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RESUMO

Este trabalho investigar a sintese do biodiesel proveniente do dleo de fritura através da reagdo
de hidroesterificagdo, utilizando como suporte catalitico heterogéneo, a vermiculita. A
hidrdlise foi efetuada em reator de autoclave numa temperatura de 300 °C por 3 h, e em
seguida, a esterificacdo foi realizada sob razdo molar do élcool etilico/dcido graxo na
propor¢ao 6:1, na presenca de 5% do catalisador em relagdo a massa do dleo. Tanto o
biodiesel e o 6leo de fritura foram caracterizados por meio de parametros fisico-quimico,
térmicos e por espectrofotometria de absor¢cao na regido do UV-Visivel com fins de melhor
compreensdo. O rendimento reacional em relacdo a massa do 6leo de fritura residual para o
biodiesel foi de 66,65%. A curva termogravimétrica referente ao biodiesel apresentou duas
etapas de decomposi¢do, sendo a primeira etapa com 83,1% de perda de massa, indicando a
conversdao em monoacilglicerideos, e a segunda com 14,3% de perda de massa, atribuida a
presenca de tracos de diacilglicerideos e/ou triacilglicerideos ndo convertida em ésteres de
acidos graxos etilicos. Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho confirmaram a
presenca dos ésteres de dcidos graxos etilicos em 1749,7 cm-1, no entanto, também verificou
presenca de banda vibracional correspondente ao estiramento do grupo OH, em 3600 a 3300
cm-1, confirmando presenca de umidade e/ou a ndo conversdao total da hidrélise de
glicerideos. Por fim, este trabalho demonstrou ser satisfatério em termos de conversio,

embora requeira um estudo mais aprofundado, manipulando as condi¢des reacionais.

Palavras-Chaves: Biodiesel. Catilise heterogénea. Oleo de fritura residual.



ABSTRACT

This study aimed to investigate the synthesis of biodiesel from frying oil through the
hydroesterification reaction, using as heterogeneous catalytic support — vermiculite. Both the
biodiesel obtained and the raw material (frying oil) were characterized by physical-chemical,
thermal and absorption spectrophotometry in the UV-Visible region for better understanding.
The synthesis of biodiesel by hydroesterification involved two steps: hydrolysis and
esterification, whereby the residual frying oil was subjected to the step of hydrolysis in an
autoclave reactor at a temperature of 300 ° C for 03 hours. After the hydrolysis, the glycerin
was removed and the fatty acids generated were subjected to the esterification step and
processed under the following conditions: 6: 1 molar ratio of the ethyl alcohol / fatty acid in
the presence of 5% of the catalyst (vermiculite) relative to the mass of the oil. Subsequently,
the mixture was subjected to the stirring process and transferred to the autoclave reactor at
200°C for 01 hour. After that, the mixture was decanted for 2 hours and the phases were
separated. The dense phase — biodiesel — was characterized according to the standards of the
National Agency for Petroleum, Natural Gas and Biofuel. Thus, the reaction yield in relation
to the initial mass of the residual frying oil for biodiesel was 66.65%. It is suggested that this
yield was compromised by the acidity of the obtained biodiesel (0.61lmg KOH/g),
contributing to the release of the free fatty acids in the medium. Regarding the thermal study,
the thermogravimetric curves showed that biodiesel is more volatile compared to the frying
oil and presented two stages of decomposition: the first probably corresponding to the ethyl
ester volatilization, with 83.1% of mass loss, indicating the conversion to
monoacylglycerides; and the second stage with 14.3% of mass loss, attributed to the presence
of diacylglyceride and/or triacylglyceride traces not converted to esters of ethyl fatty acids.
The absorption spectra in the infrared region confirmed the presence of the strongly acidic
fatty acid esters of 1749.7 cm™; however, the presence of medium-sized vibrational band,
corresponding to OH group stretching, is also present at 3600 to 3300cm™, corroborating the
thermal and physicochemical profile, confirming the presence of moisture and/or total non-
conversion of glyceride hydrolysis. Finally, according to the results presented, this study
proved to be feasible in terms of conversion, although it requires further investigation,
manipulating the reactional conditions.

