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RESUMO

A utilizagdo de combustiveis fosseis tem resultado em intensos impactos ambientais que
suscitam a necessidade de desenvolver fontes de energia renovaveis. Uma excelente
alternativa ¢ a pesquisa constante no desenvolvimento de fontes de energia e de produgio de
bens que nao dependam de matérias-primas fosseis. A producao de biolubrificantes a partir de
matéria-prima renovavel ¢ exemplo desses estudos. Assim como ha uma preocupagdo com a
escassez do petroleo e com o desenvolvimento de alternativas sustentaveis para producao de
energia, atualmente observa-se também outro problema que atinge a todos: a poluigdo.
Embora o 6leo residual de cozinha represente uma porcentagem infima do lixo, o seu impacto
ambiental ¢ muito grande no ecossistema. Uma das metodologias para sintese de
biolubrificantes ¢ a reacdo de transesterificagdo seguida da epoxidacdo de oOleo vegetal,
melhorando as caracteristicas lubrificantes do 0leo. Este trabalho consistiu na producao de
biolubrificantes a partir de 6leo de soja residual, oriundo de um restaurante universitario no
Campus Cuit¢ da Universidade Federal de Campina Grande, e na comparacao das
propriedades fisico quimicas do biolubrificante do 6leo de soja comercial. Os biolubrificantes
do oleo residual e do 6leo comercial foram caracterizados por meio de suas propriedades
fisico-quimicas. De acordo com os resultados das analises fisico quimica , a producio de
lubrificantes biodegraddveis podera ajudar, de forma significativa, na diminui¢do do impacto
ambiental do uso de materiais fosseis para producdo de lubrificantes, bem como do
lancamento de 6leo residual no meio ambiente.

Palavras-chave: 6leo de soja, biocombustivel, epoxida¢dao, meio ambiente, biomassa.



ABASTRACT

The use of fossil fuels has resulted in intense environmental impacts that raise the need to
develop renewable energy sources. An excellent alternative is constant research into the
development of energy sources and the production of goods that do not depend on fossil raw
materials. The production of biolubricants from renewable raw materials is an example of
these studies. Just as there is a concern with the scarcity of oil and the development of
sustainable alternatives for energy production, there is currently another problem that affects
everyone: pollution. Although residual cooking oil represents a tiny percentage of waste, its
environmental impact is very large on the ecosystem. One of the methodologies for the
synthesis of biolubricants is the transesterification reaction followed by the epoxidation of
vegetable oil, improving the lubricating characteristics of the oil. This work consisted in the
production of biolubricants from residual soybean oil, from a university restaurant on the
Campus Cuité of the Federal University of Campina Grande, and the comparison with the
biolubricant from commercial soybean oil. The materials involved in the process were
characterized through their physicochemical properties. According to the results, the
production of biodegradable lubricants can significantly help to reduce the environmental
impact of the use of fossil materials for the production of lubricants, as well as the release of
residual oil into the environment.

Keywords: soybean oil, biofuel, epoxidation, environment, biomass.
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1. INTRODUCAO

As fontes de energia sdo essenciais a vida do homem, pois proporcionam melhor
qualidade de vida. Segundo Ramos et al. (2017), cerca de 80% da energia gerada no mundo ¢
proveniente dos combustiveis fosseis, tais como carvao, petroleo e gas natural. Esse fato tem
desencadeado um problema ambiental grave, principalmente porque o uso de combustiveis
fosseis libera elevada quantidade de gases poluentes, como o monoxido de carbono, os quais
contribuem, por exemplo, para a intensifica¢do do efeito estufa, aumentando gradativamente o
aquecimento global. A rapida diminui¢do das reservas de combustiveis fosseis, a extragdo, o
transporte e os processos industriais de transformacdo do petroleo sdo responsaveis por
diversos danos ambientais (EREDA, 2004).

Além de seu alto poder calorifico, os 0leos vegetais apresentam qualidades que os
diferenciam como combustiveis sustentaveis: a auséncia de enxofre na sua composicao
quimica; o fato de que a sua producdo industrial ndo gera substiancias danosas ao meio
ambiente e, ainda, o fato de serem elaborados a partir de culturas vegetais que consomem o
diéxido de carbono da atmosfera durante a fotossintese (PIANOVSKI JUNIOR, 2002).
Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizagao direta dos 6leos vegetais em
motores a diesel ¢ muito problematica, portanto ha a necessidade de processos de
transformagdo quimica para torna-lo pronto para o uso. Estudos mostram que a sua combustao
direta gera carbonizagdo de pegas, resisténcia a ejecao nos émbolos, dilui¢do do dleo do carter,
contaminagdo do lubrificante, entre outros problemas (RINALDI et al., 2007). Pesquisas t€ém
mostrado que uma das alternativas para melhorar as caracteristicas de uso dos 6leos vegetais
nos motores ¢ a modificagdo promovida por reacdes quimicas, como a transesterificagdo (para
obtencdo de biodiesel) e a epoxidagdo (para obtencdo de biolubrificantes) (HWANG et al.,
2003; LATHI; MATTIASSON, 2007).

O descarte de grande quantidade do 6leo de cozinha ¢ muitas vezes feito de maneira
inadequada, causando sérios problemas ambientais, como contaminac¢ao da dgua, aumento dos
gastos com tratamento de esgoto etc. Duas formas de evitar este fato sdo a conscientizagdo da
populacdo e o incentivo a pratica da reciclagem. O 6leo residual, proveniente de restaurantes,
industrias ou residéncias, pode ser utilizado na fabricacdo de sabdo, na produgdo de éster
metilico e de outros produtos biodegradaveis, como os biolubrificantes.

O maior agravante na utilizacdo de lubrificantes minerais ¢ a baixa reciclagem, a
auséncia de gerenciamento de residuos e de controle de descarte por parte de seus

responsaveis, sendo que a maior quantidade de lubrificantes usados ¢ langada no ambiente de
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forma inadequada (SANTOS et al.,, 2017). Essas preocupagdes levaram a um crescente
interesse em Oleos vegetais para utilizagdo como combustiveis e derivados, como os
lubrificantes, com alto teor de acido oleico, tendo em vista que sdao considerados potenciais
substitutos para os 6leos minerais convencionais, baseados em petroleo. Assim como ha uma
preocupagdo com a escassez do petrdleo e com as alternativas sustentaveis para producdo de
energia, atualmente se observa também outro problema que atinge a todos: a polui¢ao. Na
contemporaneidade, embora o 6leo de cozinha represente uma porcentagem infima do lixo, o
seu impacto ambiental ¢ muito grande no ecossistema (BARTHICHOTO et al., 2013).

Viarias sdo as iniciativas de reutilizagdo de residuos que apresentam resultados
convincentes. H4 uma crescente mudancga de hébito no que se refere a reciclagem de diversos
tipos de materiais e seu emprego em varios setores produtivos, ndo apenas ao apelo
econOmico, ja que a matéria-prima apresenta um baixo custo, mas também, sobretudo, com
intuito de mitigar os efeitos de degradacdo ambiental e de polui¢ao atmosférica. A produgdo
entre elas pode-se destacar o baixo pre¢co da matéria-prima e, consequentemente, do
lubrificante, além dos beneficios ambientais. Como desvantagens do processo de produg¢do, a
grande quantidade de acidos graxos livres encontrados, a necessidade de etapas de purificagcdo
que aumentam os gastos durante a sintese e a diferentes épocas de plantio e desenvolvimento
de culturas que oferecem oferta desigual de matéria-prima em diferentes periodos do ano.

Tendo em vista os efeitos gerados pelos lubrificantes derivados do petroleo ndo
renovavel e seus aditivos, além de uma possivel escassez em futuro proximo, buscam-se
processos de produgdo de biolubrificantes modificados quimicamente que possuam menor
custo, extraidos de fontes renovaveis que sejam ambientalmente mais seguras, para reduzir o

consumo excessivo de lubrificantes minerais mais agressivos ao meio ambiente.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

- Obter biolubrificantes a partir do 6leo soja residual e do dleo de soja comercial, por meio

das reacdes de transesterificagao e epoxidacao metilica.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir os ésteres metilicos por meio da reagdo de transesterificagdo do oleo de soja

residual e do 6leo de soja comercial;

- Epoxidar os ésteres metilicos provenientes do 6leo de soja residual e do oleo de soja

comercial, utilizando o acido peracético;

- Caracterizar pelos seguintes indices: umidade e volateis, teor de cinzas, densidade relativa,
Indice de acidez, Indice de iodo, teor de sabdo, Indice de saponificagdo, Indice de peroxido
massa molar, o 6leo de soja residual e o 6leo de soja comercial, os ésteres metilicos e o

epoxido de ésteres metilicos obtidos a partir destes 6leos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 OLEOS VEGETAIS E GERACAO DE ENERGIA

Derivados do petrdleo, como diesel e gasolina, sdo utilizados como combustiveis para
movimentar veiculos, a exemplo de caminhdes, carros e tratores. Contudo, percebe-se que as
reservas petroliferas sdo finitas, dificeis e custosas de serem exploradas e possuem natureza
ndo renovavel (KUCEK, 2004). O beneficiamento do petroleo para a obtengdo de seus
derivados, que apresentam maior valor comercial, como a gasolina, o asfalto e o diesel, gera
diversos impactos ambientais, como a contaminag¢dao de rios, lagos e lengdis freaticos, o
elevado consumo de agua, gerando gases nocivos para os seres vivos e soOlidos de dificil
tratamento, por isso estudam-se e desenvolvem-se novos produtos a partir de fontes
renovaveis para reduzir e, se possivel, até eliminar os impactos ambientais causados durante
as etapas de producao da matéria-prima até o beneficiamento final do produto.

