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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos biodieseis de 6leo de soja obtidos a partir de
diferentes processos, sendo eles: 6leo de soja purificado adquirido em mercado local,
extraido por prensagem a frio, extraido por solvente e 6leo de soja residual de uso
domeéstico culinario. Analises volumeétricas da acidez das amostras dos Oleos foram
realizadas e todas as amostras estavam em conformidade. Para producdo dos
biodieseis os 6leos foram transesterificados com metilato de sodio e purificados pelo
contato com resina de troca ibnica AMBERLITE™ B10DRY. A técnica de
infravermelho médio foi aplicada para quantificacdo do rendimento da reacédo baseada
no teor de glicerol livre presente nas amostras, e todos os biodieseis produzidos
atenderam aos parametros da legislacdo vigente ap0s a etapa de purificagdo, com
conversdo acima de 96,5%. Amostras dos biodieseis foram caracterizadas por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para avaliacdo dos
teores dos ésteres metilicos de acidos graxos presentes, estando os teores proximos
aos valores encontrados na literatura. A técnica de ressonancia magnética nuclear foi
utilizada para calcular o rendimento das reacfes baseado nos ésteres metilicos de
acidos graxos. Todos os biodieseis produzidos apresentaram valores de conversao
préoximos a 100%. A técnica de espectrometria de emisséo Optica por plasma acoplado
indutivamente foi aplicada na dosagem de metais e fésforo presentes nas amostras.
Os resultados demonstraram que 0s teores destes compostos estavam, em geral,
acima dos valores permitidos na legislagéo vigente. Dentre os parametros avaliados,
todas as amostras de biodiesel apresentaram bons resultados, evidenciando apenas
a necessidade de alguns ajustes de processo como a adi¢cdo de etapas de lavagem
do biodiesel para reducéo dos teores de metais e fosforo. O biodiesel produzido com
Oleo de soja extraido por prensagem a frio se mostrou bastante promissor, vez que é
feito com uso de 6leo cru, sem necessidade de etapas de processo de purificacdo que
por vezes podem ser onerosas, permite o reaproveitamento do farelo de soja gerado,
por exemplo, como insumo para a producédo de ra¢des animais, ao contrario do farelo
obtido na extragcdo por solvente e ndao demanda de etapas de adequacéo de
parametros como pode ocorrer com 0s 0leos residuais caso estejam por exemplo,

com a acidez elevada devido ao seu uso.

Palavras-chave: biodiesel; caracterizagdo; GC-MS; NMR; MIR.



ABSTRACT

In this work, biodiesels were produced from soybean oil obtained through
different processes, namely: purified soybean oil purchased from the local market,
cold-pressed soybean oil, solvent-extracted soybean oil, and residual soybean oil from
household culinary use. Volumetric analyses of the acidity of the oil samples were
conducted, and all samples were found to be in compliance. To produce biodiesels,
the oils were transesterified with sodium methoxide and purified by contact with the ion
exchange resin AMBERLITE™ B10DRY. Mid-infrared spectroscopy was applied to
guantify the reaction yield based on the free glycerol content present in the samples,
and all produced biodiesels met the parameters of current legislation after the
purification step, with a conversion rate above 96.5%. Biodiesel samples were
characterized by gas chromatography coupled with mass spectrometry to evaluate the
levels of methyl esters of fatty acids present, and the levels were close to those found
in the literature. Nuclear magnetic resonance was used to calculate the reaction yield
based on the methyl esters of fatty acids, and all produced biodiesels showed
conversion values close to 100%. Inductively coupled plasma optical emission
spectrometry was applied to quantify the metals and phosphorus present in the
samples. The results demonstrated that the levels of these compounds were generally
above the permitted values in current legislation. Among the evaluated parameters, all
biodiesel samples showed good results, indicating only the need for some process
adjustments, such as the addition of biodiesel washing steps to reduce metal and
phosphorus levels. Biodiesel produced from cold-pressed soybean oil proved to be
very promising, as it is made using crude oil without the need for potentially costly
purification processes. It also allows for the reuse of generated soybean meal, for
example, as a feed ingredient for animal production, unlike the meal obtained from
solvent extraction. Additionally, it does not require parameter adjustment steps that

may be necessary for residual oils, such as those with elevated acidity due to prior use.

Keywords: biodiesel; characterization; GC-MS; NMR; MIR.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, boa parte da energia consumida no mundo é proveniente de
matérias primas nao renovaveis, destacando-se o uso do carvdo mineral e do petréleo,
principal matéria prima para a producdo de combustiveis que suprem a demanda
energética voltada para transporte a nivel mundial. A estimativa de consumo global
para a somatoria de combustiveis derivados de petréleo gira em torno de 11 bilhdes
de litros diarios, sendo estes combustiveis, a gasolina, o diesel, o 6leo combustivel e
o combustivel de aviacao (KALGHATGI, 2018).

As pesquisas relacionadas com o desenvolvimento de fontes renovaveis de
energia e/ou de combustiveis sdo de grande interesse para a sociedade, que cada
vez mais busca por opcdes sustentaveis para o planeta. O biodiesel € um combustivel
derivado de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal, biodegradavel e formado
por ésteres de acidos graxos (AG) provenientes de acidos carboxilicos que possuem
cadeias longas (SILVA, 2015; OLIVEIRA, 2006). Uma das fontes mais comuns para a
producéo de biodiesel € o 6leo de soja, comodity cujo Brasil atua como maior produtor
e exportador a nivel mundial, como pode ser observado na tabela 01 (XIMENES et.
al, 2023).
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Tabela 1. Dados de producéo e exportacdo de soja no intersticio 2022/2023.

Producdo Exportacao

Pais (milhdes de toneladas)
2022/23

Brasil 155.000 93.000
Estados Unidos 116.377 54.839
Argentina 27.000 3.300
China 20.280 -*
india 12.000 -
Paraguai 8.800 5.700
Canada 6.543 4.450
Russia 5.996 1.450
Ucrania 4.100 3.250
Bolivia 3.100 -*

* Nao constam na lista de principais exportadores de gréos de soja para o periodo mencionado.

FONTE: United State Department Of Agriculture (2023), adaptado pelo autor.

Devido a alta disponibilidade desta matéria prima no territério nacional, o
governo tem incentivado a produgcdo de biodiesel com vistas em proporcionar o
desenvolvimento de uma fonte de energia que tenha aspectos positivos tanto
ambientais, quanto econémicos e sociais. Existe inclusive uma regulamentacdo que
torna obrigatéria a adicdo de um teor de biodiesel ao diesel que deve chegar a 15%
no ano de 2026 (ANP, 2013).

O histérico do uso de 6leos vegetais para a producdo de combustiveis — que
mais tarde viriam ser conhecidos de biodiesel — data de 1900, quando Rudolf Christian
Karl Diesel apresentou um motor protétipo que utilizava 6leo de amendoim como
combustivel, porém este 6leo apresentava alta viscosidade que levou a obstrucdo dos
bicos injetores (PLA, 2003; KNOTHE et al., 2006; MARTINS & CARVALHO, 2007).
Em 1937 a aplicacdo do processo de transesterificacdo que ja era conhecido desde

1853 foi capaz de resolver tal problema, e um ano mais tarde foi feito o primeiro
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registro do uso de combustivel a base de 6leo vegetal em um 6nibus de passageiros
em uma linha entre Bruxelas e Lovaina (KNOTHE, 2001, apud PLA, 2003). Portanto,
€ sabido que motores de combustdo movidos a diesel podem funcionar com o
biodiesel como alternativa de substituicio, sem a necessidade de complexas
adequacdes do mesmo (XIE E LI, 2006). A partir desta informacéo, pode-se questionar:
a producao de biodiesel in situ, ou seja, diretamente nas fazendas produtoras de soja,
poderia ser uma alternativa futura viavel e sustentavel para o abastecimento de

tratores e caminhdes da propria fazenda?

1.1. Objetivo geral

Produzir e avaliar a composicao de biodieseis a partir de diferentes fontes de
Oleo de soja e compara-los com as caracteristicas quimicas exigidas pela legislacéo

vigente.

1.2. Objetivos especificos

e Extrair 6leo de soja por prensagem;

e Extrair 6leo de soja com solvente;

e Adquirir 6leo de soja refinado e 6leo de soja residual de fritura,

e Caracterizar as diferentes matérias-primas por titulometria,;

e Produzir biodiesel a partir das quatro matérias-primas supracitadas;

e Avaliar o rendimento das reacdes de obtencéo de biodiesel por
espectroscopia de infravermelho médio e por ressonéancia magnética nuclear;

e Avaliar o perfil dos ésteres metilicos de AG nos biodieseis por cromatografia a
gas acoplada com detector de espectrometria de massas;

e Avaliar os teores dos metais e fésforo nas amostras de biodiesel produzidas
por espectrometria de emissao Optica por plasma acoplado indutivamente;

e Avaliar os resultados e compara-los com a legislacao vigente para a producéao

de biodiesel no Brasil.
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2 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DA LITERATURA

2.1Soja

A espécie de soja cultivada para consumo é a Glycine max (L.) Merril, criada a
partir da espécie selvagem de soja Glycine soja Seib et Zucc. e teve seu
desenvolvimento ao sul da China cerca de 5000 anos atras (GAI & GUO, 2001). A
chegada da soja ao ocidente se deu pela Europa no século XVIII, gue difundiu o grao
para o continente americano em seguida. O primeiro relato de cultivo no continente
deu-se no inicio do século XIX, e chegou ao Brasil no ano de 1882 (SANTOS, 1988).