Keywords: Biodiesel. Heterogeneous catalysis. Residual frying oil.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas as nagdes vém buscando medidas que reduzam os impactos
negativos provocados ao meio ambiente por acdes antrdpicas, a exemplo das emissdes de
gases de efeito estufa, advindo dos combustiveis fosseis, além da exploracdo dos recursos
naturais sem planejamento adequado (XIA; TANG, 2017). Dentre essas medidas, o modelo de
gestdo ambiental conhecido como producdo mais limpa, vem sendo adotado em diversos
segmentos, tais como industrial e agricola, e este, prima pelo uso de matérias-primas oriundas
de fontes renovaveis, evitando a geracdo de residuos e emissdes que causem danos ao meio
ambiente (BEZERRA, et. al., 2012; FOLEY et. al., 2017).

Na tentativa de resolver esta problemadtica, os pesquisadores vém intensificando o
aproveitamento dos residuos gerados e os convertendo em diferentes produtos e fins de
consumo, como por exemplo, o aproveitamento do 6leo de fritura na geracdo de bioenergia,
em especifico biodiesel (DE PAULO et. al., 2016). O biodiesel é considerado um substituto
parcial e alternativo aos derivados do petroleo, sendo um combustivel ecoldgico e renovéavel,
produzido a partir de fontes de acidos graxos (6leos vegetais, gordura animais ou residuais e
algas) (SILVA, 2010; VALENTE et. al., 2012).

Este biocombustivel agrega vantagens ao meio ambiente, visto que, ao liberar o gés
carbonico, CO,, durante o seu processo de queima, as plantas o absorvem, transformando-o
em gas Oxigénio que € liberado na atmosfera, neutralizando as emissdes de CO,. Além disso,
o biocombustivel sintetizado nio apresenta em sua composicdo enxofre, nitrogénio que sao
considerados poluentes em potencial, quando liberados na atmosfera na forma de 6xidos. O
biodiesel é considerado 6timo lubrificante e possui baixo risco de explosio (MARZULLO,
2007).

O biodiesel € constituido por ésteres metilicos ou etilicos dependendo do alcool,
utilizado na sua obtencdo. No Brasil € um grande produtor de etanol e por isso este dlcool é
utilizado para a obten¢do do biodiesel, apesar do &dlcool metilico possuir um melhor
desempenho em comparacdo ao etilico. A escolha do catalisador para a producido do
biocombustivel € de grande importancia, pois ele também influencia no rendimento e nas
propriedades do biodiesel, dependendo da quantidade utilizada no processo de obtencdo
(SOUZA, 2007; CORRO et. al., 2016).

Na busca por matérias-primas de baixo custo, os 6leos e gorduras residuais (OGR),
principalmente os oriundos de frituras de alimentos comumente denominados 6leos de fritura

residuais (OFR), surgem como uma alternativa bastante atrativa (ARAUJO et. al., 2013). Uma
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vez que seu custo chega a ser 1,5 a 3 vezes mais barato que 6leos vegetais refinados ainda nao
utilizados (CHOE; MIN, 2007; ZHANG e JIANG, 2008; PHAN e PHAN, 2008; ALBERICI
et. al, 2012; YAKKOB, MOHAMMAD, 2013).

A qualidade do biodiesel obtido a partir dos 6leos de fritura residuais (OFR), pelo
processo de transesterificagdo, é comprometida devido a baixa qualidade da matéria-prima
(AZEREDO, 2014). Apesar deste fato, a utilizacdo de Sleos residuais reduz problemas de
contamina¢do de mananciais e de entupimento dos sistemas de drenagem de dguas, os quais
necessitam de excessivos e dispendiosos trabalhos na etapa de limpeza e manutengao dessas
tubulagdes (ALBERICI et. al., 2012).

O processo de hidroesterificacdio € a mais moderna alternativa na producdo de
biodiesel, em virtude de permitir o uso de qualquer matéria-prima graxa com teor de acidez
elevado e da umidade que possuem (ENCARNACAO, 2008). De acordo com Santos (2016),
a hidrdlise consiste em uma reacdo quimica entre o 6leo (ou gordura) com a dgua, gerando
glicerol e 4cidos graxos, e posteriormente, os dcidos graxos gerados sdo esterificados com
alcool, na presenca de catalisador, obtendo-se um éster com elevada pureza (biodiesel).

No que concerne ao catalisador, segundo Silva et. al. (2015), “o uso das argilas na
inddstria estd crescendo devido ao seu potencial tecnoldgico e trard grandes oportunidades de
negodcio e pesquisa”. Analisado tal perspectiva observa-se que argilas do tipo vermiculita vém
se destacando em diversas areas, € seu uso como catalisador € semelhante aos das zedlitas e
de algumas argilas (SUZUKI et. al., 2013; WEGRZYN et. al., 2013). Quando modificada por
tratamento quimico ou fisico a vermiculita adquire propriedades cataliticas interessantes como
aumento da drea superficial, podendo ser aplicada com eficiéncia em rea¢des de producdo de
biocombustiveis (UGARTE, 2004; SILVA et. al., 2015).

