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Caracterizacao de biodiesel metilico obtido
em transesterificacao por catalise acida a
partir de 6leos residuais de soja

RESUMO

Oleos de soja residuais de fritura, coletados em estabelecimentos comerciais e
domeésticos, foram caracterizados quanto ao indice de acidez, indice de perdxido,
indice de saponificacdo e quantificados quanto aos acidos graxos por Cromatografia
Gasosa e Detecgdo por lonizagdo de Chama (CG-DIC). Apds essa analise preliminar
foram submetidos a reacdo de transesterificacdo em processo catalitico acido,
utilizando H,S04 (1,25%), NH4Cl (0,20%) e AICl; (0,25%) em metanol anidro (razdo
molar 6:1), sob refluxo por 1 h, sendo submetidos a processo de purificacao,
lavagem com dgua e filtracdo com sulfato de sédio anidro, para obtencdo de
biodiesel metilico. Como resultados, os dleos residuais relativamente degradados,
com acidez de até 76,72 mg KOH g%, indice de perdxidos de até 51,65 meq O kg,
porcentagem de éster considerada muito baixa, de apenas 57,57 % e com reducdo
significativa dos acidos graxos poli-insaturados obtiveram rendimento em massa
nas reacdes entre 87,25 e 92,23% e em ésteres metilicos, de até 971,1 mgg?, sendo
gue apenas uma das amostras de biodiesel obtida ndo atendeu aos parametros de
umidade e indice de acidez de acordo com a Agéncia Nacional de Petrdleo e Gas
Natural (ANP). Observou-se que a matéria prima utilizada ndo interferiu na
qualidade final do biodiesel obtido.

PALAVRAS-CHAVE:
cromatografia gasosa.

Transesterificagdo 4cida; biodiesel metilico; 6leo residual;
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INTRODUGAO

Muitos dos problemas ambientais atuais estao relacionados com as formas de
obtencdo e utilizacdo das matrizes energéticas, ndo sé no Brasil, mas de uma
maneira global. Ouve-se com frequéncia termos como: chuva acida, efeito estufa,
elevacdo da temperatura global, camada de ozo6nio, destruicdo de fauna e flora
entre outros, e esses termos sdo relacionados com a geragdo de energia, sem a
qual ndo ha crescimento econémico (RABONI et al., 2014).

Com a certeza de que as fontes de petrdleo tém a tendéncia de se tornarem
cada vez mais escassas e um natural aumento do preco do petréleo bruto tornara
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 producao (JITPUTTI et al., 2006; LEE et al.,
2013).

O descarte irregular de d6leos de fritura no meio ambiente pode contaminar
rios, lagos, solo e prejudicar a vida de diversas espécies. Além dos graves
problemas ambientais, o despejo de 6leos imprdprios para consumo pode
provocar entupimento nas instala¢des internas das residéncias e nas redes de
coleta de esgotos, em funcdo disso programas de coleta de 6leos usados tém sido
comumente realizados em municipios, sendo uma das formas para reaproveitar os
Oleos de fritura de origens doméstica e comercial por meio da producdo de
biocombustivel (de GODOY et al., 2010).

Segundo a Agéncia Nacional de Petrdéleo e Gas Natural (ANP) biodiesel é um
combustivel diesel alternativo, composto de mono ésteres alquilicos de acidos
graxos, derivados de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal, a partir de uma
rota catalitica acida ou basica de transesterificagdo de 6leos ou gorduras animais
ou vegetais, com alcoois de cadeia curta (de MORAIS et al., 2013; ANP, 2014).

Fontes alternativas que sejam capazes de suprir as necessidades energéticas
da populagdo, sem colocar o futuro do planeta em risco, sdo objeto de pesquisa de
muitos setores da ciéncia, e o biodiesel vem fazendo parte dessa solugdo, pois é
um produto biodegradavel, ndo é toxico, pode ser produzido a partir de diversas
fontes de energia renovaveis, como O6leos vegetais de baixo valor comercial,
através de reac¢oes de transesterificacdo, sendo menos nocivo para o ambiente do
gue o dleo diesel a base de petrdleo (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Os Oleos de soja utilizados para fritura podem sofrer processos de
aquecimento continuo, que normalmente sdo utilizados nos estabelecimentos
comerciais ou descontinuo, onde, neste segundo caso o dleo é aquecido e depois
armazenado para nova utilizagdo o que é comum nas utilizagdes caseiras. Os dois
casos provocam alteragdes fisico-quimicas nos dleos, como a oxidagdo e a
hidrélise, podendo levar a produgao de compostos tdxicos como peroxidos,
aldeidos, cetonas, radicais livres, acidos graxos trans e outros, prejudiciais a saude
humana, bem como alteracGes de sabor, cor e odor (OSAWA; GONCALVES;
MENDES, 2010).

