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RESUMO

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel que pode ser produzido a partir de gorduras
animais ou de 6leos vegetais, sendo estes ultimos os mais utilizados. No Brasil existe uma
infinidade de espécies que produzem oleos que podem ser empregados no processo de
producdo, por outro lado, devido ao aumento da populagdo consumidora, o
reaproveitamento de residuos gerados na industria alimenticia para producdo de biodiesel
tornou-se uma possibilidade rentavel, visto a grande necessidade de se buscar alternativas
energéticas limpas como forma de contribuir para um desenvolvimento sustentavel menos
poluente do planeta. Dentre os métodos utilizados para a produgdo de biodiesel, o mais
utilizado ¢ a transesterificacdo de o6leos de origem vegetal ou animal em meio alcalino
homogéneo. Este trabalho consiste num estudo de viabilidade de produc@o de biodiesel a
partir de 6leo de soja utilizado em frituras. Para a sintese do biodiesel foram utilizadas duas
amostras de 6leo, em diferentes estagios de degradagdo. Uma amostra com indice de
acidez 0,3 mg de KOH/g de amostra (amostra 1) e outra com indice de acidez 1,8 mg de
KOH/g de amostra (amostra 2). O processo de transesterificacao foi realizado por catélise
homogénea, utilizando-se alcool metilico (metanol) e hidroxido de sédio (NaOH) como
catalisador. Os rendimentos das reagdes foram: 77% para a amostra 1 e 86% para a
amostra 2. As amostras de 6leo e de biodieseis produzidos foram caracterizadas por
espectroscopia na Regido do Infravermelho médio (FTIR) e ndo foram encontradas
diferengas significativas entre os biodieseis produzidos pelas amostras de 6leo.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a maior parte da energia consumida no mundo provém do carvao, do
petroleo e do gas natural, sendo que essa energia provém da queima de combustiveis
fosseis, os maiores responsaveis por desequilibrios ambientais, como o “efeito estufa”. Um
importante fator com relagdo ao uso de derivados de petréleo é a sua disponibilidade, ja
que houve significativo declinio das reservas mundiais e as principais jazidas que restam se
localizam em regides politicamente conturbadas, causando instabilidade no mercado
(OLIVEIRA; SUAREZ; SANTOS, 2008). Estudos evidenciam que em 41 anos as reservas
mundiais de petroleo vao se extinguir e em 67 anos, as de gas natural (OKADA, 2008).

Tais fatores citados, aliados a preocupagdo com a exaustdo das reservas naturais de
petroleo, aumentam a necessidade de diversificagdo da matriz energética mundial
(OKADA, 2008).

O biodiesel ¢ sintetizado a partir de biomassa, um combustivel com alto potencial
para a substituicdo do diesel convencional, além de ser de fonte renovéavel. Estudos
comprovaram que a substitui¢do do diesel pelo biodiesel leva a uma drastica diminuigdo na
liberagdo de poluentes, na ordem de 48% de monodxido de carbono, 67% de
hidrocarbonetos nao-queimados e 47% de material particulado (OLIVEIRA; SUAREZ;
SANTOS, 2008). Devido a esses beneficios, o mercado do biodiesel vem crescendo no
mundo inteiro e sua contribuicdo com relacao a redugdo dos niveis de poluigdo atmosférica
¢ benéfica, principalmente nos grandes centros urbanos (FERRARI; OLIVEIRA;
SCABIO, 2005).

Para o setor econdmico, a producdo de biodiesel contribui com a regulacdo do
mercado de 6leos vegetais, a geracdo de empregos, a fixacdo do homem no campo, a
movimentacdo de economias locais e regionais, a ndo evasdo de recursos por importacao
de combustivel, etc. A sua utilizacdo se tornou uma pratica comum e sua importancia esta
ganhando reconhecimento tanto no setor ambiental quanto no setor econdomico (MA e
HANNA, 1999; SCHUCHARDT et al., 1998).

