os biodieseis foram: densidade relativa, indice de acidez, indice

de refracdo, viscosidade cinematica e espectroscopia de infravermelho.

4.1.1 Determinacdo da densidade relativa

As determinagdes da densidade relativa do 6leo residual de soja e dos biodieseis

metilico foram realizados com base no método de analise 985.19 descrito pela Association of

Official Analytical Chemists.

Procedimento experimental

Padronizacdo do picndOmetro

Para realizar a limpeza do picnometro, completou-se seu volume (10 mL) com &cido
cromico, deixando-se repousar por 2 horas. Em seguida, esvaziou-se o frasco e lavou-se com
agua destilada em excesso. Apds o processo, o frasco foi lavado com &lcool etilico e éter
etilico, deixando-o secar. Com o picndometro limpo e seco, mediu-se a sua massa. Em seguida,
completou-se o seu volume com dgua destilada e mediu-se a massa, anotando a temperatura
em que a dgua se encontrava. Apds lavar novamente o picndmetro com alcool etilico e éter
etilico, mediu-se a massa do picnémetro padronizado com o 6leo a ser analisado, medindo sua
massa novamente. O procedimento foi realizado em triplicatapara cada amostra de 6leo.

As médias aritméticas dos resultados para cada amostra foram aplicadas na formula

apresentada na Equacdo 1.

0y
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d ml_mll
6leo/ dgua = ————
m —m

Sendo: m = massa do picndometro vazio em gramas; m' = massa do picndmetro com 6leo em

gramas; m” = massa do picnémetro com agua em gramas.

4.1.2 Determinacdo do indice de acidez

A determinagdo do indice de acidez para o 6leo residual s e para o biodieseis foram
realizados com base nos métodos ASTM D445-03/ ASTM D446-95 e AOAC — 940-28 e
dados de RODRIGUES (2010).

Procedimento experimental

Em um erlenmeyer de 125 mL dissolveram-se 2g de amostra de 6leo com 25 mL de
solugdo neutra de éter etilico-alcool etilico (2:1) em volume. Apds adicdo de 2 gotas de
solugdo 1% de fenolftaleina, titulou-se a amostra com solucdo padrdo de hidroxido de

potassio 0,1N até coloracdo rosea persistente como mostra a Figura 6.

Figura 6. Sistema de titulagdo para indice de acidez.
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A determinacdo do indice de acidez ¢ calculada em funcdo do volume de solucdo
basica gasta na titulacao. Os resultados numéricos obtidos foram determinados utilizando-se a

féormula descrita na Equagao 2.

i =N.V.E.fim )

Sendo:i = indice de acidez em mg kon / goleo; N = volume de solugdo de base (KOH ou NaOH)
gasto na titulagdo em ml; V =volume de base gasta na titulagdo em ml; E = equivalente-grama
da base (NaOH ou KOH) em gramas; f = fator de corre¢do da normalidade da solucdo da base;

m =massa da amostra em gramas.

O fator de corre¢do da solucdo alcalina utilizada na titulagdo pode ser determinada por
titulagao de solugdo de biftalato de potassio. Assim, para a determinagdo do fator de corregao
f mediu-se uma massa de 0,4g de biftalato de potassio (P.A.) previamente seco em estufa a
120° C por 2h. Em um erlenmeyer de 250 ml dissolveu-se este sal com 75 ml de agua e
adicionou-se 4 gotas de solug@o alcodlica de fenolftaleina 1% titulando-se o sistema com
solu¢do de base 0,1N (NaOH ou KOH) até coloragdo levemente rosa.

Os valores resultantes da desta titulagdo foram utilizados para a determinagdo do fator de
corre¢do f conforme as Equagdes 3 ¢ 4.

