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Resumo — Neste trabalho realizou-se a sintese do biodiesel metilico a partir de 6leo de soja residual de frituras
utilizando transesterificacdo por catdlise dcida seguida por catdlise basica. O procedimento foi adotado com o
objetivo de evitar a saponificacdo que ocorre nas catdlises basicas dos dcidos graxos livres que estdo presentes no
6leo usado, onde a acidez pode alcangar valores de 76 mg KOH g™ . Os 4cidos graxos presentes no 6leo usado
foram quantificados por CG-FID, utilizando um método tradicional de transesterificacdo, onde observou-se uma
sensivel alteragdo na composicdo quimica, com diminui¢do da concentra¢do dos 4cidos graxos trans e poli-
insaturados, aumento dos dcidos graxos saturados e mono saturados. Apds a sintese do biodiesel foram avaliadas
algumas propriedades fisicas como densidade, pontos de fulgor e combustio, viscosidade, indice de iodo, acidez
e umidade. A maioria dos parametros avaliados atendeu os padrdes da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP),
com exce¢do da umidade e da acidez.
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Abstract - In this work the synthesis of methyl Biodiesel from soybean oil using residual frying
transesterification by acid catalysis followed by another reaction with base catalysis. The procedure was adopted
in order to avoid saponification, which occurs in basic catalysis, free fatty acids that are present in used oil, and
even reach values of 76 mg KOH g'. The fatty acids present in the used oil were quantified by GC-FID using a
traditional method of transesterification, where there was a significant change in chemical composition, with
decreased concentration of trans fatty acids and polyunsaturated and increased saturated fatty acids and mono
saturated. After synthesis of biodiesel were evaluated some physical properties such as density, Flashpoints and
combustion, viscosity, iodine value, acidity and moisture, and most of the parameters evaluated met the
standards of the National Petroleum Agency (ANP), except for the humidity and acidity.
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INTRODUCAO

Segundo a Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), biodiesel € um
combustivel constituido de ésteres de monoalquil de acidos graxos de cadeias longas



derivados de dleos vegetais ou gordura animal, que satisfacam os requerimentos da norma
ASTM D 6751 [1].

Com a certeza de que as fontes de petréleo t€ém a tendéncia de se tornarem cada vez
mais escassas € um natural aumento do preco do petréleo bruto tornard seus derivados cada
vez mais caros, a busca por formas alternativas ndo deve encontrar fronteiras nem desculpas
para seu desenvolvimento e sim a cada dia trazer novidades nas metodologias de produgdo
[2].

Fontes alternativas que sejam capazes de suprir as necessidades energéticas da
populacdo, sem colocar o futuro do planeta em risco, sdo objeto de pesquisa de muitos setores
da ciéncia, e o biodiesel vem fazendo parte desta solucdo. E um produto biodegradavel, nio é
téxico, pode ser produzido a partir de diversas fontes de energia renovaveis, como Oleos
vegetais de baixo valor comercial, através de reacOes de transesterificacdo, sendo menos
nocivo para o ambiente do que o 6leo diesel a base de petréleo [3].

Temos uma alternativa bastante util unindo dois fatores citados, um combustivel
alternativo e de fonte renovdvel com o aproveitamento de um residuo gerado pelo préprio
conforto da sociedade.

A reacdo de transesterificacdo ocorre quando um triglicerideo reage com um élcool na
presenca de um catalisador dcido ou bdésico, que resulta em uma mistura de ésteres alquilicos
de 4cidos graxos e glicerol.

HzC—OCOR, Ry COOR, HeC—OH
catalisader * |
HC—OCOR,  + 3 Ry—0OH RCO0Ry + HT—DH
4
HaC—OCOR, R:COOR, H.C—0OH
lracikgliceriden Mistura de Glicarol
dsteres

Figura 01: Equacdo geral de reacdo de transesterificagdo para um triacilgliceridio.
Fonte: Quimica Nova vol.30, n.5, 2007.

Neste trabalho obtiveram-se ésteres metilicos para uso como biodiesel a partir de
amostras de 6leos de soja de uso doméstico recolhidos em residéncias através de um projeto
desenvolvido em escolas municipais da cidade de Apucarana — Paran4.