Os Oleos vegetais sdo provenientes da biomassa, umas das fontes energéticas
utilizadas ha muito tempo. A biomassa ¢ uma fonte importante, porque ela pode contribuir
para o desenvolvimento sustentavel e gerar renda, principalmente nas regides mais carentes
do Brasil. Segundo Moret (2012), a biomassa ¢ uma excelente fonte de combustivel utilizado
ha muitos séculos e também se diversifica na sua utilizacdo, podendo ser convertida nas
formas solida (lenha, carvdo, briquete), liquida (6leo vegetal, ésteres metilicos, alcool
pirolenhoso) ou gasosa (gas de biomassa, o metano).

Oleos vegetais sdo insumos fundamentais, produzidos a partir da gordura extraida de
plantas. Apesar de outras partes das plantas poderem ser utilizadas na extragdo de oOleo, na
pratica, ele ¢ extraido, na maioria das vezes, das sementes, ja os 0leos provenientes de frutos
recebem o nome de azeite, como o 0leo de dendé e o da azeitona.

Oleos vegetais, comparados ao diesel, apresentam uma viscosidade elevada, dessa
forma, para que o Oleos vegetais substituam o diesel, a sua viscosidade tem que apresentar
valores entre 3 ¢ 6 mm*/s de acordo com o padrio da ANP para ser utilizado como
combustivel porque a alta viscosidade diminui a poténcia do motor, além disso, no o6leo
vegetal puro, a combustdo ¢ incompleta, com formagdo de depdsitos e de pontos quentes na
camara de combustdo, polimeriza¢gdo e emissdo de dioxina, entre outros fatores. Entdo, para
que os Oleos vegetais apresentassem propriedades adequadas para ter seu uso como
combustivel foram desenvolvidos estudos os quais trouxeram metodologias de transformagoes

quimicas desses 6leos. Em meados da década de 1970, surgiram as primeiras propostas de
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modificagdo quimica de oOleos vegetais por intermédio da reagdo de transesterificagdo
(RAMOS et al, 2003), em que, por meio da transesterificacdo de oleos vegetais e gordura
animal, obtém-se o éster metilico utilizado como combustivel, devido ao niimero de cetano e

outras propriedades, como calor de combustdo, ponto de fluidez e viscosidade.

3.2 OLEO RESIDUAL

O o6leo, depois de utilizado em frituras em casas, restaurantes, bares, entre outros
lugares que fazem uso deste, tem sido descartado de maneira incorreta, a exemplo da
colocacao dele no ralo da pia e do descarte junto a outros lixos organicos. O dleo, depois de
usado, torna-se um residuo indesejado e sua reciclagem como biocombustivel ndo sé retiraria
do meio ambiente um poluente, mas também permitiria a geragdo de uma fonte alternativa de
energia. Assim, duas necessidades basicas seriam atendidas de uma sé vez.

Um melhor conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas dos oOleos vegetais
usados em fritura e uma padronizagdo da produgdo destes Oleos podem viabilizar
economicamente o Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel langado pelo Governo
Federal (2005) de coleta ao nivel residencial (BARBOSA, 2007). A decomposi¢do do 6leo de
cozinha emite metano na atmosfera, um dos principais gases que causam o efeito estufa. O
6leo muitas vezes vai para o ralo da pia e chega aos rios pelas redes de esgoto, e cada litro de
6leo despejado no esgoto urbano tem potencial para poluir cerca de um milhdo de litros de
agua, o que equivale a quantidade que uma pessoa consome ao longo de quatorze anos de vida
(HOCEVAR, 2005).

O processo de fritura ocorre em temperaturas entre 160°C e 220°C por longo periodo
de tempo (CVENGROS; CVENGROSOVA, 2004). De acordo com Costa Neto et al. (2000),
durante o processo de fritura, ocorrem alteragdes fisico-quimicas no 6leo, como: aumento da
viscosidade, aumento do calor especifico, diminuicdo do nimero de iodo (numero
proporcional ao teor de insaturacao do composto), mudanca na tensao superficial, mudanga na
cor, aumento da acidez devido a formacao de acidos graxos livres, odor desagradéavel (ranco),
aumento da tendéncia do 6leo em formar espuma. E quando 6leo e reutilizado varias vezes
forma uma substancia chamada acroelina que e prejudicial a saude géstrica e intestinal no ser

humano.
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3.3 OLEO DE SOJA REFINADO

Conforme Carvalho (2017), 6leos e gorduras designados para consumo humano
precisam passar pelo processo de refino, que também pode ser denominado de refino fisico e
quimico. Os tocoferdis presentes no 6leo bruto fornecem ao dleo estabilidade oxidativa,
todavia no processo de refino o 6leo perde parte dos tocoferois. Além de triglicerideos, o dleo
de soja apresenta pequena quantidade de fosfalipideos, esterdis, tocoferdis, caratenoides,
clorofilas, mono e diglicerideos e acidos graxos livres (D’ ARCE, 2006).

A extragdo do Oleo de soja € feita por solvente, em que o hexano retira todo 6leo
presente nas sementes da soja, as sementes sdo trituradas e passam pelo processo de
aquecimento e ¢ colocado o solvente, a mistura ¢ conduzida por tubulagdes a estanque para
equipamentos nos quais o solvente sera evaporado, resultando em o6leo bruto. Esse 6leo bruto
passara pelo processo de refino, entdo o 6leo bruto passard pela degomagem, que ¢ a retirada
da goma, pela neutralizagdo de acido graxos livres, com solu¢cdo de NaOH, pela clarificagdo e
pela desodorizagdo e, depois desses processos, pelo envase. O farelo no qual serd extraido o
6leo passara pelo processo, sendo utilizado como ragdo animal.

De acordo com a informagdo da campestre industria e comércio de 0leos vegetais, a
porcentagem dos acidos graxos presentes no o6leo de soja ¢€: acido linolénico (5,5%-9,5%),
acido palmitico (9,7%-13,3%), acido oleico (17,7%-28,5%), é&cido estearico (3%-5,4%) e
acido linoleico (49,8%-57,1%).

3.4 BIOLUBRIFICANTE

Os lubrificantes minerais sdo provenientes do petréleo, sendo obtidos pelo processo de
refino do petroleo. A parte do petroleo destinada a producdo de dleo mineral ¢ obtida no
processo de separacao por destilacdo que consiste em vaporizacao e condensacao. Embora o
mercado seja dependente de parte do d6leo derivado do petroleo, ha a preocupagdo a nivel
mundial, devido a origem ndo renovavel desse material, de existir a geracdo de residuos
dificeis de serem tratados e, assim, ele ¢ considerado como um produto perigoso e tem
potencial toxico (FILHO et al., 2016).

Na tentativa de buscar uma possivel substituicdo geral ou parcial do lubrificante de
origem do petréleo, foram desenvolvidos estudos para tornar os 6leos vegetais uma fonte de
lubrificantes que recebe a nomeacao de biolubrificante.

O termo biolubrificante tem origem na natureza biodegradavel, aplica-se a todos os
13



lubrificantes que sdo rapidamente biodegradaveis, que podem se decompor e ndo sdo toxicos
para os seres humanos e para o meio ambiente. Os d6leos minerais puros ndo apresentam
funcdo como lubrificantes, sendo fundamental o uso de aditivos para torna-los adequados ao
uso. Por outro lado, os 6leos vegetais puros apresentam melhores lubricidade, viscosidade e
volatilidade, devido ao tamanho e a massa molar média das cadeias de triglicerideos e a
presenca de grupos ésteres polares, que aumentam a viscosidade e a tendéncia de formacao de
filme sobre superficies metalicas (BREVES, 2018).

Todas as maquinas que tém pecas moveis, do motor do carro ao barbeador elétrico,
exigem lubrificantes para funcionar de forma suave e duradoura. Na contemporaneidade, a
maioria dos lubrificantes ¢ feita com o chamado 6leo base, acrescido com aditivos para
melhorar o desempenho em cada uso em particular. A demanda mundial por esses aditivos
estd na cifra das centenas de milhdes de toneladas anuais.

