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RESUMO

Diante dos acontecimentos climaticos, econdémicos e sociais ocorridos nas ultimas
décadas, a humanidade passou a buscar novas fontes de energia que suprissem as necessidades
do uso do petrdleo, visando fontes energéticas mais renovaveis e que favorecesse a conservagao
do meio ambiente. O biodiesel é um biocombustivel, biodegradavel e ambientalmente correto,
derivado de fontes renovaveis, como 0leos vegetais e gorduras animais, obtido através de um
processo de transesterificacdo, no qual ocorre a transformacéo de triglicerideos em moléculas
menores de ésteres de &cidos graxos.

A motivacdo de se investir em biocombustiveis esta relacionada, principalmente, ao
conceito de desenvolvimento sustentavel. Para isso, 0s aspectos sociais, econdmicos e
ambientais deverao estar equilibrados, permitindo sua viabilidade. Dentro dessas exigéncias, 0s
triglicerideos, como 0leos vegetais e animais, sdo consideradas alternativas vidveis para o
desenvolvimento de biodiesel principalmente por se tratarem de fontes renovaveis, de grande
variedade e facil biodegradabilidade.

A partir deste contexto, o biodiesel tem sido usado em adi¢éo ou substituicdo ao diesel
nos setores de transporte e geracdo de energia em todo mundo, a fim de minimizar os impactos
ambientais. Dentro dessa vertente este trabalho contribui através do estudo da producdo de
biodiesel, por meio do reaproveitamento do 6leo de fritura, pois o descarte indevido deste 6leo
gera residuos sélidos prejudiciais ao meio ambiente.

O presente trabalho tem como objetivo obter biodiesel do éleo de fritura usando lodo
sublimado como catalisador nas reacdes de transesterificagdo via método tradicional e
ultrassom, com a finalidade de fazer um estudo comparativo do rendimento obtido nos dois

métodos.

Palavras-chave: Biodiesel; Oleo de fritura; transesterificacio; iodo; ultrassom.



ABSTRACT

In the face of the climatic, economic and social events that occurred in the last decades,
humanity began to seek new sources of energy that would meet the needs of the use of
petroleum, aiming at more renewable energy sources and favoring the conservation of the
environment. Biodiesel is a biofuel, biodegradable and environmentally correct, derived from
renewable sources such as vegetable oils and animal fats, obtained through a process of
transesterification, in which the transformation of triglycerides occurs into smaller molecules
of esters of fatty acids.

The motivation to invest in biodiesel is mainly related to the concept of sustainable
development. For this, the social, economic and environmental issues should be balanced,
allowing its viability. Within these requirements, triglycerides, vegetable oils and animal, are
considered viable alternatives for the development of biodiesel, mainly because they are
renewable sources of variety and easy biodegradability. In this sense, the algae would present
the advantage of producing a large amount of raw material in a short time, due to its rapid
growth.

From this context, biodiesel has been used in addition or substitution to diesel in the
transportation and power generation sectors worldwide, in order to minimize environmental
impacts. In this section, this work contributes through the study of the production of biodiesel,
through the reuse of the frying oil, as the undue discard of this oil generates solid residues
harmful to the environment.

The present work aims to obtain biodiesel from the frying oil using sublimated iodine
as a catalyst in the transesterification reactions, via traditional method and ultrasound, with the

purpose of making a comparative study of the yield obtained in the two methods.

Keywords: Biodiesel; Frying oil; Transesterification; iodine; Ultrasound.
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1. INTRODUCAO

Devido aos acontecimentos climéaticos, econdmicos e sociais ocorridos nas ultimas
décadas, a humanidade passou a buscar novas fontes de energia que minimizassem a
dependéncia da producdo do petroleo, visando fontes energéticas mais renovaveis e que
favorecessem a conservagdo do meio ambiente. Dentro deste contexto, o biodiesel tem sido
usado em adicdo ou substituicdo ao diesel nos setores de transporte e geracdo de energia em
todo mundo, a fim de minimizar os impactos ambientais (KNOTHE et al., 2006).

O termo biodiesel se refere aos “ésteres metilicos ou etilicos obtidos por
transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou gorduras de animais que podem ser utilizados puros
ou misturados em qualquer propor¢do com o diesel convencional’’. (AGARWAL, 2007; ANP,
2009).

Ja a definicdo para o biodiesel proposta pela norma ASTM (American Society for
Testing and Materials) é a seguinte: ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa
derivados de lipidios renovaveis, como por exemplo: éleos vegetais ou gorduras animais; 0s
quais empregam nos motores de ignicdo por compressao (motores diesel) ou em caldeiras de
aquecimento. A norma Americana para a producdo de Biodiesel é a ASTM D6751 (2006) e a
norma Européia é a UNE-EN 14214 (2003).

Ha dezenas de espécies de oleaginosas no Brasil que podem produzir biodiesel, mais
as matérias-primas mais tipicas sua producdo sao os 6leos vegetais refinados. Tem-se mais de
350 cultivos de oleaginosas identificadas, das quais somente, palma, girassol, cartamo
(sunfflower), semente de algod&o, canola e amendoim sdo considerados alternativos potenciais
para uso em motores diesel. (GOERING et al, 1982).

Outras matérias-primas como 6leos e gorduras residuais tém-se tornados interessantes,
pois, apresentam as seguintes vantagens: A primeira de cunho tecnoldgico por dispensar o
processo de extracdo do 6leo; a segunda, de cunho econdmico, que seria 0 custo da matéria-
prima, pois por se tratar de um residuo o 6leo residual de fritura j& tem seu prego de mercado
estabelecido; e a terceira, de cunho ambiental, caracteriza-se pela destinacdo adequada de um
residuo que, em geral, é descartado inadequadamente impactando o solo e o lencol freatico.
Residuos como 6leos e gorduras usadas em frituras sé@o gerados em grandes quantidades pelas
lanchonetes, cozinhas industriais, restaurantes e fast-food em geral (cvengros; cevengrosova,
2004; HOLANDA, 2004).