NR=m/VE (3)
f=NR/NE (4)

Sendo: NR = Normalidade real em N; m = Massa de biftalato de potassio em gramas; V =

Volume de base (NaOH ou KOH) em ml; E = Equivalente-grama do biftalato de potassio em

4.1.3 Determinagdo do indice de refragdo

Os indices de refragdao do 6leo residual e dos biodieseis foram determinados utilizando
um refratometro de bancada tipo ABBE Figura 7 do Laboratorio de fisico-quimica/analitica

do Curso de Quimica da FACIP-UFU.
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Figura 7. Refratometro.

4.1.4 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica das amostras dos biodieseis foram determinadas utilizando-
se um viscosimetro do tipo Ostwald de capilar 100 marca Schott, com intervalo de fluxo
adequado para a viscosidade do biodiesel. A temperatura do sistema foi estabilizada em 40 °C
segundo as recomendacdes do viscosimetro. No viscosimetro, foram introduzidos 15,0 mL
para cada analise de biodiesel e, com auxilio de um pipetador de borracha tipo péra,
promoveu-se a subida do liquido até a metade do bulbo superior. Posteriormente, deixou-se o
liquido escoar com a finalidade de determinar o tempo gasto para percorrer até a segunda
marca do bulbo Figura 8.

As medidas da viscosidade cinematica das amostras foram determinadas através do
produto entre a constante encontrada e o tempo em segundos gasto no escoamento do
biodiesel pelo viscosimetro. O tempo de escoamento foi determinado por um crondmetro

marca Cronobio SW 2018.

Figura 8. Sistema utilizado para determinar a viscosidade cinemdtica dos biodieseis.
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4.2 Espectroscopia de infravermelho.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro da marca Jasco como apresenta a Figura 9 usando pastilhas de brometo de
potassio (KBr), na faixa de 4000 — 400 cm’!. Foram realizados os espectros para o 6leo de

soja limpo, 6leo de soja residual e para os biodieseis metilicos.

Figura 9. Espectrometro de infravermelho.

4.3 Estabilidade Oxidativa

Para determinacdo dos valores da estabilidade oxidativa tanto para o 6leo quanto para
o biodiesel metilico de 6leo residual, foi realizada em conformidade com o método da AOCS
40 (adaptado), sendoo método recomendado Cd 12b-92. As amostras de 6leo e de biodiesel de
Tingui foram analisadas sem adicdo de antioxidantes. Os ensaios foram realizados no
laboratorio LERMAC (Laboratorio de Energias Renovaveis Materiais e Catalise) localizado
no CT-INFRA 1 na FACIP-UFU, utilizando o equipamento Rancimat, modelo 873

semelhante ao da Figura 10, em temperatura de 110 °C e taxa de insuflacdo de ar de 10 L/h.
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Figura 10. Equipamento Rancimat.

4.4 Coleta do 6leo residual

As amostras de Oleos residuais foram obtidas como residuos domésticos apds serem
utilizados em fritura de alimentos. A matéria prima coletada foi encaminhada ao laboratorio
de pesquisa — LABSO (Laboratorio de Sintese Organica e Oleoquimica) do curso de Quimica
da FACIP/UFU, onde foi feita a peneiracdo do 6leo para a eliminagdo de residuos (impurezas
solidas) e acondicionados em garrafas de polietilenotereftalato (PET) para posteriormente

serem utilizados nos ensaios analiticos.

4.5 Reacao de transesterificacao

Para realizagdo das reagdes quimicas para obtencdo dos biodieseis metilicos, foi
construido, artesanalmente, um agitador mecanico como mostra a Figura 11 na qual utilizou
um motor de refrigerador (30 watts, 127V), chapa de compensado para fixar o motor,
capacitor eletrolitico, fiagdo elétrica, regulador de velocidade, haste metdlica e mufa

modificada.
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Figura 11. Agitador mecdnico construido para realizagdo das reagdes de transesterificagdo.

4.5.1 Procedimentos utilizados para obtengdo dos biodieseis metilicos do éleo de

soja residual.