Um biolubrificante pode ter como base: 6leos vegetais ou ésteres sintéticos fabricados
a partir de dleos renovaveis modificados ou de produtos de origem petrolifera. Ha diversos
rotulos ecologicos, destinados a distinguir estes produtos dos lubrificantes tradicionais,
estando conscientes do seu papel na promocdao e na defesa do meio ambiente, algumas
empresas dispoem de uma gama de lubrificantes especialmente desenvolvidos para minimizar
os riscos ambientais durante a sua utilizagao, sobretudo quando esta possa representar uma
ameaca ao meio ambiente.

As fungdes dos biolubrificantes sdo:

v" Reduzir as perdas de energia mecanica;

v' Facilitar o movimento das igni¢des necessarias durante o funcionamento do motor;

v Reduzir o desgaste dos componentes sujeitos a fricgdo (durante a fricgdo das pegas, se elas
trabalharem sem uma lubrificagdo, havera um desgaste maior);

v’ Proteger os componentes da corrosdo, impedindo que as pegas sejam desgastadas por
algum acido;

v/ Aumentar a estanqueidade, para que haja maior contato com a 4agua, evitando, assim, a
oxidacdo das pecas;

v" Evitar que detritos e sujeiras entupam componentes do motor, fazendo a limpeza.

J4 as vantagens dos biolubrificantes que podem ser proporcionadas sdo:

v' Elevada biodegradabilidade;

v Reduzida toxicidade, boas propriedades de lubrificagdo, elevado indice de viscosidade,
elevado ponto de inflamacao;

v' Seguro quando for utiliza-lo;
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v Aumento da longevidade dos componentes;
v' Distribui¢do das perdas por evaporagio e do 6leo;

v' Prevencdo do risco de polui¢do do meio ambiente.

3.5 TRANSESTERIFICACAO

A transesterificagdo consiste em uma reacdo quimica, em que o triglicerideo reage
com alcool de cadeia curta como metanol ou etanol em excesso de catalisador poder ser acido
ou alcalino produzindo uma mistura de ester metilico ou etilico conforme o 4lcool utilizado na
reacdo e glicerol (SANTOS, 2011). As reacdes com metanol reagem mais rapido com o
triglicerideo, e permite uma separacao espontanea do glicerol do ester (FERRARI et al. 2007).
a func¢ao dos catalisadores na reagao e facilitar a conversao do ester e melhorar o rendimento e
as reagdes com catalisadores alcalis sao mais rapidas do que as conduzida em meio basico
(KUCEK, 2004).

A reacdo de transesterificacdo ocorre em trés etapas consecutivas e reversiveis, o
triglicerideos reage com o alcool na presen¢a de um catalisador, formando diglicerideos e
monoglicerideos como intermediaros (FREEDMAN et al., 1986). Em uma reagdo reversivel,
o catalisador utilizado acelera o tempo de reacdo de transesterificagdo e aumenta o rendimento.
Tal catalisador pode ser um reagente acido ou basico, sendo comumente utilizado hidroxido
de sodio ou de potassio (SCHUCHARDT, 1998). Esse tipo de reagdo ¢ preferida por seu
baixo custo e por seu alto nivel de conversdo dos triglicerideos em monoésteres (DEMIRBAS,
2008; SCHUCHARDT, 1998), haja vista que o rendimento da transesterificacio com
catalisador basico ¢ alto, e estes catalisadores sdao mais facilmente manipulaveis ¢ menos

corrosivos do que os catalisadores acidos (GARCIA, 2006). A Figura 1 mostra a reagao.
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Figura 1. Etapas da reacdo de transesterificacao.
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Fonte: Moreira (2017).

Para obter um bom rendimento na reagdo, sdo necessarios 3 mols de alcool para 1 mol
de triglicerideo, assim existird um rendimento de 3 mols de ésteres para 1 mol de glicerol
(FUKUDA, 2001). Para que a transesterificacdao ocorra, € necessario que nao haja presenca de
agua nos triglicerideos e no alcool, visto que a presenca da agua causara uma reagdo parcial
conhecida como saponificagdo, tendo como produto o sabao (WRIGHT et al., 1944). A
transesterifica¢ao reduz a viscosidade dos 6leos (BOKADE et al., 2007; URIOSTE, 2004). Os
¢ésteres graxos produzidos por intermédio da transesterificacdo sdo os insumos basicos para

uma gama de derivados de 6leos quimicos com alto valor agregado. Podem ser utilizados na
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producdo de lubrificantes: polimeros, plastificantes, produtos de higiene pessoal, papéis,

tecidos e alimentos (ARCOS et al., 1998).
3.6 EPOXIDACAO

A epoxidacao de 0leos vegetais ¢ uma das formas de obtencao de biolubrificantes. Isso
¢ possivel, porque os 0leos vegetais, como o 6leo de soja, sdo constituidos por uma mistura de
triglicerideos, que contém na sua cadeia acidos graxos com ligagdes insaturadas (FARIAS,
2010). A epoxidacdo transforma as ligagdes insaturadas em grupos oxiranicos por meio de
agentes oxidantes e catalisadores adequados e processos adequado.

A epoxidagdo torna os 6leos vegetais mais reativos, diminui o nimero de insaturagoes
presentes no o6leo, aumentando a sua estabilidade oxidativa, e, ainda, acrescenta grupos
funcionais eletronegativos a molécula, aumentando a tendéncia de formacao do filme sobre
uma superficie metalica que ja € presente nos 6leos vegetais (BREVES, 2018). A epoxidacao
tem importancia para industria, sendo utilizados como estabilizantes de PVC, plastificantes,
agentes de cura em tintas e intermedidrios para a producao de poliuretanos poliesteres e
resinas epoxidicas (LEHNEM, 2011).

A epoxidacdo ocorre envolvendo as duplas ligacdes presentes nos compostos
insaturados, em que o oxigénio ¢ inserido, formando um anel oxiranico (SILVA, 2015). A

figura 2 mostra isso.

Figura 2. Representagdo do anel oxiranico.
> d O\\
s ——3

Fonte: Solomons e Fryhle (2005).

Existem quatro formas de se fazer a reacao de epoxidacao (SANTOS, 2011). Sao elas:
v" Epoxidagdo com acidos percaboxilicos, catalisada por acidos ou enzimas;
v" Epoxidagdo com perdxidos organicos ou inorganicos;
v Epoxidagdo com halohidrinas;

v’ Epoxidagdo com oxigénio molecular.
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De acordo com Goud et al. (2007), a epoxidagdo com acidos percaboxilicos, catalisada
por acidos ou enzimas ¢ a epoxidagdo com peroxidos organicos ou inorganicos sao as formas
mais limpas, eficientes e viaveis. Em escala industrial, ¢ utilizada a epoxida¢ao com acidos
percaboxilicos (GOUD et al., 2007; LIMA, 2011).

A reacdo de epoxidagdo ¢ uma reagdo extremamente exotérmica, na qual deve haver o
controle da temperatura. Em escala industrial, a epoxidacao com o acido peracético ndo seria
vidvel devido ao risco de seguranga por causa da instabilidade do peracido, ja a reagdo com
acido performico torna-se vidvel em virtude da adi¢do do acido féormico ao 6leo e depois
adi¢do gradativa do perdxido de hidrogénio, mostrando-se, assim, adequado para controlar a

reacao em processos industriais (QUADROS JUNIOR, 2015).

Figura 3. Representagdo da reagdo de epoxidacao de um triglicerideo
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4 METODOLOGIA

41 MATERIAIS E METODOS

O oleo de soja comercial foi adquirido no comércio local, e o 6leo de soja residual de
fritura que foi utilizado durante o procedimento foi adquirido em um restaurante universitario
situado no Campus Cuité¢ da Universidade Federal de Campina Grande. As amostras foram
coletadas, purificadas e submetidas a processos de transesterifica¢do e epoxidacao.

O processo de purificagcdo do o6leo residual foi feito da seguinte forma:

a) Decantacdo por 30 dias apds processo de coleta;

b) Aquecimento do 6leo residual de fritura a, aproximadamente, 40°C, para tornar a amostra
pastosa totalmente liquida, facilitando, dessa forma, a segunda etapa;

c) Esse residuo foi filtrado em papel de filtro qualitativo para a remog¢ao dos sedimentos

pesados e de solidos em suspensdo, usando um sistema de vacuo (bomba de vacuo).