Hoje, no Brasil, parte do Oleo vegetal residual oriundo do consumo humano é
destinado a fabricacdo de sabdes (MITTELBACH, 1988; NETO et al., 2000) e, em menor



13

volume, a producdo de biodiesel (COSTA NETO et al., 2000, FERRARI, OLIVEIRA e
SCABIO, 2005). Entretanto, a maior parte deste residuo é descartada na rede de esgoto, sendo
considerado um crime ambiental inadmissivel.

A reciclagem de oOleos de frituras para a producdo de biocombustiveis ndo somente
retiraria um composto indesejado do meio ambiente, que muitas vezes € langado nas redes de
esgotos, lixdes, aterros sanitarios, solos e cursos d’agua, mas também permitiria a geragao de
uma fonte de energia renovavel, alternativa e menos poluente (LIN, 2012; DALAI, 2014;
WANG, 2014; CANAKCI, 2014; SANTANA, 2014).

Diante de todo esse contexto é que veio a motivagdo para realizacéo deste trabalho que
envolve desde a etapa de reciclagem do 6leo residual de fritura, passando pela producdo com o
uso de micro-ondas que se tém mostrado uma alternativa em sinteses quimicas, caracterizacao
do biodiesel e, por fim, enfatizar sua importancia e a possibilidade de reciclar esses materiais e
transforma-los em biocombustiveis (ZHAO, 2012; DALL OGLIO, 2014; ANI, 2012; GUDE,
2014).



14

2. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Muitos estudos tém frisado sobre o esgotamento das fontes de energia féssil para as
proximas décadas, indicando a necessidade de buscar outras fontes alternativas de energia. Essa
questéo, aliada a outras como preservagao do meio ambiente, implica em oportunidades para a
viabilizagdo econémica de novas fontes de energia oriundas da biomassa. Os biocombustiveis
constituem apenas um segmento das bioenergias que incluem ainda o carvéo vegetal, 0 biogas,
a lenha e a cogeracdo da energia elétrica e calor a partir das biomassas. O uso do etanol,
biodiesel, carvdo vegetal, biogas e energia obtida a partir de residuos do agronegdcio desperta
interesse crescente em muitos paises.

As principais matérias-primas para a producdo nacional do biodiesel sdo: mamona,
babacu, palma (dendé), soja, milho, girassol, amendoim, algoddo, canola, e macauba, entre
outras oleaginosas existentes no pais. O combustivel também pode ser obtido a partir de 6leos
residuais e de gorduras animais. Além de ser uma tecnologia limpa, o emprego do biodiesel no
6leo diesel de petrdleo polui menos o meio ambiente e também traz vantagens econdmicas. Os
dados aqui apresentados servirdo de subsidio a elaboracdo de um texto sobre as alternativas

tecnoldgicas de processos para se obter biodiesel.

2.1. BIODIESEL

Biodiesel € definido como o produto da reacdo de gordura animal ou vegetal com
alcool (reacdo de transesterificacdo). Tecnicamente podemos dizer que dos triglicerideos
presentes nessas matérias graxas (6leos vegetais ou animais), ésteres monoalquilicos (como os
ésteres de etila e de metila) sdo produzidos pela reacdo com um alcool primario (etanol ou
metanol) em meio preferencialmente alcalino. Esses ésteres também podem ser obtidos a partir
de &cidos graxos livres, mas, nesse caso, a reacdo é de esterificacdo, e sua conducao deve ser
em meio preferencialmente acido.

No Brasil, segundo a Lei n° 11.097, aprovada no Congresso Nacional em 13 de janeiro
de 2005, biodiesel é: “um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustdo interna com igni¢do por compresséo ou, conforme regulamento, para geracéo de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem f6ssil”

(www.biodiesel.gov.br, 2010).
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Segundo informagdes da Associacio Brasileira das Indlstrias de Oleos Vegetais
(Abiove), em cada Estado e regido do pais, esta sendo avaliado pelo Mapa o desenvolvimento
das cadeias produtivas de diferentes 6leos vegetais. Para a regido Norte: dendé, babacu, soja e
gordura animal; para o Nordeste: babacu, soja, mamona, dendé, algodéo, coco, gordura animal
e 6leo de peixe; para a regido Sul: soja, colza, girassol, algoddo, gordura animal e 6leo de peixe;
e, para o Sudeste: soja, mamona, algodao, girassol, gordura animal e 6leo de peixe.

A utilizacdo do biodiesel esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em
motores do ciclo diesel sem haver a necessidade de nenhuma modificacdo nesse motor. Pode
ser consumido puro (B100), em mistura com o diesel de petroleo (B20), ou numa proporcao
baixa como aditivo de 1% a 5% (B1 a B5).

2.2. BIODIESEL NO BRASIL

O Brasil é considerado um pais que possui uma matriz energética das mais limpas do
mundo. Em 2009, segundo a Resenha Energética Brasileira divulgada em marco de 2010 pelo
Ministério de Minas e Energia, aproximadamente 47,2% da energia fornecida pelo pais foi de
origem renovavel, como mostrado na Figura 1, que ilustra a estrutura da Oferta Interna de
Energia (OIE) de 2009. Observam-se a direita do grafico, as vantagens comparativas de 47,2%
de fontes renovaveis na matriz energética brasileira, contra apenas 7,2% nos paises da
Organizacao de Cooperacdo e de Desenvolvimento Econdmico (OECD) e de 12,7% na média

mundial.

Grafico 01: Oferta Interna de Energia no Brasil em 2009.