No que diz respeito a composi¢cdo quimica da soja, pode-se destacar que este
€ um alimento com potencial caldrico e protéico, com fracdo lipidica rica em AG
polinsaturados e isenta de colesterol, como toda gordura de origem vegetal. Além dos
macronutrientes apontados anteriormente, destaca-se também que os grdos maduros
sdo livres de amidos, possuem polissacarideos com atividades prebidtica que
estimulam o crescimento e a atividade de bactérias desejaveis no intestino, além de

possuir fibras solUveis e insolaveis. (SEIXA et al., 2020)

Quando avaliados de um ponto de vista tecnoldgico, a qualidade dos gréos esta
ligada ao seu teor de umidade, lipidios e proteinas, havendo por vezes a necessidade
de avaliar suas fracdes protéicas e lipidicas para que os graos possam ser destinados
corretamente para linhas de producéo de diferentes produtos. (SEIXAS et al., 2020)
Estas propriedades inerentes aos gréos de soja podem sofrer variagdes a depender
das condicGes e local de cultivo, tipo e tempo de colheita e estocagem dos gréos
(GENOVESE, 1992). Estas condi¢cdes de manejo podem causar alteracdes 20isico-
guimicas de compostos presentes nos gréos, afetando por exemplo a viscosidade do
Oleo produzido ou a capacidade de gelificagdo e espumabilidade das proteinas da soja
(CARRAO-PANIZZI et al., 2006).

Dentre os potenciais da soja, destaca-se a sua utilidade como grdo para a
extracdo de 6leo, que varia entre 15% e 25% da composicdo do gréo. O 6leo de soja
ocupa a segunda posicdo em consumo mundial, representando cerca de 27,89%,

ficando atras apenas do 6leo de palma com consumo, estimado de 35,67% no ano de
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2022 (ZEFERINO et al. 2023). O 6leo de soja possui grande interesse tecnoldgico
devido a vantagens como: alto teor de AG polinsaturados, facilidade de filtracdo de
cristais, facilidade de hidrogenacéo devido ao seu teor de iodo e facilidade de refino
com alto rendimento (POUZET, 1996). Quando a obtenc¢éo do 6leo de soja € voltada
para a producao de biodiesel, é necessaria a avaliacdo de um parametro principal que
pode ser limitante ao processo, o indice de acidez, que indicam a rancidez da matéria
prima. (FERREIRA et al., 2008).

2.2 Acidez do Oleo de Soja

A acidez do 6leo de soja — matéria prima para a producao de biodiesel — é um
parametro primordial para possibilitar o maior rendimento de reagéo possivel e evitar
a ocorréncia de reacfes de saponificacdo, principalmente quando a rota catalitica
utilizada, se trata de catalise basica (CUNHA, 2008).

Dado este fato, a analise de acidez do 6leo de soja deve ser a primeira analise
a ser realizada antes mesmo do processo de obtencdo de biodiesel informando o
guanto de AG livres podem ser encontrados na amostra, sendo estes acidos

provenientes de triacilglicerdis presentes na amostra de 6leo vegetal.

O teor de acidez pode sofrer influéncia por diversos fatores, como grau de
maturacdo dos grdos, condicdes de estocagem, acdo enzimética e processo de
extragao principalmente em comparacao entre extracado mecanica ou por solventes
(CARDOSO et al., 2010). As causas mais comuns de elevacado do teor de acidez em
amostras de 0Oleo de soja sédo hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, que alteram a
concentracdo de ions hidrogénio, sendo que os processos de oxidacdo e hidrolise
podem ainda sofrer influéncias externas capazes de acelerar 0s processos oxidativos,
como por exemplo, aguecimento, exposi¢cao a luz, contato com oxigénio e/ou metais
(ZENEBON et al., 2008).

Em casos onde a acidez da amostra est4 mais elevada do que deveria, verifica-
se 0 uso excessivo de hidroxido de sodio (NaOH), utilizado como precursor do
catalisador — metéxido de sdédio — que passa a agir como neutralizante dos AG livres

gerando também uma quantidade de agua como produto da reacdo, levando a
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ocorréncia de reacdes de saponificagdo, indesejavel na reacdo, além de diminuir a
eficiéncia da catalise uma vez que consome parte do NaOH que agiria como precursor
do catalisador (WRIGHT et al., 1944).

Quando h& presenca de situacGes que elevam a acidez das amostras pela
formacgéo de AG livres, comumente expressa-se a acidez em fungcdo do componente
acido mais presente para a amostra, que no caso do 6leo de soja, € o acido oléico e
tem como unidade de medida gramas de acido oléico por 100g de amostra, ou seja, %
m/m (ZENEBON et al., 2008). Assim sendo, quando sédo analisadas amostras de 6leo
de soja, idealmente estas devem ter valor de acidez de no maximo 1% e todos os
insumos utilizados para a obtencéo de biodiesel devem ser anidros, a fim de evitar
ocorréncia de reacOes paralelas de saponificacdo e aumentar a eficiéncia do
catalisador (WRIGHT et al., 1944).

2.30leos e gorduras residuais (OGRS)

A producdo de biodiesel pode se dar através de uma grande variedade de 0Oleos,
gorduras e graxas, incluindo a possibilidade da utilizacdo de materiais de descarte,
conhecidos como 6leos e gorduras residuais (OGRSs). A figura 3 aponta os tipos de
matérias primas utilizadas para a producao de biodiesel entre os anos de 2005 e 2014,
periodo que compreende os dez primeiros anos apés a implementacéo das primeiras
legislacbes sobre biodiesel no Brasil, permitindo visualizar que logo ap0s o primeiro
ano, o Oleo de soja ja figurava como principal matriz para obtencdo de biodiesel.
Apesar desta gama de matérias primas, ainda hoje no Brasil destaca-se o uso do 6leo
de soja como a principal fonte para a producéo de biodiesel (PARENTE, 2003;
KNOTHE et al., 2006; RAMOS et al., 2011).
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Figura 1. Matérias primas utilizadas na producao de biodiesel (B100) entre os
anos de 2005-2014 no Brasil.

> ﬁnuﬁ 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014
B Outros materiais graxos®’|  69% 4% 5% % 2% 2% % 1% % 2%
O Gordura animal** - 1% 8% 13% 16% 13% 13% 17% | 20% 21%
B Oleo de algodia - - - % 4% % 4%, 4%, 2% 2%
[ Gleo de saja 31% | 95% | &87% | 82% | 77 | B83% | 8% | 7% | 7ew | 75%

* Inclui 6leo de palma, éleo de amendoim, dleo de nabo-forrageiro, dleo de girassol, dleo de
mamona, oleo de sésamo, 6leo de fritura usado e outros marteriais graxos.
**Inclui gordura bovina, gordura de frango e gordura de porco.

FONTE: ANP, 2013.

Desde a revolucéo industrial, a geracdo de residuos potencialmente nocivos
ao meio ambiente manteve-se crescente, e entre estes residuos encontram-se 0s
Oleos e gorduras. Tais residuos apresentam alto potencial de contaminacéo quando
sdo descartados de maneira errbnea, assim como apresentam potencial de serem
usados como matéria prima na producéo de biodiesel (ZUCATTO et al., 2013). O
descarte destes OGRs se da a partir do momento em que eles se tornam improprios
para a alimentacdo humana, como por exemplo, apés serem reutilizados seguidas
vezes no processo de coccdo de alimentos. Quando atingem o meio ambiente os
OGRs sao capazes de promover a contaminacao de lengois freaticos e corpos
d’agua (PITTA JUNIOR et. Al., 2009).
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O uso de Oleos e gorduras na culinaria € muito atribuido ao fato de que
proporcionam alteracdes nas propriedades sensoriais dos alimentos, além de
ajudar no seu cozimento (CELLA et al., 2002). Contudo, com o aumento da
temperatura, principalmente acima de 200°C ocorre a degradagcdo dos
triacilglicerdis por meio de reagBes hidroliticas e reacfes oxidativas — também
conhecida por rancificacdo. Esta exposi¢céo a temperaturas elevadas pode atingir o
ponto de fumaca do 0Oleo, o que leva a formacao de compostos polares que tornam
0os OGRs escuros, com maiores viscosidade e acidez, além de conferir odor
desagradéavel (REIS et al., 2007).

Se tratando da utilizagdo de OGRs frente a utilizacdo de matérias primas
purificadas para a producédo de biodiesel, destacam-se trés principais vantagens; a
primeira, de aspecto tecnologico, seria a ndo necessidade de realizacdo de
processos de extracdo do Oleo. O que leva a segunda vantagem, desta vez de
aspecto econdmico, que seria 0 menor valor de aquisicdo dos OGRs em
comparacao a oOleos purificados. E por fim, uma vantagem de aspecto ambiental,
que seria a destinacdo de residuos que poderiam causar fortes impactos
ambientais para a transformag&o em produto de valor agregado. (DIB, 2010).

Obviamente que os OGRs também passam pelo processo de caracterizagdo
da matéria prima aplicado aos 6leos recém extraidos, como a avaliacdo da acidez,
explicada anteriormente. Além da necessidade de caracterizacdo prévia, também
€ possivel que haja a necessidade de pré-tratamentos da matéria prima, seja ele
fisico, como a filtracdo do material, ou mesmo quimico, como a eliminacdo dos AG

livres ou dos peréxidos presentes.