Em 2002, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia — MCT langou o Programa Brasileiro
de Desenvolvimento Tecnoldgico do Biodiesel — PROBIODIESEL, com o objetivo de
desenvolver, homologar as especificacdes do biodiesel, atestar sua viabilidade econdmica,
social e ambiental a partir de testes de laboratorio e de campo (OKADA, 2008). A partir de
2003, o Ministério de Minas e Energia — MME criou o Programa Combustivel Verde-

Biodiesel, estabelecendo como meta a producdo de 1,5 milhdes de toneladas de biodiesel,



destinado ao mercado interno e a exportagdo, tendo como objetivo principal a
diversificacdo da bolsa de combustiveis, diminuindo a importa¢do de diesel de petrdleo e
ainda criando empregos ¢ aumentando a renda no campo (PEREIRA, 2007).

Atualmente, foi aprovado pelo Senado Federal no Projeto de Lei de Conversdo
14/2014 (PLV), decorrente da Medida Provisoria 647/2014, um aumento do percentual de
biodiesel no diesel convencional de 5% para 6% em julho, ¢ de 6% para 7% em novembro
de 2014 (SENADO FEDERAL, 2005).

O biodiesel pode ser usado em qualquer motor de ciclo diesel, com pouca ou
nenhuma necessidade de adaptacao (DIB, 2010). A grande compatibilidade do biodiesel
com o diesel convencional possibilita sua utilizacdo na maior parte da frota de veiculos a
diesel ja existentes, sem necessidade de investimentos tecnologicos no desenvolvimento de
novos motores (CHRISTOFF, 2006).

No Brasil existe uma grande quantidade de plantas oleaginosas que podem ser
utilizadas, tais como: soja, mamona, dendé (palma), girassol, babacu, amendoim, pinhdo
manso, dentre outras. Tais oleaginosas sdo usadas geralmente com fins alimenticios e em
alguns casos o uso do dleo € temporario, como o 6leo de soja utilizado em frituras, que ¢
descartado apos o seu uso (CHRISTOFF, 2006). Além das plantas oleaginosas, destacam-
se também as gorduras animais de abatedouros de aves e atividades frigorificas sendo que
o reaproveitamento desses residuos pode aumentar a producdo de biodiesel, além de
contribuir com a preservagao ambiental (COSTA NETO et al., 2000).

Nos estabelecimentos que comercializam alimentos fritos o tempo de utilizagdo do
o6leo varia, principalmente pela falta de legislacdo sobre o tempo de troca do 6leo usado,
sendo assim o mesmo apresenta-se em diferentes estagios de degradagdo fisico-quimica
(CHRISTOFF, 2006; COSTA NETO et al., 2000). O residuo do 6leo de cozinha gerado
diariamente nos lares, industrias e estabelecimentos comerciais, normalmente, ¢ despejado
diretamente nas pias e vasos sanitarios, indo parar nos sistemas de esgoto causando danos,
como o entupimento dos canos e o encarecimento nos processos de tratamento de esgoto,
além de acarretar poluicdo do meio aquatico (JUNIOR et al., 2009).

Assim, a reutilizacdo do 6leo de fritura pode ser de grande importancia econdmica e
ecoldgica, pois promove a transformagdo de uma matriz energética descartavel em outra
que serd reutilizada. Existem trés principais vantagens decorrentes da utilizagdo de 6leos
residuais de frituras para a producdo de biodiesel:

A primeira ¢ de cunho tecnoldgico, pois dispensa o processo de extracdo do o6leo; a

segunda ¢ de cunho econdmico, onde o custo da matéria-prima, por se tratar de um residuo,



tem menor preco de mercado; a terceira tem cunho ambiental, pois reutiliza um residuo
que, em geral, ¢ descartado inadequadamente impactando o solo e o lengol freatico e,
consequentemente, a biota desses sistemas (CHRISTOFF, 2006).

A sintese do biodiesel ¢é feita através da transesterificagdo, esterificacdo e
craqueamento. O craqueamento ¢ um processo que consiste na quebra das moléculas do
6leo ou da gordura em elevadas temperaturas, levando a formagdo de uma mistura de
hidrocarbonetos, semelhantes ao do diesel convencional (OLIVEIRA; SUAREZ;
SANTOS, 2008).