Biomassa:
Lenha: 10.1%:
Produtos da cana:
18,0% Outras:

1.8%

Renovaveis:
Brazil: 47,2%
QECD: 7.2%
Mumdo: 12,7%

= BIO MASSA (32%) » HIDRAULICA E ELETRICIDADE (15,2%)
URENID [1,4%) CARVAOD MINERAL (4,8%)
m PETROLEO E DERIVADOS (37,9%) = GAS NATURAL (B,8%)
Fonte: Resenha Energética Brasileira, 2010.
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A insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira trard vantagens ambientais,
sociais e econdmicas. Ndo se pode deixar de mencionar, também, o impacto favoravel sobre a
imagem do pais no exterior, na medida em que projetos brasileiros sejam beneficiados com um
numero crescente de financiamentos no ambito do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo. A
atencdo ao meio ambiente € uma das formas mais eficazes de projetar o nome de um pais no
cenario internacional.

O biodiesel ¢ visto pelo governo brasileiro como uma opg¢éo ambientalmente correta
para a economia de divisas e a geracao de renda. Fatores como clima favoravel, grande extenséao
de solo agricultavel, vocacgéo para o agro-negécio e preco do petréleo elevado se somam para
tornar esta alternativa também economicamente competitiva.

Assim como para a cana de agucar, principal matéria prima para a producédo do etanol,
a producdo de oleaginosas exige também novas areas de terra, sem que se promova uma
competicdo com a agricultura de alimentos.

O potencial brasileiro para producdo de biocombustiveis se expande para o Nordeste,
onde, além de cana de agUcar, € possivel cultivar mamona, amendoim, gergelim, babacu, entre
outras oleaginosas. Somente para mamona, existe uma area de mais de 4,5 milhdes de hectares
aptas ao seu cultivo.

No Norte, o dendé se destaca como a grande opg&o, pois existe mais de 50 milhdes de
hectares de areas desmatadas, grande parte disso com aptiddo para o seu plantio. A soja, 0
girassol, o algod&o e a canola despontam como as principais alternativas para o Centro Oeste,
0 Sudeste e o Sul do Brasil.

Com a finalidade de ilustrar a distribuicdo das oleaginosas no territério brasileiro, a
figura 2 permite a visualizacdo das regides brasileiras segundo as principais matérias primas

considerando-se as condi¢des edafoclimaticas do zoneamento agroecoldgico.
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Figura 01: Potencialidade brasileira para producdo de Biodiesel.
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Fonte: SEBRAE, 2007.

2.3. MATERIAS PRIMAS

O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais virgens, gordura animal (sebo
bovino, 6leos de peixes, banha de porco, entre outras matérias graxas de origem animal) ou de
6leos e gorduras residuais, resultantes de processamentos domésticos, comerciais e industriais

(Figura 3).

Figura 02: Matérias primas para a producao de biodiesel.
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Fonte: www.facabiodiesel.com.br/biodiesel/materia-prima.html. (Acessado em julho de 2016).
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Atualmente, a reciclagem de um modo geral, vem se mostrando cada vez mais
necessaria e vantajosa no setor empresarial, quer seja por razGes econdémicas quer seja pelas
ambientais. Hoje, no Brasil, parte do 6leo vegetal residual oriundo do consumo humano é
destinado a fabricacdo de sabdes (MITTELBACH, 1988; NETO et. al., 2000) e, em menor
volume, a producao de biodiesel (NETO et al., 2000, FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005).
Entretanto, a maior parte deste residuo é descartado na rede de esgotos, sendo considerado um
crime ambiental inadmissivel.

A pequena solubilidade dos 6leos vegetais na agua constitui um fator negativo no que
se refere a sua degradacdo em unidades de tratamento de despejos por processos bioldgicos e,
quando presentes em mananciais utilizados para abastecimento publico, causam problemas no
tratamento da dgua. A presenca deste material, além de acarretar problemas de origem estética,
diminui a &rea de contato entre a superficie da dgua e o ar atmosférico impedindo a transferéncia
do oxigénio da atmosfera para a 4gua e, 0s Gleos e graxas em seu processo de decomposicao,
reduzem o oxigénio dissolvido elevando a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), causando
alteracdes no ecossistema aquatico (DABDOUB, 2006). Apds a sua utilizacdo, em geral, 0s
6leos residuais apresentam particulas em suspensdo (residuos provenientes dos alimentos
fritados) e sua composicao quimica alterada.

O uso de Oleos residuais como matéria prima se torna interessante, pois, além de estar
disponivel em uma quantidade suficiente e a baixo custo, representa um problema ambiental de
grandes proporcoes. Se for possivel evitar o descarte desses residuos nos esgotos, havera
consideravel reducdo da poluicdo das dguas, contribuindo para baixar os custos de tratamento
de agua no Brasil.

Contudo, a qualidade do biocombustivel produzido a partir de 6leos residuais pode ser
inferior a qualidade do biodiesel produzido com 6leos vegetais puros, pelo fato de ocorrer uma
diminuicao de acidos graxos livres na composicao daqueles. Mesmo assim, 0s 6leos vegetais e
gorduras animais, depois de usados, tornam-se um residuo indesejado e sua reciclagem para ser
transformado em biocombustivel alternativo ndo sé retira do meio ambiente um poluente, mas
também permite a geracdo de uma fonte alternativa de energia. Assim, duas necessidades

bésicas seriam atendidas de uma so vez.
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2.4. VANTAGENS DO USO DO BIODIESEL

O biodiesel apresenta uma série de vantagens: é biodegradavel ndo é tdxico, alem de
possuir capacidade de minimizar emissdes dos gases do aquecimento global, com excecao dos
Oxidos de nitrogénio (NOx). Porém, verificou-se que é possivel diminuir a emissdo desses
Oxidos de nitrogénio ajustando-se a temperatura de combustdo dos motores (GROBOSKI e
MCCORMICK, 1998). O aquecimento global, provocado pelo efeito estufa, vem causando
graves alteracGes em nosso ecossistema. O CO2, principal causador desse fenémeno, é liberado
na atmosfera com a combustdo tanto do Oleo diesel de petréleo, quanto na combustdo do
biodiesel, porém, como este provém de fontes renovaveis de energia, é possivel estabelecer o
ciclo fechado do carbono, o que ndo acontece com o combustivel féssil.

