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Resumo: A maior parte de toda energia consumida no mundo provém do petréleo, do carvédo e do gas
natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento nas proximas décadas, portanto, a
busca por fontes alternativas de energia € de suma importancia, na mitigacdo dos efeitos ambientais
causados pelos combustiveis fosseis, bem como flutuagbes de precos do petréleo. Uma alternativa
possivel ao combustivel fossil é a producdo de monoalquil éster de &cidos graxos de cadeia longa
através de 6leos de origem vegetal, os quais podem ser denominados de biodiesel. O presente artigo
tem como objetivo, produzir biodiesel por reacdo de transesterificacdo, utilizando o 6leo de soja usado
para uma possivel aplicacdo na induastria local, diminuindo assim a emissdo de residuos no Rio
Itapemirim, e do consumo de combustiveis fosseis. O material de partida, bem como o biodiesel
obtido pela reacdo de transesterificacdo foi analisado em seus pardmetros mais importantes tais como:
densidade, viscosidade, indice de acidez, indice de iodo e indice de saponificacéo e espectroscopia na
regido do UV-Vis, segundo metodologia preconizada na literatura. O rendimento da reacdo foi de
84,71% para o biodiesel proveniente do dleo in natura e 81,39% no biodiesel proveniente do 6leo
residual. Os dados fisico-quimicos obtidos no material de partida bem como no biodiesel resultante
mostraram uma boa viabilidade na produgdo do combustivel em escala piloto ou em escala industrial,
porém, consideramos que 0 projeto se apresenta como sugestdo para diminuicdo da poluicdo do Rio
Itapemirim em pelo menos um dos parametros, no entanto, entendemos que ainda é necessario um
aprofundamento na otimizagédo da producao do biodiesel
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Abstract: Most of consumed energy in the world comes from oil, coal and natural gas. These sources
are limited and expected to deplete in the coming decades, so the search for alternative sources of
energy is of paramount importance in mitigating the environmental effects caused by fossil fuels, as
well as fluctuations in oil prices. A possible alternative to fossil fuel is the production of long chain
fatty acid monoalkyl ester through oils of plant origin, which may be called biodiesel. This project
aims to produce biodiesel by transesterification reaction, using the used soybean oil used for a possible
application in the local industry, thus waste emission reducing in the Itapemirim River, and the
consumption of fossil fuels. Starting material as well as the biodiesel obtained by the
transesterification reaction were analyzed in its most important parameters such as density, viscosity,
acidity index, iodine index and saponification index and UV-Vis spectroscopy according to the
methodology recommended in the literature. The reaction yield was 84.71% for biodiesel from fresh
oil and 81.39% for biodiesel from residual oil. The physicochemical data obtained in the starting
material as well as in the resulting biodiesel showed a good viability in the production of fuel in pilot
scale or in industrial scale, however, we consider that the project is presented as a suggestion to
Itapemirim River pollution reduce in at least. At least one of the parameters, however, we understand
that further deepening of the optimization of biodiesel production is still needed.

Keywords: biodiesel, soybean oil, residue, transesterification.

modo geral, 0 aproveitamento integrado
de residuos gerados na indudstria
alimenticia pode evitar 0
encaminhamento destes aos aterros
sanitarios, permitindo o estabelecimento
de novas alternativas empresariais e
minimizando o impacto ambiental do
acimulo destes residuos. Dentre 0s
materiais que representam riscos de
poluicdo ambiental e, por isso, merecem
atencdo especial, figuram os oOleos
vegetais usados, por exemplo, em
processos de fritura por imerséo.

Uma das alternativas para a

1 INTRODUCAO

Combustiveis a diesel sdo de
vital importancia no setor econdmico de
um pais em desenvolvimento. A alta
demanda de energia, no mundo
industrializado e no setor doméstico, a
instabilidade nos precos do petrdleo, a
previsdo de esgotamento nas proximas
décadas, e os problemas de poluigéo,
causados devido ao vasto uso dos
combustiveis fosseis, tém resultado em
uma  crescente  necessidade  de
desenvolver  fontes de  energias

renovaveis sem limites de duragéo e de
menor impacto ambiental que os meios
tradicionais existentes, estimulando,
assim, recentes interesses na busca de
fontes alternativas para combustiveis a
base de petréleo (HAJJARI et al. 2017;
CESAR, 2012).