Foi realizada uma varredura na literatura cientifica sobre o comportamento da sintese
do biodiesel oriundo de 6leo de fritura, por meio do método de hidroesterificacdo, adotando
como catalisador a vermiculita. De modo que, foi evidenciada uma lacuna no ambito desse
estudo, sendo mais pesquisado o método da transesterificacdo do que o da hidroesterificagao.

O objetivo deste estudo visou compreender a sintese do biodiesel proveniente do 6leo
de fritura residual através da reacdo de hidroesterificacdo, utilizando como suporte catalitico
heterogéneo, a vermiculita. Tendo em vista, que o referido catalisador possui propriedades de

troca i0nica, acreditando-se que melhore a conversao do produto final, biodiesel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de combustiveis renovaveis, em substituicio ao combustivel derivado de
petréleo, vem se tornando cada vez mais evidente, devido a forte preocupagdo com as
recentes mudancas climaticas globais (AHMAD; BUANG; BHAT, 2016). Como combustivel
alternativo, no Brasil, a producdo de biodiesel constituido por ésteres alquilicos de acidos
carboxilicos de cadeia longa provenientes de fontes renovdveis como O6leos de vegetais,
gorduras animal e 6leos residuais, vem sendo incentivada por vdrios programas oficiais do
governo brasileiro como, por exemplo, o incentivo ao uso do biodiesel na matriz energética
brasileira com a Lei Federal n° 11.097 de 2005, no sentido de minimizar o impacto ambiental
reutilizando o 6leo residual de fritura como matéria prima na sintese de biodiesel (BRASIL,
2005).

A utilizac@o dos 6leos residuais provenientes dos processos de fritura mostra-se ainda
mais atraente para a producdo de biodiesel, uma vez que foram utilizados na alimentacdo e
agora terdo uma destinagdo que agrega valor, ndo sendo mais considerado como um residuo
(PASQUALETTO; BARBOSA, 2008).

Ambientalmente, o biodiesel reduz os efeitos causados pela emissdo dos 6xidos de
carbono e enxofre, causadores respectivamente pelo aquecimento global e chuva dcida. O
diéxido de carbono liberado na queima completa do biodiesel estd inserido no ciclo do
carbono, sendo absorvido pela oleaginosa durante o seu crescimento. O biodiesel ndo €
contaminado por enxofre e ndo apresenta na sua constitui¢do hidrocarbonetos aromaticos e
poliaromadticos, € formado por ésteres que possuem dois dtomos de oxigénio por molécula, o
que reduz a emissdo de particulas de carbono na atmosfera, os d&tomos de oxigénio facilitam
uma queima completa do biodiesel em comparacdo ao diesel de petrdleo, é biodegradavel se
exposto ao ambiente e degrada-se bem mais rdpido comparado com o petroleo (OLIVEIRA;

COSTA, 2009).

2.1 Biodiesel

Biodiesel € um combustivel composto de alquil ésteres de 4cidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacao e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal (DIYAUDDEEN et al., 2012), e que atenda a
especificagdo contida no Regulamento Técnico n® 4/2012 da Agéncia Nacional de Petréleo,

Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2012).
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De acordo com relatos de Ramos et. al. (2000) e Ramos et. al (2017) o biodiesel
apresenta vantagens em relacio ao diesel, a saber: ndo ser tdéxico, ser renovavel,
biodegraddvel, além de diminuir (durante o processo de combustdo) as emissdes de gases

poluentes.

2.2 Oleo Residual de Fritura

Conforme Kunzler e Schirmann (2011), o 6leo utilizado repetidamente em frituras por
imersdo sofre degradacdo, acelerada pela alta temperatura do processo, tendo como resultado
a modificacdo de suas caracteristicas fisicas e quimicas, apresentando maior viscosidade,
coloragdo escura, acidez elevada e odor desagradavel, comumente chamado de ranco
passando a condicdo de exaurido, ndo sendo mais recomendavel sua utilizacdo em novas
frituras, em geral, apds esta condi¢do sdo lancados na rede de esgotos. Felizardo (2003)
argumenta que um litro de 6leo € o suficiente para contaminar cerca de um milhao de litros de
agua.