Podem-se citar trés vantagens decorrentes da utilizagdo de 6leos residuais de
fritura como matéria-prima para produgdo de biodiesel. A tecnoldgica,
caracterizada pela dispensa do processo de extracdo do dleo. A econdmica,
associada ao custo da matéria prima, pois 0 mesmo tem seu preco de mercado
estabelecido, bem abaixo do valor de mercado do éleo novo, e a ambiental, pela
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destinacdo adequada de um residuo que, em geral, é descartado
inadequadamente impactando o solo e o lencol fredtico e, consequentemente, a
biomassa desses sistemas (BORUGADDA; GOUD, 2012; MOECKE et al., 2012).

Esse estudo teve como objetivo avaliar a qualidade fisico-quimica de dleos
residuais de soja obtidos em processos de fritura comercial e doméstica e, produzir
biodiesel por um processo de transesterificagdo acida metilica com a finalidade de
avaliar o rendimento e observar se o biodiesel obtido atende a alguns parametros
de qualidade da ANP.

MATERIAIS E METODOS
AMOSTRAGEM
Foram separadas 9 amostras de 6leos residuais de soja, de origens variadas e

uma amostra de 6leo de soja refinado novo de marca conhecida adquirido no
comércio (Quadro 1).

Quadro 1. Amostras de 6leo de soja residual submetidas a transesterificagao
acida, suas origens e denominagdes

Origem do dleo de soja Numero da Amostra e Caracteristica

Amostras que foram submetidas a
apenas um processo de
fritura/aquecimento

Doméstica
Amostras submetidas a, no minimo, 3
processos de fritura/aquecimento

Equipamentos de fritura elétricos
(Aguecimento continuo por no minimo
4 horas ininterruptas)

Oleo de soja refinado novo de marca
conhecida

Comercial

O 00 N U b W N B

=
o

Oleo de soja refinado

O recolhimento ocorreu por um periodo de 30 dias. No laboratdrio, as
amostras foram aquecidas a 60 °C, para diminuir a viscosidade e facilitar o
processo de filtracdo, o qual foi realizado inicialmente em peneiras (60 mesh) e
posteriormente filtrados usando filtro comercial 100,0 % polipropileno e sulfato de
sodio anidro para redugao da umidade, apds esse procedimento de preparagao
foram armazenadas em recipientes de vidro de 1 L, a temperatura ambiente e ao
abrigo da luz.

CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DE OLEOS RESIDUAIS

A avalia¢do de algumas caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos residuais, para
obtencado de biodiesel, foi Util para verificar a possivel degradagao dos mesmos em

Brazilian Journal of Food Research, Campo Mourao, v. 10 n. 1, p. 77-92, jan./mar. 2019.



FRREBRAPA

Pégina | 80

funcdo dos diferentes processos de frituras aos quais foram submetidos. Esta
degradacdo pode influenciar em um decréscimo no rendimento da obtencao dos
ésteres metilicos para uso como combustivel (da SILVA; NETO, 2013; SAHAR et al,,
2018).

INDICE DE ACIDEZ

As amostras de 6leos foram tituladas usando-se 0,5 g + 0,1 mg (em triplicatas)
em erlenmeyer de 125 mL, onde adicionou-se 10,0 mL de uma mistura 1:1 (v/v) de
etanol:éter etilico para solubilizacdo do éleo e gotas de fenolftaleina (0,1% em
etanol) como indicador. Procedeu-se a titulacdo dos acidos graxos livres com
solu¢do aquosa de KOH 0,01 mol L%, devidamente padronizada com soluc¢do de
biftalato de potassio (AOCS, 1998; ANVISA, 2005; ALPTEKIN; CANAKCI, 2009).