Para os procedimentos reacionais com catalisadores foram utilizados o hidroxido de
potassio (KOH, PA, Synth), metoxido de potassio (CH3OK, PA, Across) e metanol (PA,
Synth). Para a obteng@o do biodiesel representado na Figura 12, inicialmente foram realizadas
quatro reagdes no tempo de 15 minutos para cada uma delas, a temperatura ambiente 28 °C,
na qual mediu-se o volume de metanol e rapidamente pesou o catalisador hidroxido de
potassio (KOH) (por este ser uma base higroscopica), posteriormente ambos foram
misturados e transferidos para um recipiente contendo o 6leo residual. Para estas reagoes,
diferentes quantidades de metanol e catalisador hidroxido de potassio (KOH) foram
calculadas a fim de escolher aquela que daria um resultado mais significativo, para que a
partir dela, a reacdo com o catalisador metoéxido de potassio (CH30K) fosse realizada. A

Tabela 2 apresenta os diferentes valores de quantidades de metanol e KOH usados.
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Figura 12. Agitador mecdnico na obtengdo de biodiesel.

Apoés a agitacdo no agitador mecanico, a mistura foi retirada do sistema, esta foi
transferida para uma proveta a fim de ocorrer a decantacdo (separagdo espontanea de fases)
ilustrada na Figura 13. Apds a decantacdo, a fase contendo biodiesel e a fase contendo
glicerina foram acondicionadas em recipientes de vidro com tampa representado na Figura 14
e identificadas para analise por CCD (cromatografia por camada delgada), a fim de verificar

aquela reagdo de maior eficiéncia.

Figura 13. Sistema de decantag¢do contendo biodiesel na parte superior e glicerina na parte inferior.



Figura 14. Acondicionamento das fases de biodiesel e glicerina.

Tabela 2. Reagoes com diferentes quantidades de metanol e KOH como catalisador.

I 50 15 (1,0-2,0)%
11 50 15 (2,0,-3,0)%
I 50 20 (3,0-3,5)%
v 50 20 (3,5-4,0)%

A partir da realizagdo das quatro reacdes, foi possivel verificar por avaliagdo
qualitativa do processo reacional utilizando cromatografia camada delgada (CCD) Figura 15 a
obtencdo de biodiesel em todas visto que a reacdo I apresentou um resultado mais

significativo comparado as outras reagdes, pois o volume de glicerina foi menor, como

representa a Tabela 3.

1 2 3 4 5 6

1 =BIODIESEL DE MACAUBA
2 =0OLEO DE SOJA RESIDUAL
3 =REACAO I (15 min)
4=REACAO II (15 min)
5=REACAO III (15 min)
6=REACAO IV (15 min)

Figura 15. Monitoramento por cromatografia de camada delgada para a reagdo de obtengdo de

biodiesel metilico de oleo de soja residual.
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Tabela 3. Volumes produzidos de glicerina e biodiesel.

I 12 47
11 12 49
v 12 51

Visto que a reagdo I apresentou um resultado mais significativo, a partir desta, novos
calculos foram efetuados, visto que uma nova reagdo seria feita utilizando agora novas
quantidades de 6leo de soja residual, metanol e KOH verificadas na Tabela 4. A partir destes
valores para KOH, os célculos para a realizacdo da reagdo de transesterificacdo utilizando
metoxido de potassio (CH30K) Tabela 5 também foram calculados.

Posterior a realizagao dos calculos, a reagao de transesterificagdo utilizando a massa de
hidréxido de potassio e métoxido de potassio foram realizadas num tempo de 30 minutos, na
qual aliquotas de amostras da reagdo eram retiradas em tempo de 1 min, 3 min, 5 min, 10 min,
20 min e 30 min, a fim de verificar seu rendimento por CCD como mostra a Figura 16 para

KOH e CH30K respectivamente.

Tabela 4. Valores para produgdo da reagdo de transesterificagdo usando como catalisador
KOH.