Para Oliveira e Aquino (2012), o 6leo descartado no ralo da pia da cozinha, além de
causar mau cheiro, aumenta consideravelmente as dificuldades referentes ao tratamento de
esgoto. Este residuo na dgua € facilmente perceptivel, por ser mais leve e menos denso que a
dgua, podendo promover uma barreira que dificulta a entrada de luz e bloqueia a oxigenacao
da agua, comprometendo a base da cadeia alimentar aquatica (fitoplanctons, microalgas),
causando um desequilibrio ambiental, comprometendo todo um ecossistema e prejudicando a
vida.

Segundo a Politica Nacional dos Residuos Sélidos, a destinacdo final ambientalmente
adequada para os residuos solidos € em aterros sanitdrios, (BRASIL, 2010). A auséncia de um
plano de saneamento para estes dejetos vem sendo notério. No ultimo Panorama dos Residuos
Soélidos no Brasil a Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais relatou que dos 5.570 municipios brasileiros, 3.331 correspondente a 59,8% do total
enviaram mais de 29,7 milhOes de toneladas de residuos para aterros controlados e/ou lixdes
no ano de 2016. (ABRELPE, 2017). Estes efluentes, agregados com o descarte do 6leo
residual, acarretardo prejuizos irreversiveis ao meio ambiente. Observa-se também, que o
lancamento 6leos residuais de fritura na rede de esgoto acaba provocando a incrustacdo nas
paredes da tubulagdo e a consequente obstrucdo das redes pela formacao de placas de gordura,
causando sérios prejuizos, o descarte no solo, pode causar impermeabilizacdo, deixando-o

poluido e impréprio para uso.
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Segundo o professor do Centro de Estudos Integrados sobre Meio Ambiente e
Mudangas Climéticas da Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, Alexandre
D'Avignon, a decomposi¢do do 6leo de cozinha por bactérias anaerdbicas emite grandes
quantidades de metano na atmosfera. Este residuo, que muitas vezes, é descartado no ralo da
pia, acaba chegando ao oceano pelas redes de esgoto e em contato com a dgua do mar, passa
por reacdes quimicas que resultam em emissdo de metano. "Voc€ acaba tendo a
decomposicdo e a geracdo de metano, através de uma acdo de bactérias anaerdbicas, que
ocorrem na auséncia de ar”. O gds metano € 21 vezes mais poluente que o gis carbdnico, pois

retém mais radiacdo solar, segundo Oliveira (2010).

2.3 Catalisador Heterogéneo: Vermiculita

Quando trata da catélise heterogénea, na qual o catalisador é um sélido, a recuperacdo
deste € facilitada, podendo diminuir os custos do processo, pode ser utilizado mais de uma vez
na obtencdo de biodiesel. Uma vantagem adicional é a obten¢do de um produto de melhor
qualidade, isento de residuos de catalisador, que sdo prejudiciais ao desempenho dos motores
(SOARES et. al., 2012).

A vermiculita é o nome geolégico dado a um grupo de minerais lamelares hidratados
que sdo silicatos de aluminio-ferro-magnésio, assemelhando-se a mica em aparéncia. A rocha
e outras impurezas sao removidas do minério bruto que € entdo esmagado e classificado em
tamanhos. Quando aquecido expande (esfolia) até 30 vezes o seu volume original. O processo
de esfoliacdo converte os flocos densos de minério em granulos porosos leves, contendo
inimeras camadas de ar. A vermiculita (expandida) esfoliada € leve, possuindo propriedades
de isolamento acustico e de retencdo de uma vasta gama de liquidos (UGARTE; SAMPAIO;
FRANCA, 2008).

Estes granulos sao incombustiveis, insoliveis em dgua e em todos solventes organicos.
A vermiculita expandida € facilmente derramada, € leve, limpa, altamente absorvente e
fornece defletor contra os choques de impacto quando usada para embalagem.

A vermiculita na forma expandida é usada no mercado de forros de freio de atrito,
isolamento de temperatura elevada, isolamento loft, vdrios produtos de construgdo, racdes
para animais, horticultura e muitas outras aplicacdes industriais. A vermiculita com sua
estrutura em camadas e caracteristicas de superficie € utilizada em produtos tais como tintas
intumescentes e juntas, em tratamento de embalagem tdxica de residuos e frete aéreo de

mercadorias perigosas (DUPREMINERALS, [s.d]).
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A utilizagdo da Vermiculita como material adsorvente tem-se mostrado promissora,
devido as propriedades de troca iOnica que esse material possui. Estas sdo semelhantes as das
zedlitas e de outras argilas, podendo ser utilizada na remocdo de compostos organicos
poluentes derramados em superficies de dguas doce ou salgada. Ao serem modificadas por
tratamento quimico ou fisico, adquirem propriedades cataliticas interessantes podendo ser

aplicada em reacoes de producdo de biocombustiveis [UGARTE; MONTE 2004].

