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RESUMO

Biodiesel ¢ um combustivel renovavel e biodegradavel, que pode

ser obtido de diferentes matérias-primas. Fontes de triacilglicerdis
Eliomar Pivante Céleri como 6leos residuais e gorduras animais de baixo valor ou fontes
eliomar.pivante@gmail.com alcodlicas como o 6leo fusel sio apostas para reducdo do valor final
do biodiesel, que é uma limitacdo para a utilizacdo do biodiesel
puro. Outra limitacdo é o fato do biodiesel ser mais suscetivel a
oxidacdo comparado ao diesel. A utilizacdo de gorduras animais
pode permitir a sintese de um biodiesel mais estavel a oxidagédo
devido a sua composicdo rica em acidos graxos saturados e a
utilizacdo de A&lcoois derivados de residuos, como o alcool
isoamilico derivado do 6leo fusel, € uma oportunidade para a
reducédo do valor final do biocombustivel. Neste estudo, diferentes
misturas 6leo de soja:gordura suina (0:100, 25:75, 50:50, 75:25 e
100:0) foram transesterificadas com alcool isoamilico por catalise
acida (H2SO,) e basica (KOH) homogénea. Os resultados
mostraram que a catalise dcida promoveu maior conversdo de
triacilglicerol em biodiesel e o biodiesel de todas as misturas,
guando transesterificado por catdlise 4&cida, apresentaram
viscosidade cinematica dentro do limite padrdo para comércio.
Além disto, a mistura 0:100, por apresentar composigdo rica em
ésteres de &cidos graxos saturados e viscosidade cinematica dentro
dos limites para comércio, é a aposta promissora de um biodiesel
com elevada estabilidade oxidativa.
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STUDY OF HOMOGENEOUS ACID AND
BASIC CATALYSIS FOR
TRANSESTERIFICATION OF
MIXTURES OF SOYBEAN OIL: PORK
FAT WITH ISOAMYLIC ALCOHOL

ABSTRACT

Biodiesel is a renewable and biodegradable fuel, which can be
obtained from different raw materials. Triacylglycerol sources such
as residual oils and low-value animal fats or alcoholic sources such
as fusel oil are bets to reduce the final value of biodiesel, which is
a limitation for the use of pure biodiesel. Another limitation is the
fact that biodiesel is more susceptible to oxidation compared to
diesel. The use of animal fats can allow the synthesis of a biodiesel
that is more stable to oxidation due to its composition rich in
saturated fatty acids and the use of alcohols derived from residues,
such as isoamyl alcohol derived from fusel oil, is an opportunity to
reduce the final value of the biofuel. In this study, different
mixtures of soybean oil: pork fat (0:100, 25:75, 50:50, 75:25 and
100:0) were transesterified with isoamyl alcohol by homogeneous
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1. INTRODUCAO
Biodiesel € um biocombustivel renovavel,
biodegradavel e promissor substituto do diesel de
petroleo, é obtido principalmente a partir da
transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras
animais com um alcool na presenca de um
catalisador. O biodiesel possui baixa toxicidade e
sua combustdo emite menores quantidades de
hidrocarbonetos, monéxido e didxido de carbono,
material particulado etc, comparado com o diesel.
Além disso, o biodiesel pode substituir o diesel em
diversas aplicacfes como caldeiras e motores de
combustdo interna sem grandes modificagdes no
motor ou perdas de desempenho (TOPARE et al.,
2022).

No Brasil, é obrigatoria a adicdo de 10 %
de biodiesel ao diesel comercial, e essa mistura é
conhecida como B10. Este percentual j& chegou a
ser maior, alcangando 13 % no 78° leildo de
biodiesel, ocorrido no ano de 2021, mas por
medidas politicas e econdmicas, apds quatro
reducdes consecutivas entre 0 79° e 82° leildo de
biodiesel, todos ocorridos ano de 2021, a
obrigatoriedade voltou a ser 10 % durante todo o
ano de 2022.