100 (1,0-2,0)% 30 116-118 (v/v) 98-99 (v/v) 15-16 (v/v) 66,33
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Tabela 5. Valores para produgdo da reagdo de transesterificagdo usando como catalisador
CH30K.

100 (1,0-2,0)% 30 116-118 (viv) 98-99 (viv) 15-16 (viv) 68,67

1 =BIODIESEL DE
MACAUBA
2=O0LEO DE SOJA
RESIDUAL
3=REACAO (1min)
4=REACAO (3 min)
5=REACAO (5 min)
6 =REACAO (10 min)
7= REACAO (20 min)
8= REACAO (30 min)
2 3 4 5678 1 23456 7 8
Catalisador Catalisador
KOH CH;0K

Figura 16. Monitoramento por cromatografia de camada delgada para as reagoes de obtengdo dos
biodieseis metilicos de dleo de soja residual.

Apos a finalizacdo da rea¢do no tempo de 30 minutos, a mesma foi transferida para
uma proveta como mostra a Figura 17, na qual permaneceu em periodo de decantagdo por

12h.
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Figura 16. Biodiesel metilico de oleo residual + glicerina usando KOH como catalisador apos
transferéncia para proveta.

Ap6s o periodo de decantacdo na Figura 18, foi possivel observar a quantidade final de
glicerina ¢ biodiesel contidos na proveta. Posterior a decantagdo, ambos foram separados
como representa a Figura 19 sendo que a fase contendo o biodiesel foi submetida ao refino e a

fase contendo a glicerina foi submetida a um recipiente de descarte.

Figura 17. Decantagdo do Biodiesel metilico apos periodo de 12h, contendo Biodiesel na parte
superior e glicerina na parte inferior.
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Figura 18. Biodiesel separado da glicerina.

Todos esses procedimentos acima também foram feitos para o catalisador CH30K.

4.6 Refino da fase biodiesel

A fases contendo os ésteres metilicos, foram destinados ao procedimento de refino
como mostra a Figura 20, sendo neutralizados com solugio metanolica de HCI 0,1 mol.L™!,
sendo que, para a visualizagdo do ponto de equivaléncia foi utilizado papel indicador

universal da marca Merck.

Figura 19. Fase contendo Biodiesel.
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Apos a neutralizagdo, os dois biodieseis foram submetidos a sucessivas lavagens com

agua destilada até a verificagdo de interface nitidamente limpa apresentado na Figura 21.

Catalisador Catalisador

KOH CH30K

Figura 20. Sistema apos sucessivas lavagens contendo Biodiesel na parte superior e interface
nitidamente limpa na parte inferior.

Apobs os biodieseis passarem por sucessivas lavagens, os mesmos foram filtrados e

secados (com silica secante Tixossil 333 marca Rhodia) como mostra o sistema na Figura 22.

Figura 21. Sistema de filtra¢do a vacuo para a secagem do biodiesel.

Ambos biodieseis foram secados com silica trés vezes, sendo que as massas de silica

usadas no momento de secagem foram respectivamente: 1,456g (Figura 23), 0,633¢g (Figura
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24), e 0,831g (Figura 25), para o catalisador KOH, na qual apresentam os volumes finais apds

passarem pela silica.

Figura 22. Volume apos passar pela primeira massa de silica.

Figura 23. Volume apos passar pela segunda massa de silica.
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Figura 24. Volume apds passar pela terceira massa de silica.

Nota-se a perda de volume de biodiesel nas trés imagens respectivamente, devido a
absor¢do na utilizagao de silica.

A massa de silica usada para secagem do biodiesel na qual usou CH30K como
catalisador também se deu na mesma proporcao das massas: 1,456g (Figura 26), 0,633g
(Figura 27), e 0,831g (Figura 28), na qual apresentam os volumes finais apds passarem pela

silica.



Figura 25. Volume apos passar pela primeira massa de silica.