Outro aspecto relevante do biodiesel é que ele apresenta um alto ponto de fulgor, que
permite o transporte, manuseio e estoque de maneira mais segura; por outro lado, esse alto
ponto de fulgor dificulta a vaporizagdo do biodiesel na camara de combustdo do motor.

O biodiesel tem um excelente poder lubrificante, o que ndo ocorre no diesel mineral
com baixo teor de enxofre, que tem lubricidade muito reduzida. Adicionando biodiesel em
pequenas quantidades ao diesel de origem féssil, a lubricidade do combustivel é restabelecida.

Além das vantagens ambientais, o biodiesel pode gerar empregos, fortalecer o setor
industrial (principalmente nas regides norte e nordeste), incentivar a agricultura familiar e
melhorar a geracéo e distribuicdo da renda, contribuindo para a melhoria das condi¢des de vida
e para um equilibrio do éxodo rural (HOLANDA, 2004).

2.5. PRODUCAO DO BIODIESEL

De acordo com o método convencional para a producdo de biodiesel é utilizado o
método de producdo por batelada, onde o montante de 6leo usado como matéria prima é
depositado de uma s6 vez em um tanque, onde ele sera previamente aquecido. O alcool
escolhido como reagente geralmente é o metanol, por razdes relacionadas ao processo, como a
auséncia de agua, possuir uma cadeia mais curta e uma maior polaridade. Esta ultima
propriedade torna mais facil a separacdo entre os ésteres e a glicerina. Quando o etanol é
utilizado, ele precisa estar isento de agua, assim como o 0leo utilizado, pois caso contrario a
separacgdo da glicerina seré dificultada.

Com relacdo aos catalisadores utilizados no método convencional, estes podem ser

acidos ou basicos. Nos processos de catélise &cida, sdo preferencialmente usados os acidos
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sulfénico ou sulfurico. O rendimento obtido é muito elevado (99%), mas a reacdo é lenta, sendo
necessarias temperaturas elevadas (acima dos 100°C) e mais de 3 horas para alcancar o referido
rendimento.

O processo de producdo por catalise basica é mais rapido do que o processo de catalise
acida, conduzindo a rendimentos muito elevados em um tempo de aproximadamente 30
minutos. A temperatura de processo utilizada quando se usa catalisadores basicos é de cerca de
65°C. Quando o catalisador escolhido é o basico, ele é dissolvido em metanol antes de ser
adicionado ao 6leo (KNOTHE, GERPEN, KRAHL E RAMOS 2006).

Assim que o processo de transesterificagdo se completa, a mistura é transferida para
um separador em forma de funil para que seja possivel separar os ésteres (Biodiesel) da

glicerina.

2.6. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Todo 6leo de origem vegetal é composto por triglicerideos (molécula de glicerol ligada
a trés moléculas de é&cido graxo) e é&cidos graxos livres (AGL). No processo de
transesterificacdo para obtencdo de biodiesel, os triglicerideos presentes no 6leo sao
transformados em moléculas menores de ésteres de acido graxo (biodiesel) a partir de um agente
transesterificante (alcool priméario) e um catalisador (base ou acido). A reacdo de

transesterificacdo pode ser representada pelo modelo proposto por Racaczeski et al. (2006).

Figura 03: Reacdo de transesterificacdo para obtencéo do biodiesel.

H,C— OCOR' ROCOR'"  H,C—OH
catalisador
HC==0OCOR" + RCH =5 ROCOR" + H(|3—OH
H,C— OCOR"™ ROCOR™  H,C—OCH
triglicerideo alcool mistura de glicerol
monoalquil
ésteres

R', R", R" = cadeia carbdnica do acido graxo
R = grupo alquil do alcool
Fonte:

http://www.agencia.cnptia.embrapa.br/gestor/agroenergia/arvore/CONT000fj08470d02wyiv802hvm3j
uldruvi.html (Acessado em outubro de 2016).
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A reacdo de transesterificacdo pode ser descrita, de maneira geral, como 0 processo
quimico mais vidvel para a producdo do biodiesel. Basicamente, consiste na reacdo entre
triacilglicerideos e um alcool de baixo peso molecular (metanol ou etanol), na presenca de um
catalisador, obtendo como produto reacional um monoacilglicerideo (biodiesel) e o glicerol
(tridlcool) (ver Figura 4). Esta transformacéo ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente,
as moléculas de triacilglicerideos sdo convertidas em diacilglicerideos, depois em
monoacilglicerideos produzindo um mol de éster a cada etapa reacional e liberando a glicerina
como co-produto, que possui alto valor agregado, com importante aplicacdo comercial, por
exemplo: nas induastrias quimicas, farmacéuticas e de cosméticos (MOURA, 2008; GONDIM,
2009; SANTOS, A. G. 2010).

O élcool, que é considerado o agente de transesterificagdo, deve conter até no maximo
oito atomos de carbono em sua cadeia. No entanto, devido as propriedades conferidas ao
produto, os alcodis metilico e etilico, sdo os agentes de transesterificacdo mais empregados no
processo. Observa-se, em decorréncia da estequiometria da reagéo, que teoricamente a partir de
um mol de triglicerideos sdo obtidos trés moles de ésteres (Figura 10) (MOURA, 2008;
SANTOS, A. G. 2010).

2.7. USO DO ULTRASOM PARA A SINTESE DE REACOES ORGANICAS

O Ultrassom é uma onda mecanica que esta no intervalo de frequéncias de 20 kHz a
um limite superior que ndo é precisamente definido, mas geralmente € definido para os gases
em 5 kHz e de 500 MHz para liquidos e sélidos.(Mason, 2002).