2.4Biodiesel

O biodiesel é o produto da esterificacdo dos AG presentes nos 6leos, mais
comumente, com metanol e tem como subproduto a glicerina (FELIZARDO et al, 2006).
O uso de catalisadores basicos, como o metdxido de sédio, pode levar a produtos de
alta pureza e elevada conversdo em um curto periodo, principalmente se

consideradas as purezas dos reagentes. Contudo, a catalise basica ndo contempla os
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AG livres, que ndo sao esterificados nesta rota sintética, portanto, normalmente séo
utilizados 6leos refinados com alto teor de triacilglicerdis e baixo teor de AG livres, o
gue eleva o preco da matéria prima, consequentemente elevando o preco do biodiesel.
(WANG et al, 2007) Embora mais demorado, também € possivel optar pelo processo
de catalise acida que, pode levar a duas rotas sintéticas. Na primeira, € mais rapida,
ocorre a esterificacdo dos AG livres presentes nos 0leos, e na uma segunda onde
ocorre a transesterificacdo dos triacilgliceréis, como pode ser visualizado nas rotas
sintéticas exibidas na figura 2 (MARCHETTI et al, 2007):

Figura 2. Esquemas de reacg0es de esterificacdo e transesterificacado de AG e

triacilglicerdis, respectivamente.

Il ; . Il
HO-C—R' + R2OH Catalisador RZ—0-C—R'+ H,0

Acido Graxo  Alcool Biodiesel Agua
* Utiliza-se catalisador acido
Esquema 1- Reacao de esterificacao de acidos graxos

O
"
H,CO -C—R' R‘—0—C—R' H,C —OH
@) ; @)
1l Catalisador *
HCO -C—R? + 3 R*OH |=r R4—O—(|£—'R2 + HC—OH
S 2
H,CO -C—R? R*—0—C—R?® H,C—0OH
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerina

* O catalisador pode ser acido ou basico
Esquema 2- Reacgao de transesterificacao de triglicerideos

FONTE: Adaptado de MARCHETTI e ERRAZU, 2008

Dentre os possiveis catalisadores acidos utilizados, destacam-se os &cidos
sulfurico e cloridrico, no entanto a ocorréncia das reagdes de esterificagdo podem
ocorrer sem a adicao destes catalisadores acidos, dado a presenca dos préoprios AG
gue sao capazes de auto esterificarem. Mas o0 que de fato ocorre nestes casos € que
o tempo reacional € elevado devido a baixa for¢a acida destes acidos, dias podem ser

necessarios até que a reacgdo atinja o equilibrio que além de tudo, levam a um
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rendimento baixo na reacdo. (YIJUN et al., 2006). O mecanismo da reagao de

esterificacao catalisada por acidos é apresentado na figura 3.

Figura 3. Mecanismo de esterificacdo catalisada por acido.

PRV H H
O. + o - Lk
+ 0 0
I H Y C]
+

/ \\it - C\

R Q—R 4 G—R 4 C\§—H
OH sOH 08
(|3+“/A;,\..H . (|: e H/ROH I

- — [
R (1[} R~ OR'
'.HI
ONDE:
R = Cadeia carbonica do acido graxo
H2(I3—OH H,C—CH
R'=  CH—OCOR . CH—OH ou H'

H,C—OCOR  H,C—OCOR

R" = Grupo alquila do alcool

FONTE: Adaptado de SOLOMONS & FRYHLE, 2002.

O interesse pelos estudos acerca do biodiesel, para além da diminuicdo de
impactos ambientais pode justificar-se pelo fato de que em 13 de janeiro de 2005 foi
publicada uma lei federal de n° 11.097 a qual trata da definicdo de biodiesel e aponta

gue este é:

“Biocombustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo

interna com ignicao por compressao ou, conforme
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regulamento, para geracéao de outro tipo de energia,
gue possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem féssil” (SENADO
FEDERAL, 2005).

Esta lei apontou também o percentual minimo obrigatorio para a adi¢cdo de
biodiesel ao 6leo diesel comercial, sendo inicialmente fixada em 5%, tendo prazo
maximo de oito anos para a adesao a partir da sua publicacdo em 2005, e em adicéo,
novas resolu¢cdes foram sendo criadas a fim de aumentar os percentuais obrigatorios
de biodiesel adicionados ao diesel comercial chegando ao valor de 13% em 2024 e

com previsao de 15% até 2026 conforme pode-se visualizar no Quadro 1.

Quadro 1 — Percentual minimo de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel em

diferentes anos, segundo a legislacao vigente em cada periodo.

Perggntua|s Prazos Legislacao Referéncia
minimos
12% 01/03/2020 Resolucdo CNPE, n°16, de 29/10/2018
12% 01/03/2021 Resolucdo CNPE, n°16, de 29/10/2018
~ BRASIL, 2018
12% 01/03/2022 Resolu¢do CNPE, n°16, de 29/10/2018
12% 01/04/2023 Resolu¢do CNPE, n°16, de 29/10/2018
13% 01/04/2024 Resolucédo CNPE, n°3, de 03/03/2023
14% 01/04/2025 Resolucédo CNPE, n°3, de 03/03/2023 BRASIL, 2023
15% 01/04/2026 Resolucdo CNPE, n°3, de 03/03/2023

FONTE: Elaborado de acordo com dados disponiveis na legislacao.

O biodiesel produzido precisa ser caracterizado a fim de verificar se ele cumpre
as exigéncias da legislacao brasileira. Por exemplo, quanto a acidez da matéria prima,
teor de conversao e teores de metais e fésforo presentes nas amostras, sendo que
para cada andlise, existem metodologias especificas que devem ser realizadas de
acordo com a legislacdo ANP n° 45/2014. Na tabela 2 € possivel visualizar quais 0s
parametros preconizados para os experimentos realizados ao longo do escopo deste

trabalho bem como as metodologias a serem aplicadas.
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Tabela 2. Especificacdes do Biodiesel segundo ANP n° 45/2014.

. METODO
CARACTERISTICA  UNIDADE LIMITE
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
. EN ISO 20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20884
15554
Sddio + Potassio, 1555 EN 14108
j mg/kg 5 - EN 14109
max. 1555 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, 15553
A, mg/kg 5 P - EN 14538
. . EN 14107
Fésforo, méx. (7) mg/kg 10 15553 4951 EN 16294
'”d'cen‘,’]gxac'dez’ mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104
. . . 15771 EN 14105
0,
Glicerol livre, max. Yo massa 0,02 15908 6584 EN 14106
o 15342
Monoﬁgg"cem" % massa 0,7 15344 6584 EN 14105
' 15908
15342
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 EN 14105
15908
15342
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 EN 14105
15908

FONTE: Adaptado de ANP (2014).

2.5Infravermelho (IR)

A espectroscopia IR faz uso de comprimentos de onda compreendidos entre a
luz visivel e as ondas de radio dentro do espectro eletromagnético. Quando se trata
de espectroscopia IR, pode-se separar este tipo de radiacdo em trés areas, sendo
elas o infravermelho proximo (NIR), infravermelho médio (MIR) e infravermelho
distante (ZHANG et al., 2012).
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A MIR é uma técnica analitica que utiliza radiacdo eletromagnética
compreendida na regido do infravermelho que se estendem de 400 cm™ e 4000 cm™
para analisar a interacdo de moléculas em uma amostra. Uma fonte que emite
radiacdo de comprimento de ondas na regido do infravermelho médio, emite radiacées
incidentes as amostras. As moléculas absorvem energia em frequéncias especificas
devido a vibracbes moleculares e um detector mede a intensidade da energia
emergente, criando um espectro MIR. Esse espectro fornece informagcdes sobre a
composicdo quimica, estrutura molecular e ligacdes da amostra, sendo amplamente
utilizada em diversas areas para analise qualitativa e eventualmente, para andlises

gquantitativas de amostras.

E possivel utilizar o MIR a fim de quantificar o teor de glicerol presente na
amostra, como resultado da reacao de transesterificacdo, e a partir desta informacéao,
calcular o rendimento tedrico da conversdo (ZHANG et al., 2012). A regido espectral
MIR permite encontrar estiramentos referentes a grupos quimicos como OH e CHy,

dentre outros, necessarios para identificacao do glicerol.

Devido as facilidades que o emprego da técnica oferece, tais como néao
requerer um preparo prévio de amostra, apresentar baixo custo operacional e ndo
demandar o uso de reagentes quimicos, ela pode ser empregada inclusive no

monitoramento da reacdo ao longo do tempo (ARAUJO et al. 2023).
2.6 Ressonéancia Magnética Nuclear (NMR)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é uma técnica analitica
gue utiliza campos magnéticos para analisar a estrutura molecular de compostos. A
amostra € exposta a um campo magnético forte e irradiada com pulsos de
radiofrequéncia. Isso faz com que os nucleos atbmicos tenham efeito de ressonancia
em frequéncias especificas, produzindo um espectro NMR. A partir deste espectro, é
possivel obter informacgdes sobre as ligacbes quimicas e o ambiente quimico dos

atomos na amostra, identificando compostos e determinando sua concentracgao.

A NMR é uma técnica de espectroscopia bastante versatil e robusta, utilizada

principalmente na elucidacdo das estruturas de compostos quimicos em uma amostra.



30

Para além desta aplicacdo, pode ser utilizada como ferramenta de caracterizacdo de
amostras, principalmente por ndo necessitar de etapas de extracdo de analitos ou de
etapas de pré-tratamento. Além disso, a realizacdo de medidas de NMR para 'H séo
relativamente rapidas e permitem a automatizacdo do processo, permitindo que um
grande nimero de analises seja realizado em um curto periodo de tempo (MONTEIRO,
20009).

Atualmente, a NMR tem se destacado como uma técnica analitica aplicavel em
diversos ramos, tais quais: quimica, fisica, medicina e engenharias, abrangendo além
da determinacdo de estruturas, a quantificacdo de metabdlitos em um sistema, e
guantificacdo de hidro e lipossolaveis, tanto em materiais organicos quanto
inorganicos. (VAN DUYNHOVEN et al., 2010).