Figura 26. Volume apos passar pela segunda massa de silica.
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Figura 27. Volume apos passar pela terceira massa de silica.

Nota-se a perda de volume de biodiesel nas trés imagens respectivamente. Apds a
filtracdo do biodiesel notou-se, através do seu aspecto limpido e isento de impureza

apresentado na Figura 29 que o mesmo poderia ser submetido as andlises fisico-quimicas.

Catalisador : Catalisador

KOH : R : CH3KO

Figura 28. Resultado do processo de producdo do biodiesel apos secagem.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
5.1 Determinacio das caracteristicas fisico-quimicas.

As seguintes caracterizagOes realizadas para o 6leo de soja limpo foram: espectroscopia
de infravermelho e estabilidade oxidativa. Para o 6leo de soja residual foram: densidade
relativa, indice de acidez, indice de refragdo, espectroscopia de infravermelho e estabilidade
oxidativa. J& para os biodieseis foram: densidade relativa, indice de acidez, indice de refragdo,

viscosidade cinematica e espectroscopia de infravermelho.
5.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho.

As analises de espectrometria de absorcao na regido do infravermelho foram realizadas
tanto para o 6leo de soja refinado, 6leo de soja residual e para os biodieseis metilicos, com o
intuito de verificagdo de absor¢des e bandas caracteristicas. A Figura 30 e a Figura 31

apresentam, respectivamente, os espectros de absor¢cao na regido do infravermelho para o 6leo de

soja refinado e para o 6leo de soja residual.
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Figura 29. Espectro de infravermelho do oleo de soja refinado.
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Figura 30. Espectro de infravermelho do dleo de soja residual.

Nesses espectros, na regido proxima a 3000 cm™!, pode-se notar a existéncia de trés
bandas relacionadas ao estiramento simétrico e assimétrico para a ligagdo C-H de grupos
metilicos (vsC-H e vasC-H) (2850-2960 cm™) e estiramento simétrico e assimétrico das
ligagdes C-H em grupos olefinicos (vsC-Holef e vasC-Holef) (3000-3015 cm™). A banda
intensa em 1750 cm! ¢ tipicamente atribuida ao estiramento da ligacio C=0 em ésteres. As

absor¢des proximas a 750 cm’!

estdo relacionadas as deformacdes angulares fora do plano
referente a grupamentos C=C-H. Essas frequéncias apresentam uma banda préxima a 720 cm”

I, Ainda pode ser observada a presen¢a de banda de absorcdo axial de C-O entre 1170 e 1200

cm™,

5.1.2 Estabilidade oxidativa para o dleo de soja refinado e residual.

As determinacdes para a estabilidade oxidativa do d6leo de soja refinado e residual
foram realizadas sem a adi¢do de antioxidantes, refletindo a capacidade dos mesmos para
sofrerem degradagdes em ambientes de elevada concentragdo de oxigénio. Os ensaios
experimentais realizados (em duplicatas) para a determinagdo da estabilidade oxidativa de

ambos se deu pelo processo Rancimat na qual estdo descritos na Tabela 6 e nas Figuras de 32
a35.
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Tabela 6. Valores obtidos da estabilidade oxidativa para o éleo de soja refinado e dleo de
soja residual.

Oleo de soja 8,22 8,50 8,36 £0,198
refinado 110 °C

. 6,17 4,92 5,545 +0,8839
Oleo de soja

residual

8.22

I Y I
0 \ \ \ \ \ \ \ \

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
h

Figura 31. Ensaio 1: resultado obtido para determinagdo do tempo de indugdo oxidativa do oleo de
soja refinado.
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Figura 32. Ensaio 2: resultado obtido para determinagdo do tempo de indugdo oxidativa do oéleo de
soja refinado.
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Figura 33. Ensaio 1: resultado obtido para determinagdo do tempo de indugdo oxidativa do oleo de
soja residual.