O ultrassom tem sido utilizado em diversos campos da ciéncia. Na industria, o
ultrassom ¢ aplicado para limpeza de materiais, solda de plasticos, preparacao de emulsdes e
suspensdes, desgaseificacdo de solventes e avaliacdo ndo-destrutiva de materiais, ou seja, na
obtencdo de dados sobre defeitos, fraturas, aglomerados, inclusdo e anisotropia. Na medicina,
é empregado em andlise de imagens e estimulacdo do calo 6sseo (MARTINES et al., 2000). Na
Quimica Analitica, os sistemas geradores de ondas ultrassdnicas sdo largamente empregados
na etapa de preparo de amostras (KORN, 2003). De acordo com Martines et al.(2000), em
reacOes quimicas, o ultrassom desempenha um papel importante, uma vez que favorece a
interacdo entre diferentes fases como, por exemplo, na migracdo do nucleéfilo para a fase

organica em processos de alquilacdo do indol e em reacdes de hidrdlise de éster, aumentando o
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rendimento e a velocidade de reacdo, uma vez que propicia a formacéo de emulsdo mais estavel

de particulas pequenas dos reagentes.

2.8. METODOS ANALITICOS PARA O BIODIESEL

Todos os métodos analiticos utilizados para analise de biodiesel devem quantificar de
maneira confiavel e pouco dispendiosa todos 0s contaminantes, mesmo que em nivel de tracos,
sem apresentar dificuldades experimentais e em questdo de segundos, ou ainda mais
rapidamente quando empregados para monitoramento remoto de reacdo. Nenhum método atual
atinge a rigidez destes objetivos. Portanto, torna-se necessario selecionar um ou mais métodos
para analisar o biodiesel ou monitorar a reacdo de transesterificagéo.

Geralmente para a caracterizagédo de biodiesel s&o utilizadas as cromatografias de fase
gasosa (CG) e/ou liquida de alta eficiéncia (CLAE). Até o momento, a CG tem sido o método
mais utilizado para a andlise de biodiesel porque apresenta precisdo geralmente alta para a
quantificacdo de componentes minoritarios. Porém, a precisdo de andalises por CG pode ser
influenciada por fatores como a deriva da linha de base e a superposicao de sinais.

Uma vantagem atribuida a CLAE, em comparacdo aos métodos de CG, esta
relacionada ao fato de que procedimentos de derivatizacdo demorados e dispendiosos néo sao
geralmente necessarios, o que pode reduzir o tempo de analise. No entanto, a aplicacdo de
CLAE a analise de biodiesel ndo é tdo comum como o emprego de métodos de CG.

Além da CG e da CLAE, outros métodos que podem auxiliar na caracterizacdo do
biodiesel ou para 0 monitoramento da reacdo de transesterificacdo séo a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de 1H e de 13C e/ou a espectroscopia na regido do

infravermelho proximo (NIR).
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3 OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar o biodiesel a partir do 6leo reciclado através de uma transesterificacdo com

iodo, via métodos: tradicional e ultrassom.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar o material residual;

e Realizar tratamento do 6leo de frituras;

e Sintetizar o biodiesel a partir de 6leos de frituras por reacdo de transesterificacdo por
método convencional e por ultrassom;

e Caracterizar algumas propriedades fisico-quimicas (agua e sedimentos, massa
especifica e tensdo superficial) do éleo residual do biodiesel (B100) e comparar seus
valores com as normas preestabelecidas pela legislacéo;

e Caracterizar o biodiesel obtido por RMN H!(Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio) e por Infravermelho (FTIR);

e Encontrar uma aplicacdo imediata dos materiais lipidicos que sdo descartados e jogados

no meio ambiente.
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4. METODOLOGIA

Neste topico serdo descritos os procedimentos metodologicos utilizados, desde a
obtencdo da matéria prima (0leo de frituras) e a purificacdo do material lipidico, até a producao
e a quantificacdo de algumas das propriedades fisico-quimicas do biodiesel sintetizado a partir
deste material.

4.1. OBTENCAO DA MATERIA-PRIMA (OLEO DE FRITURAS)

Os oleos reciclados foram obtidos em trés lanchonetes das cidades de: Apodi — RN,
Mossord-RN e Fortaleza — CE. Os 6leos de frituras foram coletados em recipientes de plastico
a fim de conservéa-las durante a viagem até o campus central da UERN em Mossord-RN. Os

materiais oleosos passaram por processos de pesagem e purificacao.

4.2. PROCESSOS DE PRE-TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA

Alguns trabalhos reportam como deve ser o processo de tratamento do 6leo residual.
Para Geris et al (2007) apenas submeteram os 6leos de fritura a filtracdo, como pré-tratamento,
a filtracdo dos Oleos residuais é indicada, pois retém os residuos sélidos oriundos dos processos
de fritura. Silva et al (2008) também apenas filtraram a amostra sob vacuo com auxilio de funil,
kitassato, papel de filtro e com algodao para reter solidos suspensos. Sera seguido a metodologia

descrita por Silva para o pré-tratamento do 6leo residual.
4.3. PROCEDIMENTOS PARA PRODUQAO DO BIODIESEL

A preparacdo do biodiesel foi realizada via 0 método tradicional e via método de
ultrassom a partir da transesterificagcdo direta do 6leo de frituras.

As reac6es foram realizadas pelos métodos tradicionais com a finalidade de fazer
um estudo comparativo do rendimento obtido nas reacgdes via ultrassom.