INDICE DE PEROXIDO

Solubilizou-se cerca de 5,0 g + 0,1 mg de 6leo (em triplicata), em 30,0 mL de
uma mistura de dcido acético/cloroférmio (3:2 v/v) em erlenmeyer com rolha,
adicionou-se excesso de iodeto na amostra, este reagiu com os peroéxidos
presentes para formacao de I,. Na forma de I, a solubilidade em agua é baixa, mas
com excesso de iodeto ocorre a formacgdo de tri-iodeto (I3”) que é muito soltvel. O
iodo formado foi titulado com tiossulfato de sédio (0,01 mol L?) na presenca
solugdo de amido (0,70% m/v) como indicador. As amostras foram conservadas ao
abrigo da luz, tampadas e conservadas na temperatura de 20 °C em estufa
termostatizada (Marca Solab — DBO 20) durante o procedimento minimizando as
perdas de iodo, e consequentes erros de titulagdo (1SO, 1978; GOMEZ et al., 2009;
HAGE; CARR, 2012).

INDICE DE SAPONIFICACAO

Usou-se 1,0 g + 0,1 mg de dleo (em triplicata), em baldes de fundo chato e
junta esmerilhada 24/40 com capacidade de 250,0 mL. Adicionou-se 20,0 mL de
solucdo alcodlica de KOH (50 g L't em etanol) e aqueceu-se sob refluxo por 90 min.
Apos o esfriamento, titulou-se o KOH excedente com solucdo de HCl 1,0 mol L?,
previamente padronizada usando fenolftaleina como indicador. Para cada amostra
preparou-se também um branco contendo apenas a solu¢do de KOH alcodlico (1SO,
1978). Este indice foi usado para uma rdpida avaliacdo do potencial de formacdo
dos ésteres através da Equacdo 1, onde IS é o indice de saponificacdo e IA é o indice
de acidez.

% Ester = [100 x (IS — IA)]/IS Equacgdo 1
QUANTIFICACAO DOS ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRAXOS

Para identificacdo e quantificagdo dos dacidos graxos presentes foram
selecionadas duas amostras de 6leo de soja descritas no Quadro 1, uma de éleo
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residual (Amostra 1), e outra de 6leo de soja novo (Amostra 10), para avaliar a
resposta do detector e condicdo do padrao interno. Os ésteres metilicos de acidos
graxos foram separados em um cromatografo 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 0,25um i.d, 100% cianopropil ligado, Varian, EUA). As
vazdes dos gases foram de 1,4 mL min™ para o gés de arraste (H,); 30 mLmin™ para
o0 gas auxiliar (N2) e 30 e 300 mL min™ para o gas H, e para o ar sintético da chama,
respectivamente. A razdo de divisdo da amostra (split) foi de 1/80, as temperaturas
do injetor e detector foram 235 °C. A temperatura da coluna foi de 170 °C por 6
min, sendo ent3o elevada para 230 °C a uma taxa de 3 °C min™, permanecendo
nesta temperatura por 2 min. O tempo total de andlise foi de 28 minutos. As areas
dos picos foram determinadas pelo software Star (Varian). As injecdes foram
realizadas em triplicatas em volumes de 1uL. A identificacdo dos acidos graxos foi
baseada na comparag¢do dos tempos de retengdo com os dos ésteres metilicos das
misturas padrdo contendo os isdbmeros geométricos dos acidos linoléico (Sigma) e
alfa-linolénico e nos valores de comprimento equivalente da cadeia (ECL), e as
guantificacbes foram efetuadas em relacdo ao padrdo interno, tricosanato de
metila (23:0) (VISENTAINER; FRANCO, 2006).

SINTESE DO BIODIESEL

O método utilizado para a obtencdo do biodiesel foi a transesterificacdo acida
de éleos residuais de soja na qual os éleos foram submetidos a reacdo em razao
molar 6:1 com metanol, com os catalisadores, acido sulfurico (1,25% m/v), cloreto
de aluminio (0,25% m/v) e cloreto de amdnia (0,20% m/v) dissolvidos, usando a
relagdo (m/v) em relagdo ao volume de metanol. Neste processo, realizado em
duplicata, os éleos permaneceram a uma temperatura de 55 °C sob agitacdo de
3200 rpm durante 1 h em reagdo sob refluxo. Apds a reacdo, o sistema permaneceu
em repouso para a decantacdo da glicerina e excesso do metanol, que foram
separados em funil de decantacdo. Apds esta etapa submeteu-se a mistura de
ésteres a lavagens sucessivas, usando NaOH 0,01% (m/v) inicialmente em agua a
60 °C e em seguida apenas com agua a 60 °C. Apds as lavagens o biodiesel obtido
foi filtrado com sulfato de sddio anidro para retirada da umidade.

CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL: INDICE DE 10DO

Para a determinagdo em triplicata, adicionou-se 0,25 g + 0,1 mg do biodiesel,
em erlenmeyer de 250,0 mL, adicionando-se 10,0 mL de hexano para solubilizagdo
e em seguida 20,0 mL de reagente de Wijs. Tampou-se e agitou-se mantendo em
estufa a 20°C, no escuro por 30 min. Adicionou-se 10,0 mL de solugdo de Kl a 15,0%
(m/v), 100 mL de agua destilada recém fervida e fria, titulou-se com solugdo de
tiossulfato de sddio 0,10 mol L%, usando-se soluc¢do de amido (0,70% m/v) proximo
ao ponto final, como indicador (I1SO, 1978).

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL: UMIDADE POR KARL FISCHER

Utilizou-se a titulagdo de Karl-Fischer para a determinac¢do do teor de agua,
através de um titulador semiautomatico (QUIMIS modelo Q349) (AKOH e MIN,
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2008). O método é baseado na titulacdo potenciométrica, com detecgdo por
eletrodo de platina (SKOOG; HOLLER; WEST, 2009; ANP, 2014).

O reagente Karl-Fischer, composto de iodo, diéxido de enxofre e metanol, sem
piridina (marca Vetec) sendo a estequiometria da rea¢do entre agua e iodo na
razdo 1:1. O método baseou-se na norma ASTM D6304 (ANP, 2014), usando-se
como solvente cloroférmio/metanol (3:1 v/v). Inicialmente calibrou-se o reagente
de Karl Fischer com cerca de 20 pL de dgua, usando-se micro seringa previamente
aferida em balanga com precisdo de 0,1 mg. Em seguida foram tituladas amostras
de biodiesel em triplicatas com cerca de 0,2000 + 0,1 mg, com a insercdo da
amostra diretamente no copo reator para evitar umidade.

CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL: DENSIDADE

Utilizou-se um conjunto de densimetros (Mercurio, com certificacdo do
INMETRO no. 14438426), de acordo com a NBR 7148 (ANP, 2014), em conjunto
com sistema de circulagdo (MARQLABOR), ultra termostatizado a 15,0 £ 0,1°C, que
mantinha a amostra na temperatura de andlise através de um sistema de camisa,
por onde circulava a dgua de refrigeracao.

CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL: VISCOSIDADE

Utilizou-se um viscosimetro microprocessado (QUIMIS, modelo Q860M26).
Para garantir a temperatura do biocombustivel durante a medida acoplou-se um
sistema de circulacdo ultra termostatizado (SOLAB), para estabilizacdo da
temperatura das amostras em 40,0 + 0,1°C. O equipamento foi previamente
calibrado através de um padrdo de glicerina p.a. (Vetec, 99,9% de pureza),
conforme recomendacao do fabricante.

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL: PONTO DE FULGOR E PONTO DE
COMBUSTAO

Utilizou-se um aparelho de ponto de fulgor vaso aberto do tipo Cleveland,
(QUIMIS modelo Q292) que atende a norma ASTM D92 para todos os derivados de
petréleo com ponto de fulgor acima de 79°C, sendo que o ponto de combustao foi
determinado no mesmo instrumento na sequéncia da determinagdo do ponto de
fulgor (ANP, 2014; MONTEIRO et al., 2008).

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL: RENDIMENTO PERCENTUAL EM
MASSA TOTAL DO BIODISEL

Verificou-se o rendimento, em massa, do biodiesel obtido apds todas as
etapas de purificacdo, a partir da massa de dleo utilizada no processo de
transesterificacdo. Para isso, antes de cada sintese, aferiu-se a massa de dleo
residual em balanca analitica diretamente no préprio baldo da reagao, e apds todas
as etapas, e do processo de filtragao, verificou-se a massa total de biodiesel obtido.
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CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIODIESEL: RENDIMENTO PERCENTUAL EM
ESTERES METILICOS

Para avaliacdo do rendimento percentual em ésteres metilicos obtidos no
biodiesel, utilizou-se uma massa média das amostras de biodiesel de 0,0100 g
aferidas em balanca analitica em tubos ependorf, as quais foram adicionados 200
uL de padrdo €23:0 (Sigma-Aldrich) com concentra¢do de 1,0 mg mL™t e 800 uL de
heptano. Apds agitacdo foi injetado 1 puL no cromatégrafo, nas mesmas condicdes
de quantificacdo citadas anteriormente para os 6leos. Todas as amostras e injecdes
foram realizadas em triplicata.