4.92

c
QUL AR R R R R E R RN R R R R AR E R RN R R

0 :HuiHuiuuiuuiuuiuui\u\iuuiuuiuu
0,0 0,5 1.0 1.5 2,0 2,5 3.0 3.5 4,0 4.5 5.0 55
h

Figura 34. Ensaio 2: resultado obtido para determinagdo do tempo de indugdo oxidativa do dleo de
soja residual.

Os valores representativos dos estados oxidativos para os biodieseis nao foram
realizadas, em virtude do equipamento Rancimat que executa os ensaios de verificagdo dos

respectivos ensaios ter sofrido problemas técnicos.

5.2 Analise das caracteristicas fisico-quimicas para o 6leo de soja residual
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O ¢leo de soja residual foi submetido a analise de suas caracteristicas fisico-quimicas
em termos de: densidade relativa, indice de acidez, viscosidade cinematica, indice de refragao,
absor¢ao espectroscopica na regido do infravermelho e estabilidade oxidativa. Os resultados

(triplicatas) obtidos estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados dos valores das caracteristicas determinadas para o dleo de soja residual.

ITEM CARACTERISTICA  DETERMINACOES CONFORME MEDIA REFERENCIA
MEDICOES REALIZADAS
1 2 3
1 Densidade relativa  0,9169 0,9145 0,9139 0,9151+0,0016 (0,916-0,922)*
(25°0C)
2 Indice de acidez 1,8859 1,9081 1,9620 1,9186+0,039  (1,96)"
(mgKOH/g de dleo)
3 Indice de refracio 1,470 1,471 1,472 1,471+0,001 (1,466—1,470)¢
A) ANVISA (1999)
B) Para éleo de améndoas de macatiba conforme Rodrigues (2007)
C) ANVISA (1999)

Conforme o resultado, observa-se que a densidade relativa (0,91514+0,0016) a 25 °C
para o 6leo de soja residual, se aproximou dos valores encontrados pra os 6leos vegetais tais
como o6leo de soja densidade relativa (0,916 e 0,922) a 25 °C, conforme publicado pela
ANVISA. O valor de indice de acidez (1,9186+0,039) ficaram dentro dos pardmetros
estabelecidos (1,96), no qual o valor foi comparado com os resultados de indice de acidez
(1,96mgKOH/g de 6leo) de Rodrigues (2007) para o 6leo de améndoa de macatba. O valor do
indice de refragdo (1,471+0,001) determinado para o 6leo de soja residual ficou muito
proximo do valor de referéncia indice de refracdo (1,466-1,470) ja publicado para o 6leo de

soja pela ANVISA.

5.3 Analise das caracteristicas fisico-quimicas para os biodieseis metilicos de

oleo residual de soja

As caracteristicas fisico-quimicas que foram determinadas para os biodieseis metilicos

foram: densidade relativa, indice de acidez, indice de refracdo e viscosidade cinematica. Os
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resultados (triplicatas) obtidos estdo representados na Tabela 8 para o catalisador KOH e

Tabela 9 para o catalisador CH30K.

Tabela 8. Resultados dos valores das caracteristicas determinadas para o biodiesel metilico
catalisador (KOH).

1 Densidade relativa  0,8776  0,8790 0,8759 0,8775+0,0016 ANP-07/2008
(25°C)
2 Indice de acidez 1,3713 1,3006 1,3498 1,3401+0,0362 ANP
(<0,5mg KOH
(mgKOH/g) de amostra)
3 Indice de refracio 1,453 1,452 1,451 1,452+0,0009 Wazilewski
(2012)
1,450
4 Viscosidade 4,296 4,281 4,282 4,283+0,0074 ASTMO;’ D 445
Cinematica 4278 4278 (3,0-6,0)

(mm?/s; 40°C)