A reciclagem de residuos
agricolas e  agroindustriais  vem
ganhando espaco cada vez maior, nao
simplesmente  porque 0s residuos
representam “matérias primas” de baixo
custo, mas, principalmente, porque o0s
efeitos da degradacdo ambiental
decorrente de atividades industriais e
urbanas estdo atingindo niveis cada vez
mais alarmantes (ROSSI, 1999). De um

reciclagem de Oleos de fritura é a
producdo de biodiesel. De um modo
geral, biodiesel foi definido pela
National Biodiesel Board dos Estados
Unidos como o derivado monoalquil
éster de &cidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como
6leos vegetais ou gordura animal, cuja
utilizacdo estd associada a substituicdo
de combustiveis fosseis em motores de
ignicdo por compressdo (motores do
ciclo Diesel) (FERRARI et al, 2005;
FUKUDA et al, 2001; FURUTA et al,
2004). A Figura 1  descreve,
esquematicamente, a producdo do
biodiesel por reacao de
transesterificacdo:
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Figura 1: Producéo de ésteres metilicos e glicerol por transesterificacao de triglicérides.

Ry COOC|:H2
R, COOCltH
R3;COOCH,
Triglicerideo

+3CH;0H

Em 2005, o Congresso Nacional
aprovou uma lei que torna obrigatoria, a
partir de 2007, a adigéo de biodiesel ao
6leo diesel vendido no Brasil. A sua
mistura ao diesel fossil teve inicio em
2004, em carater experimental e, entre
2005 e 2007, no teor de 2%, a
comercializac¢do passou a ser voluntaria.
A obrigatoriedade veio no artigo 2° da
Lei n°® 11.097/2005, que introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira.
Em janeiro de 2008, entrou em vigor a
mistura legalmente obrigatoria de 2%
(B2), em todo o territdrio nacional. Com
0 amadurecimento do  mercado
brasileiro, esse  percentual  foi
sucessivamente ampliado até o atual

catalisador

A

Hocl: H, R;COOCH;
HO(liH +  R;COOCH;z
HOCH, R3;COOCH;
Glicerol biodiesel

percentual de 10,0% (GOODWIN et al,
2005; ANP, 2016).

Uma alternativa possivel ao
combustivel fossil € o uso de 6leos de
origem vegetal, os quais podem ser
denominados de “biodiesel” (HAJJARI
et al. 2017; GERIS et al, 2007). O
consumo de Gleo de soja, por exemplo,
vem crescendo cada vez mais, portanto
sera uma alternativa a transformacao
deste em biocombustivel. O biodiesel
apresenta vantagens potenciais em
relacio aos combustiveis  fdsseis
principalmente no tocante da emissdo
de poluentes. O Quadro 01 apresenta
esta comparacéao.

Quadro 1: Propriedades complementares atribuidas ao biodiesel em comparacao ao 6leo
diesel comercial (RAMOS, 1999)

Caracteristicas

Propriedades Complementares

Caracteristicas quimicas
apropriadas

Livre de enxofre e compostos aromaticos, alto nimero de cetanos, ponto
de combustdo apropriado, excelente lubricidade, ndo toxico e

biodegradavel

Ambientalmente
benéfico

Nivel de toxicidade compativel ao sal ordinario, com diluicéo tdo rapida
guanto a do agUcar (Departamento de Agricultura dos Estados Unidos)
Reduz sensivelmente as emissdes de (a) particulas de carbono (fumaga),
(b) mondxido de carbono, (c) 6xidos sulfiricos e (d) hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos
Complementa todas as novas tecnologias do diesel com desempenho
similar e sem a exigéncia da instalacdo de uma infraestrutura ou politica
de treinamento
O gas carbonico liberado é absorvido pelas oleaginosas durante o
crescimento, o que equilibra o balango negativo gerado pela emisséo na
atmosfera
Permite a valorizacgdo de subprodutos de atividades agroindustriais,
aumento na arrecadacao regional de ICMS, aumento da fixacdo do
homem no campo e de investimentos complementares em atividades
rurais
Pequenas e médias plantas para producdo de biodiesel, podem ser

Menos poluente

Economicamente
competitivo

Reduz aquecimento
global

Economicamente
atraente

Regionalizacdo
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implantadas em diferentes regides do pais, aproveitando a matéria prima

disponivel em cada local.