2.4 Hidroesterificacao

O processo de hidroesterificagio € uma alternativa ao método convencional
(transesterificacdo) de producgdo de biodiesel, pois favorece a utilizacdo de matérias primas
(6leos de plantas oleaginosas, residuos gordurosos industriais, Oleos de frituras e até
soapstocks) de qualquer teor de 4cidos graxos e umidades (SANTOS et. al., 2015).

A hidroesterificagdo € um processo que envolve duas etapas consecutivas: a hidrélise e
a esterificagdo. A primeira etapa consiste numa reacdo quimica entre os triacilglicerideos da
gordura ou Oleo vegetal e a dgua. A reacdo de hidrolise € desdobrada em trés etapas, a saber:
na primeira etapa os triacilglicerideos sdo hidrolisados em diacilglicerideos; na segunda etapa,
os diacilglicerideos sdao hidrolisados em monoacilglicerideos e, na terceira etapa, os
monoacilglicerideos sdo hidrolisados em glicerol. Em todas as etapas, sdo produzidos acidos
graxos livres (SANTOS et. al., 2015; DOS SANTOS et. al, 2017).

A quantidade de 4cidos graxos livres € a somatodria das trés etapas. Essa reacdo pode
ser catalisada por enzimas, catalisadores heterogéneos ou produzida em processos nao
cataliticos em condic¢des de fluidos subcriticas ou supercriticas. Permite-se o uso de matérias-
primas com alto teor de acidez e de umidade, uma vez que o objetivo da hidrélise € obter alto
teor de dcidos graxos livres, sendo a 4gua um dos reagentes (PANDEY et. al., 2011).

Na segunda etapa, os &cidos graxos gerados na hidrdlise sao esterificados. A
esterificacdo consiste na formacdo de ésteres a partir da reacdo entre um 4cido graxo e um

alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), formando dgua como subproduto (Figura 1).
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Figura 1 Mecanismo de reacdo de esterificagdo
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Fonte: Préprio Autor, 2016

A reacgdo de esterificacio pode ser catalisada por dcidos de Brgnsted ou de Lewis, por
catalisadores basicos de Lewis e por enzimas (CARDOSO, 2008; MANSIR et. al, 2017). Nao
ha contato da glicerina (j& removida na hidrdlise) com o biodiesel (produzido na
esterificacdo), evitando problemas de contaminac¢do do biodiesel com residuos de glicerol

livre ou total (mono, di e triglicerideos), resultando em um biodiesel com pureza elevada.

3 MATERIAL E METODOS

Esta pesquisa assume natureza bdsica, de cardter exploratério e descritivo, € com
procedimento experimental (GERHARDT; SILVEIRA, 2009).

3.1. Matéria prima

O 6leo residual de fritura utilizado nas reacdes de hidroesterificagdo foi adquirido no
Restaurante Universitario do Centro de Formacao de Professores da Universidade Federal de
Campina Grande localizado na cidade de Cajazeiras — PB, nos periodos letivos 2017.1 e
2017.2. Apo6s a coleta, este foi filtrado e lixiviado com &4gua destilada em misturador
mecanico. Depois de 48 h em repouso, através de uma ampola de decantacdo, fez-se a
separacdo do 6leo e da dgua de lavagem. Em seguida, foram realizadas as analises do indice
de acidez e de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do 6leo

residual de fritura apds ser lixiviado.
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3.1.1 Obtencao e Preparacdo do Catalisador Vermiculita

A argila Vermiculita utilizada nesse trabalho foi cedida pela Empresa MLP —
Mineracao Pedra Lavrada, do Municipio de Santa Luzia — PB.

Para efetuar a limpeza do catalizador foi utilizado 300 g de vermiculita in natura
suspensa em 300 cm’ de solucdo tampdo acetato de sodio/ dcido acético, pH igual a 5. A
mistura foi aquecida a uma temperatura de 323 K, sob agitacdo. Em seguida foi adicionada
uma solucdo de peréxido de hidrogénio 30 volumes, para remo¢do da matéria orgénica,
mantendo-se sob agitacdo durante 72 h. O processo foi repetido vérias vezes. O material
obtido foi decantado e lavado com dgua deionizada vérias vezes.