METODOLOGIA

Para identificacdo e quantificagdo dos dcidos graxos presentes foram selecionadas duas
amostras de 6leo de soja, uma amostra de dleo residual, e outra de dleo de soja novo,
realizada para efeito de comparagdo com dados da literatura, e avaliar a resposta do detector e
condi¢do do padrio interno. Os ésteres metilicos de dcidos graxos foram separados em um
cromatégrafo a gas CP-3380 (Varian, EUA), equipado com detector de ionizacdo de chama e
coluna capilar de silica fundida CP-7420 (100m, 0,25mm e 0,25pum i.d, 100% cianopropil
ligado, Varian, EUA). As vazdes dos gases foram de 1,4 mL.min’! para o gés de arraste (Hy);
30 mL.min™" para o gas de auxiliar (N;) e 30 e 300 mL.min™ para o gas H; e para o ar sintético
da chama, respectivamente. A razdo de divisdo da amostra (splif) foi de 1/80, as temperaturas
do injetor e detector foram 235°C. A temperatura da coluna foi de 170°C por 6min., sendo
entdo elevada para 230°C a uma taxa de 3°Cmin™', permanecendo nesta temperatura por 2min
O tempo total de andlise foi de 28 minutos. As dreas dos picos foram determinadas pelo
software Star (Varian). As injecdes foram realizadas em triplicatas em volumes de 1puL. A



identificacdo dos 4cidos graxos foi baseada na comparacdo dos tempos de retencdo com os
dos ésteres metilicos das misturas padrao contendo os isomeros geométricos dos dcidos
linoléico (Sigma) e alfa-linolénico e nos valores de comprimento equivalente da cadeia
(ECL), e as quantificacdes foram efetuadas em relagdo ao padrdo interno, tricosanato de
metila (23:0)[4].

O método utilizado para a obtencdo do biodiesel foi a transesterificacdo dcida e bésica
de dleos residuais de soja, em duas etapas distintas. Na catdlise 4dcida , onde, incialmente os
Oleos foram submetidos a rea¢do, em razdo molar 6:1 com metanol, no qual os catalisadores ,
acido sulftrico, cloreto de aluminio e cloreto de amdnia foram dissolvidos. Nesta etapa os
Oleos permaneceram a uma temperatura de 55°C sob agitacdo de 1200rpm durante 3h em
reacdo sob refluxo. Apds a reacdo, o sistema permaneceu em repouso para a decantacdo da
glicerina, que foi separada em funil de decantagdo. Apds esta etapa submeteu-se a mistura de
ésteres a uma catalise basica, usando NaOH 1% (m/v) como catalisador, razio molar de
metanol 3:1, a uma temperatura de 55°C sob agitacdo de 1200rpm durante 20min sob
refluxo.

Apos a reacdo e decantagdo da glicerina e excesso do metanol, submeteu-se a mistura de
ésteres a lavagem com uma mistura de 30% do volume do biodiesel de hexano, € 0 mesmo
volume de dgua por duas vezes. Apds todas as lavagens e decantacdes, fez-se a recuperacao
do hexano em evaporador rotativo e filtracdo do biodiesel obtido com sulfato de s6dio. Para
se verificar a qualidade do biodiesel fez-se o estudo de algumas propriedades fisico-
quimicas[3] tais como a densidade; viscosidade a 20°C; viscosidade a 40°C; ponto de fulgor;
ponto de combustao; indice de iodo e umidade segundo Karl Fisher.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi realizada a quantificacdo dos ésteres metilicos de uma amostra de 6leo de soja novo
e residual (Tabela O1), utilizando um método conhecido da literatura [5], para efetuar uma
comparacdo do efeito de altas temperaturas sobre a composicao quimica dos ésteres metilicos
que compdem o biodiesel. Observou-se uma sensivel diminui¢do dos 4acidos graxos
poliinsaturados (em torno de 10%), um aumento significativo dos 4cidos graxos
monoinsaturados (acima de 20%) e um aumento na concentra¢io dos 4dcidos graxos saturados
(acima de 15%).

Tabela 1. Concentracdo dos ésteres metilicos em mg.g™' de amostra + desvio padrdo obtidos
em Oleo de soja novo e residual através do método Bannon, et al.[5], de esterificacao.

EMAG Oleo de soja novo Oleo de soja residual
Y AGS 148 +4 171 £5
¥ AGM 256 +4 308 £6
¥ AGP 522 +5 466 + 3

Y AG trans 11,7+ 4,8 3,65 +£0,15
Total* 926 + 8 945 £ 13

*Soma dos AGS, AGM, AGP. Os AG trans estdo incluidos em AGM e AGP.