A utilizacdo do biodiesel puro ainda é um
desafio por apresentar algumas limitacGes frente a
utilizacdo do diesel, por isso € utilizado como

mistura biodiesel:diesel. As principais limitagdes

acid (H2SO4) and basic (KOH) catalysis. The results showed that
acid catalysis promoted greater conversion of triacylglycerol into
biodiesel and the biodiesel of all blends, when transesterified by
acid catalysis, presented kinematic viscosity within the standard
limit for trade. In addition, the 0:100 mixture, due to its
composition rich in esters of saturated fatty acids and kinematic
viscosity within commercial limits, is a promising bet for a
biodiesel with high oxidative stability.

Keywords: Biodiesel. Transesterification.
alcohol. Soybean oil: pork fat.

Catalysis. Isomyl

sdo as propriedades de fluxo a frio limitadas e
menor estabilidade a oxidacdo. Ambas sdo
afetadas pela composi¢do dos acidos graxos (AG)
presente nos triacilglicerdis (TG) que compdem
os Oleos e gorduras (VIEIRA DA SILVA et al.,
2017).

A baixa concentracdo de AG poli-
insaturado e a alta concentragdo de AG saturado é
mais favoravel para a estabilidade a oxidagdo do
biodiesel, contudo resulta em um biocombustivel
com baixas propriedades de fluxo a frio (SINGH
etal., 2019). Portanto o perfil de AG gque melhora
uma destas propriedades pode alterar a outra,
de

concentragdes ideais dos A&cidos graxos para

havendo a necessidade conhecer as

atender as  propriedades  fisico-quimicas
desejaveis do biocombustivel.

Estima-se que de 60 a 80 % do custo da
producdo de biodiesel é devido ao custo do 6leo
vegetal usado como matéria-prima (NAYAB et
al., 2022), por este motivo, a utilizacdo de
matérias-primas de baixo valor como dleo de
fritura e gorduras animais ndo comestiveis
também tém recebido consideravel atencdo do
setor de biodiesel (CHOZHAVENDHAN et al.,
2020)

Gorduras animais em sua forma bruta,
forma mais econbmica, apresentam alta acidez
devido ao elevado indice de AG livres. Nesta

situacdo, catalisadores &cidos s&o indicados para
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transesterificacdo, uma vez que os alcalinos
favorecem reacdes paralelas levando a um menor
rendimento e dificultando a separagdo do
biodiesel da glicerina, coproduto da reacéo.
(SINGH et al., 2019; SOARES DIAS et al., 2020).

Gorduras animais sdo ricas em AG
saturados enquanto gorduras vegetais em AG
insaturados, a utilizacdo de misturas 6leo de soja
com gordura suina pode ser uma alternativa para
obtencdo de um biodiesel com propriedades
fisico-quimicas adequadas. O incremento de AG
saturado, proveniente da gordura suina, ao éleo de
soja pode levar a um biodiesel com maior
estabilidade a oxida¢do ao mesmo tempo em que
reduz a participacdo da utilizacdo de um oleo de
alto valor, o éleo de soja.

O uso de Alcoois superiores também
exerce papel importante no rendimento e
propriedades do biodiesel, contudo séo poucas as
referéncias que relatam o uso destes alcoois para
sintese de biodiesel, visto que o metanol e etanol
sd0 0s mais explorados na industria e literatura
(QADEER et al., 2021).

Oliveira e colaboradores (2020) notaram
gue a viscosidade aumenta com 0 aumento da
cadeia carbonica do &lcool esterificante, em contra
partida, os trabalhos de Monroe e colaboradores
(2020) e Wang e colaboradores (2015) relataram
que 0 aumento da cadeia carbonica do alcool torna
0 biodiesel mais estdvel a oxidacdo (DE
OLIVEIRA et al., 2020; MONROE et al., 2020;
WANG et al., 2015).

Em seu estudo, Wang, Li e Li (2020)
apontaram que para os ésteres derivados do acido
oleico quanto mais irregular a estrutura molecular,
melhor o desempenho em baixa temperatura.
Esses dados apresentam a importancia de se

investigar as propriedades e rendimento das

reacbes de transesterificacgdo com alcoois
superiores (WANG; L1I; LI, 2020).

A industria sucroalcooleira gera um
residuo rico em alcoois superiores conhecido
como 6leo fusel. O alcool isoamilico, 3-metil-1-
butanol, é o composto presente em maior
concentragdo neste residuo e pode ser empregado
para a transesterificacdo (MONROE et al., 2020;
SIMSEK; OZDALYAN, 2018; WANG et al.,
2015).