O Ifes (Instituto Federal de
Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do
Espirito Santo), Campus Cachoeiro de
Itapemirim esta distante de Vitéria, 130
km; da cidade do Rio de Janeiro, 398
km, de Belo Horizonte, 490 km. A
principal atividade de Cachoeiro é o
beneficiamento de pedras ornamentais,
contando com aproximadamente 700
industrias do ramo, conta também com
uma atividade de comércio e servigos
bem estruturada. Como a maioria das
cidades brasileiras, ndo apresenta uma
eficiente coleta e tratamento de esgoto,
de forma que os residuos provenientes

2 MATERIAIS E METODOS

Reagentes e Solugdes Utilizadas

Os reagentes e as solucdes
utilizadas na caracterizacdo do material
de partida (6leo residual produzido pela
cantina do Ifes-Cachoeiro) foram:
Ciclohexano PA (Dinémica, 99,9%),
Etanol Anidro (Dindmica, 99,9%), Eter
Etilico (Dinamica, 99,9%), Hidrdxido
de Potéassio PA (Vetec, 99%), Acido
Cloridrico (Vetec, 37,5%), Solucdo iodo
e cloro segundo Wijs (Dinamica),
Biftalato de potassio (Vetec, 99,9%),
Acido Oléico (Vetec, 99,9%), Sulfato
de Sddio (Vetec, 99,9%) e Carbonato de
Sodio (Vetec, 99,9%)
Obs: todas as solugdes aquosas foram
preparadas utilizando-se de &gua
destilada.

Transesterificacdo ou Obtencdo dos
ésteres etilicos

A reacdo de transesterificagdo
foi realizada em um sistema a
temperatura de 25°C. Foram
adicionados em um baldo, 50 g de éleo
in natura/6leo residual e a solucédo
contendo 0,8 g de catalisador KOH
dissolvido em 206 mL de etanol anidro.
Estabeleceu-se esse momento como

da inddstria, comércio e lares sdo
despejados  diretamente  no  Rio
Itapemirim, um efluente que compde a
principal bacia hidrografica da regido.
Sendo assim, este trabalho tem por
objetivo  produzir Biodiesel (éster
etilico) por via catalitica, utilizando o
Oleo de soja usado em frituras da
cantina do Ifes, Campus Cachoeiro de
Itapemirim para uma possivel aplicacédo
no  maquinario  da  instituicdo,
diminuindo assim a emissdo de residuos
e de consumo de combustiveis fosseis.

tempo zero da reacao.

Purificaces da reacao de
transesterificacéo

Apos a separacao das duas fases
por decantagdo, os ésteres obtidos foram
purificados atraves da lavagem com
uma solucdo contendo agua destilada e
25 mL de HCI 0,5% (v/v). Com isso o
catalisador remanescente da reacdo foi
neutralizado, fato confirmado com a
analise da agua de lavagem com
indicador fenolftaleina a 1%. A fase
aquosa foi separada do éster por
decantacdo e os tracos de umidade
foram  eliminados pela filtragdo
posterior com sulfato de sédio anidro.

Determinacdes da Massa Especifica

A densidade (p) do 6leo residual
foi medida em um densimetro Incoterm
seguindo a norma ASTM D 4052,
mantendo a temperatura com banho
termostatizado Quimis.
Determinacoes da Viscosidade
Cinematica

Os valores experimentais de
viscosidade  dindmica (un) foram
determinados utilizando-se de
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viscosimetro tipo rotativo analdgico,
marca Quimis, na temperatura de (40,0
+ 0,1)°C, mantida constante por um
banho termostatizado marca Quimis.
Conhecendo-se a massa especifica,
calculou-se a viscosidade cinematica (v)
de acordo com a Equacéo 1:

v =ulp (Eq. 1)

Determinacdes do Indice de Acidez
(1A)

A determinacdo do indice de
acidez foi baseada no método descrito
pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). Para
que essa determinacdo fosse realizada,
pesou-se de 5,0 a 10g da amostra em
balanca analitica diretamente em um
erlenmeyer de 125,0 mL, adicionou-se
25,0 mL de uma mistura éter/etanol
(propor¢do 1:1) e 3 gotas de
fenolftaleina. Titulou-se com hidréxido
de potassio 0,01 mol.L}(fc=0,84),
padronizado com biftalato de potassio.
O procedimento foi realizado em
triplicata. Calcula-se o indice de acidez
livre através da seguinte Equacéo 2:

(V, —V,).0,561.,
m

IA(mgKOH / g) =

(Eq. 2)
Onde:

V, = volume de KOH 0,01 mol.L?, em
mL

V}, = volume de KOH 0,01 mol.L™ gasto
para titular o “branco” , em mL

f. = fator de «correcdo para a
concentracdo de KOH 0,01 mol.L™.

a

Determinacbes do  Indice  de
Saponificacgéo (1S)

A determinacdo do indice de
saponificacdo foi baseada no método
descrito pelo Instituto Adolfo Lutz
(2008). Para que essa determinagdo
fosse realizada, pesou-se 4-5 g da
amostra e adicionou-se 50 mL da
solucdo alcodlica de KOH 4% m/v.
Preparou-se um branco e mesmo
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tratamento, comporem sem a amostra.
Conectou-se o condensador e deixou-se
ebulir suavemente até a completa
saponificacdo da amostra por 1 hora.
Apos o resfriamento do frasco, lavou-se
a parte interna do condensador com
agua e titulou-se a amostra com uma
solucdo padrdo de HCI 0,5 mol.L?,
padronizado com carbonato de sodio
(f.=1,14) na presenca de fenolftaleina.
Finalmente, calculou-se o indice de
saponificacdo (IS) de acordo com a
Equacéo 3 abaixo:

(V, —V,).28,05.1,

IS(mg/g) =

a

(Eq. 3)
Onde:

V, = volume de HCI 0,50 mol.L?, em
mL

V= volume de HCI 0,50 mol.L™ gasto
para titular o “branco”, em mL

fo = fator de «correcdo para a
concentracéo de HCI 0,5 mol.L™*

Determinacdes do indice de lodo (11,)

O numero de insaturagcbes nao
tem apenas efeito nos valores de
densidade e de viscosidade dos
biodieseis, mas também é de grande
importancia na estabilidade oxidativa
desse biocombustivel. O método baseia-
se no tratamento da amostra com
halogénios em excesso, que se
adicionardo as duplas ligagdes. Os
halogénios nédo reagidos sdo entdo
titulados como tiossulfato de sodio
(LOBO et al., 2009).

Pesou-se aproximadamente 0,25
g da amostra (6leo de soja comercial e 0
6leo residual) em frasco Erlenmeyer de
500 mL com tampa e adicionou-se 10
mL de ciclohexano (PA). Transferiu-se
com auxilio de bureta, 25 mL de
solucdo de Wijs no frasco Erlenmeyer.
Tampou-se e agitou-se cuidadosamente
com movimento de rotagéo,
assegurando perfeita homogeneizagao.
Deixou-se em repouso ao abrigo da luz
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e a temperatura ambiente, por 30
minutos. Adicionou-se 10 mL da
solucdo de iodeto de potassio a 15% e
100 mL de agua recentemente fervida e
fria. Titulou-se com solucéo tiossulfato
de sédio 0,1 mol.L™ até o aparecimento
de uma fraca coloragdo amarela.
Adicionou-se 1 a 2 mL de solucgéo
indicadora de amido 1% e continuou-se
a titulagdio até o  completo
desaparecimento da cor azul. Preparou-
se uma determinagcdo em branco e
procedeu-se da mesma maneira que a
amostra. De posse dos dados, calculou-
se 0 indice de lodo (lIl;) através da
Equacéo 4, abaixo transcrita:

vV, -V, ).M.12,68
m

(Eqg. 4)

Vo = volume de Na,S;03; gasto na
titulacdo (mL)

Vp = volume de Na,S,03; gasto para
titular o “branco” (mL)

11, 0%l ,) =

a

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Levantamentos de dados relacionados
ao consumo de 6leo de soja

De acordo com um levantamento
feito por Azevedo (2009), o nimero de
residéncias registradas em Cachoeiro de
Itapemirim-ES esta em torno de 35.000
e, considerando que o numero de latas
de Oleo de soja consumidas
mensalmente por lar é de 3,21
unidades/més, conclui-se que ha uma
geracdo de 94500 L de 6leo comestivel,
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M= concentracdo, em mol.L" da
solucgéo de Na,S,03
M, = massa da amostra (g)

Analise Qualitativa por
Espectroscopia na Regido UV-Visivel
A fim de se verificar possiveis
mudancas na composicdo do Oleo
residual, ap6s a reacdo de
transesterificacdo, o material foi
analisado qualitativamente, utilizando-
se um espectrofotbmetro UV-Vis
modelo Varian Cary 50, usando cubeta
com caminho oOptico de 1 cm na faixa de
comprimento de onda de 190 a 1900nm.
O material foi diluido em Ciclohexano
1:1000000 com auxilio de micropipeta.

mensalmente (considerando que cada
embalagem apresenta um contetdo de
900 mL de 6leo). Levando-se em conta
0 mesmo projeto, e observando os
dados da Grafico 1, sdo descartados
29% de residuos lipidicos diretamente
no ralo. Ainda, 39% do 6leo usado é
guardado em recipientes e/ou jogado no
lixo, 11% sdo doados para instituicdes e
22% s&o utilizadas outras formas de
descarte.