Pode-se considerar que essas alteracdes em parte beneficiam a qualidade do produto
final, como a diminuicdo dos &4cidos graxos poliinsaturados (AGP), que ird melhorar a
estabilidade oxidativa do biodiesel, em funcdo de menor nimero de insaturacdes, que pode
ser confirmada pelo indice de iodo abaixo de 100 mg I, 100g™'(Tabela 2). A presenca de



maior quantidade de acidos graxos monoinsaturados (AGM) melhora a viscosidade do
biodiesel e consequentemente sua pulverizagdo na camara de combustio. J4 o aumento da
concentracdo dos 4dcidos graxos saturados (AGS) pode causar turbidez, em baixas
temperaturas, e até formacdo de precipitados, em funcdo da solidificacdo desses ésteres,
devido ao seu menor ponto de fusdo, porém aumenta seu ponto de fulgor.

Os parametros de qualidade, bem como suas caracteristicas fisico-quimicas foram
determinados de acordo os métodos estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gés
Natural e Biocombustiveis (ANP). A tabela 2 apresenta os valores médios das andlises
realizadas em 6 amostras de Oleos residuais de origem doméstica juntamente com seus
respectivos desvios. Os parametros de densidade, viscosidade, ponto de fulgor e indice de
iodo se encontram dentro das especificacdes determinadas pela ANP. Importante destacar que
indice de iodo muito elevado, indica muitas insaturacdes que diminuem sensivelmente a
estabilidade do biodiesel e impedem seu armazenamento por longos periodos, inclusive a
norma européia (EN 14214) impede a comercializacdo se este indice for superior a 120 mg I,
100g™". A umidade estd acima do permitido, mas pode ser corrigida, acrescentando mais uma
etapa no processo de purificagdo, que seria a inclusdao de um processo de centrifugacdo antes
de efetuar a filtracdo com o sulfato de sédio anidro.

Em relagdo a acidez, que também se encontra acima do valor mdximo determinado pela
ANP, pode-se dizer que o resultado é satisfatério, pois os 6leos residuais utilizados na
producio do biodiesel apresentavam acidez de até 76 mg KOH g'. Este foi o motivo de se
optar pela catdlise dcida como primeira etapa de transesterificacdo, pois com acidez tdo
elevada, quando se tenta transesterificar diretamente usando catélise bésica, os resultados ndo
sdo satisfatérios, em fung¢do da saponificacdo imediata que ocorre com os 4cidos graxos
livres. Ja a catélise acida previamente realizada, mostrou uma melhora significativa na
qualidade do produto final.

Tabela 2. Resultados das anélises fisico-quimicas realizadas em biodiesel metilico.

Parametro Avaliado Valores Determinados Referéncia ANP
Densidade (g cm'3) 0,886 + 0,002 0,850 a 0,900
Viscosidade (mPa.s) a 20°C 5,76 £ 0,21 -
Viscosidade (mPa.s) a 40°C 4,05+ 0,015 3,0a6,0
Ponto de fulgor (°C) 140,3 + 6,6 Minimo de 100
Ponto de combustéo (°C) 186,3 + 1,5 -
Indice de Todo (mg I, 100g'1) 95,97 +1,03 Anotar
Acidez (mg KOH g) 2,99 + 0,64 0,50

Umidade segundo Karl Fisher (%) 0,23 + 0,04 0,05




CONCLUSOES

Os dleos residuais apresentam algumas variacdes na sua composicao quimica dos acidos
graxos de acordo com a andlise cromatogrifica, mas podem ser utilizados na producao de
biodiesel utilizando catdlise dcida prévia. Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir
que este processo para obtencao de biodiesel metilico foi eficiente, pois a maioria dos valores
determinados estd dentro dos padrées da Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e
Biocombustiveis (ANP). Deve-se entender que a reacdo mais longa durante a catalise dcida e
o fato de submeter o 6leo a dois processos reacionais, com certeza elevam o custo de
producdo. Porém pode-se prever uma compensacdo financeira no menor custo da matéria-
prima, pois os Oleos residuais sdo muitas vezes descartados ou comercializados a valores
muito baixos e o que € mais importante, o prejuizo ambiental € reduzido quando cada litro de
6leo usado deixa de ser descartado incorretamente no ambiente.
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