A esterificag@o consiste na reagdo de acidos graxos livres (acidos carboxilicos) com
um mono alcool, mediante a utilizagdo de um catalisador acido ou enzimatico, que pode
ser homogéneo ou heterogéneo (CORDEIRO et al., 2008). Os catalisadores homogéneos
geralmente usados s2o: o acido sulfurico e o acido cloridrico, devido ao baixo valor de pH

de ambos. A reag@o geral de uma esterificagdo esta representada na Figura 1.
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FIGURA 1 - Reagdo de esterificagao do acido carboxilico
Fonte: (CARDOSO, 2008)

A reacdo de transesterificacdo se baseia em trés reagdes consecutivas entre um
triglicerideo e um 4alcool, sendo essas reacdes reversiveis, nas quais sdo formados di- e
monoglicerideo como intermediarios, resultando na formagdo de ésteres (biodiesel) e

glicerol. A reacdo geral da transesterificacdo esta representada na Figura 2.

o
O R H
R~ O>\H 0 H o
SO TR
0o Cat. O-R' 0
triacilglicerideo O% i monoéster graxo metilico ou etilico dlicerol
Rz( x_ ( R =CH; (metila) ou CHyCH, (etila)

FIGURA 2 - Reag@o geral de transesterificagdo para obtengdo de biodiesel
Fonte: (MENEGHETTI et al., 2013).



Tanto na reacdo de esterificagdo quanto de transesterificagdo, os alcodis normalmente
utilizados sdo o metanol e o etanol, por terem volume molecular menor, o que facilita a
reacdo de sintese do biodiesel (SOLOMONS; FRYHLE, 2001).

Industrialmente, grande parte do biodiesel ¢ produzido por catalise alcalina em meio
homogéneo. Para que este processo seja tecnicamente viavel, o 6leo deve conter baixo teor
de acidos graxos livres, evitando o processo de alcoolize, e baixo teor de umidade, para
evitar a hidrolise do alcoxido. Além disso, a presenca de dgua pode induzir a hidrdlise dos
monoésteres produzidos, aumentando assim a possibilidade da formacdo de emulsdes
como sabdo, diminuindo o rendimento do processo (SCHUCHARDT; SERCHELI;
VARGAS, 1998).

O presente trabalho teve como objetivos, o estudo da possibilidade de
reaproveitamento de 6leo residual de fritura (ORF) para a produgdo de biodiesel, e estudar
se ha diferenga nos produtos finais quando estes sdo sintetizados a partir de ORF com

diferentes niveis de degradacédo fisico-quimica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta e tratamento das amostras de 6leo

As amostras de o6leo residual foram coletadas em lanchonetes e restaurantes, na
cidade de Dourados/MS, depois de coletadas, as amostras foram aquecidas a 100°C e
filtradas a vacuo (DIB, 2010). Apés a filtracdo foi determinado o indice de acidez e
também o indice de saponificacdo, de acordo com a metodologia do Instituto Adolfo Lutz,
2008. Para a certificacdo da inexisténcia de agua, as amostras de 6leo adicionou-se sulfato
de sodio (NaySO,) previamente seco em estufa por 1 hora a 105 °C. Nesse processo, a
mistura
o6leo/sulfato permaneceu sob agitacdo mecanica por 5 minutos, e logo ap6s realizou-se uma
filtracdo para que todo o sal de sodio fosse retirado do meio (ATADASHI; AROUA;
AZIZ,2011; ATADASHI et al., 2012).

Foram realizadas também analises de FTIR-ATR nas amostras de 6leo.



2.2 Sintese das amostras de biodiesel

Foram preparadas amostras de biodiesel com dois tipos de 6leo: um menos degradado
(amostra 1), e outro mais degradado (amostra 2). Somente as amostras de numero 2 foram
previamente esterificadas.

As amostras de oleo foram esterificadas por catilise acida. Para a esterificagdo
utilizou-se 200 mL de dleo a 65°C. Adicionou-se a0 mesmo uma mistura de 0,12 mL de
acido sulfurico concentragdo 95% (H2SO4) com 14 mL de metanol (99,9%), mantendo sob
aquecimento e agitacdo constante por 1 hora (SILVA; NETO, 2013). Posteriormente, a
amostra permaneceu em decantagdo por 12 horas (DIB, 2010). A seguir, o dleo esterificado
foi submetido a transesterificacgao.