Neste estudo, foi explorada a sintese de
biodiesel por transesterificacdo acida e basica
homogénea de diferentes misturas Gleo de
soja:gordura suina (OS:GS); 0:100, 25:75, 50:50,

75:25 e 100:0; com alcool isoamilico.

2. METODOLOGIA

O biodiesel foi sintetizado em um baldo
de fundo redondo onde foi adicionado o &lcool
isoamilico, na propor¢do de 9:1 em relacdo a
massa da mistura OS:GS, juntamente com 2 % em
massa do catalisador KOH ou H,SO.. A mistura
OS:GS, foi adicionada ao baldo apds 15 minutos
de agitacdo do alcool com o catalisador. A reacao
foi agitada durante 6 h e mantida a temperatura de
70 °C sob refluxo a 15 °C.

Apos a reacdo, o biodiesel permaneceu
estatico por 24 h para decantagdo e separacdo da
glicerina. A fase rica em ésteres foi lavada com
uma solucéo de NaOH 0,1 mol/L a 60 °C, quando
realizada a catalise &cida; e H,SO4 0,1 mol/L a 60
°C, quando realizada a catalise basica, seguido de
sucessivas lavagens com &gua destilada a 60 °C
até obtencéo de pH préximo a 7.

Para eliminacdo da umidade o biodiesel
passou pelo rotaevaporador por 90 min a 90 °C.

Apdbs a evaporagdo retirou-se uma aliquota para
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analise por ressonancia magnética nuclear de
prétons (RMN *H) e viscosidade cinematica a 40
°C conforme anorma ASTM D446 — 12 utilizando
um viscosimetro de Ostwald.

A analise de RMN *H foi realizada em um
modelo  VNMRS400,
operando a 9,4 T, com uma sonda de 5mm BB
1H/19F/X. As amostras (cerca de 20 mg) foram

espectrébmetro  Varian,

diluidas em cloroférmio deuterado (0,6 mL) e
submetidas a analise, com 128 scnas a 26 °C.

Os espectros das misturas OS:GS foram
utilizados para determinagdo do perfil dos AG
presentes nas misturas seguindo a metodologia de
Doudin (2021) onde foram empregadas as
integracdes dos sinais em & 2,02; 2,75 e 5,32 para
determinagdo quantitativa dos AG insaturados,
monoinsaturados, poli-insaturados

respectivamente, tendo como referéncia interna o

Figura 1 - Espectros de RMN *H das misturas OS:GS
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sinal dos protons alfa carbonilicos em 6 2,26. Por
diferenca do total de &cidos graxos insaturados
guantificou-se os AG saturados.

Os espectros dos biodieseis das referidas
misturas foram utilizados para determinacdo da
conversdo de triglicerideos (TG) em ésteres

isoamilicos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As misturas OS:GS nas propor¢oes 0:100,
25:75, 50:50, 75:25 e 100:0 apresentaram
deslocamentos quimicos caracteristicos dos
prétons presentes em acidos graxos ja conhecidos
na literatura, Fig. 1. A confirmacao da presenca de
TG se deu a partir do duplo dubleto registrado em
O 4,2 caracteristico de protons gliceridicos

(DOUDIN, 2021; TARIQ et al., 2011)

Fonte: Os autores
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Pode-se notar que a adi¢éo de 6leo de soja
levou a formacdo de uma fonte de triacilglicerol
mais insaturada, Fig. 2. Gordura suina possui
elevado teor de 4cido palmitico (C16:0) e
estedrico (C18:0), j& 0 6leo de soja possui elevado
teor de &cido linoleico (C18:2) (DJORDJEVIC et
al., 2019; VEHOVSKY et al., 2019), por este
motivo, 0 aumento de &cidos graxos insaturados

nas misturas era esperado.

Também se nota um aumento dos &cidos
graxos poli-insaturados com o aumento da adi¢éo
de dleo de soja a gordura suina, que ¢é devido ao
aumento na concentragdo de acidos linoleico
(C18:2) e linolénico (C18:3), presentes no 6leo de
soja. J& a diminuicdo dos acidos monoinsaturados
pode ser explicada devido a diminuicdo da
concentracdo de acido oleico (C18:1) que é maior

na gordura suina do que no éleo de soja.