Para homogeneizacdo, o sélido obtido foi tratado com uma solucdo de NaCO; 1
mol.dm™, por 7 h, sob agitacdo a uma temperatura de 313 K. Este procedimento foi feito duas

vezes. Em seguida a argila foi lavada com dgua deionizada e seca em estufa a 353 K.

3.2. Sintese do biodiesel por hidroesterificacao

O processo da hidroesterificagdo envolve as etapas de hidrdlise seguida da
esterificacdo. Apos o pré-tratamento do 6leo residual de fritura, este foi aquecido e submetido
a etapa de hidrélise, em reatores de autoclave numa temperatura de 300 °C, durante 3 h. Apds
a hidrdlise, a glicerina foi removida no baldo de catdlise e os dcidos graxos gerados foram
submetidos a etapa de esterificacdo.

A etapa de esterificacao foi processada sob as seguintes condigdes:

Em um béquer, adicionou-se a razdo molar do éalcool etilico/dcidos graxos na
propor¢do 6:1 (m/m), em presenca do catalisador heterogéneo (vermiculita), nas propor¢des
de 5%, em relacdo a massa do 6leo. Esta reacdo foi submetida ao processo de agitacdo por 20
minutos. Apds agitacdo, o material foi transferido para um reator autoclave. Uma vez que,
este foi fechado, e levado a estufa a 200 °C por 1 hora [17].

Posterior a esta reacdo, a mistura foi transferida para o baldo de decantacdo e deixada
por 2 horas até perceber a separacdo das fases. Apds repouso de 2 horas, a fase menos densa
(biodiesel) foi retirada, e entdo, efetuar-se-a a filtracdo a vdcuo, retirando os residuos de
catalisador ainda existentes. O produto final (biodiesel) da sintese seguiu-se para as suas

devidas caracterizagdes.
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3.3 Caracterizacoes
3.3.1 Caracterizacao do 6leo e do Biodiesel

O 6leo de fritura foi caracterizado fisico-quimicamente em termos do indice de acidez,
teor de 4cidos graxos livres e viscosidade, seguindo a metodologia de Moretto e Felt (1988).
Todas as andlises foram realizadas em triplicata.

No que concerne a caracterizagdo do biodiesel, adotaram-se os parametros técnicos
estabelecidos pela Resolugdo ANP N° 45, DE 25.8.2014 - DOU 26.8.2014, que determina os
padrdes de qualidade nacional para o produto, tendo como referéncia American Society of
Testing and Materials (ASTM) e Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Andlise fisico-quimica: Indice de acidez (Método ASTM D 664) e dcidos graxos livres
(ASTM D445).

As curvas termogravimetrica (TG/DTG) foram obtidas no Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste, CETENE, em Recife-PE. O equipamento adotado foi um analisador
térmico, marca TGAS50, sob condi¢des de andlise: dindmica, cadinho de alumina, 10 mg da
amostra, atmosfera de nitrogénio com vazio de 50 mL.min"', razdo de aquecimento de 10 °C
min”', no intervalo de temperatura de 25 a 1000 °C.

As curvas referentes a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram no Centro
de Tecnologias Estratégicas do Nordeste, CETENE, em Recife-PE. O equipamento adotado
foi o NETZSHS, modelo Jupiter STA449F3, com amostras de 10 mg. O intervalo de 25 a
1000 °C, com taxa de 10 °C.min"! e fluxo de 20 mL. min 'de N,.

Espectrometria de Absor¢@o no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR):
Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para as amostras de biodiesel e 6leo
foram obtidos em um espectrofotometro BOMEM com transformada de Fourier Bruker,
modelo MB-100M, com pastilhas de KBr, prensadas sob vidcuo. Cobrindo uma regiao

espectral de 400 a 4000 cm™, com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm’™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio Fisico-quimica

O ¢6leo residual de fritura tratado foi caracterizado quanto a sua acidez e acidos graxos

livres. Os resultados expressos em médias de trés repeticdes estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1 Propriedades fisico-quimicas do 6leo residual de fritura tratado

Anaélises Valores
fpdice de Acidez (mg KOH/g) 0,06 £ 0,01
Acidos Graxos Livres (%0 AGL) 0,11 +0,05

A literatura cientifica, ndo aborda especificacdes vigentes, no Brasil que regulamente
as condi¢des ideais para o aproveitamento parcial ou total do 6leo de fritura para a fabricacao
de produtos. No entanto, para o biodiesel, se preconiza que efetue pelo menos o pré-
tratamento do referido 6leo de fritura.