4.3.1. Transesterificacdo do 6leo reciclado usando iodo como catalisador

Colocou-se 200 mL do o6leo de frituras, recentemente tratado para remover as

impurezas em baldo de fundo redondo de 2000 mL. Em seguida, adicionou-se 1200 mL de
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metanol absoluto e 2 gramas de iodo sublimado. Aqueceu-se sob refluxo por 24 horas. Apos
esse tempo, resfriou-se a mistura e removeu-se o excesso de solvente em rota-revaporador. Em
seguida lavou-se a mistura com uma solucdo saturada de Bissulfito de sddio para remover o
iodo presente no meio reacional. Em seguida, lavou-se com &gua e secou-se a fase organica sob
sulfato de sodio anidro. Filtrou-se e evaporou-se o solvente a vacuo e obteve-se 150g de um

6leo amarelado com 75% de rendimento.

4.3.2. Método de Preparacéao do biodiesel via ultrassom.

Colocou-se 10g do 6leo de frituras recentemente purificado em um erlemeyer de 500
mL. Em seguida, adicionou-se 60 mL de metanol absoluto e 1g de iodo sublimado. Manteve-
se no ultrassom por 1 hora. Apds esse tempo. Diluiu-se com éter etilico e lavou-se a fase
organica com uma solucéo saturada de bissulfito de s6dio. Secou-se sob sulfato de sédio anidro

e evaporou-se 0 solvente a vacuo.

4.3.3. Propriedades fisico-quimicas do 6leo reciclado e do biodiesel

As propriedades que serdo determinadas sao:

e Indice de Acidez

Para a determinacdo do indice de acidez foi utilizada a metodologia da I.A.L (Instituto
Adolf Lutz), as amostras foram bem homogeneizadas e completamente liquidas. Pesou-se
aproximadamente 2 g da amostra em frasco Erlenmeyer de 125 mL. Adicionou-se 25 mL de
solucdo de éter-alcool (2:1) neutra. Adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-
se com solucdo de hidréxido de sodio 0,1 M até o aparecimento da coloracdo résea, a qual
devera persistir por 30 segundos. Anteriormente, foi preparada uma determinacdo em branco
da mesma forma que a amostra, porém sem a presenca da amostra e foram anotados os volumes
gastos de hidroxido de sodio 0,1 mol/L nas titulagdes da amostra e branco. As analises foram
realizadas em triplicatas.

Calculo: indice de Acidez = n® de mL de solucéo de hidroxido de sodio 0,1 M gasto
na titulacdo f = fator da solucéo de hidroxido de sodio (5, 61) dividido pelo P = n° de g da
amostra (ver a equagdo abaixo)

indice de Acidez = (V x f x 5, 61)/ P
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Figura 04: Fluxograma da determinacédo do indice de Acidez.

2 g de amostra 25 mL de solugao
Erlenmeyer 125 mL éteretanol (2:1)

> —
L Agittacao

2 gotas
fenolftaleina

v

Titulado comn
MNaOH 0,1 molL

L

Coloracao risea

Fonte: arquivo pessoal, 2017.

e Indice de Perdxido

Para a determinacdo do indice de perdxido foi utilizada a metodologia da I.A.L
(Instituto Adolf Lutz). Pesou-se 30 g de iodeto de potassio e adicionou-se 21 mL de agua.
Conservou-se a solucdo em frasco ambar e utilize no mesmo dia da sua preparacdo. Pesou-se
(5 £ 0,05) g da amostra em um frasco Erlenmeyer de 250 mL (ou 125 mL). Adicionou-se 30
mL da solugdo acido acético-cloroférmio 3:2 e agitou-se até a dissolucdo da amostra. Foi
Adicionado 0,5 mL da solucdo saturada de Kl e deixou-se em repouso ao abrigo da luz por
exatamente um minuto. Acrescentou-se 30 mL de agua e titulou-se com solucédo de tiossulfato
de sodio 0,1 N ou 0,01 N, com constante agitacdo. Continuou a titulacdo até que a coloracdo
amarela tenha quase desaparecida. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo de amido indicadora e
continuou a titulacao até o completo desaparecimento da coloracao azul. Preparou-se uma prova
em branco, nas mesmas condig0es e titulou-se. As analises foram realizadas em triplicatas.

Célculo: A =n°de mL da solucéo de tiossulfato de sddio 0,01M gasto na titulacdo da
amostra B = n° de mL da solucéo de tiossulfato de sddio 0,01M gasto na titulagdo do branco N
= normalidade da solugdo de tiossulfato de sodio f = fator da solucéo de tiossulfato de sédio. P
= n° de g da amostra (ver a equagéo abaixo)

indice de peréxido em meq por 1000 g de amostra = [(A-B)x N x 1000]/P
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Figura 05: Fluxograma da determinacéo do indice de Peroxido.

d0gdeamostra |——» | — 60 mL de solugao
Erlenmeyer 125 mL CH;COOH/CHCI, (3:2)

Agitar ate dissolugac

‘ 2 mL solugéo saturada Kl ‘

i Repouso 1 minuto

60 mL H:O

Titulado: solugao NaS,0; 0,01molL com agitagao ‘

Amarelo s incolor |_>‘ 0.5 mL solugio amido 1%

Solugao NasS-04 0,01mol’L
Gota a gota q—‘ Titular ate ponto final ‘

- - v — Prova em branco
| Titular até coloragao incolor ’—P Mesmas condighes

Fonte: arquivo pessoal, 2017.

e Indice de lodo

Para a determinacdo do indice de iodo realizou-se o método de Wijs, descrito pela
metodologia (American Oil Chemists Society, 1993), A.O.C.S, solubilizando-se 0,30 g de
amostra em 10 mL de tetracloreto de carbono e 25 mL solu¢do de Wijs, deixando- a em repouso
ao abrigo de luz e a temperatura ambiente durante 30 minutos. Em seguida foram adicionados
10 mL de solucdo de iodeto de potassio 15% e 100 mL de agua recentemente fervida e fria,
sendo titulada com tiossulfato de potassio 0,1 mol/L até o aparecimento de uma fraca coloracéo
amarela. Adicionou-se ainda 1mL da solucdo indicadora de amido 1% (preparada anteriormente
com amido de milho), continuando-se a titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul.
Anteriormente, foi preparada uma determinagdo em branco da mesma forma que a amostra,
porém sem a presenca da amostra e foram anotados os volumes gastos de tiossulfato de potéssio
0,1 mol/L nas titulagdes da amostra e branco. As analises foram realizadas em triplicatas.
Célculo: Indice lodo = (V x FC x 1,27)/ P
Onde:
V = diferenca (em ml) de tiossulfato de sédio 0,1N gastos nas duas titulacdes (a titulacdo do
branco menos a da amostra).
FC = fator de correcdo da solucéo de tiossulfato de sodio 0,1N.