Quando se trata da andlise de Oleos vegetais utilizados na producédo de
biodiesel, assim como na andlise do biodiesel em si, a NMR mostra-se muito versatil.
Ela pode ser usada para monitorar a sintese de biodiesel ao longo do tempo de reacgéo,
também pode ser aplicada na determinacdo do rendimento da reacdo de
transesterificacdo dos AG presentes no Oleo vegetal, e ainda, se existe a
contaminacdo do biodiesel por residuos do Oleo vegetal, permitindo melhor
compreensao se o produto cumpre as exigéncias da legislagao (NG, 2019).

2.7 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria De Massas
(GC-MS)

A GC-MS € uma técnica de analises quimicas que combina os recursos da
cromatografia gasosa (GC) capazes de realizar a separacdo de compostos em uma
amostra, com os recursos da espectrometria de massas (MS), que possibilitam a

identificacdo dos compostos dessa amostra (SPARKMAN, 1996).

Quando se esta trabalhando com GC, tem-se uma fonte de aquecimento da
amostra que deve estar em estado liquido ou aquoso. Esta amostra sera entéo
vaporizada e o correto funcionamento do equipamento depende da afinidade dos
componentes presentes no vapor com o material da fase estacionaria presente no

interior da coluna de separacao.
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Em resumo, o funcionamento do equipamento de GC tem inicio quando a
amostra é vaporizada e entra em contato com um gas inerte — como o hélio — snedo
carreada com este gas para dentro de uma coluna (JONES, 2019). Estas colunas
podem ser produzidas de diferentes materiais, e serem preenchidas com outra gama
de materiais de acordo com sua aplicacdo, como por exemplo, para aplicacdes em

baixas temperaturas, em alta inércia ou para a separacao de AG.

Baseado no material no qual a coluna é feita, e devido as diferentes
propriedades quimicas dos compostos presentes nas amostras analisadas, alguns
compostos interagem mais fortemente do que outros, o que torna mais lenta a sua
saida de dentro da coluna, fazendo com que compostos diferentes cheguem ao
detector em tempos diferentes. Este detector se encontra ao fim da coluna e produz
um sinal a medida que cada composto deixa a coluna. A intensidade do sinal

corresponde a quantidade relativa de cada um dos componentes. (JONES, 2019).

A partir destes sinais detectados, é possivel fazer o plot do sinal, que ira
fornecer picos para cada componente da amostra. A este padrdo de sinal da-se o

nome de cromatograma.

Diversas colunas de GC separa os compostos de uma amostra, pelo ponto de
ebulicdo (Pe), sendo que aquelas que possuem Pe mais baixo, se movem mais rapido
pela coluna, possuindo menores tempos de retencdo (RT), enquanto as que tem maior
Pe, possuem maior tempo de retencéo. Entretanto, somente o Pe nem sempre é capaz
de separar compostos que possuem 0s mesmos valores ou valores proximos de Pe
tornando o GC por si s0, insuficiente para identificar um componente em uma mistura,
tornando necessario, utilizar de outras técnicas para a correta identificacdo de

compostos quimicos, a exemplo, a espectrometria de massas.

A espectrometria de massas (MS) € tida como uma técnica de separacao de
espécies. Estas espécies sao eletricamente carregadas — ions — e sdo produzidas em
uma fonte de ions que em seguida séo transferidas para um analisador de massas. O
analisador de massas classifica estes ions, no espaco ou no tempo, levando em

consideracao suas razdes massa-carga (m/z) (URBAN, 2016).



32

No caso da GC-MS, tem-se um cromatégrafo a gas, responsavel pela
separacdo dos compostos em uma amostra, acoplado em seguida de um
espectrometro de massas, onde cada um dos ions que se formam, s&o provenientes

dos compostos separados anteriormente.

Os ions que sdo detectados pelo espectrébmetro de massas, irdo corresponder
as moléculas originais ou seus fragmentos, ou entdo, a outras espécies que podem
se formar durante o processo de ionizacdo. O MS permite entdo que as moléculas
sejam identificadas com base em sua m/z e em seus padrdes de fragmentagao.
(URBAN, 2016).

2.8Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES)

Quando se deseja determinar analitos que estdo em baixa concentracdo em
uma amostra, sdo necessarias técnicas que sejam sensiveis o suficiente para tal.
Dentre as técnicas que se destacam a essa aplicacdo, tem-se a espectrometria de
emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado, uma técnica que possui boa
sensibilidade, além de ser capaz de realizar medi¢cdes com precisdo e exatiddo apesar
de sofrer desvios para baixos limites de deteccdo (LDs) (PETRY, 2005). Para além
dos fatos descritos anteriormente, a técnica de ICP-OES se destaca por ser uma
técnica multielementar, permitindo a dosagem de mais de um analito em amostra
simultaneamente, podendo ser utilizada para a determinacdo de até 70 elementos

diferentes em uma ampla variedade de amostras. (NOLTE, 2003).

A ICP-OES é uma técnica analitica que usa um plasma de argbnio para ionizar
e excitar atomos em uma amostra. I1sso gera emissfes de radiagcdo em comprimentos
de onda especificos, que sédo detectados e usados para identificar elementos e
guantificar suas concentracdes. O processo comeca com a introducdo da amostra no
plasma, onde os atomos sao vaporizados e ionizados. As emissfes de radiacao
eletromagnética resultantes da excitacdo dos atomos de cada elemento presente na
amostra sao coletadas por um espectrometro e transformadas em um espectro éptico,

gue fornece informacgdes detalhadas sobre a composi¢cao elementar da amostra.
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Controlar a presenca de metais é de suma importancia para garantir a
gualidade do biodiesel uma vez que metais podem agir como catalisadores das
reacOes de oxidacao dos ésteres que compdem o biodiesel (CHAVES et al., 2010). A
presenca destes constituintes inorganicos no biodiesel também é capaz de causar
danos aos motores por processos corrosivos, que diminuem sua vida util (IQBAL,
2010). Metais introduzidos no biodiesel ao longo de sua produgao séo os que geram
maior preocupacado, sendo eles: sodio, potassio, célcio e magnésio. Ao passo que
outros elementos presentes na matéria prima, tais como fosforo, enxofre e zinco, ou
usados como aditivos, tais como silicio, manganés, cromo, ferro e niquel, demandam

de monitoramento para evitar possiveis danos aos motores (WOODS, 2007).

Durante o processo de producdo do biodiesel, hidroxido de potassio e/ou de
sédio sao utilizados como catalisadores da reacao de transesterificacdo e devem ser
removidos na purificagéo final do produto. Estes metais se depositam no sistema de
injecdo de combustivel e podem causar o envenenamento dos sistemas de pos-
tratamento de controle de emissfes. Magnésio e célcio, apesar de serem usados em
menor escala, sdo passiveis de causar problemas semelhantes nos motores. Por fim,
o fosforo, presente nos graos de soja possui a capacidade de se depositar no sistema
de pos-tratamento de controle de emiss@es, diminuindo sua eficacia de funcionamento
(IQBAL, 2010).

Atualmente existem metodologias bem descritas e padronizadas que sao
utilizadas para analisar amostras de biodiesel (ASTM International, 2007, ES 2006).
Tais metodologias requerem apenas a determinacdo de soédio, potéssio, calcio,
magnésio, fosforo e enxofre, que sdo contaminantes capazes de causar problemas

operacionais nos motores dos veiculos (IQBAL, 2010).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

Acido trimetildecanéico; Agua Destilada, Alcool Etilico Anidro, Alcool Metilico
Anidro, Biftalato de Potassio, Cloroférmio Deuterado = 99,8%, Fenolfatleina 0,1%
m/m, Hexano P.A, Hidroxido de Sédio 0,1 M, Metoxido de sédio P.A, Oleo vegetal de

soja, Padrdo de Biodiesel de 6leo de soja, Solucao éter-etanol (2:1).
3.2Preparo de solucgdes

3.2.1.1 Fenolftaleina 0,1% m/m

Pesou-se aproximadamente 0,2 g de fenolftaleina P.A com o uso de balanca

analitica e procedeu-se a diluigdo em 200 mL de alcool etilico anidro.
3.2.1.2 Hidréxido de s6dio 0,1 M

Pesou-se aproximadamente 4g de hidroxido de sédio P.A pelo uso de balanca
analitica e procedeu-se a diluicdo em 1000 mL de agua destilada. Acondicionou-se a

solugcéo em frasco ambar para posterior padronizacao da solugao.
3.2.1.3 Solugéo éter-etanol (2:1)

Mediu-se volumetricamente 500 mL de éter etilico P.A e 250 mL de alcool etilico
anidro P.A. Procedeu-se a realizacdo da mistura de ambos compostos em frasco

ambar, e acondicionou-se sob resfriamento para evitar perdas por volatilizagdo.
3.30btencédo do 6leo de soja