Gréfico 1: Formas de descarte do 6leo residual por domicilios na cidade de Cachoeiro
de Itapemirim-ES. (adaptado de AZEVEDO, 2009)
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de O6leo de soja pelo comércio de
Cachoeiro de Itapemirim.

Gréfico 2: Descarte de latas de 6leo mensal pelo comércio da cidade de Cachoeiro de
Itapemirim-ES. (adaptado de AZEVEDO, 2009).
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Segundo o Grafico 2, cada
empresa alimenticia de Cachoeiro de
Itapemirim consome em média 14,41
unidades/més de 6leo comestivel, o que
representa um descarte cerca de cinco
vezes maior, quando comparado com 0s
domicilios. Isso se deve a utilizacdo
dessa matéria prima em restaurantes,
lanchonetes e correlatos.

Neste sentido, o 6leo, depois de
usado, torna-se um residuo indesejado e
sua reciclagem como biocombustivel
alternativo ndo sO retiraria do meio
ambiente um poluente, mas também
permitiria a geracdo de uma fonte
alternativa de energia. Assim, duas
necessidades basicas seriam atendidas
de uma s6 vez. Uma solucdo possivel
para este descarte, seria a utilizacdo do
6leo residual para producéo de biodiesel
e, utilizada no transporte publico da
cidade, gerando assim economia e
diminuigcdo da emissdo do residuo para

o0 Rio Itapemirim. A cantina do Campus
do Ifes de Cachoeiro do Itapemirim
utiliza 6leo de soja com o objetivo de
facilitar a transferéncia de calor para os
alimentos, ou seja, utiliza-o para frituras
de salgados e do almoco servido todos
os dias para os alunos e funcionarios do
Campus. Com este projeto estimou que
h& uma producdo média de 10.000 mL
de O6leo residual por més, sendo
verificado que, sdo  despejados
diretamente na pia, ndo passando por
nenhum tratamento ou por
acondicionamento e reciclagem. Por
essa e por outras razdes € interessante a
realizacdo do processo pelo qual se
obtém do 6leo de soja usado uma fonte
renovavel de energia.

Reac0Oes de Transesterificacao

Neste trabalho, o processo de
catalise basica foi adotado pelo fato de
apresentar melhor rendimento e



v5n 22018

seletividade, aléem de menor tempo de
reacdo que a catédlise acida, além de
evitar problemas com corrosdo dos
componentes do motor, j& que essas
corrosdes costumam ocorrer devido a
presenca de tragcos de  &cido
(SCHUCHARDT et al, 1998). O alcool
utilizado foi o etanol (anidro) e em
excesso, devido ao carater reversivel da
reacdo de transesterificacdo (FERRARI
et al., 2004). No nosso trabalho, o
rendimento da reacdo foi de 84,71%
para o biodiesel proveniente do 6leo in
natura e 81,39% no biodiesel
proveniente do Oleo residual. Apds o
término da reacdo observou-se a
formacdo de uma fase superior
correspondente aos ésteres etilicos e
uma fase inferior contendo a glicerina,
excesso de etanol, hidroxido de sodio
gue ndo reagiu, junto com os sabdes
formados durante a reagdo e alguns
tracos de ésteres etilicos e glicerideos
parciais.

Massa especifica
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A densidade do biodiesel esta
diretamente ligada com a sua estrutura
molecular. Quanto maior 0
comprimento da cadeia carbbnica do
alquiléster, maior sera a densidade, no
entanto, esse valor decrescera quanto
maior for o numero de insaturagdes
presentes na molécula, pois menor sera
a interacdo entre as moléculas. A
presenca de impurezas também
influenciara na densidade do biodiesel
como, por exemplo, o é&lcool ou
substancias adulterantes (CRUZ et al.,
2009). A diminuicdo da densidade
também pode ser devido a diminuicéo
da molécula organica, nesse caso
substituiu-se o glicerol pelo etanol
anidro.