Para a transesterificacdo as amostras em agitagdo adicionou-se uma mistura contendo
0,5 gramas de hidroxido de s6dio (NaOH) e 46 mL de metanol (99,9%), em temperatura de
60°C, por uma hora, logo apds as amostras foram rota-evaporadas por uma 1 hora e
transferidas para um funil de decantagdo, permanecendo 12 horas (DIB, 2010), retirou-se a
fase mais densa do funil de decantacdo e em seguida, lavou-se o biodiesel com uma
mistura de acido fosforico a 5% e esperou-se o periodo de decantacdo. Realizaram-se mais
6 lavagens até a retirada dos residuos de alcool, catalisador e eventuais moléculas
saponificadas, para tanto adicionou-se 50 mL de agua destilada a 80 °C, a mistura ficou
sob agitacdo durante 10 minutos seguido de decantagdo para separagdo das fases. Apos o
processo de lavagem, foi realizada a secagem do biodiesel com sulfato de sodio (Na,SOy)
(ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2011)

Transesterificou-se a amostra 1, menos degradada, segundo procedimento acima,
utilizando 0,4 gramas de NaOH.

Ap6s a producdo dos biodieseis calculou-se o rendimento de ambas as amostras. O
rendimento do biodiesel produzido pela amostra 1 foi de 77% e do biodiesel produzido

pela amostra 2 esterificada foi de 86%.

2.3. Caracterizacao das amostras de biodiesel
Para a caracterizacdo das amostras de biodiesel foram realizadas medidas
espectroscopicas na regido do infravermelho médio por transformada de Fourier e
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR). Tais andlises foram realizadas no Laboratorio

de Espectroscopia Optica do CInAM/UEMS/Dourados.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢do do ORF coletado ¢ uma mistura de 6leos vegetais e gorduras animais,
as amostras foram aquecidas e filtradas para a remocao das particulas solidas.

Foram medidos os indices de acidez e saponificacdo das amostras para determinagao
do estado de conservacdo do 6leo, avaliando a necessidade de uma possivel esterificacdo,
na tabela 1 observam-se os valores de indice de acidez e de saponificacdo das amostras de
6leo utilizadas na producao do biodiesel. O 6leo referente a amostra 2, possuia coloragdo
bem mais escura quando comparado a amostra 1, devido ao seu grau de degradacgdo

(utilizagdo).

Tabela 1: Indice de acidez e de saponificagdo das amostras de 6leo utilizadas na sintese do biodiesel

Amostras Indice de acidez Indice de saponificacio
(mg KOH/g amostra) (mg KOH/g amostra)
Oleo: amostra 1 0,3 176
Oleo: amostra 2 1,8 183
Oleo: amostra 2 1,0 173
esterificado

Os valores apresentados na tabela 1 indicam que ha diferenca entre as matérias-
primas utilizadas. A amostra 2 possui valores de indice de acidez e saponificacdo maiores
que a amostra 1, constatando que a amostra 2 possui um grau de degradacdo maior quando
comparada a amostra 1, sendo que o mesmo ¢ sinénimo de uma maior quantidade de
acidos graxos no meio, responsaveis pela reagcdo de saponificacdo, indesejada na sintese de
biodiesel (UZUN et al., 2012).

Devido a grande quantidade de acidos graxos livres na amostra 2, tornou-se
necessaria uma esterificacdo prévia, antes da reagdo de transesterificagdo, com o objetivo
de reducdo dos indices de acidez e saponificagdo, permitindo a producdo do biodiesel.

As amostras de 6leo foram submetidas a analise de FTIR-ATR, os graficos estdo
apresentados Figura 3. Pelas bandas de absorcdo ndo ¢ possivel visualizar diferencas

qualitativas entre as duas amostras, pois elas se sobrepdem nas mesmas regides espectrais.
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Figura 3 - FTIR-ATR das amostras de 6leo utilizadas na sintese do biodiesel

Na Tabela 2 estdo alguns grupos quimicos caracteristicos dos compostos organicos

presentes nos oleos, que foram identificados no espectro da Figura 3:

Tabela 2: Principais bandas de absor¢do encontradas no espectro de infravermelho das amostras de dleo.

Comprimento de Onda (cm'l) Identificacao
1160 cm’™ Caracteristico do grupo funcional dos ésteres, C-O-C
1743 cm™ Referente ao estiramento axial da carbonila do éster
(C=0).
2920 cm™ Caracteristica dos grupos (CH»), das cadeias
carbonicas
3005, 1466 ¢ 722 cm’™ Sao vibracdes caracteristicas das ligagdes H-C.