42 PROCEDIMENTOS DE OBTENCAO

4.2.1 TRANSESTERIFICACAO

Para obtencao do éster metilico, inicialmente foi feito um célculo da massa molar do
6leo de soja refinado ou do comercial a partir do seu indice de saponificagdio. Com o
conhecimento dessa massa, foram calculadas as quantidades de alcool (metanol) e de
catalisador (KOH) necessarias para a realizagdo da reacdo. A reagdo de transesterificacao foi
realizada adotando-se uma razdo molar O6leo/alcool igual a 1:6 e 0,7% de catalisador
(6leo/catalisador) (PELANDA, 2009), mantendo-se a temperatura em aproximadamente 45°C
durante 1 hora, porque temperaturas superiores a temperatura de ebulicdo do metanol (60°C)
podem acelerar a saponificagdo dos glicerideos pelo catalisador alcalino antes da completa
alcoodlise (FERRARI et al., 2005).

Apos a reacdo de transesterificagdo, a mistura reacional foi transferida para um funil
de separacao, permitindo a separacao das fases: superior, contendo o éster metilico, e inferior,
composta de glicerol, sabdes, excesso de base e dlcool. Apds o tempo de espera, a fase
inferior foi retirada e armazenada em um recipiente proprio. Em seguida, foi realizada a

lavagem do éster metilico (biodiesel) com agua destilada e solugdo de 4cido cloridrico 0,01M.
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Foram feitas trés lavagens com agua destilada (retirar da fase dos ésteres residuos de glicerol

e sabdes) e duas lavagens com solu¢dao de HCI 0,01M (neutralizar os ésteres).

Figura 4. Processo de produgdo do éster metilico de 6leo de soja usado: (a) sintese; (b)

decantacdo; (c) lavagem.

(b)

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.

Figura 5. Processo de producao doester metilico metilico de 6leo de soja refinado: (a) sintese;

(b) decantacgao; (c) lavagem.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.
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4.2.2 EPOXIDACAO

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, foram adicionados 100g do éster metilico,
obtidos do 6leo de soja refinado ou comercial, e gota a gota, 140 mL de acido peracético
comercial 15%. A mistura ficou sobre agitacdo e aquecimento a 45°C em um banho de dgua e
gelo por 1 hora. A reagdo foi realizada utilizando a propor¢do molares de 1:1,1 éster/acido
peracético.

Apo6s o término da reagdo, a mistura foi transferida para um funil de separac¢do, onde
foi retirada a fase inferior, correspondente ao acido acético, a fase superior foi lavada apenas
uma vez com 50 mL de bicarbonato de sodio 10%, e houve o desprendimento total das
bolhas devido a reacdo de neutralizacdo. Quando as fases estavam separadas, foi feita a
retirada do 4cido peracético e, por fim, o biolubrificante foi colocado no recipiente proprio

para fazer a retirada da amostra para as analises.

Figura 6. Processo de producado e purificagdo do biolubrificante metilico de dleo de soja

usado.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021.
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Figura 7. Processo de Produgao e Purifica¢io do Biolubrificante Metilico de Oleo de Soja
Refinado.

Fonte: Dados da Pesquisa, 2022.

43 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

O oleo de soja refinado ou comercial e o residual foram caracterizados mediante
indice de acidez (AOCS Cd 3d-63), indice de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de saponificagao
(AOCS Cd 3b-76), teor de sabao (AOCS Cc 17-95), indice de perdxido (AOCS Cd 8-53),
densidade relativa, teor de cinzas, teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-48), viscosidade
dinamica, oxidagao e estabilidade térmica e oxidativa.

Os procedimentos adotados para caracterizar os ésteres metilicos obtidos apos a
transesterificagdo foram os mesmos utilizados para caracterizar o 6leo comercial de soja.

O epoxido de éster metilico de 6leo comercial de soja foi caracterizado por meio dos
indices de iodo (AOCS Cd 1-25), indice de peréxido (AOCS Cd 8- 53), hidroxila (AOCS Cd
13-60) e oxigénio oxirano (AOCS D Cd 9-57), densidade relativa, teor de cinzas, viscosidade,
teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-48) e oxidagdo e estabilidade térmica e oxidativa.

Todas as caracteriza¢Oes descritas anteriormente foram realizadas de acordo com as

técnicas descritas por Wu et al. (2000) e foram feitas em duplicatas.
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As amostras foram o o6leo residual, o éster metilico do 6leo residual e o epdxido
metilico do 6leo residual, o 6leo de soja comercial, o éster metilico do 6leo de soja comercial,

o epoxido do 6leo de soja comercial.

Indice de Acidez (AOCS Cd3d-63)

O indice de acidez ¢ o nimero de miligramas de hidroxido de potassio necessarios
para neutralizar os acidos livres em 1 grama de amostra de teste. Com as amostras de teste
que ndo contém virtualmente nenhum 4acido livre, além dos acidos graxos, o valor do 4cido
pode ser convertido diretamente por meio de um fator adequado em porcentagem de acidos
graxos livres. Aplicavel a gorduras e a dleos crus e refinados de origem animal, vegetal e
marinha, e varios produtos derivados deles.

Em um erlenmeyer de 250 mL, foram pesados 10g de amostra e adicionados 62 mL
da mistura do solvente neutralizada (31 mL de tolueno + 31 mL de alcool isopropilico). A
amostra foi bem dissolvida na mistura de solventes. Para facilitar esse processo, podia aquecer
um pouco, porém ndo foi preciso. Foram adicionadas 3 gotas de indicador fenolftaleina e
titulado com KOH 0,1N até que obteve uma coloragdo rosa permanente durante 30 segundos.
O mesmo procedimento foi repetido sem a presenca de amostra para determinagao do branco.

O indice de acidez foi calculado por meio da seguinte equagao:

Indice de Acidez =(A-B).N. 56,1/W
Em que:
A: volume da solugao de KOH 0,1N utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume da
solucao de KOH 0,1N utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solugao de
KOH; W: massa da amostra (g).

indice de Todo (AOCS Cd 1-25)

O valor de iodo ¢ uma medida da insaturagdo de gorduras e Oleos e € expresso em
termos do nimero de centigramas de iodo absorvido por grama de amostra (% de iodo
absorvido). Aplicével a todas as gorduras e a 6leos normais que ndo contém ligagdes duplas
conjugadas. Aplicavel a todas as gorduras e a 6leos normais com amostras com valores de
iodo entre 0-15.

Em um erlenmeyer de 250mL, foi pesado 0,25g de amostra, adicionado 10mL de

cloroféormio e 25mL de solugao de Wijs (agitando o erlenmeyer para manter maior contato
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com a amostra). Em seguida, o frasco foi armazenado em um local escuro a temperatura de
25°C + 5°C, durante 30 minutos. Apds esse tempo, foi adicionado 10 mL de solugdo de iodeto
de potassio 10%, 100mL de agua destilada e titulado com solu¢do de Na>S:03 0,1 N,
misturando-se vigorosamente e foi adicionado 1mL de solu¢do indicadora de amido e titulado
até o desaparecimento da coloragdo escura. O mesmo procedimento foi repetido sem a
presenca de amostra para a determinac¢ao do branco.
O indice de iodo foi calculado por meio da seguinte equagao:
Indice de fodo=12,6 . N. (A-B) /W

Em que:

N: normalidade da solucao de tiossulfato de sddio; A: volume da solucao de Na>S>03 0,1N
utilizado na titulagdo do branco (mL); B: volume da solugdo de Na>S>O3 0,1IN utilizado na

titulagao da amostra (mL); W: massa da amostra (g).

Teor de Sabao (AOCS Cc 17-95)

O método titulométrico determina a alcalinidade da amostra de teste como oleato de
sodio. Aplicavel apenas a 6leos vegetais refinados.

Em um erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 10g de amostra, adicionou 0,25mL de agua
deionizada e houve uma agitacdo vigorosamente. Em seguida, uma solugao contendo 0,1g do
indicador bromofenol e 50mL de acetona neutralizada foi preparada, foi adicionada, no
erlenmeyer contendo a amostra, 50mL dessa solugdo recém-preparada e, caso exista sabao,
ocorre uma separacao de fases e a camada superior tera uma coloracao verde azulada. Entdo, a
mistura foi titulada com uma solucao de acido cloridrico 0,01N padronizada até a viragem da
coloragdo verde azulada para o amarelo. O procedimento foi repetido sem a presenga de
amostra para determinar o branco.

O teor de sabao foi calculado pela seguinte equagao:

Teor de Sabdo=(A—-B).N.304,4/ W
Em que:
A: volume da solucao de HCI utilizado na titulagao da amostra(mL); B: volume da solugao de
HCI utilizado na titulagdo do branco(mL); N: normalidade da solugao de HCl; W: massa da

amostra(g).
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Indice de Saponificacio (AOCS Cd 3b-76)

O valor de saponificagdo ¢ a quantidade de hidroxido de potassio necessaria para
saponificar uma quantidade definida da amostra de teste. E expresso como o numero de
miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessarios para saponificar 1 grama da amostra
de teste. Aplicavel a destilados e a lamas desodorizantes de 6leo.