ANALISE ESTATISTICA

Os resultados obtidos na quantificacdo dos ésteres metilicos foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA) a 5% de probabilidade, pelo teste de
Tukey, através do software Statistic (SPSS for Windows, versdo 13.0).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi realizada a quantificacdo dos ésteres metilicos de uma amostra de éleo de
soja refinado e uma de dleo de soja residual (Residual 1) (Tabela 1), utilizando um
método conhecido da literatura (BANNON et al., 1982) para uma comparac¢do do
efeito de altas temperaturas sobre a composicdo quimica dos ésteres metilicos que
compdem o biodiesel. Observou-se uma sensivel diminui¢cdo dos AGP (Acidos
Graxos Poli-insaturados) em torno de 10%, um aumento significativo dos AGM
(Acidos Graxos Monoinsaturados) acima de 20%, e um aumento na concentragio
dos AGS (Acidos Graxos Saturados), acima de 15%.

Tabela 1- Concentracdo dos ésteres metilicos em mg g de amostra + desvio padrdo
obtidos em dleo de soja refinado e éleo de soja residual 1 através do método Bannon, et
al. de transesterificacdo

Oleo de soja Residual 1 Diferenca %

Oleo de soja refinado

EMAGS 148 +4 171+5 +15,5%
EMAGM 256+ 4 308 +6 +20,3%
EMAGP 5225 466 £ 3 -10,7%
EMAG trans 11,7 £4,8 3,65+0,15 -68,8%
Total* 938+8 949 + 13 -

NOTA: *Soma dos EMAGS (Esteres Metilicos de Acidos Graxos Saturados), EMAGM (Esteres
Metilicos de Acidos Graxos Monoinsaturados), EMAGP (Esteres Metilicos de Acidos Graxos
Poli-insaturados) e EMAG trans (Esteres Metilicos de Acidos Graxos trans).

Pode-se considerar que essas alteragdes encontradas no éleo de soja residual
em comparac¢do ao 6leo de soja refinado podem alterar algumas propriedades
fisico-quimicas do biodiesel obtido, como a diminui¢cdo dos acidos graxos poli-
insaturados (AGP) (KARAVALAKIS et al., 2011).
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O menor nimero de insaturacdes, devido a presenca de maior quantidade de
ésteres metilicos de acidos graxos monoinsaturados (EMAGM) pode aumentar a
viscosidade do biodiesel e consequentemente alterar sua pulverizacdo na camara
de combustdo (McCORMICK et al., 2007). O aumento da concentragdo dos ésteres
metilicos de acidos graxos saturados (EMAGS) pode causar turbidez, em baixas
temperaturas, e até formacdo de precipitados, em func¢do da solidificacdo desses
ésteres, devido ao seu menor ponto de fusdo, porém sdo ésteres que contribuem
para um aumento do ponto de fulgor do biodiesel (TSOLAKIS et al., 2007).

Os dleos residuais também foram avaliados em algumas propriedades fisico-
guimicas o que foi util para avaliar a possivel degradacdo dos éleos em fungao dos
processos aos quais foram submetidos (Quadro 1). Esta degradagdo pode
influenciar em um decréscimo no rendimento da obtencdo dos ésteres. A
determinacgado da presenca de hidroperdxidos em éleos, contribuiu para a avaliacdo
do nivel de degradacdo, resultante principalmente da exposicdo a altas
temperaturas que foram observadas nas amostras utilizadas (JEFFERY et al., 1992).

O indice de acidez (IA), também é um valor qualitativo dos dleos, os acidos
graxos livres possuem diversas origens, entre elas as altas temperaturas ou
processos de oxidagdes na presenca de perdxidos ou luz (FERNANDO et al., 2007).
De forma geral nao foi observada uma relagdo direta das formas como os dleos
foram utilizados (Quadro 1) com as propriedades fisico-quimicas apresentadas na
Tabela 2 (CORSINI; JORGE, 2006; FREIRE et al., 2013).