Os 06leos de soja comerciais foram adquiridos no mercado local. Os 6leos de
soja extraidos por prensa e por solvente foram obtidos a partir de graos de soja doados
por uma fazenda localizada na regiao de Cuiabd, estado de Mato Grosso. Na extracao
por prensa 4 Kg dos graos foram prensados a frio em prensa modelo ERT 100 da
marca Scott Tech, apés extraido o 6leo resultante foi acondicionado em galéo pléstico

a temperatura ambiente e ao abrigo a luz. Na extracdo com solvente utilizou-se 2L de
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hexano e 2 Kg de graos de soja, previamente triturados em conjunto de extragao
Soxhlet. A extracdo foi realizada em turnos de 40 minutos na temperatura de 70°C, a
partir de cerca de 200g de gréo triturados por turno. O volume de hexano utilizado era
de cerca de 700 mL, sendo este recuperado ao fim de cada extracdo, para realizacao
da extracdo seguinte. Apéds a extragcdo, o solvente foi evaporado e recuperado para
reutilizacdo em extracdo posterior. O Oleo extraido foi armazenado em garrafas

plasticas em temperatura ambiente e ao abrigo da luz.
3.4 Acidez do 6leo de soja

As andlises de acidez do 6leo de soja foram realizadas seguido as orientacdes
do Instituto Adolfo Lutz para andlise de alimentos. Para a analise de acidez do éleo
de soja, foram pesados 1 g de amostra de 6leo de soja em um Erlenmeyer de 125 mL.
A este Erlenmeyer foram adicionados 25 mL de solucao de éter-etanol (2:1) e duas
gotas de solucao de fenolftaleina 0,1% m/m. A solucao foi entéo titulada com hidréxido
de sddio 0,1 M padronizada para o célculo do fator de corre¢do da concentracao, até
0 aparecimento de coloragéo rosea permanente. Para o calculo do fator de correcéo,
foram utilizados aproximadamente 0,2g de biftalato de potassio que foram ent&o
transferidos para um Erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 30 mL de agua para auxiliar
na solubilizacdo do biftalato de potassio e 3 gotas da solucao de fenolftaleina 1% m/m.
Titulou-se o biftalato de potassio com a solug¢édo de hidroxido de sodio previamente
preparada até o aparecimento da coloracéo résea permanente. Esse procedimento foi
realizado em triplicata e os volumes de solucao de hidroxido de sédio foram utilizados
para o calculo do fator de correcéo. Calculado o fator de corre¢éo da solugdo de NaOH
0,1M, procedeu-se a titulacdo das amostras de 6leo vegetal em triplicata, e os volumes
de solucéo de hidréxido de sodio utilizado foram anotados para possibilitar calculos
de acidez das amostras. (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).
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Para os célculos de acidez das amostras, utilizou-se a Equacgéo 1 abaixo:

VxfcxMx28,2

%%écido oléico = Equacéo 1

Onde:

V = volume de solugcao de NaOH utilizado em mL;

Fc = fator de correcdo da concentracdo da solugéo de NaOH,;
M = concentracdo da solucdo de NaOH (0,1 mol.L™?);

m = massa de amostra de 6leo de soja.
3.5Sintese do biodiesel

Para a sintese do biodiesel, foram utilizados parametros descritos por BRASIL
(2015). Pesou-se 200 g de 6leo vegetal, 50 g de metanol anidro e 5 g de catalisador
metilato de sédio. A massa de 6leo vegetal foi transferida para reator encamisado de
vidro conectado a um banho térmico programado para a temperatura de 60 °C com
um agitador mecanico com rotacdes programaveis. Aguardou-se cerca de 5 minutos
até que toda a massa de 0Oleo vegetal pudesse alcancar a temperatura de 60 °C sob
agitacao de cerca de 2.500 rpm. Apdés o aquecimento da massa de 6leo vegetal,
adicionou-se as massas de metanol e metilato de sddio, fechando o reator para evitar
perdas por evaporacdo. Deixou-se a reacdo proceder sob aquecimento e agitacao
constante por 60 minutos. Apos este periodo produto da reacao permaneceu por 40
minutos em repouso para permitir a decantacdo do glicerol formado. Separou-se as
fracOes desejadas de biodiesel e centrifugou-se a fim de remover quaisquer fracoes
de glicerol que pudessem ser removidas fisicamente da amostra. O biodiesel
resultante foi entdo purificado utilizando resina de troca ibnica AMBERLITE™
B10ODRY. Para a purificacdo foram utilizados cerca de 1 g de resina para 15 mL de
amostra, que foram agitadas em voértex por 1 minuto. Apés a agitacdo o material foi
centrifugado para separacdo das fases e a fase sobrenadante, constituida pelo
biodiesel, foi armazenada em tubos plasticos de 15 mL sob refrigeracdo ao abrigo da

luz, até o momento das analises. Os biodieseis foram rotulados de acordo com o tipo
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de 6leo de soja utilizado em seu preparo, sendo identificados como C, P, R e S para
Oleo de soja comercial, 6leo de soja obtido por prensagem, 6leo de soja residual e

Oleo de soja extraido por solvente respectivamente.
3.6 Infravermelho

As andlises foram realizadas em equipamento InfraSpec VFA-IR Spectrometer
dedicado a analise de biodiesel em laboratério parceiro do ESCALAB — Centro de
Escalonamento de Tecnologias e Modelagem de Negdcios. Para a analise utilizou-se
1 mL de amostra que foi dispersada sobre o leitor, realizou-se a coleta dos espectros
a uma frequéncia de 60 scans por minuto. Os espectros de infravermelho obtidos
foram tratados pelo software Igor Pro 6.03A, permitindo a quantificagéo da reacéo de
conversado do Oleo de soja em novos ésteres e do teor residual de glicerol e metanol

através do uso da calibracéo fornecida pelo software.
3.7 Ressonancia Magnética Nuclear

Para a realizacdo das andlises via NMR de hidrogénio, foram pesados 50 mg
de amostra e diluiu-se em 650 pL de cloroférmio deuterado (CDCls). As amostras
foram entdo analisadas por equipamento de NMR Bruker AVANCE IIl Onebay 400 do
Laboratério de Ressonancia Magnética de Alta Resolucdo (LAREMAR) do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais para obtencao
dos espectros de NMR de H.

3.8 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

Foram pesados aproximadamente 12 mg das amostras de biodiesel em baldes
volumétricos de 5,00 mL e o volume dos balées foram completados com hexano. As
solugdes foram transferidas para vials de 2 mL e levadas ao equipamento de GC-MS
para andlise. As andlises de GC-MS foram realizadas em um cromatografo modelo
QP2010 Plus da Shimadzu. A separacdo se deu em uma coluna capilar de silica
fundida da marca Supelco, modelo SP®-2560 com 100 m com comprimento, 0,25 mm
de diametro interno e 0,2 um de filme seguindo a metodologia proposta por

STERNESON (2006). Foram injetados 1 uL das amostras com o auxilio de um auto
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injetor no modo splitless e as condi¢cdes de andlise estdo descritas a seguir: o injetor
foi mantido a 240 °C, a fonte de ions e a interface foram mantidos a 230 e 240 °C
respectivamente. A programacao da temperatura do forno esta descrita no quadro 2
abaixo. Gas hélio foi usado como gas de arraste e o controle de vazao foi feito através
da presséo, programada em 179,5 kPa, resultando numa vazao de 12,4 mL/min. A
faixa de massas avaliadas variou entre m/z 35 a m/z 500. Os cromatogramas obtidos

foram tratados no software GCMS Solution versao 4.20, nativo do equipamento.

Quadro 2: Taxas de aquecimento do GC

Taxa de aquecimento | Temperatura final | Tempo de espera
- 80.0 2.00
12.00 165.0 1.00
2.00 225.0 15.00
3.00 240.0 0.00
-15.00 80.0 1.00

FONTE: STENERSON, 2006

Para identificar os compostos presentes nas amostras, os tempos de retencéo
dos picos foram comparados com o0s tempos de retencdo dos mesmos compostos
presentes em uma mistura de padrbes de ésteres de AG. Além disso, também foram
comparados 0s espectros de massas dos compostos nas amostras com a biblioteca
de espectros NIST 05s para confirmacédo da identidade dos compostos. Foi realizada
também a quantificacdo dos FAMESs presentes nas amostras de acordo com a area
dos picos de cada um destes FAMEs.

3.9Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado

Indutivamente

As analises de metais e fosforo via ICP-OES foram realizadas pelo Laboratorio
de Ensaios de Combustiveis da Universidade Federal de Minas Gerais, seguindo a
metodologia ABNT NBR 15553 de 07/2019, intitulada Biodiesel — Determinagéo dos
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teores de calcio, magnésio, sédio, fésforo e potassio por espectrometria de emisséo

otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).



40

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliagdo da acidez dos 06leos

Apés a padronizacao da solugdo de NaOH, o fator de correcao (fc) obtido para
a solucéo de NaOH a partir de sua titulagcdo com biftalato de potassio foi de 0,940. As
andlises da acidez dos Oleos de soja foram feitas conforme a metodologia
anteriormente descrita. A concentracdo de ions HsO* obtida foi convertida em teor de
acidez em acido oléico, conforme a legislagdo vigente preconiza. O resultado foi
expressado em porcentagem massica, obtida a partir da equacdo 1. Todas as
amostras de 6leo de soja foram analisadas em triplicata e o valor médio com o devido
erro associado foi calculado. Os resultados encontrados para os teores de acidez nas
amostras podem ser encontrados na tabela 3.

Tabela 3. Resultado das analises da acidez das amostras de 6leo de soja.

Massa Volume Acidez em acido Acidez média em
Amostra amostra NaOH oléico acido oléico
(9) (mL) (Yom/m) (%om/m)

C1 1,003 0,250 0,661

Cc2 1,029 0,260 0,670 0,666+0,005

C3 1,110 0,280 0,669

P1 1,035 0,270 0,692

P2 1,025 0,280 0,724 0,72+0,02

P3 1,008 0,280 0,736

R1 1,018 0,390 1,016

R2 1,015 0,370 0,966 1,01+0,04

R3 1,018 0,400 1,042

S1 1,021 0,290 0,753

S2 1,030 0,300 0,772 0,75+0,03

S3 1,008 0,270 0,710

C. Oleo de soja comercial; P. Oleo de soja obtido por prensa; R. Oleo de soja residual;

S. Oleo de soja obtido por solvente.

FONTE: O autor

De acordo com parametros da legislacao vigente, o 6leo de soja comercial ndao
deve ser comercializado se o teor de acidez for superior a 0,71 %m/m para 6leos

classificados como “6leo tipo 1” de acordo com o fabricante (BRASIL, 1993), tal qual
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o0 Oleo de soja utilizado neste trabalho. A amostra 6leo de soja comercial avaliada se
encontrava dentro do limite permitido. Além disso, esperava-se que a acidez das
amostras extraidas néo fosse superior a 2% m/m, para que durante a realizacéo do
processo de transesterificacdo a ocorréncia de reacdes de saponificacdo pudesse ser
evitada. Sendo que este é o limite que a legislacdo brasileira preconiza, um teor
maximo de acidez de 2% m/m (BRASIL, 1993).