Como o método adotado neste trabalho foi a hidroesterificacdo, entio, as propriedades
de indice de acidez e a quantidade de 4cidos graxos livres, inicialmente, ndo foram
empecilhos para a sintese do biodiesel. Analisando a sintese do biodiesel, € possivel
argumentar que a esta sintese obteve rendimento reacional de 66,65 %, partindo de 100 g de
biodiesel. Ou seja, o rendimento do biodiesel foi calculado como sendo a massa de biodiesel
pesada depois da reagdo em funcdo da massa de 6leo empregada na hidroesterificagdo,
Rendimento (%) = (Massa biodiesel * 100/ Massa 6leo empregada) (OLIVEIRA et al, 2012).

O difratograma de raios X do catalisador ilustrado na Figura 2, contém um pico de
maior intensidade, correspondente a familia de planos 002, correspondendo a uma distancia

interlamelar igual a 14 A, valor consistente com a observada na literatura para a vermiculita..
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Figura 2 Difratograma de raios-X da vermiculita in natura.
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ApOs a sintese do biodiesel por reacdo de hidroesterificagdo, efetuaram-se as devidas

caracterizacoes fisico-quimicas, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 Analise fisico-quimica do biodiesel obtido

Andlises Valores do | Especificacao
Biodiesel (ANP)*
Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,61 0,05 0,5
Acidos Graxos Livres (%AGL) 1,80 + 0,05 -

>l‘RESOLUCAO ANP N° 45, DE 25.8.2014 - DOU 26.8.2014. (-) Nao citada na Resolucao.

De acordo com os dados da Tabela 2, pode ser observado que o indice de acidez
apresentou-se acima do limite permitido pela Resolugdo da ANP N° 45, DE 25.8.2014 - DOU
26.8.2014. E, a quantidade de 4cidos graxos livres (AGL) em relacdo ao dleo de fritura,
obteve valores mais elevados. Tal fato sugere a possivel presenca de umidade que pode ter
contribuido para acidificagcdo, e liberacdo dos AGL no biodiesel, ou até mesmo, hidrolise
parcial dos glicerideos. Interferindo at¢é mesmo no rendimento da reacdo. Tais observacoes
também podem ser relatadas por Vieira et al (2018) e Moura (2010), visto que ambos que

estudaram condig¢des distintas de conversao de 6leos vegetais utilizando a esterificagao.
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4.2 Caracterizacao do Perfil Térmico (TG/DTG/DSC) e FTIR do dleo e biodiesel de

fritura

4.2.1 Andlise Termogravimétrica (TG e DTG)
As curvas TG/DTG do 6leo residual de fritura e do biodiesel derivado de 6leo de
fritura etilico foram obtidas a uma razdo de aquecimento de 10 °C.min”', em atmosfera de

nitrogénio e apresentaram as seguintes decomposi¢des térmicas, conforme Figura 3 (a-b).

Figura 3 Curvas de TG/DTG do (A) Oleo de Fritura e do (B) Biodiesel
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De acordo com os dados expostos na Tabela 3, o dleo de fritura apresentou apenas
uma etapa de decomposicdo, sendo atribuida provavelmente a presenca de 4cidos graxos
saturados remanescentes do processo de fritura, com perda de massa de 98,52% e temperatura
inicial de 310 °C. Enquanto que, para o biodiesel de 6leo de fritura, este se desdobrou em duas
etapas de decomposicao, sendo a primeira provavelmente, correspondente a volatilizacao dos
ésteres etilicos, com 83,1% de perda de massa, entre 156 a 290 °C, indicando a conversdao em
monoacilglicerideos, e na segunda etapa, entre 291 a 473 °C indicando a conversdao de
produtos mais estaveis termicamente, correspondente a presenca de tragcos de diacilglicerideos
e/ou triacilglicerideos ndo convertido em ésteres de acidos graxos etilicos. Perfazendo uma

perda de massa de 14,3%.
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Tabela 3 Dados das Curvas de TG/DTG do Oleo de Fritura e do Biodiesel

Int lod ,
Amostras | Etapas Tzn‘:;:ia(;uri Perda de Residuo
°C) Massa (%) (%)
TG Oleo de 1 310 - 480,5 98,52 1,48
Fritura
. 1 155,9 - 291 83,1
Biodiesel |~ 5 | 291-4737 143 2,6
Amostras | Etapas Temperatura Maxima (°C)
Oleo de
DTG fritura ! 418
L 1 266
Biodiesel ’ 333

Analisando a curva de DTG do 6leo de fritura, € possivel inferir que a temperatura de
decomposicdo maxima da etapa de principal foi de 418 °C, enquanto que, para o biodiesel,
observaram-se duas temperaturas maximas de pico, em 266 °C e 383 °C, respectivamente,
primeira e segundo estdgio de decomposicdo. Este dado estd em consonancia com a andlise
termogravimétrica do biodiesel. Ao comparar as curvas TG das amostras verifica-se que os
biodieseis decompdem-se em temperaturas menores do que o 6leo de soja, demonstrando ser

mais volatil, e, consequentemente, menos estaveis (CANDEIA, 2008).