Figura 2 — Perfil dos acidos graxos presente nas misturas OS:GS
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Fonte: Os autores

Foi mostrado por Lanjekar e Deshmukh
(2016) que biodiesel com alta porcentagem de
ésteres de acidos graxos insaturados esta
correlacionado com maiores emissdes de NOx e
baixa estabilidade oxidativa, porém possui
melhores  propriedade de fluxo a frio
(LANJEKAR; DESHMUKH, 2016).

Portanto, entende-se que o biodiesel de
gordura suina é o mais adequado para obtencéo de

um biodiesel mais estavel a oxidacdo e que

Misturas OS:GS

promove menores emissfes de NOx em sua
combustdo, comparado a combustdo do 6leo de
soja que possui alta porcentagem de ésteres
insaturados, porém deve-se observar os valores de
viscosidade desse biodiesel devido a elevada
composicao de AG saturados.

Os biodieseis apresentaram 0S mesmos
deslocamentos quimicos atribuidos a cadeia
carbénica dos 4&cidos graxos presentes no

triacilglicerol, Fig. 3. Também é possivel notar
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gue o biodiesel sintetizado por catélise bésica
apresenta sinais entre 6 3,52 - 3,90 e 6 4,11 - 4,24
ppm. Estes sinais indicam a presenga de mono e
diacilglicerdis ndo reagidos bem como glicerol
residual (DOUDIN, 2021), uma evidéncia
gualitativa de baixa conversdo que pode indicar
uma cinética de reacdo mais lenta, pois 0s TG
foram convertidos, porém ainda hd di e
monoacilglicer6is ndo reagidos que sdo
intermediarios da transesterificacao.

Quando se utiliza metanol para sintese de
biodiesel, os protons do grupo -CHs ligados ao
oxigénio do éster apresentam um singleto entre o
3,57 a 3,63, que é utilizado para calcular a
conversao de triacilglicerdis em ésteres metilicos
tendo como referéncia interna o sinal dos prétons
ligados ao carbono a-carbonila (DOUDIN, 2021;
SINGH; KUMAR; BLUMICH, 2019; TARIQ et
al., 2011).

Ja quando se utiliza alcool isoamilico, o
sinal dos prétons do grupo metileno ligado ao

oxigénio do éster apresenta um tripleto proximo a

6 4,07 (TEBAS et al., 2021). Todos os biodieseis
apresentaram deslocamento quimico entre 6 4,01
a 4,05 que confirma a transesterificacdo e
possibilita o calculo de conversdo, tendo como
referéncia interna o sinal dos protons a-
carbonilicos em 6 2,27.

Como o0s sinais proximos a & 4,04,
caracteristico do éster isoamilico, € em 6 2,27 0s
prétons a-carbonilicos se tratarem de prétons de
um grupo metil -CH2, ndo é necessario fazer
nenhuma correlagdo matematica entre as
integracOes. Desta forma, faz-se uma proporgéo
percentual para encontrar o valor da conversao

conforme a equagéo 1.

A4—,04

%EI =

x 100 Equagdo 1
2,27

Onde %EI é a porcentagem de ésteres
isoamilicos, A4osa area do sinal em 8 4,04 e Az 27

a area do sinal em & 2,27.
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Figura 3 — Espectros de RMN 1H para os biodieseis obtidos por catalise &cida (H2SQO.) e basica (KOH).
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Fonte: Os autores

As conversdes encontradas variaram entre
57,1 % a 63,7 % para a catalise basica e de 78,7 %
a 80,6 % para a catalise acida, Fig. 4. A catalise
acida levou a uma maior conversdo da rea¢do em
biodiesel do que a catalise basica. Essa maior
conversdo pode ser explicada devido ao
mecanismo de acdo do catalisador béasico ser
diferente do &cido e este pode ter favorecido a
reacdo, levando uma maior conversdo em menor
periodo de tempo.