(ANJOS, 2014)

Os espectros dos ORF (Figura 3), apresentam bandas de absor¢do nas regides de
3005, 1466 ¢ 722 cm’, caracteristicas do grupo H-C, representando as ligagdes dos
hidrocarbonetos presentes nos radicais carbonicos da molécula de triglicerideo, a regido
2920 cm™ é caracteristica de moléculas que possuem radicais carbdnicos extensos, ou seja,
moléculas que contém varios grupos (CHy),, 0 pico em 1743 cm™ ¢ devido a carbonila do
grupo éster ligado ao radical glicerol na molécula de triglicerideo, o grupo funcional dos
ésteres, C-O-C, é encontrado em 1160 em™.

As amostras de biodieseis produzidos pelos dois tipos de oleos também foram

submetidas a andlise de FTIR-ATR (Figura 4).
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Figura 4: FTIR-ATR das amostras de biodieseis.

Tabela 3: Principais bandas de absor¢ao encontradas no espectro de infravermelho das amostras de biodieseis

Comprimento de Onda (cm™) Caracterizacgao
1000 — 900 cm™ Referentes a deformacdo angular da ligacdo C-H de
oleofinas.

1017 cm’™ Estiramento da cadeia metilica C-O-C.

1245 -1161 cm’ Estiramento de um radical carbonico de cadeia

longa.

1436 cm-! Proveniente da banda do radical metila.
1741 cm-' Referente a carbonila do éster (C=0).

(RUSCHEL et al., 2014; VENTURA DA SILVA et al., 2014)

O pico na regido de 1741 cm™ ¢é caracteristico ao estiramento axial da ligagdo da
carbonila de éster alifatico, tal ligagdo estd situada no grupo éster do biodiesel, a banda
localizada em 1436 cm™ ¢ indicativa da rota de sintese usada na produgdo do biodiesel,
nesse caso foi utilizado o metanol (CH3;0H), a banda observada ¢ proveniente da interacao
do radical metil (H3C-). Os picos da regido entre 1245 — 1161 cm™ sdo caracteristicos dos
compostos carbonicos de cadeias longas, sendo os acidos graxos livres os responsaveis por
tal comportamento. O pico na regido de 1017 cm™ corresponde a interagdo entre o radical
metil com o oxigénio do grupo éster (C-O-C). Os picos encontrados entre 1000 — 900 cm’™
sdo referentes a deformagdo angular simétrica fora do plano de ligagdo C-H de oleofinas,
cadeias carbonicas apolares extensas.

E observada uma deslocalizagio da banda da carbonila do biodiesel quando
comparado com a mesma banda do 6leo, no 6leo a banda da carbonila ocorre em 1743 cm’

1 1

e no éster ela ocorre em 1741 cm™, o pico encontrado em 1436 cm™ também ¢



caracteristico da reagdo de conversdo, pois surge no biodiesel ¢ ndo existe no espectro do
6leo. Tais bandas mostram que as reagdes de esterificacdo e de transesterificagdo foram
eficientes, transformando o ORF em biodiesel.

Identificou-se uma discrepancia de intensidade de absorbancia entre os espectros
(Figura 4), tal diferenca foi corrigida através de uma normalizagdo de dados entre valores
de 0 a 1, possibilitando a comparag¢do dos resultados forma proporcional, apresentada na

Figura 5:
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Figura 5: Normalizagdo dos espectros de FTIR-ATR, dos biodieseis.

Com o espectro normalizado ¢ possivel observar que as bandas de absorgdo se
sobrepdem, ou seja, possuem a mesma intensidade e regido no espectro, permitindo uma
analise comparativa sem interferéncia de metodologia.

Com base no que foi discutido pode-se concluir que foi possivel a sintese dos
biodieseis, com as diferentes matérias-primas utilizadas, diferencas significativas ndo
foram encontradas quando se analisou os graficos de FTIR-ATR das amostras de
biodieseis. A analise de FTIR-ATR néo foi sensivel ao estado de degradagdo da amostra e
outras medidas como a cromatografia devem ser realizadas para se ter uma analise sensivel

a essa variacdo na composicao das matérias-primas.
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