Em um erlenmeyer de 250mL foram pesados de 1,2g-2,2¢g da amostra e adicionados
25mL de potassa alcoolica. Esse erlenmeyer foi colocado na chapa aquecedora onde foi
aquecido suavemente durante 1 hora para que a amostra fosse completamente saponificada.
Em seguida, foram adicionadas ao erlenmeyer algumas gotas de fenolftaleina e titulado com
solu¢do de HCI1 0,5M até o desaparecimento da coloracdo rosa. O mesmo procedimento foi
repetido sem a presenga de amostra para determinar o branco.

O indice de saponificagao foi calculado por meio da seguinte equagao:

Indice de Saponificacdio =(B—-A).N. 56,1/ W

Em que:

A: volume da solugdo de HCI 0,5M utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume da
solucao de HCI 0,5M utilizado na titulagdo do branco (mL); N: normalidade da solugdo de
HCI; W: massa da amostra(g).

A partir do indice de saponificacdo, foi calculada a massa molar do 6leo:
1 mol de triglicerideo (dleo) + 3KOH — 3 sabdo + 1 glicerol
X 3.(56,1 g.mol’)

1g ———— Indice de Saponificagio

Indice de Peroxido (AOCS Cd 8-53)

Este método determina todas as substincias, em termos de miliequivalentes de
peroxido por 1000 gramas de amostra de teste, que oxidam iodeto de potassio nas condi¢des
do teste. As substancias sdao geralmente consideradas peroxidos ou outros produtos
semelhantes da oxidagdo de gorduras. Aplicavel a todas as gorduras e a Oleos normais,
incluindo margarina. Este método ¢ altamente empirico e qualquer variacao no procedimento
de teste pode resultar em resultados erraticos.

Em um erlenmeyer de 250 mL, foram pesados 3g da amostra e adicionados 30mL de
solucao acido acético: cloroférmio 3:2 (v/v). Ademais, foram misturados com leve agitacao.

Adicionou-se 0,5mL de solucao de KI 10% e deixou-se em repouso por 1 minuto. Depois
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adicionou-se 30mL de agua destilada e 0,5ml de solu¢ao de amido 1%, onde foi titulado com
solucao de tiosulfato de sddio 0,01N com agitacao constante até que houve o desaparecimento
da coloragao azul.
O indice de peroxido foi calculado por meio da seguinte equagdo:
Indice de Peréxido=(4—B). N/ W

Em que:

A: volume do tiossulfato utilizado na titulagdo da amostra (mL); B: volume do tiossulfato
utilizado na titulacdo do branco (mL); N: normalidade da solu¢dao de Na>S203; W: massa da

amostra(g).

Densidade Relativa

E a razio da massa especifica do 6leo, do éster metilico e do epoxido, pela massa
especifica da 4gua tomada como referéncia. Dessa forma, a densidade relativa ¢ um numero
puro (grandeza adimensional) (IMBELLONI, 2007).

Em um picndmetro de SmL previamente pesado, foram adicionados aproximadamente
SmL de 4gua destilada e isso foi pesado. Em seguida, foram adicionados aproximadamente
SmL da amostra(para o OS usado e OS comercial, o éster metilico e o epoxido) e isso foi
pesado.

O calculo da densidade foi feito de acordo com a expressao:

dx = myx / Migua
Em que:

dx: densidade relativa da amostra; my: massa da amostra (g); magua: massa da agua (g).

Teor de cinzas

Com auxilio de uma estufa a 109°C, foram colocadas duas capsulas de porcelana, onde
foram secadas durante 1 hora. Apds esse periodo, elas foram colocadas no dessecador para
esfriar. Entdo, as capsulas vazias foram pesadas e foram adicionados aproximadamente 6g de
amostra. Cada placa com a amostra foi levada a mufla a 550°C por 4 horas. Apds esse
periodo, elas foram colocadas no dessecador para esfriar por seca de 30 minutos. Entdo, as
capsulas com a amostra foram pesadas novamente.

O teor de cinzas foi calculado por meio da seguinte equagao:

% Cinzas = [(C— B)/A] . 100
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Em que:
A = massa da amostra; B = capsula de porcelana + amostra apos mufla; C = capsula de

porcelana + amostra antes da mufla.

Teor de umidade e volateis (AOCS Da-2a-48)

Este método determina a umidade e quaisquer materiais volateis nas condi¢des do
teste. Este método ¢ aplicavel a sabonetes e a produtos de sabdo. Nao ¢ aplicavel a produtos
que contenham quantidades apreciaveis de silicato de sddio, mais de 1% de glicerol e sabdes
produzidos a partir de 6leos, como 6leo de linhaga, que tendem a se oxidar facilmente.

Com auxilio de uma estufa aproximadamente a 110 °C, foram colocadas duas placas
de Petri que ficaram por 1 hora. Apds esse periodo, foram colocadas no dessecador para
esfriar por cerca de 30 minutos. Desse modo, as placas vazias foram pesadas e adicionou-se
aproximadamente 6g de amostra. A placa com a amostra foi levada a estufa a 110°C por 1
hora. Apos esse periodo, ela foi colocada no dessecador para esfriar. Entdo, a placa com a
amostra foi pesada. O teor de umidade e volateis foi calculado por meio da seguinte equacao:

% Umidade e Volateis = [(C — B)/A] . 100
Em que:
A = massa da amostra; B = Placa + amostra apds estufa; C = Placa + amostra antes da

estufa. Amostra, 6leo de soja refinado e o éster metilico , e o epdxido.

Viscosidade Dinamica

Para determinag¢ao da viscosidade, foi utilizado um viscosimetro Quimis modelo
Q860M26. Esse equipamento dispde de cinco rotores distintos entre si em relagdo ao diametro,
sendo que, para os Oleos residual e comercial de soja, foi utilizado o rotor n° 2 e, para os
¢steres metilicos e os epoxidos, o rotor n° 1. A viscosidade foi determinada a 40°C. O
aquecimento da amostra foi promovido por meio de uma chapa de aquecimento, a

temperatura foi medida por um sensor que acompanha o produto.

Indice de Hidroxila (AOCS Cd 13-60)
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O valor de hidroxila ¢ definido como o numero de miligramas de hidroxido de
potassio equivalente ao teor de hidroxila de um grama de amostra de teste. Aplicavel a dleos
graxos ¢ a seus derivados, como alcoois graxos, mono ¢ diglicerideos e acido hidroxiestearico.

Para a determinagéo do Indice de Hidroxila, pesou-se, em um baldo de fundo redondo
de 250mL, 10g da amostra do epoxido de éster metilico de 6leo residual e comercial de soja,
adicionou-se SmL do reagente piridina/anidrido acético (3/1 volume) e colocou-se o baldo em
um banho-maria por 1 hora sobre refluxo. Apds o aquecimento, foram adicionados 10mL de
agua por meio do condensador para o baldo e aqueceu-se em banho-maria com tempo
adicional de 10 minutos em refluxo. Foi utilizado 25mL de éalcool butilico para lavagem
interna do condensador ¢ os lados do baldo. Por fim, foi adicionado 1mL de solugdo indicador
de fenolftaleina e titulado com potassa alcoodlica 0,5M até a coloragdo rosa. O mesmo
procedimento foi feito sem a presenga do epdxido para se obter o branco. Paralelamente ao
experimento anterior, foi pesado 9g do epoxido em um erlenmeyer para a determinagdo da
acidez. Adicionou-se 10 mL de piridina e ImL de solu¢dao indicadora de fenolftaleina. A
mistura foi titulada com potassa alcoolica 0,5M até a coloragao ficar rosa.

O indice de hidroxila foi determinado pela seguinte expressao:

Indice de Hidroxila=[B +(W.A/C)-S].N.56,1/W
Em que:
A: volume da solu¢do de KOH necessaria para titulagdo de acidez, em mL; B: volume da
solu¢do de KOH necessaria para titular o branco, em mL; C: massa da amostra usada para a
titulacdo da acidez, em g; S: volume da solugdo de KOH necessaria para titular a amostra
acetilada, em mL; W: massa da amostra usada para acetilacdo, em g; N: normalidade ou

molaridade da potassa alcodlica.

Oxigénio Oxirano (AOCS Cd 9-57)

Este método determina o oxigénio oxirano, que ¢ o oxigénio contido no seguinte
agrupamento. Nas condigdes prescritas para este método de teste, o oxigénio ¢ titulado
diretamente com brometo de hidrogénio em acido acético. Aplicavel a materiais graxos
epoxidados e a compostos epoxi em geral.