P = massa em gramas da amostra.
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Figura 06: Fluxograma da determinagdo do indice de lodo.

0,3 g de Amostra | 10 mL CHCl, |
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| 25 mL solucao lodo 0,05 M |
i Repouso por 30 minutoes
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v
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v
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v
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Mesmas condigbes

Fonte: arquivo pessoal, 2017.

O o6leo usado e o biodiesel foram caracterizados por:

e Espectrémetria de Infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

E um método de caracterizagdo fisico para analises qualitativas e determinag@es
quantitativas de tracos de elementos. Isto é possivel porgue os &tomos que formam as moléculas
possuem frequéncias especificas de vibracdo, que variam de acordo com a estrutura,
composicao e 0 modo de vibragdo da amostra. Para varrer essa gama defrequéncia utiliza-se o
infravermelho (CHIA, 1984).

O termo espectroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier provém do
facto de ser necessario recorrer-se as transformadas de Fourier (um processo matematico) para
converter os dados recolhidos no espectro de radiacao.

Os instrumentos usados sdo chamados espectrometros de infravermelho, e a
propriedade fisica medida é a capacidade da substancia para absorver, transmitir, ou refletir
radiacdo infravermelho. Esta técnica encontra uma extensa variedade de utilizacdo em
laboratdrios analiticos industriais e laboratorios de pesquisa de todos os tipos, no fornecimento
de informagbes Uteis entre outras j& vistas, no célculo de varias constantes fisicas, na

determinagdo da estrutura de compostos, e em muitas outras areas (CHIA, 1984).



29

4.3.4. Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica analitica que permite obter
informacao estrutural e dindmica sobre a mateéria, e que se baseia na detec¢do das propriedades
magnéticas dos nucleos.

A espectroscopia de RMN ¢é hoje usa da de forma generalizada por todos os que se
dedicam a estudar direta ou indiretamente compostos ou fendmenos quimicos.

A espectroscopia de RMN é uma técnica analitica sofisticada e poderosa que tem
aplicacdes em diferentes areas. A diversidade de aplicagdes so foi possivel devido ao continuo
desenvolvimento de diferentes técnicas que se baseiam no fendbmeno de RMN. Este
desenvolvimento permitiu que ao longo dos tempos cada técnica fosse otimizada de acordo com
as necessidades d respectiva aplicacao.

A RMN pode ser utilizada tanto para a analise qualitativa como quantitativa e as suas
aplicacdes vao desde a andlise de compostos quimicos simples a seres vivos intactos, de um
modo n&o invasivo e nao destrutivo.

Os campos mais comuns de aplicacdo da RMN incluem:

1) Anélise estrutural aplicada a quimica e a biologia;

2) Imagiologia médica: tomografia de ressonancia magnética nuclear ou imagiologia
de ressonancia magnética nuclear (maior area de aplicagdo);

3) Prospeccdo geofisica (por exemplo, de petroleo): geotomografia de ressonancia
magnética nuclear. (ABRANTES, 2010)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. PURIFICACAO DO OLEO RECICLADO DE FRITURAS

A purificagdo do 6leo foi feita por filtragdo & vacuo e decantacdo para remover 0s
residuos solidos. Em seguida realizaram-se algumas andlises fisico-quimicas do 6leo de frituras

obtendo-se os seguintes resultados abaixo.

Tabela 01: Analises fisico-quimicas do 6leo de frituras.

Oleo de Frituras Resultado ANP
Rendimento do 6leo 75% -
Cor do Oleo Vermelho-marrom -
indice de Acidez 0,11089 (mg KOH/q) 0,5 (mg KOH/qg)
indice de Peroxido 8,96 (MEq/KQg) B
indice de lodo 27,82 (gl2/9)

Fonte: arquivo pessoal, 2017.

Na Tabela 1 pode ser observado os valores de cor, indice de acidez, indice de peroxido
e iodo encontrados, durante o experimento. Se 0s &cidos graxos sdo constituintes dos 6leos e
gorduras na forma de mono, di e trigliceridios, uma grande quantidade de acidos graxos livres
indica que o produto esta em acelerado grau de deterioracdo. A principal consequéncia disso é
que o produto torna-se mais acido. Um elevado indice de acidez indica, portanto, que o 6leo ou
gordura estd sofrendo quebras em sua cadeia de triglicerdis, liberando seus constituintes
principais: os acidos graxos (ALVES et al, 2009). De acordo com os valores de referéncia da
ANP, o 6leo de frituras esta dentro das normas estabelecidas pelo referido 6rgéo.

O indice de peroxido determina, em moles por 1000g de amostra, todas as substancias
que oxidam o iodeto de potassio, devido sua acdo fortemente oxidante. De acordo com Lima &
Gongalves (1994) e Ramesh (1995), a elevacdo do indice de peroxido demonstra o0 aumento da
oxidacéo térmica e lipidica, formando hidroperdxidos que podem comprometer 0 aroma, cor e
sabor dos 6leos, culminando no processo de rancificacdo do 6leo. O 6leo de frituras apresentou
um valor de peréxido em torno de 8,96 o que demonstra que sofreu um ligeiro aumento na
oxidacgéo.