No atual trabalho houve uma
queda satisfatéria na densidade ap6s a
reacdo de transesterificacéo,
obedecendo aos parametros da ANP
(Agéncia Nacional do Petrdleo),
segundo as Tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Parametros fisico-quimicos analisados no material de partida (6leo residual/in
natura) e os valores de referéncia para 6leo de soja ANVISA (1999) e MIC (1985)

Caracteristica Unidade Valores de Oleo Residual Oleo
Referéncia soja In
Natura
Massa especifica a 20 °C kg/m® 916 — 922 922 912
Viscosidade Cinematica a 40 °C cSt 36,8 36,6 32,5
indice de acidez mg KOH/g <0,3° 0,46 0,10
indice de lodo g 1,/100g 120 - 141 89,38 112,34
indice de Saponificagdo mg/g 180 — 200 190,21 176,60
Teste de umidade mg/kg Anotar 164,51 234,94

(0,02%) (0,03%)

® medida na temperatura de 25 °C; ®para dleo de soja refinado

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos analisados no biodiesel (6leo residual / in natura)
e os valores de referéncia Resolugdo ANP n° 7 (2008).

Caracteristicas Unidade Valoresde  Biodiesel Residual Biodiesel In
referéncia Natura
Massa especifica a 20° C kg/m® 850-900 861 865
Viscosidade Cinemaética a 40°C mm?/s 3,0-6,0 7,3 8,1
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 1,59 1,99
indice de lodo g/100g Anotar 83,99 114,02
indice de saponificagio mg/g Anotar 207,85 211,51
Teste de umidade mg/kg 500 2838,41 3177,37

(0,28%) (0,32%)
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Apos a reacao de
transesterificagdo, observou-se uma
maior queda da densidade com o 6leo
residual (de 922 kg/m® para 861 kg/m®)
do que o Oleo in natura, pela razdo de o
6leo residual apresentar, antes da
reacdo, maior presenca de impurezas.
No entanto, ao comparar o valor da
densidade do 6leo residual (922 kg/m°)
com o valor do 6leo in natura (912
kg/m®), observa-se que, a densidade do
primeiro é superior a do segundo. Este
valor estd coerente com os dados de
indice de iodo, uma vez que ao observar
0 nimero de insaturacGes, vemos que a
do Oleo residual (89,389 1,/100g) é
inferior a do 6leo in natura (112,34g
1,/1009). Estes mostram que, o biodiesel
gerado pelo dleo in natura apresentara
maior interacdo entre suas moléculas.
Viscosidade

Viscosidade € a resisténcia
apresentada por um fluido a alteracdo de
sua forma ou aos movimentos internos
de suas moléculas, umas em relacdo as
outras. A viscosidade de um fluido
indica sua resisténcia ao escoamento,
sendo o inverso da viscosidade a
fluidez. A viscosidade do biodiesel
aumenta com o comprimento da cadeia
carbbnica e com o grau de saturacéo, e
tem influéncia no processo de queima
na camara de combustdo do motor. Alta
viscosidade ocasiona heterogeneidade
na combustdo do biodiesel, devido a
diminuicdo da eficiéncia de atomizacao
na camara de combust&o, ocasionando a
deposicdo de residuos nas partes
internas do motor. Os sabdes residuais,
bem como os glicerideos ndo reagidos
(mono-, di- e triglicerideos), e o0s
produtos da degradacdo oxidativa do
biodiesel aumentam a viscosidadeda
mistura. Esses contaminantes podem,
portanto, ser monitorados indiretamente
através da determinacdo da viscosidade
(LOBO et al, 2009). Deste modo, far-
se-4& 0 monitoramento da viscosidade
antes e ap6és a reacdo de
transesterificacdo com o objetivo de se
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verificar mudanca significativa dessa
propriedade no material de partida.

Ao observar a viscosidade antes da
reagdo vemos que o valor encontrado no
oleo residual foi de 36,6 cSt, o que é
muito proximo ao encontrado no 0leo
de soja 32,5 cSt. Esse pequeno aumento
ocorre devido as impurezas presente no
oleo residual.