Tanto o 6leo de soja extraido por prensagem quanto o Oleo extraido por
solvente, ambos avaliados em sua forma bruta sem qualquer refinamento,
apresentaram acidez dentro do limite esperado, como pode ser observado na tabela
3. Quando avaliada a amostra de 6leo de soja residual, devemos considerar que esta
tem origem no mesmo lote do 6leo de soja comercial discutido anteriormente, tendo
como Unica diferenca que sua avaliacédo foi realizada apdés uso doméstico. Desta
forma, j& era esperado que este 6leo apresentasse acidez mais elevada que o 6leo

comercial de origem.

Analisando os resultados, entende-se que a amostra C deve ser a que
apresenta menor valor de acidez por ter passado por processos de purificacdo que
seguem padrdes industriais, devido a suas aplicagcdes na industria alimenticia. As
amostras dos conjuntos P e S apresentam valores superiores as do conjunto C vez
gue ndo passaram por processos de purificacdo, sendo analisados como Oleo
cru/bruto. E sabido que processos mecanicos de extracdo ou processos de extracio
por solvente podem aumentar a acidez das amostras, principalmente por na maioria
das vezes necessitarem de alguma etapa de aquecimento durante o0 processo
(CARDOSO et al., 2010). Além disso, os graos utilizados para a obtencéo dos 6leos
de soja extraidos por prensagem e por solvente, foram obtidos por doacéo e enviados
de uma fazendo do estado do Mato Grosso. Os graos passaram por longo periodo de
estocagem e transporte, que também sao fatores que auxiliam na oxidacdo dos AG
pela exposicao dos graos ao oxigénio, umidade e metais. Ainda assim, os valores de
acidez obtidos para estas amostras foram considerados bons por estarem abaixo de
2%, 0 que fez com que os Oleos extraidos ndo necessitassem de etapas adicionais de

purificacdo antes da producéo do biodiesel.
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Por fim, o 6leo residual utilizado é aquele que apresenta maior valor de acidez,
fato esse que se justifica pelo aquecimento do mesmo durante processos domésticos
de coccao. Neste ponto, € importante salientar que quanto mais tempo um oOleo
vegetal passa por aguecimento, maior sera a sua acidez, o que pode tornar o uso de
Oleos residuais inviavel para a producao de biodiesel, sem que haja tratamento prévio
para reducdo de sua acidez. Neste caso, o Oleo residual foi aquecido na temperatura
maxima de um fogdo doméstico e usado somente uma vez, por cerca de 1 hora, no
preparo de alimentos pelo processo de fritura. Portanto, para este caso, o 6leo residual
apresentou baixa acidez e etapas de refinamento anteriores a producao do biodiesel

a partir desta matéria prima ndo foram necessarias.

Apos a analise da acidez, os quatro 6leos avaliados foram usados no processo
de producdo de biodieseis seguindo o0 processo anteriormente descrito.
Posteriormente os biodieseis produzidos foram avaliados quanto aos parametros
preconizados pela legislacéo brasileira.

4.2 Analise de IR dos biodieseis produzidos

As amostras de biodiesel foram analisadas primeiramente por espectroscopia
no IR médio, e para tal, fez-se o uso de equipamento InfraSpec VFA-IR Spectrometer.
O espectrémetro destacado tem por finalidade a realizacdo de andlises especificas
para biodiesel. O software de aquisi¢géo e tratamento de dados nativo do equipamento
realiza a quantificacdo dos produtos de interesse através de curvas analiticas
previamente instaladas. Assim, foi possivel analisar o teor de glicerol presente na
amostra de uma forma simples, e a partir desta informagéo foi estimado o teor de

conversao dos AG em outros ésteres, que ndo necessariamente o biodiesel.

Ao longo do processo de transesterificacao, existe a possibilidade de uma baixa
conversdo onde as moléculas de AG — um triacilglicerol — podem nao se converter
completamente a ésteres metilicos, mantendo-se como intermediérios de
transesterificacdo, sendo obtidos como monoacilglicerol e diacilglicerol (CELERI et al.,
2022). Uma reacdo genérica para os trés tipos de produtos finais pode ser vista na
figura 6. De maneira geral, a técnica de IR aponta o teor total de obtencéo de glicerol,

mas nao destaca exatamente quais os produtos formados, necessitando assim de
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outras técnicas complementares que consigam especificar o perfil dos ésteres de AG

presentes no material resultante da reacao.

Figura 6. Possiveis produtos para reacao de transesterificacéo
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Os espectros das amostras dos diferentes biodieseis preparados estéo

apresentados na figura 7 e os teores percentuais de glicerol obtidos nas amostras

analisadas estdo apresentados na tabela 4. O teor percentual teérico de glicerol

esperado para essa reacao de transesterificacdo € de cerca de 11%, quando se

considera que a massa molar do 6leo de soja é de 874,8 g.mol* (FROEHNER et al.,

2007) e a massa molar do glicerol é igual a 92 g.mol!, pode-se entédo calcular o

rendimento da reacdo de obtencdo de glicerol pelas seguintes equagbes de

proporcionalidade:
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92g.mol~?1
874,8g.mol~1

Percentual de Glicerol Tebrico = * 100 = 10,52% Equacéo 2

Percentual de Glicerol Obtido

Rendimento Glicerol (%) = 100 Equagéo 3

Percentual de Glicerol Teorico

Rendimento Esteres (%) = 100 — Rendimento Glicerol (%) Equacao 4



45

Figura 7. Espectros de infravermelho obtidos para as amostras de biodiesel.

FONTE: O autor
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Tabela 4. Dados experimentais obtidos para analise do teor de glicerol das amostras de biodiesel.

Teor de Glicerol Teor médio de Glicerol Teor de BD Teor médio de BD
Amostra N&o Purificado N&o purificado  Purificado N&o Purificado N&o Purificado
purificado (%) (%) (%) (%) purificado (%) (%) purificado (%) (%)

C1l 0,057 0,011 99,458 99,895

C2 0,425 0,01 0,3+0,2 0,02+0,02 95,96 99,905 97+2 99,840,2

C3 0,361 0,047 96,568 99,553

P1 0,461 0,196 95,618 98,137

P2 0 0 0,2+0,2 0,07+0,1 100 100 98+2 99+1

P3 0,216 0 97,947 100

R1 0,484 0 95,399 100

R2 0,515 0,075 0,4+0,2 0,040+0,04 95,105 99,287 96+2 99,6+0,4

R3 0,156 0,046 98,517 99,563

S1 0,297 0,144 97,177 98,631

S2 0,338 0 0,29+0,05 0,05+0,08 96,787 100 97,2+0,4 99+1

S3 0,248 0 97,643 100

FONTE: O autor



47

A resolucdo ANP N° 920, de 4 de abril de 2023 preconiza que o teor de ésteres
no biodiesel deve ser igual ou superior a 96,5% m/m e o teor de glicerol total deve ser
de no maximo 0,2% m/m. Frente aos dados experimentais apresentados na tabela 4,
guando comparados com a legislacdo vigente, entende-se que todas as amostras de
biodiesel avaliadas, com excecédo da amostra produzida com gorduras residuais, se
encontram dentro dos parametros de especificacdo para o teor de ésteres. J& para o
teor de médio de glicerol, somente o biodiesel produzido a partir do 6leo de soja obtido
por prensa ficou dentro do limite permitido para este parametro ne legislacdo. Desta
forma, todos os biodieseis produzidos foram submetidos ao processo de purificagédo
por resina de troca ibnica. Contudo, ainda se faz necessario o uso de outras técnicas
de caracterizacfes para correto entendimento dos teores de ésteres no que diz

respeito a presenca de mono, di e triacilglicerois.
4.3 Andélise de NMR dos biodieseis produzidos

Os espectros de NMR das amostras de biodiesel foram tratados com o software
Topspin 4.3.0 para obtencdo dos valores de integral para os sinais de interesse
presentes nos mesmos. De acordo com GELBARD et al. (1995), os sinais referentes
ao grupo metoxi presente nos ésteres metilicos a 3,7 ppm de deslocamento quimico
se apresentam como um sinal simpleto, e o sinal referente ao grupo a-carbonil
metileno presente em todos os AG cujo sinal se manifesta em cerca de 2,3 ppm de
deslocamento quimico se apresenta como um tripleto. Para entender o significado de
cada um dos sinais no espectro, primeiramente avalia-se a multiplicidade do sinal.
Para tal, deve-se aplicar a regra do “n+1” (BREITMAIER,1993) onde:

n+ 1 =n2%de sinais Equacao 5
Sendo n = numero de protons equivalentes em ambiente quimico.