Tabela 2- Propriedades fisico-quimicas dos dleos residuais de soja (Amostras 1a 9), e
do dleo de soja novo (Amostra 10), utilizados para obtengdo de biodiesel metilico

indice de Acidez  Indice de Peréxidos  Indice de Saponificagdo

% de Ester

(mg KOH g?) (meq O kg™) (mg KOH g?)
49,63+ 4,51 37,16°+ 0,30 185,43%P¢ + 3,38 73,23 +3,32
14,24 + 4,86 18,25+ 0,30 180,88% + 6,52 92,12 +5,59
76,72°+6,31 51,65+ 0,60 180,82% + 3,47 57,57 +4,13
4,8+ 2,36 16,38*<+ 0,00 194,843 + 5,91 97,53 + 4,40
3,05° + 3,48 16,06 + 0,44 179,55+ 1,61 98,30 +2,31
61,529+ 6,13 34,94°¢ + 0,77 178,18+ 0,10 65,47 + 3,44
54,35% + 1,08 33,52¢+2,19 205,624+ 1,72 73,56 + 0,99
5,39°¢+ 0,56 24,24+ 1,05 199,968 + 2,84 97,30+ 1,46
1,30°+0,31 4,838 +0,30 188,29%¢ + 6,16 99,30 + 3,38
0,28 +0,04 3,23+0,62 195,06 + 1,60 99,86 + 0,83

NOTA: Resultados expressos como média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma
coluna indicam diferencas significativas (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as amostras. *A
amostra 10 foi excluida do Teste de Tukey, éleo novo com propriedades distintas dos
residuais.

Comparados com o éleo de soja refinado, que apresenta % de Ester 99,86%,
os demais 6leos apresentaram porcentagem de ésteres inferiores, em alguns
casos, como nas amostras 1 (73,23%), 3 (57,57%), 6 (65,47%) e 7 (73,56%), muito
abaixo do que recomenda a ANP (minimo de 96,5%) para a realizagdo de catdlises
alcalinas (ANP, 2014). Estes valores de % de éster muito baixos, devido a acidez
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elevada, podem ser considerados invidveis para efetuar uma catalise bdsica e a
producdo de biodiesel (ANP, 2014), mas para uma catalise acida resultaram em um
bom rendimento de reacdo, conforme mostra a Tabela 3 (KOUZU et al., 2008; LIU,
McDONALD; WANG, 2010).

Tabela 3. Rendimento da reagdo de obtencgdo de biodiesel metilico por catalise acida a
partir das amostras de dleos de soja residuais (1 a 9) e 6leo de soja refinado (10).

Amostra de Rendimento % em massa do *Total de ésteres metilicos no
biodiesel obtido em mg g

Oleo biodiesel obtido

1 88,77 £ 3,210 967,4 + 13,40
2 89,76 + 2,173 955,2 + 11,10
3 91,84 + 2,851 971,1 + 10,80
4 90,88 + 3,005 961,7 + 12,20
5 88,75 + 5,950 958,5 + 14,20
6 92,23 + 3,430 965,5 + 13,10
7 89,58 + 4,960 958,3 + 10,30
8 87,25 + 4,295 970,2 + 11,70
9 88,16 + 5,475 965,3 + 10,20
10 92,98 + 2,270 959,8 + 12,60

NOTA: *Resultados expressos como média * desvio padrdo das inje¢Ges em triplicata no
cromatdgrafo.

A catdlise acida que foi proposta neste trabalho evitou que os acidos graxos
livres fossem convertidos em sabGes, o que diminuiria sensivelmente o
rendimento do biodiesel nas amostras de elevada acidez, devido a reacdo de
saponificacdo que ocorreria rapidamente no caso de uso de catalisadores alcalinos
constituidos por hidroxidos de sddio ou potassio (LIU; McDONALD; WANG, 2010).
O processo proposto, ou seja, uso de catalisador de natureza dcida (SCHUCHARDT,
SERCHELI; VARGAS, 1998) mostrou-se eficiente na conversdo dos acidos graxos
livres uma vez que o rendimento percentual em massa nao foi inferior a 87,25%, e
mesmo para a amostra 3, que possuia acidez de 76,72 + 6,31 mg KOH g, obteve-
se um rendimento superior a 91%.