Ap6s a reacdo, apesar de
diminuir consideravelmente, a
viscosidade ficou acima do valor
recomendo pela ANP. Supde-se que seja
devido a tragos remanescentes da
glicerina, fator principal da alta
viscosidade no Oleo de soja ou a
presenca de material de partida. Além
disso, segundo o teste de umidade,
observou-se umidade no biodiesel
produzido. Este fator pode estar
associado a formacdo de éagua pela
reacdo do hidréxido de potassio com o
alcool e, na presenca do catalisador
basico, podera levar a hidrélise de
algum éster produzido, com
consequente formacdo de sabdo. Essa
saponificacdo indesejavel reduz o
rendimento do éster e dificulta
consideravelmente a recuperacdo do
glicerol, devido a formagéo de emulsdo.
Além disso, o consumo do catalisador
reduz a eficiéncia da reacéo.

Indice de acidez

Os lipidios podem  sofrer
transformacbGes quimicas durante o
armazenamento, no processamento ou,
ainda, no wuso como meio de
transferéncia de calor (frituras, por
exemplo). As transformacdes mais
importantes sdo a rancidez hidrolitica,
rancidez oxidativa e reversdo. A
rancidez, seja hidrolitica ou oxidativa, é
a deterioracdo dos lipidios e constitui-se
em um dos problemas técnicos mais
importantes na inddstria. Nesse caso, €é
muito importante a medida quantitativa
dos &cidos graxos livres para gque seja
determinado o grau de deterioragao.
Outro efeito importante decorrente do
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aumento do teor de &cidos graxos livres
é 0 abaixamento do ponto de fumaca do
lipidio, com reflexos sobre a sua
inflamabilidade (OSAWA et al., 2006).
Entende-se entdo que quanto mais baixo
for o indice de acidez maior serd a
qualidade da amostra. Ainda, indices de
acidez e 4cidos graxos livres
influenciam na hidrdlise do biodiesel e
oxidagdo, quando em valores altos.
Além disso, a acidez elevada pode
catalisar reacOes intermoleculares dos
triacilgliceréis, ao mesmo tempo em
que afeta a estabilidade térmica do
combustivel na camara de combustdo.
Também no caso do emprego
carburante do Oleo, a elevada acidez
livre tem acdo corrosiva sobre os
componentes metalicos do motor. No
caso do material de partida, recomenda-
se que o Oleo tenha baixos teores de
acidos graxos livres, pois nesse caso 0
catalisador alcalino sera neutralizado,
causando a saponificacao
(SCHUCHARD et al., 1998).

O valor encontrado para o 6leo
residual, antes da reagdo, foi 0,46 mg
KOH/g, com erro experimental de +
0,01 mg KOH/g. Esse € um valor
adequado para transformacdo do oOleo
em biodiesel, visto que um excesso de
acidos graxos livres, quando sao
utilizados hidroxidos como catalisador,
levaria a reacOes de saponificacéo,
competindo com a reacdo de
transesterificacéo. Apos a
transesterificagdo, houve um aumento
no valor do indice de acidez que pode
ser consequéncia da formac&o de acidos
graxos livres durante a reacdo, ou da
presenca de &cido cloridrico utilizado
no processo de purificacéo.

indices de saponificacdo

O indice de saponificacdo é a
quantidade de base necessaria para
saponificar uma quantidade definida de
amostra. Esse método é aplicavel a
todos os dleos e gorduras (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008). A sua
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determinacdo tem importancia devido a
relagdo entre o indice de saponificavel e
0 comprimento da cadeia dos residuos
de 4cidos graxos. Oleos e gorduras
naturais — em sua maioria misturas de
ésteres triglicerideos de é&cidos de
cadeia longa — apresentam indices de
saponificacdo semelhantes. Entretanto,
a determinacdo do indice de
saponificacdo é relevante como indicio
da presenca de acidos graxos contendo
menos de 16 ou mais de 18 tomos de
carbono, pelo fato de seu valor ser
inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos é&cidos graxos
presentes na amostra (BARBOSA et al.,
2009).

Segundo mostra a Tabela 1, o
valor encontrado para o indice de
saponificacdo foi (190,21+8,48) mg/g,
um valor préximo do valor limite para o
6leo de soja, indicando que o material
de partida pode ter sofrido reacdes de
hidrolise, liberando os acidos graxos
correspondentes, em consequéncia da
utilizacdo como liquido de transferéncia
de calor para os alimentos (fritura). Essa
interpretacdo € corroborada pelo
incremento no indice de acidez em
relacdo ao oOleo de soja in natura em
comparacdo com o O6leo residual. Este
ultimo também foi medido neste
trabalho, obtendo-se um valor de 0,10
mg KOH/g para o 6leo in natura e 0,46
mg KOHY/g para o 6leo residual.