Conforme os resultados obtidos para as determinagdes das caracteristicas fisico-

quimicas do biodiesel metilico, observou-se que, a densidade relativa (0,8775+0,0016 a 25°C)

e a viscosidade (4,283+0,0074 a 40°C), aproximaram satisfatoriamente das especificagdes. O

valor do indice de refracdo (1,452+0,009) ficou semelhante ao do 6leo residual (1,471+0,001)

e muito proximo ao valor 1,450 publicado por Wazilewski (2012) para biodiesel de soja. O

valor de indice de acidez (1,3401+0,) ficou fora da especificagdo, justificando-se que o

processo de refino deva ser aprimorado.
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Tabela 9. Resultados dos valores das caracteristicas determinadas para o biodiesel metilico
catalisador (CH;OK).

ITEM CARACTERISTICA DETERMINACOES CONFORME MEDIA REFERENCIA
MEDICOES REALIZADAS
1 2 3
1 Densidade relativa 0,8783 0,8761 0,8762  0,8769+0,0012  ANP-07/2008
(25°0)
2 Indice de acidez 1,7086 1,6626 1,7819  1,7177+0,0602 ANP
(<0,5mg
(mgKOH/g) KOH do
amostra)
3 Indice de refracao 1,451 1,451 1,452 1,451+0,0008 Wazilewski
(2012)
1,450
4 Viscosidade 4,243 4,176 4,154 4,174+0,0403 ASTMOE D 445
Cinematica 4,145 4,151 (3,0-6,0)

(mm?/s; 40°C)

Do mesmo modo, conforme os resultados obtidos para as determinagdes das
caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico usando como catalisador CH3;OK,
observou-se que, a densidade relativa (0,8769+0,0012 a 25°C) e a viscosidade (4,17440,0403
a 40°C), aproximaram satisfatoriamente das especifica¢des, e comparando os resultados dos
dois catalisadores verifica-se que esses valores também foram muito proéximos, visto que o
uso do catalisador CH30K apresentou uma menor medida nos valores de viscosidade
(4,174£0,0403) comparado ao catalisador KOH (4,283+0,0074) na qual apresentou uma
maior medida. Comparando o uso dos dois catalisadores, verifica-se que o CH30K apresenta
um melhor desempenho comparado ao KOH, pois apresentou uma menor medida, sendo que
quanto menor a viscosidade, menor sera a tendéncia em causar danos em motores, visto que a
viscosidade de biodiesel ¢ inferior aquela de d6leos vegetais de origem. O valor do indice de
refracdo (1,45140,0008) ficou semelhante ao do dleo residual (1,471+0,001) e muito préoximo
ao valor (1,452+0,0009) KOH como catalisador; o valor de indice de refragdo nao ¢ uma
especificagdo ainda exigida para biodiesel, mas fica neste o dado para recomendagdo futura. O
valor de indice de acidez (1,7177+0,0602) ficou fora da especificagdo, porém comparado ao
catalisador KOH (1,3401+0,0362), este apresentou um maior valor, observando que o
catalisador KOH apresentou um melhor resultado, porém ndo dentro das especificacdes,

sendo necessario um processo de refino mais aprimorado.
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5.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho para os biodieseis metilicos.

As analises de espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho também foram
realizadas com os biodieseis metilicos de 6leo residual, para a verificacdo de suas respectivas
absor¢des e bandas caracteristicas. A Figura 36 e a Figura 37 apresentam, respectivamente, os
espectros de absor¢do na regido do infravermelho para o biodiesel metilico na qual usou e

para o 6leo refinado de soja.
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Figura 35. Espectro de infravermelho do biodiesel metilico (KOH).
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Figura 36. Espectro de infravermelho do biodiesel metilico (CH;OK).