Na determinacdo do oxigé€nio oxirano, pesou-se entre 0,3g-0,5¢ da amostra dos
epoxidos em um erlenmeyer de 250mL e adicionou-se 10mL de 4cido acético glacial sob
agitacdo até total dissolu¢do. Em seguida, foram adicionadas 5 gotas do indicador violeta

cristal (solugdo 0,1% em &cido acético glacial) e o sistema foi agitado. Por fim, a mistura foi
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titulada com uma solugao de acido bromidrico 0,1M até que a solugao passou para coloragdo
azul esverdeada permanente por 30 segundos. O volume gasto na titulagdo foi anotado.
O calculo do oxigénio oxirano foi realizado de acordo com a seguinte expressao:
00% =43.V.M/W
Em que:
00%: porcentagem do teor de epoxido, %; V: volume gasto na titulagdo em mL; M:

molaridade da solucdo de adcido bromédrico; W: massa da amostra de epoxido em g.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 PARAMETROS FiSICO-QUIiMICOS DO OLEO DE SOJA

Os parametros fisico-quimicos do 6leo de soja usado e do 6leo de soja refinado estdo

representados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos da matéria-prima.

Parametros Oleo de Oleo de soja | Padrdes Anvisa'?
soja usado refinado
Aspecto Amarelo Amarelo Limpido e isento
limpido limpido de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,090 0,079 <0,l
Cinzas (%) 0,05 0,06 ---
Densidade (g/cm?) 0916 0,956 0,919 - 0,925
Indice de acidez (mg KOH/g 0,420 0,118 <0,6
6leo)
Indice de iodo (g 1/100g é6leo) 154,0 127.,8 120 - 139
Teor de sabao (ppm de oleato 0,15 0,12 <10
de sodio)
Indice de saponificacio (mg 181,5 179,6 189 - 195
KOH/g 6leo)
Indice de peréxido (meq/Kg) 0,050 0,007 <10
Massa molar aproximada 927 937 -
(g/mol)
Viscosidade Cinematica a 40°C 27,3 29,7 ---
(mm?/s)

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021; 'BRASIL, 2021; 2BRASIL, 2006.

Comparando as caracteristicas do 6leo de soja residual com as do dleo de soja refinado,
os dois 6leos apresentaram a porcentagem de umidade e volateis abaixo do limite determinado
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). O teor de umidade e volateis

indica a quantidade de agua presente nos dois 6leos analisados, essa dgua ¢ que propicia a
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formacgao de sabao (MARCHETTI, 2005). Vemos que o 6leo residual usado na fritura contém
mais agua que oleo de soja refinado. Este método determina o percentual de agua e de
qualquer outro material organico contido na amostra que evapora até 130 °C.

O teor de cinzas, ap6s queima da amostra em forno mufla, tem por finalidade a
avaliagdo do teor de substancias inorganicas presentes no 6leo de soja na amostra do 6leo
residual. O teor de cinzas foi de 0,05 g/ml, ja no dleo de soja refinado ou comercial foi de
0,06 g/ml.

A densidade dos 6leos analisados, tanto o 6leo residual quanto o 6leo de soja refinado,
estd fora do limite ou dos padrdes da ANVISA. No 6leo residual, a densidade esta abaixo do
limite e a densidade do 6leo de soja estd acima dos padrdes da ANVISA (BRASIL, 2006). A
densidade ¢ caracterizada da seguinte maneira: quanto menor for o peso molecular dos
triglicerideos, menor serd a densidade, e quanto maior for o grau de insaturagdo, mais denso
sera o 6leo.

O indice de acidez do dleo residual foi de 0,420 mg de KOH por grama de 6leo
enquanto o do 6leo de soja comercial foi 0,118 mg de KOH por gramas de 6leo, contudo os
dois oleos estdao dentro do padrao da ANVISA (BRASIL, 2021). O 6leo residual apresenta o
indice de acidez maior que do 6leo comercial, isso, de acordo com alguns estudos, deve-se ao
estresse térmico que o 6leo residual sofreu.

O indice de iodo ¢ a medida da insaturagdo do 6leo, pois cada dupla ligacdo de um
acido graxo pode incorporar dois atomos de halogénio. Por essa razdo, quanto maior a
insaturacdo do acido graxo, maior serd a sua capacidade de absor¢do de iodo e,
consequentemente, maior serda o indice (MORETTO; FETT, 1998; RAMAMURTHI;
MCCURDY, 1993). Analisando o indice de iodo do 6leo residual que foi de 154,0 g 1>/100g
de 6leo e do oleo de soja comercial que foi de 127,8 g 1o/100g de 6leo, de acordo com a
Tabela, o 6leo residual estd acima dos padrdes previstos pela ANVISA e o oleo de soja
comercial estd dentro dos padrdoes da ANVISA. Isto pode indicar a existéncia de quantidades
pouco maiores de acidos graxos insaturados (acido oléico, 4cido linoléico e 4cido linolénico)
do que as citadas na literatura (BUCZENKO, 2002). O 6leo residual consumiu mais iodo e,
por isso, apresenta mais insaturagoes.

O dleo de soja residual apresentou teor de sabdo 0,15ppm de oleato de sodio e o dleo
de soja comercial seu teor de sabao foi de 0,12ppm de oleato de so6dio. Os dois 6leos estao de
acordo com os padroes da ANVISA, que seus teores de sabdao sdo menores que 10ppm de
oleato de soédio que o padrdo. Esses resultados mostram que os dois Oleos analisados

apresentaram uma alcalinidade baixa.
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Para medir o indice de saponificagdo, 1 grama de 6leo de soja residual consumiu
181,5mg de hidroxido de potassio e 1 grama do 6leo de soja comercial consumiu 179,6mg de
hidroxido de potassio. Os dois 0leos apresentaram valor abaixo do padrao da ANVISA que ¢
189-195mg KOH/g de 6leo, isso mostra que, nas duas amostras, hd uma presenca de agua ou
de acidos graxos bem baixa. O 6leo de soja residual tem valor um pouco maior, consumiu
mais por ter menos agua ou acidos graxos que facilitassem a formagao de sabao.

O indice de peroxido do 6leo soja residual foi de 0,050meq/kg e do dleo de soja
comercial foi de 0,007meq/kg, apresentando valores abaixo dos padrdes da ANVISA
(BRASIL, 2021), em que o 6leo residual apresenta o valor maior que o do 6leo de soja
comercial, mostrando que esse pode se deteriorar mais rapido, porque o indice de perdxido é o
método utilizado para medir o estado de oxidac¢do de 6leos e gorduras (COCHI, 2003). Os
peroxidos sao os primeiros compostos formados quando um 6leo ou uma gordura se deteriora.
A oxidagao esta diretamente relacionada com os acidos graxos insaturados, pois o0 oxigénio
atmosférico reage com as suas duplas ligagdes. A reacdo de oxidacdo produz perdxidos e
hidroperéxidos, estes compostos produzem, por reagdes paralelas, outros compostos, como
aldeidos e cetonas, que dao odor desagradavel ao alimento (MORETTO; FETT, 1998).

A viscosidade do material pode ser definida como a propriedade fisica dos fluidos que
caracteriza a sua resisténcia ao escoamento. Esta propriedade ¢ variavel nos 6leos vegetais e
depende do grau de instauracdo e do tamanho das cadeias que os compdem, podendo, também,
ser influenciada pelas ramificagdes e pelo posicionamento de insaturagdes. A determinacdo da
viscosidade nos 6leos vegetais ¢ importante ¢ pode limitar a escolha da matéria-prima que
dara origem ao biodiesel. A Viscosidade Cinematica a 40°C do 6leo de soja usado foi igual
27,3(mm?/s), e a viscosidade cinematica a 40°C do 6leo de soja comercial foi igual a 29,7
(mm?/s), essa diferenca entre a viscosidade ¢ influenciada pela quantidade de agua presente no
6leo e pelo indice de acidos graxos, porque, quanto mais acidos graxos presentes, maior sera a
viscosidade que € responsavel por dificultar a fluidez .

A massa molar do o6leo de soja residual foi de 927g/mol e do dleo de soja comercial
foi de 937g/mol. O o6leo de soja residual apresentou a massa molar menor que o Oleo
comercial. A massa molar do dleo foi calculada a partir do indice de saponificacdo, porque, a
partir dessa massa molar, ¢ calculada a quantidade de alcool e do catalisador necessaria para a

reagao de obten¢ao do éster metilico.
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52 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS ESTERES METILICOS

Os ésteres metilicos, também denominados de biodiesel, foram obtidos a partir da
reacdo de transesterificacdo das amostras de 6leo em presenca de alcool e de catalisador. O
rendimento da reagdo de obtencdo dos ésteres metilicos pode ser influenciado pelo catalisador
utilizado ou pelo tempo de reacdao, mas, para os dois ésteres, obteve-se um bom rendimento.
Para o éster metilico de 6leo de soja usado, o rendimento foi de 94,2%, enquanto que, para o
biodiesel metilico de 6leo de soja refinado, o rendimento foi de 92,7%.

Ap0s o processo de sintese, as amostras de biodiesel foram caracterizadas de acordo

com suas propriedades fisico-quimicas (Tabela 2).