Quando se observa a estrutura genérica para ésteres metilicos, tais quais os
esperados como resultado do processo de transesterificacdo do Oleo de soja com
metanol, tem-se a estrutura representada na figura 8 abaixo. Onde indicado pela cor

azul é possivel visualizar o ambiente quimico para os hidrogénios presentes no grupo
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metoxi e indicado pela cor verde, tem-se 0 ambiente quimico para os hidrogénios
presentes no grupo a-carbonil metileno. Aplicando a regra de “n+1” a priori espera-se
gue o numero de sinais para cada grupo sejam respectivamente 4 e 3, contudo, o sinal
de NMR obtido para um certo nimero de prétons em um mesmo ambiente quimico,
se da pela presenca de prétons adjacentes, ndo ultrapassando a distancia de trés

ligacdes.

Figura 8. Estrutura genérica para ésteres metilicos

H 0 H
W SV T S
L ,L

Fonte: O autor

Desta maneira, o sinal obtido para os hidrogénios do grupo metoxi, por se
encontrarem h& 5 ligacbes de distancia do hidrogénio adjacente, nado sofre
interferéncia destes, obtendo um valor de n igual a O e tendo como resultado da regra
n+1 o valor de niumero de sinais igual a 1. J& o sinal obtido para os hidrogénios do
grupo a-carbonil metileno se da pela adjacéncia dos dois hidrogénios indicados pela
cor vermelha, mantendo a mesma proporcionalidade para n+1, tendo como resultado
o valor 3. Assim, pode-se inferir que 0s sinais visiveis no espectro tratam de um
simpleto e um tripleto respectivamente. Tais resultados podem ser verificados na
figura 9. Os valores das integrais de interesse foram calculados e entédo calibrados de
forma que aquela com o menor valor, tivesse um valor de integral igual a 2 conforme

€ possivel visualizar na figura 10 abaixo.



Figura 9. Espectro de NMR para uma amostra de referéncia de biodiesel entre 0 ppm e 8 ppm.
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Figura 10. Célculo e calibracdo do valor das integrais dos picos a 3,7 e 2,3 ppm para uma amostra de referéncia de

biodiesel.
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Os valores das integrais foram utilizados para a determinagdo do teor de
conversado dos AG, através do uso da equacao 6 abaixo, descrita por GELBARD et al.
(1995):

%Rendimento = % * 100 Equacdo 6

2,3

Onde:
I3,7 corresponde ao valor da integral para o grupo metoxi;
I2,3 corresponde ao valor da integral para o grupo a-carbonil metileno.

Os resultados do teor de conversdo para as amostras de biodiesel analisadas
estdo apresentados na tabela 5 abaixo. Considerando que o valor das integrais esta
diretamente relacionado ao numero de hidrogénios ligados a cada carbono, e que nédo
h& a possibilidade de obtencéo de fracdes de atomos de hidrogénio, pode-se entender
gue os valores acima de 2,900 sédo equivalentes a integral de valor igual a 3,000 e que
este desvio ocorre devido a ruidos na obtencdo dos resultados pelo equipamento.
Desta forma, a propor¢cao de carbonos entre os grupos metoxi e a-carbonil metileno
mantém-se igual a 3:2, o que resulta em uma conversdo real de 100% dos

triacilglicerois em ésteres.
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Tabela 5. Teor de ésteres metilicos presentes nos biodieseis analisados por

NMR.
Amostra sy s Rendimento Rendimento médio
' ' (%) (%)

c1 3,000 2,000 100,007

C2 3,003 2,000 100,113 99,8+0,5
C3 2,978 2,000 99,253

P1 2,965 2,000 98,833

P2 2,991 2,000 99,693 99,3+0,4
P3 2,983 2,000 99,420

R1 2,970 2,000 99,007

R2 3,007 2,000 100,220 99,6+0,6
R3 2,986 2,000 99,547

S1 2,986 2,000 99,520

S2 2,991 2,000 99,687 99,61+0,08
S3 2,989 2,000 99,627

FONTE: O autor

De acordo com a legislacdo vigente, o teor minimo de ésteres nas amostras
devera ser igual ou superior a 96,5%, assim sendo, pelo resultado das andlises acima
descritas, todas as amostras se encontravam dentro dos padrdes de controle de

gualidade exigidos pela ANP.
4.4 Analise por GC-MS

As analises de GC-MS foram realizadas com o intuito de entender a
composicdo das amostras de biodiesel no que diz respeito ao perfil de ésteres
metilicos de AG (FAMES) presentes. Para tal, todas as amostras foram analisadas de
forma a separar os compostos presentes nas mesmas por GC e entdo identificadas
pelo uso do detector de espectrometria de massa MS. Os cromatogramas foram
tratados pelo uso do software GCMS Postrun Analysis permitindo identificar os
compostos presentes nas amostras de acordo com seus respectivos tempos de
retencdo (RT) e estimar o teor de cada um dos compostos. Os espectros de massas
foram entdo utilizados para confirmar a identificagdo dos compostos presentes nas

amostras, de acordo com sua similaridade com biblioteca de espectros disponivel.
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Para a correta identificagao dos FAME presentes nas amostras de biodiesel, foi
realizada a analise de uma mistura de padrdes, o FAME 37, uma solucéo padrédo que
contém 37 FAMEs diferentes. A identificacdo dos compostos nas amostras foi
realizada através da comparacao entre os RT de cada FAME do padrdo, com os RT
dos componentes presentes na amostra, além da comparacédo dos espectros obtidos

para os picos com a biblioteca de espectros Nist.
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Figura 11. Espectrograma de massas do acido linoleico obtido na biblioteca de espectros Nist.
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FONTE: O autor
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Na figura 12 abaixo é possivel observar em azul o cromatograma para a analise
da solucdo FAME 37 e em laranja o cromatograma para a analise de uma amostra
certificada de biodiesel. A partir do tempo de retencédo e da ordem de eluicdo dos
compostos presentes no FAME 37, além do espectro de massas, foi possivel

identificar os compostos presentes nas amostras.
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Figura 12. Sobreposicdo dos cromatogramas para amostras de FAME 37 e padrao de biodiesel.
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FONTE: O autor
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Os cromatogramas foram integrados e os compostos foram quantificados na
unidade de % m/m de acordo com a equacao 7 abaixo. Os resultados médios
encontrados para 0s teores dos compostos presentes nas amostras estdo
apresentados na tabela 6. Os teores obtidos para os FAMEs nos biodieseis
produzidos estdo em concordancia com o esperado de acordo com a literatura acerca
da composicdo de biodieseis produzidos a partir de oleo de soja (AMARAL, L.;
JAIGOBIND, S.; JAIGOBIND, A; 2021).

Area do pico do 4cido

%Acido =

* 100 Equacéo 7

Y Area dos picos

Tabela 6. Teores médios dos FAMES presentes nas amostras de biodiesel.

Teores dos FAMEs nas amostras (%om/m)

Amostra
Palmitico Esteérico Oleico Linoleico Linolénico
C 14,01+0,04 6,00+0,09 31,640,1 40,6+0,2 7,810,1
P 13,6+0,2 7,0+0,2 30,0+0,2 41,0+0,6 8,51+0,3
R 18,59+0,06 9,310,2 35,8+0,1 31,8+0,3 4,610,2
S 13,93+0,08 6,93+0,08 29,42+0,03 41,7+0,3 8,0+0,2

FONTE: O autor

Ressalta-se que para o célculo do teor dos FAMES presentes nas amostras, ndo
foi considerado o sinal referente ao tridecanoato de soédio, oriundo do é&cido
tridecanodico. Este FAME foi usado como um padrdo interno, para ajudar na
observacédo de possiveis oscilacdes do equipamento, portanto, sua presenca nao se

relaciona com a composi¢cao dos biodieseis.
4.5 Anélise por ICP-OES dos biodieseis produzidos

Os teores de Ca, K, Na, Mg e P foram analisados pela técnica de ICP-OES. Os

resultados obtidos para a andlise podem ser encontrados na tabela 7. Os valores
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previstos para a presenca destes elementos em amostras de biodiesel devem ser de
2,5 mg/kg para a somatoria dos teores encontrados de sddio e potassio, 2,5 mg/kg
para a somatoéria dos teores encontrados de calcio e magnésio e de 3,0 mg/kg o teor
de fosforo isoladamente. O resultado das somas também estdo apresentados na

tabela 7 a seguir.

Tabela 7. Concentragéo de Ca, K, Na, Mg e P nas amostras de biodiesel

analisadas por ICP-OES.

Concentracdo (mg/kg)

Amostra
Na K Ca Mg P
C 57+2 1,23+ 0,08 0,11 + 0,02 0,14 + 0,02 6,3+0,3
P 285+1]1 1,028 £ 0,038 0,96 + 0,07 4,3+0,3 2,84 £ 0,07
R 81,436 + 10,009 1,42+0,05 0,6 +0,2 0,40 £ 0,04 9,1+1,4
S 69,94 + 19,05 54+0,3 53+0,3 9,0+0,6 54+0,1
Soma Na + K Ca+ Mg
C 58,8+1,8 0,26 £ 0,04
P 295+1,2 53+0,3
R 82,86 + 10,06 1,0£0,3
S 75,3+19,3 14,2+0,9

FONTE: O autor

A legislacéo vigente sofreu algumas alteragdes no ano de 2023. Anteriormente,
os valores limites para as somatérias dos metais Na + K e Ca + Mg eram de 5 mg/kg,
e para o teor de fosforo, esse valor era de 10 mg/kg (ANP, 2014), ressalta-se entéo o
fato de que somente neste ano esse valor limite foi diminuido para 2,5 mg/kg e 5 mg/kg
respectivamente, quando 0s ensaios praticos desta dissertacdo de mestrado ja
haviam sido finalizados. Os resultados obtidos para a analise dos analitos
supracitados nos biodieseis produzidos ficaram quase todos acima dos novos limites

impostos pela legislacéo.