indices de lodo

Com o indice de iodo foi
possivel justificar o que se relaciona
com as insaturacbes do material. O
valor encontrado para o material de
partida foi de 89,38 g 1,/100g. Esse
valor indica que o 0leo sofreu pouca
degradabilidade, ora por termo-
oxidagdo, ora por ataque de radicais
livres em suas insaturacdes. Ja o valor
encontrado no 6leo de soja in natura foi
de 112,34 g 1,/100g. Esse resultado nos
mostra que o Oleo de soja in natura
apresenta mais insaturacdes que o Oleo
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residual. Quanto mais fortes forem as
interagdes intermoleculares, maior sera
0 tempo de escoamento e a densidade
do liquido. A forca das interacdes
aumenta com o incremento da cadeia
carbonica e diminui quanto maior for o
grau de insaturacdo das moléculas que
compdem o material. O éster do &cido
linoléico, 4&cido graxo presente em
grande quantidade no oOleo de soja,
possui duas insaturacBes, 0 que
representa duas dobras na cadeia
carbdnica, fator que, juntamente com a
presenca do grupo funcional eéster
dificulta a aproximacdo das moléculas,
tornando assim ainda mais fracas as
interacdes de London.Portanto, 0 menor

T W
indice de iodo do Gleo de soja in natura,
quando comparado ao do 6leo residual
confirma o fato de a densidade e a
viscosidade serem inferiores nesse
ultimo material. Apo6s a realizacdo da
sintese os valores do teste de iodo quase
nédo foram alterados, uma vez que com a
sintese ndo se espera mudancas na
quantidade e localizacéo das
insaturacoes.

Espectroscopia na Regido UV-Visivel

No Grafico 3 abaixo, esta
referenciado o resultado da varredura,
mostrando a faixa onde ocorreu
absorcéo.

Grafico 3: Espectro de absortividade na faixa do UV do 6leo de fritura da cantina do
Ifes-Cachoeiro, e do 6leo de soja comercial diluidos em ciclohexano na propor¢ao de
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Observa-se através de um

comparativo com o0 Oleo de soja in
natura o incremento da absor¢do da
radiacdo ultravioleta no 6leo residual na
faixa que vai de 220 nm a 234 nm.
Esses valores estdo associados a
absorcdo m—>m* de dienos, que sdo
compostos primarios da oxidacdo.
Durante a oxidacéo, os ésteres de acidos
graxos poli-insaturados contendo dieno
ou polidienos apresentam uma alteracéo

na posicdo de suas duplas ligagdes,
resultado da isomerizagdo e conjugacao.
Absor¢cbes a partir de 265nm
correspondem a compostos secundarios
da oxidacdo (trienos, aldeidos, cetonas)
e é proporcional ao ganho de oxigénio e
a formacdo de peroxidos durante o0s
estagios iniciais de oxidacao
(SHAHIDI, 1995). Novamente, essas
informacdes reforcam os resultados
encontrados pelo indice de iodo, em que
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se verificou oxidacdo do material ou por
radicais livres ou termo-oxidagéo.

O resultado da varredura antes
da sintese, mostrado no Gréfico 4,
indica a faixa onde ocorreu absorcao.

Gréfico 4: Espectro de absortividade na faixa do UV do Biodiesel (residual/in natura)
diluidos em Ciclohexano na proporcéo de 1:10°.
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O Grafico 5 mostra o do 6leo residual antes e apds a reacao de
comparativo de absor¢do da faixa UV transesterificagéo:

Gréfico 5: Espectro de absortividade na faixa do UV do Biodiesel de 6leo residual
diluidos em Ciclohexano na proporcéo de 1:10° antes e apds a reacéo de
transesterificacéo.
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Ao fazer o comparativo com o
espectro antes e ap6s a sintese do
biodiesel, percebe-se quase ou nenhuma
alteragcdo na absortividade na faixa que
de 220 nm a 234 nm, 0 que € comum.
Afinal, com a realizagdo da sintese ndo

4 CONCLUSOES

O rendimento obtido na reacdo de
esterificacdo foi de aproximadamente 80%
com formacdo do subproduto (glicerol),
importante material para formulagdo de
cremes e lo¢Ges na industria de cosméticos.
Além disso, a reacdo de transesterificacao
necessita de um alcool de cadeia curta,
podendo ser utilizado etanol, um reagente
abundante em nossa regiéo.

Os dados fisico-quimicos obtidos
no material de partida bem como no
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