Para comercializagdao, o biodiesel de qualquer origem, precisa estar em
conformidade com uma série de caracteristicas fisico-quimicas estabelecidas pela
ANP (Agéncia Nacional de Petréleo e Gas Natural) (ANP, 2014), de forma a garantir
um melhor funcionamento e durabilidade dos motores diesel, dispensando
qualquer procedimento de adaptagdo. Os parametros fisico-quimicos que foram
avaliados para as amostras de biodiesel obtidos, mostram, de acordo com a Tabela
4, que apenas a amostra de biodiesel sintetizada do dleo 7, ndo atendeu aos
valores exigidos pela ANP para o indice de acidez e umidade por Karl Fischer. A
acidez elevada no biodiesel quantifica o teor de acidos graxos livres (AGL) no
combustivel recém preparado e os AGL derivados da degradacdo no combustivel
estocado. No caso de uso de acidos minerais nos processos de producdo, este
parametro ajuda a determinar a sua presenca. A acidez é influenciada pelo tipo de
matéria-prima, mas principalmente pelo processo de purificacdo ou refinamento
do biodiesel. A elevada acidez é indesejavel devido a processos de corrosdo e
formacdo de depdsitos dentro do motor (MA e HANNA, 1999).
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A umidade é um fator que esta associado aos processos de purificacdo e ndo
de eficiéncia de reagdo, a mesma causa transtornos principalmente no
armazenamento, devido a hidrdlise dos ésteres (TANAMATI et al., 2010). A ANP
estabelece que este pardmetro ndo seja superior a 500 ppm para a comercializacdo
e recomenda que o biodiesel seja centrifugado, sendo que este processo, além de
aumentar a eficiéncia da separagdo de agua, também torna mais rapido no
processo produtivo. No caso deste trabalho as amostras foram filtradas com
sulfato de sédio e armazenadas, mostrando-se um processo eficiente, apesar de
lento, pois a grande maioria das amostras atendeu a exigéncia da ANP.

Os demais parametros que foram avaliados atenderam as normas da ANP
(Tabela 4), porém é importante ressaltar parametros como o indice de iodo, que
apresentou valores abaixo de 100 mg I, 100 g do biocombustivel em todas as
amostras obtidas de dleo de soja usado, o que pode ser considerado normal, uma
Vez que a exposicdo a altas temperaturas nos processos de frituras contribui para
diminuir a concentragdo de cadeias poli-insaturadas (TANAMATI et al., 2010).

Tabela 4. Resultados das analises fisico-quimicas realizadas nas amostras de biodiesel
metilico obtido dos éleos de soja residuais (Amostras 1 a 9) e 6leo de soja refinado novo
(Amostra 10) e parametros da ANP.

Parametros Avaliados

d V 40°C PF PC Inl IA KF
(g cm?) (mPa s) (°C) (°C)  (mgl,100g") (mgKOHg')  (ppm)
1 0,886 505  166+1 1862 95,97 0,30+0,05 320+41
2 0,887 508  163+1 185%3 95,64 0,32+0,12 352+62
3 0,885 4,88  162+2 18612 97,14 0,23+0,03 317%55
4 0,880 4,18  179+1 193%2 95,17 0,23+0,11 328+80
5 0,881 491  178+2 190+4 98,38 0,22+0,08 330+90
6 0,878 4,78  173+2 195%3 87,07 0,23+0,15 392+51
7 0,879 518  175+1 195#3 89,68 0,60+0,05 602 +36
8 0,890 553  167+1 192+2 94,10 0,51+0,09 505 +48
9 0,873 526 17143 1903 92,00 0,54+0,10 515+25
10 0,880 542  180+1 194+3 112,1 0,48+0,08 482+38
ANP 0,850a0,900 3,0a6,0 >100 - Anotar 0,50 500
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NOTA: Bio = Amostra do biodiesel, d = Densidade, V40 °C = Viscosidade determinada a 40
°C, PF = Ponto de fulgor, PC = Ponto de combust3o, Inl = indice de lodo, IA = indice de
Acidez e KF = Umidade por Karl Fischer.

Além disso, o uso de catalisador acido, neste caso o H,SO4, no processo de
transesterificagdo também contribui para redugao destas cadeias, pelo ataque do
catalisador as duplas ligagGes (SOLOMONS e FRYHLE, 2009). A norma europeia
estabelece um limite de até 120 g I, 100 g* para o indice de iodo, uma vez que, um
menor niumero de insaturagdes significam uma melhor estabilidade oxidativa no
processo de armazenamento.

O controle da densidade é importante para compensar o menor poder
calorifico do biodiesel, pois uma densidade mais elevada, ird resultar em maior
massa de combustivel injetada por unidade de volume, o que enriquece a mistura
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e proporciona mais poténcia (DEMIRBAS, 2006; SANLI; CANACKI, 2008), sendo que
para as amostras sintetizadas o menor valor determinado foi de 0,878 g cm= que
representa um valor de 2,7% acima do valor minimo exigido pela ANP, fator que,
combinado com os valores de viscosidade, que também atenderam aos limites da
ANP, permitem um bom processo de aspersdao do combustivel na camara de
combustdo e poderao resultar um melhor rendimento no poder calorifico.