4.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As Curvas referentes a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) do 6leo de fritura
e do biodiesel, conforme ilustrado na Figura 4 (a-b) foram realizadas com o objetivo de
investigar as variacdes de energia nas transicdes fisicas e/ou quimicas ocorridas durante o

processo de decomposi¢ao.

Figura 4 Curvas de DSC do (A) 6leo de Fritura e do (B) Biodiesel
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Pode ser visto na Tabela 4, que tanto o 6leo de fritura como o biodiesel apresentou trés

transi¢Oes entalpicas similares as obtidas por Conceicdo (2007), o qual variou de 417 a 558 °C

para o 6leo de fritura e de 228 a 611 °C para o biodiesel metilico, sendo que as endotérmicas

podem ser atribuidas a volatilizagdo de ésteres dos seus componentes presentes nas suas

respectivas amostras, enquanto que a exotérmica a combustdo de dcidos graxos oxidados de

produtos formados.

Tabela 4 Dados das Andlises de DSC do Oleo de Fritura e do Biodiesel

Temperatura | Entalpia
Amostras Transicao de Pico AH
) (W.gh)
1 (endo) 417 2,90
Oleo de Fritura 2 (exo0) 471 -1,10
3 (endo) 558 1,95
1 (endo) 228 1,45
Biodiesel 2 (ex0) 273 -0,63
3 (endo) 611 1,85

4.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As Figuras S5a e 5b apresentam os espectros na regido do infravermelho

correspondente ao 6leo de fritura e seu biodiesel respectivamente.

Figura 5 Espectros de FTIR do Oleo residual (A) e do Biodiesel de fritura (B).
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As andlises apontam que ambos os espectros, tanto do 6leo de fritura (Figura 5a) como

do biodiesel (Figura 5b), mostram semelhancas nas bandas vibracionais. Para tanto, podem

ser observadas, as principais bandas de absorcdo, em ambos: Na regido entre 3600 a 3300,

presenca de uma banda vibracional larga de porte médio, correspondente a estiramento de
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grupo OH, acreditando-se que ambas as amostras do 6leo de fritura e do biodiesel estavam
com umidade; Na regido em torno de 3000 crn'l, estiramento de CH atribuido a alcenos;
estiramento assimétrico de grupo de moléculas que possuem radicais carbdnicos de cadeia
longa, ou seja, moléculas que contém varios grupos (CHz)n nas regides em 2926 e 2851 cm'l,
para o 6leo de fritura e em 2933 e 2851 cm’' para o biodiesel; na regido de 1746 cm’,
estiramento de grupo carbonila, C=0, referente ao grupo do éster; deformacdo angular de CH
em alcanos na regido de 1459 cm’! (Figura 5a) e 1466 cm’! (Figura 5b); estiramento da
ligacdo C-O de éster em 1158 cm™ para o 6leo de fritura e 1186 cm™ para o biodiesel;
deformacdo angular de CH em 715 cm’ (Figura S5a) e 722 cm’! (Figura 5b) (PAVIA et. al.,
2010; SILVESTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2012). Tais bandas de absor¢do vibracionais

identificadas nas amostras estdo em consonancia com Oliveira et. al. (2006) e Silva (2011).

5 CONCLUSOES

As condicdes reacionais atribuidas neste estudo, por meio da reacdo de
hidroesterificacdo do 6leo de fritura em biodiesel, nos permitiram observar uma pequena
elevacao na acidez do biodiesel, sugerindo tracos de glicerideos no produto final. No entanto,
pode-se relatar que o indice de conversdo de ésteres etilico (biodiesel) foi de 83,1%, tendo
66,65% de rendimento reacional, ambos significativos.

Por conseguinte, acredita-se que o método de hidroesterificacdo, utilizando como
catalisador heterogéneo, a vermiculita, mostrou-se vidvel em termos de conversdo, embora

requeira um estudo mais aprofundado manipulando as condi¢des reacionais.
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