Geralmente a transesterificacdo catalisada
por base é mais répida, pois a etapa inicial da
reacdo envolve a desprotonacdo do alcool pela
base gerando um alcodxido reativo que promove
o0 ataque nucleofilico a carbonila do triacilglicerol
(SHAKORFOW; MOHAMED, 2020), contudo, 0

A
A
A
A
A

JED

alcool isoamilico, devido a sua maior cadeia
carbdnica comparado a cadeia carbonica do etanol
ou metanol, pode ter estabilizado o &lcodxido por
efeito indutivo tornando-o0 menos reativo.

A catalise acida por sua vez inicia-se com
a protonacdo da carbonila do triacilglicerol,
resultando na formagdo de um carbocation, que
sofre o ataque nucleofilico pelo &lcool
(SHAKORFOW; MOHAMED, 2020). Os
resultados obtidos neste trabalho indicam que para
0 alcool isoamilico este mecanismo é favorecido
devido a maior conversdo de triacilglicerol em

ésteres isoamilicos por catélise acida.

Figura 4 — Conversdo em ésteres isoamilicos das misturas OS:GS por catalise acida e basica
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Fonte: Os autores

Os valores de viscosidade cinematica,
Fig. 5, indicam que as misturas 0:100 e 25:75 por
catalise basica apresenta alto valor de viscosidade
devido a presenca de di e monoacilglicerois ndo
reagidos ricos em acidos graxos saturados. O
aumento de 6leo de soja na mistura foi suficiente
para reduzir este valor de viscosidade fazendo
com que as misturas 50:50, 75:25 e 100:0 ficasse
dentro dos limites estipulados pela Agéncia
Nacional do Petrleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), 3,00 a 6,00 mm2s?. A
catalise acida permitiu que o biodiesel de todas as
misturas ficasse dentro dos limites.

Devido a alta quantidade de ésteres
derivados de 4&cidos graxos saturados, era
esperado que o biodiesel de gordura suina
apresentasse alta viscosidade, como foi observado
na catalise basica. E interessante notar que a
viscosidade cinematica, obtida para o biodiesel

por catalise &cida, ndo demonstrou significativa

—
Bl Basica
B Acida

50:50 75:25 100:0
Mistura OS:GS

variagdo com o aumento da porcentagem de dleo
de soja a gordura suina.

A gordura suina apresentou menores
guantidades de AG insaturados em sua
composicao, o que é benéfico para estabilidade
oxidativa, contudo biodiesel com elevada
guantidade de AG insaturados em sua composicao
tende a possuir elevada viscosidade cinemética
por potencializar as interacdes intermoleculares
do tipo de Van der Waals (PINZI et al., 2011).

Os valores de viscosidade cinematica do
biodiesel de gordura suina dentro dos limites para
comércio podem ser atribuidos a natureza do
alcool. Como relatado por Wang, Li e Li (2020),
alcoois ramificados diminuem a viscosidade do
biodiesel, este resultado abre a possibilidade de se
utilizar gordura suina pura para sintese de
biodiesel com alcool isoamilico, obtendo um
biocombustivel com elevada estabilidade

oxidativa e viscosidade adequada.

Figura 5 — Viscosidade cinematica a 40 °C dos biodieseis obtidos a partir das misturas OS:GS por catalise acida

e basica

Revista da Universidade Vale do Rio Verde | v. 21 | n. 1 | ago./dez. 2022 | p. 8



15 T |

12

0:100 25:75

Bl Catélise Basica
Il Catélise Acida

50:50 75:25 100:0

Mistura OS:GS

Fonte: Os autores

5. CONCLUSAO

A catalise acida homogénea com H,SO4
das misturas 6leo de soja com gordura suina foi
preferencial em relacdo & catélise basica
homogénea com KOH por levar a uma maior
conversdo e obtencdo de biodiesel com
viscosidade cinematica dentro dos limites para
comércio.

Diferente do que se encontra na literatura,
0 biodiesel da gordura suina, mistura 0:100,
obtido por catalise acida, com o alcool isoamilico,
é um promissor substituto do biodiesel de éleo se
soja, gque apresenta a desvantagem de ser caro
devido o custo da matéria-prima. Esse biodiesel
da gordura suina apresentou composi¢&o rica em
ésteres de acidos graxos saturados, que pode levar
a uma maior estabilidade oxidativa, e sua
viscosidade ficou dentro dos limites para
comércio, possivelmente devido a estrutura

quimica do alcool isoamilico.
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