O ponto de fulgor representa a temperatura na qual o combustivel se torna
uma mistura que vai iniciar um processo de combustdo quando exposta a uma
faisca ou chama, sendo uma propriedade bastante significativa no rendimento do
motor, e importante para os processos de armazenamento e transporte. Jd o ponto
de combustdo indicard a temperatura na qual a combustao ird persistir, sem a
necessidade da faisca externa. A presenca de metanol residual, resultante dos
processos de transesterificacdo afeta diretamente estes parametros, também
conhecidos como flash point e fire point respectivamente (KARMAKAR et al.,
2018).

Os motores a dleo diesel de petréleo possuem um funcionamento com valor
médio de 52 °C para o ponto de fulgor e, de acordo com as normas ASTM D6751
(2008), o biodiesel deve possuir um valor minimo de 131 °C para esta propriedade
(FERNANDO et al., 2007; MONTEIRO et al., 2008). Quando o ponto de fulgor esta
acima deste valor minimo, dispensa-se a andlise de metanol residual, ja o ponto de
combustdo ndo apresenta valores minimos determinados pelas normas de
comercializagdo (ANP, 2014), mas a literatura traz informacGes de que valores
proximos dos 200 °C, aumentam o poder calorifico do biocombustivel, tornando-
o mais eficiente (TSOLAKIS et al., 2007; MURUGAN; RAMASWAMY; NAGARAJAN,
2008; ALPTEKIN e CANACKI, 2009; GOMEZ et al., 2009), e temperaturas muito
elevadas para o ponto de combustdo (acima de 210 °C) podem significar uma
guantidade muito elevada de mono, di e triacilgliceréis, diminuindo muito a
qualidade do biocombustivel (FERNANDO et al., 2007).

CONCLUSOES

O nivel de degradagdo dos 6leos residuais utilizados como matéria prima pode
ser considerado muito alto, devido a alta acidez apresentada que reduziu
significativamente as porcentagens de éster disponiveis nos éleos, o que poderia
tornar a catdlise alcalina invidvel para este tipo de amostra, porém a catdlise acida
que foi proposta para a transesterificagdo mostrou-se eficiente, pois, mesmo com
acidez muito elevada, o catalisador acido promove a formag¢do de mono ésteres
alquilicos de interesse para o biodiesel.

A origem dos dleos residuais ndo interferiu nas propriedades fisico-quimicas
avaliadas e ndo interferiu em caracteristicas do biodiesel obtido. O uso da catalise
acida proporcionou um indice de iodo com valor muito satisfatdrio indicando uma
possivel estabilidade ao armazenamento e menor tendéncia a formacdo de
polimeros demonstrada por uma sensivel diminuicdo da concentragdo dos ésteres
com cadeias poli-insaturadas que foi verificada através do processo de
quantificacdo do 6leo novo e da amostra de éleo usado e confirmada através do
indice de iodo de todas as amostras de biodiesel sintetizadas, além disso a catalise
proposta apresentou um bom rendimento em ésteres metilicos.
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Characterization of methyl biodiesel
obtained in transesterification by acid
catalysis from residual soybean oils

ABSTRACT

Waste soybean oils by frying collected in commercial and domestic, were
characterized by acidity index, peroxide index, saponification index and quantified
by gas chromatography and flame ionization detection (GC-FID). After preliminary
analysis, they were submitted to transesterification in acid catalytic process, with
H2S04 (1.25 %), NH4Cl (0.20 %) and AICl5 (0.25 %) in anhydrous methanol (6:1 molar
ratio), under reflux for 1 h, realizing a purification process with distilled water and
filter with anhydrous sodium sulfate to obtain methyl biodiesel. With results,
residual oils with an acidity the 76.72 mg KOH g!, peroxide index up to 51.65 meq
0, kg™, percentage of ester of only 57.75 % and with a significant reduction in fatty
acids polyunsaturated obtained mass wield in the reactions between 87.25 and
92.23 % yield in methyl esters, of up to 971.1 mg g, being that only one of the
samples of biodiesel obtained, did not meet the parameters of humidity an acidity
index according to the National Petroleum and Natural Gas Agency (ANP). Was
observed that the raw material used does not affect the final quality of the
biodiesel obtained.

KEYWORDS: Acid transesterification; methyl biodiesel; waste oil; gas
chromatography.
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