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos dos €steres metilicos (biodiesel).

Parametros Esteres de 6leo | Esteres de Padroes ANP!
usado oleo refinado
Aspecto Amarelo Amarelo Limpido e isento
limpido limpido de impurezas
Umidade e Volateis (%) 0,115 0,251 0,02
Cinzas (%) 0,020 0,014 0,02
Densidade (g/cm?) 0,900 0,935 0,850-0,900
Indice de acidez (mg 0,200 0,106 <0,5
KOH/g 6leo)
Indice de iodo (g 1>/100g 125,0 136,1 Anotar
6leo)
Teor de sabiao (ppm de 0,220 0433 | -
oleato de sodio)
Indice de Saponificaciao 101,5 11,2 | ==
(mg KOH/g 6leo)
Indice de Peréxido 0,0410 0,0074 | = -
(meq/Kg)
Massa molar aproximada 829 776 | -
(g/mol)
Viscosidade Cinematica a 5,4 5,1 3,0-6,0
40°C (mm?/s)

Fonte: Dados da Pesquisa, 2021; 'BRASIL, 2014.
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O teor de umidade e volateis do éster metilico do 6leo residual e do 6leo de soja
comercial foi acima dos padroes da ANP, sendo que a do éster metilico do 6leo residual
apresentou valor menor que do éster metilico do 6leo de soja comercial. Esse alto valor indica
que os ésteres apresentam agua na sua composicdo, provavelmente oriunda do processo de
lavagem.

Os teores de cinzas do éster metilico do 6leo de soja residual, bem como do éster
metilico do 6leo de soja comercial, estdo de acordo com o padrdo da ANP (BRASIL, 2014). O
éster metilico do 6leo comercial apresentou teor de cinzas um pouco abaixo do éster metilico
do dleo residual, mostrando, assim, que tem menos compostos inorganicos presentes nesta
amostra.

Com relagdo a densidade, o éster metilico do d6leo de soja residual apresentou a
densidade de acordo com o padrao da ANP (BRASIL, 2014), como listado na Tabela 2, ja o
éster metilico do dleo de soja comercial apresentou a densidade um pouco acima do padrdo da
ANP. Quanto maior for o grau de instauracao, mais denso serd o 6leo e, quanto menor for o
peso molecular dos triglicerideos, menor sera a densidade (CARVALHO, 2017).

O indice de acidez do éster metilico do 6leo de soja residual apresentou 0,2 mg de
KOH por grama de 6leo, enquanto que o éster metilico do 6leo de soja comercial foi 0,106
KOH/g 6leo. Esses indices estdo abaixo do limite estabelecido pela ANP, mas, comparando o
indice de acidez com sua matéria-prima, o que mais diminuiu a acidez foi o éster metilico do
6leo de soja residual.

O indice de iodo mede o niimero de insaturacdes presentes nos ésteres de acidos
graxos. O indice de iodo do éster metilico do 6leo de soja usado foi 125 g Io/ 100g de 6leo, e,
com relagdo a sua matéria-prima, houve uma diminui¢do das insaturacgdes. Ja no éster metilico
do dleo de soja comercial, houve um aumento das insaturagdes em relacdo a sua matéria-
prima, pois o 6leo comercial teve o indice de iodo 127,8 g I/ 100g de dleo e o éster metilico
teve o indice de iodo de 136,1 g Io/ 100 g de 6leo. No Brasil ndo se tem um limite méximo
estabelecido, por isso a legislagdo ANP manda anotar o valor encontrado.

O teor de sabao foi igual a 0,220ppm de oleato de sédio para o éster metilico do 6leo
de soja residual e o teor de sabdo do éster metilico do dleo de soja comercial foi 0,433ppm de
oleato de sddio, indicando uma quantidade muito pequena de sabdo presente nas amostras,
provavelmente oriunda do processo de lavagem. Os ésteres metilicos apresentaram uma
alcalinidade superior que nas suas matérias-primas, provavelmente devido aos residuos do

catalisador alcalino.
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O indice de saponificagdo do éster metilico do 6leo de soja residual foi 101,5 mg de
KOH/g de 6leo, e o indice de saponificacdo do éster metilico do 6leo de soja comercial foi
111,2 mg de KOH/g de oleo, sao valores considerados bons. Nao ¢ considerada uma
propriedade fundamental segundo a ANP, aparecendo a denominacgdo anotar, isto porque
esses valores mudam devido as diferentes matérias-primas utilizadas no preparo de biodiesel.
Para Lozano (1996), esse parametro ¢ tutil para calcular a massa molar da gordura e da
adulteragdo por outros 6leos com indices de saponificacdo diferentes. Nos €steres metilicos,
esta caracterizagdo mostra a presenca de acidos graxos que nao foram transesterificados.

Em relagdo ao indice de perdxido, verificou-se que, para o éster metilico do dleo de
soja residual, ele foi igual a 0,0410 meq/kg, e, para o éster metilico do 6leo de soja comercial,
foi 0,0074 meq/kg, comparando mesmo com valores baixos. Os peroxidos sdo os primeiros
compostos a serem formados quando o 6leo se deteriora, logo o éster metilico do dleo residual
apresenta o indice de peroxido um pouco maior que o €ster metilico do 6leo de soja comercial,
o que demonstra que ele pode se deteriorar mais rapido.

A massa molar do éster metilico proveniente do 6leo de soja residual foi de 829 g/mol
e a massa molar do éster metilico do 6leo de soja comercial foi de 776 g/mol. Comparando as
massas molares dos ésteres com as massa molares das amostras de 6leo, verifica-se que houve
uma diminui¢do nestes valores, mostrando que na reacdo de transesterificagdo retirou-se
algumas interagdes moleculares, reduzindo-se o peso molecular.

A viscosidade nos Oleos pode favorecer as propriedades de lubricidade do
biocombustivel, entretanto valor elevado para este parametro pode gerar um produto fora das
especificagdes, mesmo quando estes sdo submetidos a reagdo de transesterificagdo. A
viscosidade expressa a resisténcia oferecida pelo biodiesel ao escoamento. Seu controle visa
garantir um funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas de combustivel, além
de preservar as caracteristicas de lubricidade do biodiesel. Comparando a viscosidade do éster
metilico com a de suas matérias-primas, houve uma diminuicdo significativa na sua
viscosidade cinematica, a do 6leo usado era de 27,3(mm?/s). Depois da transesterifica¢do, sua
viscosidade passou a ser 5,4(mm?/s) e, no 6leo de soja comercial, a viscosidade cinematica era
de 29,7 (mm?/s), o seu éster metilico foi igual a 5,1 (mm?/s) e os dois estdo de acordo com
padrdes da ANP, ja que a viscosidade deve ficar entre 3,0 € 6,0 mm?/s, e esses valores
mostram que a reagdo de transesteficagdo foi eficiente. Essa diminuicdo da viscosidade foi
devido a retirada dos acidos graxos presentes no oleo. A viscosidade do biodiesel aumenta

com o comprimento da cadeia carbdnica e com o grau de saturacao (SOUZA, 2017).
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53 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS BIOLUBRIFICANTES

Uma reagdo importante para a industria oleoquimica ¢ a epoxidagdo, que ocorre nas
posicdes insaturadas presentes nas moléculas dos triglicerideos dos 6leos vegetais, sendo os
produtos formados substratos mais reativos. A reacdo de epoxidagdo dos ésteres metilicos
oriundos do 6leo de soja usado e do 6leo de soja comercial, utilizando o acido peracético 15%,
possibilitou a obtencdo de epoxidos (biolubrificantes). A reacdo de epoxidacdo ocorreu com
um bom rendimento. Para o epoxido metilico do 6leo de soja usado, obteve-se 92,7% de
rendimento e, para o epdxido metilico de 6leo de soja refinado, o rendimento foi de 93,6%,
mostrando que a reacdo foi eficiente.

Os epoxidos metilicos (biolubrificantes) foram caracterizados de acordo com suas

propriedades fisico-quimicas (Tabela 3).

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos dos epdxidos (Biolubrificantes).

Parametros Epoxido metilico de | Epodxido metilico
oleo usado de dleo refinado
Aspecto Amarelo Alaranjado
Umidade e Volateis (%) 0,6 0,8
Cinzas (%) 0,022 0,015
Densidade (g/cm®) 0,956 0,950
Indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 1,847 1,784
indice de saponificacio (mg KOH/g 299,2 250,9
6leo)
Indice de iodo (g 1/100g é6leo) 15,9 19,5
Indice de peréxido (meq/Kg) 0,50 0,01
Indice de hidroxila (mg KOH/ g 6leo 23,4 20,7
Oxigénio oxirano (%) 9,2 10,7
Massa molar aproximada (g/mol) 563 670
Viscosidade cinematica a 40°C 10,5 9,8
(mm?/s)

Fonte: Dados da Pesquisa, 2022.