O indice de iodo indica cadeias de &cidos graxos poliinsaturados; quanto maior a

quantidade de insaturagdes maior serd a capacidade de absorc¢éo de iodo pelo dleo.
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Tabela 02: Anélises fisico-quimicas do Oleo do Biodiesel de Frituras.

Oleo do Biodiesel de Frituras | Resultado ANP
Rendimento do 6leo 80%

Cor do Oleo amarelado

indice de Acidez 0,37311 (mg KOH/q) 0,5 (mg KOH/qg)
indice de Peroxido 16,26 (MEQ/KQ)

indice de lodo 80,91 (gl2/g)

Fonte: arquivo pessoal, 2017.

O indice de acidez € um valor gque revela a quantidade de acidos graxos livres advindos
dos processos de hidrolise dos triacilgliceréis. Um elevado indice de acidez indica, portanto,
que o Oleo esté sofrendo quebras nas cadeias de triglicerois, e por esse motivo, o calculo desse
indice é de extrema importancia na avaliacdo do estado de deterioracdo (rancidez hidrolitica)
do dleo que consumimos.

O resultado do indice de acidez mostra-se que o0 6leo do biodiesel possui uma acidez
aproximada com o valor méximo permitido pela ANP. A acidez e o indice de peroxidos sdo 0s
principais parametros que refletem a qualidade de um dleo.

Observa-se que para o biodiesel o indice de perdxido se mostrou elevado, o que indica
que sofreu um aumento na oxidacado térmica.

O indice de iodo é a medida da insaturacdo que classifica 6leos, gorduras e é utilizado
como controle de alguns processamentos. Esse indice é baseado no fato de que iodo e outros
halogénios se adicionam numa dupla ligacdo da cadeia insaturada dos &cidos graxos. E expresso
em numero de gramas de iodo absorvido por 100 g da amostra. O aumento da concentracéo do

iodo no biodiesel se mostra elevado, como ja havia de ser esperado na sintese.
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5.2. ANALISE ESPECTROMETRICA DO OLEO E DO BIODIESEL

5.2.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Protons do oleo reciclado

O espectro de RMN apresentou 0s seguintes sinais:

- 5,0 5,5 ppm: Esse intervalo apresentou um multipleto correspondente aos prontons
vinilicos.

- 4,1 — 4,4 ppm: Esse intervalo apresentou um multipleto corresponde aos protons
metilénicos.

Grafico 02: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Protons do 6leo reciclado.

Fonte: arquivo pessoal, 2017.
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5.2.2. Espectro de Infravermelho do 6leo reciclado

¥ ARE

O espectro de infravermelho do éleo apresentou as seguintes bandas:

- 2902,82 cm : é um estiramento da ligagdo C-H tipicas de CHs e CHo.
- 2852,46 cm™: é um estiramento de C-H de alquenos

- 1745,42 cm™*: é um estiramento da ligagdo C=0, caracteristica de ésteres alifaticos.

- 1238,19cm: Deformagéo da ligagdo C-O tipica de ésteres e alcoois.

Grafico 03: Espectro de infravermelho do éleo reciclado.
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34

5.3. ANALISE ESPECTROMETRICA DO BIODIESEL DO OLEO DE FRITURAS

5.3.1. Espectro de Infravermelho do Biodiesel do 6leo de Frituras

o)

espectro de infravermelho do 6leo apresentou as seguintes bandas:

- 2992,82 cm : é um estiramento da ligagdo C-H tipicas de CHs e CHa.

- 2858,46 cm™’: ¢ estiramento de CH de alquenos.

- 1745,42 cmt: é um estiramento da ligagdo C=0, caracteristica de ésteres alifaticos.

- 1277,68cm™: Deformaco da ligagdo C-O tipicas de ésteres e alcoois.

..... e Sy g g s FRpv

Grafico 04: Espectro de Infravermelho do Biodiesel do 6leo de Frituras.
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Fonte: arquivo pessoal, 2017.
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5.3.2. Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear de Prdotons do Biodiesel do 6leo de
Frituras

Andlise do espectro de RMN'H apresentou um dado muito importante, que foi a
presenca de um sinal intenso (s, & = 3,7ppm) , que corresponde aos prétons de metoxila (-O-

CH?3) dos ésteres metilicos produzidos. Assim confirmamos a preparagdo do biodiesel metilico
com um bom rendimento.

Gréfico 05: Espectro de Ressonancia Magnetica Nuclear de Protons do Biodiesel do Frituras.
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Fonte: arquivo pessoal, 2017.
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CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se concluir que:

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica das amostras do 6leo residual de
frituras mostraram que os dados estdo dentro das normas da ANP sendo assim, apropriado para
0 uso na obtenc&o de biodiesel.

Os processos de producdo convencional de biodiesel usado atualmente através de uso
de aquecimento e agitacdo mecanica podem ser substituidos por processos alternativos, como
utilizacdo de ultrassom, a fim de se minimizar o tempo de reagdo, quantidade de reagentes
empregados e até mesmo modificar a eficiéncia do processo quanto ao rendimento da reacao.

A caractereizacdo fisico-quimica das amostras do biodiesel mostra que estdo dentro
das normas da ANP.

O emprego de dleos usados para a producdo de biodiesel transforma esse importante
residuo em matéria-prima, uma vez que representa uma alternativa potencialmente barata e
ambientalmente correta.

A reciclagem do oleo de fritura como biocombustivel ndo somente retiraria um
composto indesejado do meio ambiente, mas também permitiria a geracdo de uma fonte de
energia alternativa, renovéavel e menos poluente. E importante ressaltar que o biodiesel pode vir
a gerar a inclusao social se 0s programas gue incentivam a producéo do referido biocombustivel

forem bem conduzidos.
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