No espectro dos biodieseis metilicos de 6leo residual observam-se além das mesmas

absor¢des de seu respectivo 6leo residual representado na Figura 31, também pode ser
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verificada a presenca de bandas de absor¢des médias axiais de C-O entre 1170 cm ' e 1200
cm ! referentes aos ésteres alquilicos (metilicos); absor¢des proximas a 750 cm ! referente
aos grupos metilenos (-CHz-), e absor¢des em banda forte proxima a 1750 cm ! referente aos

grupos carbonila (-C=0) dos ésteres.

5.5 Proporcoes satisfatorias, rendimentos e analise qualitativa por CCD.

Para comprovagdo de ocorréncia da reagdo e avaliacdo qualitativa do rendimento do
processo reacional utilizou-se novamente a (CCD) comparando as amostras iniciais no
monitoramento para os periodos (minutos) de: 1, 3, 5, 10, 15, 20 e 30 Figura 16 com a final
Figura 36 na qual ¢ possivel verificar na CCD, a diminuicdo satisfatoria do 6leo e a formagao

concomitante e crescente do biodiesel no decorrer dos tempos monitorados.

1=OLEO DE SOJA RESIDUAL.
2=REACAO COM O CATALISADOR
KOH.
3=REACAO COM O CATALISADOR
CH;KO.

Figura 37. Resultados obtidos por cromatografia de camada delgada para a
reacdo de obtencdo dos biodieseis metilicos de oleo residual.

No intuito de adquirir valores em massa e calcular o rendimento dos biodieseis, a
placa cromatografica Figura 38 foi ampliada em papel A4, na qual foi recortada

cuidadosamente a cada mancha medindo suas massas Tabela 10.
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Tabela 10. Valores de massa adquiridos em balanga e rendimento em massa.

MASSAS MEDIDAS MEDIA
(®
1 2 3
Oleo de soja 0,0252 0,0249 0,0242 0,0248+0,0005
residual
Biodiesel 0,0350 0,0344 0,0352 0,0349+0,0004
catalisador
(KOH)
0,0293 0,0286 0,0295 0,0291+0,0005
Biodiesel
catalisador
(CH30K)

6 CONCLUSOES

Conforme os resultados obtidos no desenvolvimento do presente trabalho e, levando
em consideracdo os fatores econdmicos e ambientais, conclui-se que o 6leo de soja residual
pode ser considerado uma alternativa viavel como fonte de matéria para a obtengdo de
biodiesel, pois além de apresentar viabilidade econdmica, o mesmo pode deixar de ser
descartado em esgotos, transformando-se em fonte alternativa de combustivel, e por
apresentar resultados que se mostraram satisfatérios, estando bem proximos definidos de
acordo com as normas brasileiras. Em relacdo a producdo dos biodieseis produzidos via
catalise basica, foram consideradas satisfatorias para os biodieseis metilicos de 6leo residual,
frente aos padrdes de especificacdes exigidas para o biodiesel, sendo considerada a necessidade
apenas de alguns ajustes no processo de controle de acidez, sendo necessario um processo de
refino mais aprimorado. As andlises realizadas para determinar a viscosidade cinematica,
densidade relativa e indice de refracdo apresentaram resultados que atendem aos valores
estabelecidos pela legislagao vigente no Brasil. A estabilidade oxidativa foi realizada apenas
para o Oleo de soja refinado e para o o6leo de soja residual, ndo sendo possivel fazer
comparagdes com os biodieseis produzidos devido o Rancimat que executa os ensaios de
verificagcdo dos respectivos ensaios ter sofrido problemas técnicos.

Comparando o uso dos catalisadores KOH e CH30K foi possivel verificar que ambos
apresentaram resultados de caracteristicas fisico-quimicas bem proximos, assim o catalisador
CH3KO apresentou um rendimento mais satisfatorio comparado ao KOH, porém o processo de

refino deve ser melhorado, pois na utilizagdo da silica para secagem da fase biodiesel, observou-se
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que este processo provocou a retencdo de volumes significativos de ambos biodieseis que

poderiam elevar a eficiéncia em rendimento do volume final obtido.
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