De acordo com a ANP, a coloragdo ndo ¢ caracteristica de qualidade, ¢ influenciada
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pelo o6leo base, no entanto a variagao da cor pode indicar o indicio de contaminagdo ou
oxidagdo (MOREIRA, 2017). O epoxido metilico do 6leo de soja residual apresentou
coloragdo amarelo enquanto o epdxido metilico do oOleo de soja comercial apresentou
coloragdo alaranjada.

A umidade e volateis para o epoxido metilico do 6leo de soja residual foi de 0,6% e do
epoxido metilico do 6leo de soja comercial 0,8%. Em comparagdo do éster metilico, houve
um aumento na umidade do epdxido metilico. Isso mostra que o biolubrificante apresenta um
pouco mais de umidade ou volateis que pode se evaporar até uma temperatura de 130° C.

O teor de cinzas para o epoxido do 6leo de soja residual foi igual a 0,022% e para o
epoxido de o6leo de soja comercial foi de 0,015%, assim o segundo apresentou menos
compostos inorganicos.

A densidade encontrada no epoxido do 6leo de soja residual (0,956 g/cm?) foi maior
que a do éster metilico (0,900g/cm?), e a densidade encontrada no epdoxido do dleo de soja
comercial (0,950 g/cm?) também foi maior que a do éster metilico (0,936 g cm?®). A densidade
tende a aumentar linearmente com o aumento do teor de epdxido (NAKAMURA et al., 1998).

Se compararmos o indice de acidez do éster metilico com o do biolubrificante,
verifica-se que houve um aumento consideravel, pois o biolubrificante do 6leo de soja
residual foi igual a 1,847 mg KOH/g 6leo, enquanto o do éster metilico, foi 0,200 mg KOH/g
6leo. O biolubrificante proveniente do 6leo de soja comercial foi 1,784 mg KOH/g 6leo, e o
¢ster metilico foi de 0,106 mg KOH/g 6leo, isso mostra que houve um aumento de acidos
livres sendo mais KOH para neutralizar estes acidos, que requer uma quantidade maior de
KOH para neutralizar os acidos livres em 1 grama de 6leo.

O indice de saponificagao do biolubrificante do 6leo de soja residual foi 299,2 mg
KOH/g 6leo e do biolubrificante do 6leo de soja comercial 250,9 mg KOH/g 6leo, isso
mostra que o biolubrificante do 6leo residual tem menos impureza saponificavel que o o
biolubrificante de 6leo de soja comercial, além de que o indice de saponificagao dos
biolubrificantes foi maior porque precisou de uma quantidade de KOH a mais que os ésteres.

Os resultados da Tabela 3 mostram que o indice de iodo, usado para o monitoramento
das reagdes de epoxidagdo e de abertura dos anéis oxiranos (MORETTI, 2007), sofreu uma
reducdo significativa para o biolubrificante do 6leo usado de 125,0 g I,-/ 100 g dleo (éster
metilico de 6leo usado) para 15,9 g I>-/ 100 g de 6leo, indicando que houve uma diminui¢do
no numero de ligacdes duplas, provavelmente devido a formacao de anéis oxiranos. Ja o éster
metilico do 6leo comercial foi igual 136,1 (g 12/100g 6leo), diminuindo para 19,5 (g 12/100g

6leo) no seu respectivo biolubrificante.
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Se compararmos os indices de peroxidos dos ésteres metilicos de 6leo usado com o do
6leo comercial com biolubrificantes dos dois, verifica-se que o biolubrificante apresenta o
indice de perdxido maior, o indice de perdxido do biolubrificante do 6leo de soja usado foi
igual a 0,50 (meq/Kg), ja o indice de peroxido do biolubrificante do 6leo de soja foi igual a
0,01(meq/Kg). Os peroxidos sdo os primeiros a se formarem na deterioracao do 6leo, entdo o
biolubrificante do 6leo de soja usado esta mais propicio a se deteriorar mais rapido que o
biolubrificante do 6leo de soja comercial.

A porcentagem em oxigénio oxirano para o biolubrificante do 6leo de soja residual foi
igual a 9,2% e do biolubrificante do 6leo de soja comercial igual a 10,7%, mostrando que o
oxigénio fez as ligacdes, formando os anéis oxiranos, o oxigenio e inserido nas insaturacdes
transformando-se em epoxido. As porcentagens de 9,2% e 10,7% mostram também que a
reacdo foi um sucesso, na medida em que as porcentagem de oxigé€nio oxirano devem ser
superiores a 6,3%(BALTACIOGLU; BALKOSE, 1999; PARREIRA, 2003).

Comparando-se a massa molar dos biolubrificantes com a dos ésteres metilicos e suas
matérias-primas, houve uma diminui¢ao significativa.

O indice de hidroxila foi utilizado para determinar se ocorreu a hidrdlise do anel
oxirano. Como pode ser observado na Tabela 3, o indice de hidroxila foi de 23,4 mg KOH:/ g
6leo e 20,7 4 mg KOH -/ g 6leo para os epoxidos do 6leo residual e do 6leo comercial,
respectivamente, ¢ indicativo de que ha hidroxilas nestes epoxidos formados. Isso se deve ao
fato da elevada concentracdo do acido peracético, utilizada para a reagdo de epoxidagdo.
Dessa forma, solu¢des de acido peracético muito concentradas geram uma maior quantidade
de 4cido acético como um dos produtos da reagdo de epoxidagao que esta forcando a hidrolise
dos epodxidos, gerando os compostos dihidroxilados.

O aumento da viscosidade cinematica dos epoxidos em relagdo aos ésteres metilicos &
um indicativo da confirmac¢ao da reagdao de conversao das ligagdes duplas em anéis oxiranos.
Provavelmente, este valor de viscosidade pode estar ainda maior devido a presenca das
hidroxilas, formadas pela hidrélise dos anéis oxiranos. As ligacdes de hidrogénio formadas
entre as hidroxilas de diferentes moléculas desse composto dificultam o escoamento do
epoxido e aumentam a viscosidade. Em virtude disso, a viscosidade do éster metilico foi de
5,4 mm?/s e, depois da reagdo de epoxidagdo, a viscosidade cinematica a 40°C passou a ser
igual a 10,5mm?/s, e a viscosidade do éster metilico do dleo comercial foi igual a 5,1mm?/s.

Depois da reac¢do de epoxidacdo, passou ser igual a 9,8 mm?/s.
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6. CONCLUSOES

Analisando os 0leos de soja residual e 6leo comercial e fazendo a comparagao de suas
carateristicas fisico quimica , os dois sdo 6timas matérias-primas para obten¢ao de biodiesel e
de biolubrificante e do subproduto o glicerol que tem diferentes aplicagdes na industria. Essa
comparacao mostrou que ha pouca diferenca nos parametros analisados, evidenciando que o
6leo refinado depois de usado no processo de fritura, entdo, poder ser reciclado o 6leo de soja
residual, que seria descartado de maneira incorreta no meio ambiente, trazendo prejuizos para
a natureza, como contaminagao de solos e da dgua dos rios e dos lagos, sendo uma excelente
matéria-prima para produzir biodiesel e consequentemente o biolubrificante.

De acordo com os parametros analisados, tanto do éster metilico do 6leo de soja
usado quanto do 6leo de soja comercial, a densidade do EMOSU esta de acordo com padroes
da ANP. No EMOSC, a densidade estd um pouco acima do padrado ANP, porém o teor de
cinzas e o indice de acidez estdo de acordo com padrdes da ANP. Os parametros que a ANP
pede para anotar, como indice de iodo, teor de sabdo, indice de saponificag¢do, indice de
peréxido, massa molar, ndo adotam um padrdo. A reagdo de transesterificagdo foi eficiente
quando analisamos a viscosidade OSRU que foi de 27,3 mm?/s e, no EMOSRU, passou a ser
de 5,4 mm?/s,

Na comparacdo do epdxido metilico do 6leo de soja usado com o epdxido metilico
do 6leo comercial, a reagdo de epoxidagao também foi eficiente. Analisando o indice de iodo
que, no ¢éster metilico do 6leo usado, foi de 125 glo/ 100g de dleo e, no éster metilico do oleo
comercial, foi de de 136,1gl>/ 100g de 6leo, observa-se que ele passou a ser de 15,9 ¢ 19,5 g
[,/100g de 6leo, respectivamente. O aumento da viscosidade cinematica a 40 °C em relagdo ao
éter foi devido a formagao de hidroxilas no epdxido.

Assim, este projeto de pesquisa foi desenvolvido com o objetivo de sintetizar um
biolubrificante renovavel a partir de dleo de soja residual e comparar suas propriedades com o
biolubrificante obtido com o 6leo de soja comercial, visando minimizar impactos para os

diferentes ecossistemas.
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