Avaliando os resultados é possivel perceber que para as concentracdes de Ca
e Mg somente os biodieseis C e R satisfazem as condic6es adequadas. Ha de se levar
em consideracdo que os biodieseis C e R sao provenientes da mesma fonte de 6leo
de soja, sendo esta, uma amostra de 6leo de soja comercial, previamente tratada por
processos de purificagdes utilizados na industria, 0 que serve como indicativo de que
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durante os processos de purificacdo do 6leo de soja encontrado em supermercados,

alguns ions metalicos tém suas concentracdes reduzidas.

Ao observar-se os teores de cada um dos metais isoladamente na tabela 7,
nota-se que os teores de potassio possuem valores baixos e que os teores mais
discrepantes séo os relativos aos teores de sodio. Estes altos teores encontrados em
todas as amostras podem ser facilmente justificados pelo uso do catalisador
homogéneo metdxido de sodio na reacdo de transesterificacdo dos 6leos vegetais. O
sédio ndo é removido na etapa de purificacdo, vez que a resina de troca idnica
utilizada tem como intuito a remocéo de excessos de metanol, glicerol e de possiveis

contaminacgdes por agua provenientes do processo produtivo.

Em alternativa ao uso de metéxido de sodio, poder-se-ia explorar em trabalhos
futuros a eficiéncia de resinas de troca i6nica como catalisadores heterogéneos, tais
guais a resina Amberlyte IR120, proposta por Patifio et al.,, (2023) em estudo
comparativo entre o rendimento de reag0es de transesterificagao para a obtencédo de
biodiesel pelo uso de catalisadores heterogéneos. Outra maneira mais convencional
de reduzir o teor de tais metais e derivados de fésforo no biodiesel € o processo de
lavagem, utilizado atualmente em muitas plantas de producdo de biodiesel. Os ions
metdlicos sdo removidos juntamente com a agua, imiscivel em biodiesel, reduzindo-
se assim a concentracdo destes no produto acabado (ATADASHI et al., 2011). Na
literatura, ainda € possivel encontrar processos, que fazem uso de agua quente para
a lavagem, sendo capaz de remover ndo sO 0s ions metalicos que se apresentam
como sais de AG, mas também excesso de catalisador, excesso do élcool utilizado na
reacdo, glicerina livre residual além de tri-, di- e monoglicerideos (KARAOSMANOGLU
et al., 1996).

Por fim, avaliando os teores de fosforo, somente a amostra P satisfaz os valores
preconizados pela legislacdo de no méaximo 3 mg/kg. Os valores para as amostras C,
R e S, que na legislagéao anterior encontravam-se de acordo com o limite de 10 mg/kg,
deixaram de estar dentro do limite maximo permitido pela nova legislacdo. Como
alternativa para reducdo dos valores de fésforo presentes nas amostras, pode-se

realizar o processo de degomagem do 6leo de soja que é um processo de lavagem
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com solucéo de &cido fosférico ou citrico, seguida de neutralizagdo, que permite a
remocao de fosfolipideos apds um passo de centrifugacao (GHARBY, 2022). Contudo,
0 processo de lavagem citado anteriormente para remocdo dos metais também

poderia ser Util para este caso, que resultaria na lixiviacdo do fésforo da amostra.

Ha de se destacar ainda que o biodiesel S se trata de uma amostra produzida
a partir do 6leo de soja extraido pelo uso de hexano como solvente. O hexano é um
solvente apolar e pode interagir com os grandes fragmentos apolares presentes nas
moléculas de fosfolipideos. Esta caracteristica do solvente, assim como a elevacao
da temperatura durante o processo de extragédo, poderia remover alguma quantidade
destes lipideos presentes nos graos de soja, aumentando seus teores no 6leo de soja
obtido.

Outro ponto a se considerar, € que o biodiesel R, que foi obtido a partir de uma
amostra de Oleo residual utilizado em processos de coc¢cdo em domicilio apresentou
todos os valores para os metais acima dos valores obtidos para a amostra C.
Alimentos em contato direto com 6leos vegetais em altas temperaturas podem
transferir para o 6leo alguns compostos quimicos, como por exemplo o sédio, que
pode ser adicionado a matéria prima pela salga dos alimentos quando em seu preparo

para consumo humano.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A andlise da acidez das amostras dos 6leos de soja obtidos por diferentes formas
demonstra a versatilidade na obtencédo da matéria prima para a producao de biodiesel.
Detalhes como o cuidado quanto ao armazenamento e transporte dos graos utilizados
nos processos de extracdo podem influenciar na qualidade do 6leo resultante. Para o
Oleo de soja residual, apesar da evidente possibilidade de uso como insumo industrial,
deve-se ter cuidado com o fato de que sucessivas utilizagdes aumentam a acidez e
podem tornar o0 mesmo impréprio para uso sem tratamento prévio. O 6leo de soja
comercial, apesar de ser o que apresenta melhores valores de acidez, obviamente
ndo é a alternativa de melhor retorno econdmico, vez que segue padrées para uso
alimenticio, que exigiu etapas de purificacdo e adequacao a legislacdo, que tornam
seu custo de producdo mais alto. Tal oleo foi utilizado neste trabalho a titulo de
comparacao com os demais Oleos de soja utilizados como insumo na producéo de

biodiesel.

As andlises de IR apontam teores de conversdo acima daqueles que a legislacao
exige. As analises foram realizadas em equipamento dedicado para este tipo de
amostra, e calibrado para analise de AG e glicerol. A técnica possui potencial para
controle de qualidade e/ou acompanhamento rdpido dos processos de obtencéo do
biodiesel, e pode ser usada como uma opcao de avaliagao preliminar do biodiesel
produzido na fazenda, para uso em seus tratores e caminhdes. A técnica de NMR
apontou taxas de conversao acima do demandado pela legislacdo, aléem de servir
como indicativo ndo s6 da conversdo de triacilglicerois em FAMES, mas como da
presenca de compostos intermediarios da reacdo de transesterificagdo destes
triacilglicerodis. Apesar de ndo ser uma técnica utilizada corriqueiramente, foi possivel

explorar sua validade enquanto método analitico para o que foi proposto.

O uso de catalisadores homogéneos a base de metais como sddio e potassio,
podem elevar as concentracfes destes metais no biodiesel. As andlises de ICP-OES
foram eficientes em apontar as concentragdes de metais nos biodieseis produzidos,
informacédo de extrema importancia, pois possibilitou o conhecimento da necessidade

da adicdo de uma etapa de lavagem do produto, a fim de evitar danos e entupimentos
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dos motores. Além disso, estudos futuros que avaliem o uso de catalisadores néo
homogéneos ou de catalisadores enzimaticos, que nao contenham os metais
avaliados neste trabalho podem trazer informacdes interessantes para esta area do

conhecimento.

A analise de GC apontou que a composi¢cdo das amostras de biodiesel se
encontrava dentro do esperado de acordo com a literatura. Foi possivel observar que
0 método aplicado € bastante util para elucidacdo da composicdo quimica das
amostras e se torna ainda mais eficaz quando associado ao detector de MS, visto que
este facilita a identificacdo inequivoca dos compostos através da comparacao dos

espectros obtidos com a biblioteca de espectros disponivel no software utilizado.

O Oleo de soja obtido por prensagem a frio em sua forma crua, apresenta boas
perspectivas de investimento de estudos futuros, vez que seus resultados prévios
foram satisfatorios e este elimina as etapas de purificacdo frente ao 6leo comercial,
sendo este um processo que leva ao aumento dos custos de producao do 6leo de soja
e consequentemente de comercializacdo do biodiesel. Quanto ao 6leo obtido por
extragcdo com hexano, para além dos gastos envolvendo a aquisicdo de solventes e
do processo ser nada atrelado a quimica verde, ha ainda gastos energéticos para o
processo de extracdo. Além disso, o farelo obtido como residuo desta extracdo perde
seu valor enquanto matéria prima para producdo de ra¢des por exemplo, devido ao

contato fisico com o solvente.

Em comparativo ao 6leo residual, ha uma preocupacgédo em controlar a acidez da
amostra, vez que os consumidores do 6leo, em suas residéncias e estabelecimentos,
aplicam este insumo para coccéo de diferentes alimentos, que podem acrescentar
umidade e residuos diversos ao material. Assim, por vezes seria hecessario adicionar
etapas de filtracdo, secagem e neutralizacdo da acidez dos montantes de dOleo, para
gue ele estivesse dentro dos padrdes necessarios para a producdo de biodiesel.
Embora o ponto da sustentabilidade seja favorecido com o uso desta matéria prima
na producdo de biodiesel, ha também de se pensar em um ponto de vista logistico,

gue pode se tornar um entrave, frente ao fato de que seria necessaria a realizacao da
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coleta das amostras em diversos pontos, de maneira a obter volume de 6leo residual

suficiente para a producédo de uma quantidade consideravel de biodiesel.
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6 CONCLUSOES

Conclui-se que existe viabilidade técnica para a producéo de biodiesel de 6leo de
soja obtido de diferentes fontes. O 6leo extraido por prensa e o 6leo residual séo os
mais promissores para este fim, o primeiro podendo ser viavel para 0 uso em
maquinas de fazendas produtoras de soja devido a disponibilidade do material para
extracdo do 6leo. Ja o segundo, talvez futuramente, para uso em caminhdes de 6rgaos
publicos locais, como prefeituras, apos necessarias campanhas de conscientizacao
da populacéo local. Para ambos os insumos, o ajuste de processo que este estudo
aponta como mais importante € a adicdo da etapa de lavagem para remocao de metais

e de fosforo do biodiesel antes de sua utilizacao.
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