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Resumo

A limitacao do uso do biodiesel é seu preco comercial ser superior ao do diesel e sua menor estabilidade
a oxidacao. A selecdo de matérias-primas com baixo custo e composi¢do adequada de acidos graxos
pode auxiliar na reducéo do valor final do produto e melhorar sua estabilidade & oxidagdo. Neste
trabalho, a gordura suina e a mistura de gordura suina com 6leo de soja foram transesterificadas com
alcool isoamilico para a obtencdo de biodiesel. Foi obtida converséo superior a 90% para ambos os
biodieseis. O biodiesel de gordura suina mostrou-se mais estavel a oxidacdo devido & sua composicéo
rica em acidos graxos saturados, o que promoveu a menor formacéo de produtos de oxidacéo priméria
e secundéria, monitorados por espectroscopia UV/Vis e na regido do infravermelho. No entanto, a
adicdo de 6leo de soja a gordura suina foi necessaria para que o biodiesel atendesse as normas
comerciais.

Palavras-chave: Esteres isoamilicos. Estabilidade oxidativa; Blend 6leo de soja; Alcool superior.
Area do Conhecimento: Engenharia — Engenharia Quimica.
Introducéo

Quimicamente, o biodiesel € composto por uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos,
obtida principalmente pela transesterificagdo alcalina de 6leos vegetais ou gorduras animais com um
alcool (Botella et al., 2014). As matérias-primas mais utilizadas atualmente para a producéo de biodiesel
sdo Oleo de soja e metanol. No entanto, o 6leo de soja, por ser de grande interesse na industria
alimenticia e agregar valor ao produto, aumenta o custo de producédo do biocombustivel. Isso ocorre
porque o custo das matérias-primas € a principal variavel no valor final do biodiesel (Haas et al., 2006).
Portanto, & necessario empregar matérias-primas alternativas e econdmicas na sintese para obter um
biocombustivel economicamente competitivo com o diesel.

O Brasil se destaca como um dos principais exportadores e produtores de carne suina no mundo.
A producgdo de carne suina resulta também na producéo de gordura suina, que pode ser utilizada na
producéo de biodiesel, substituindo total ou parcialmente o 6leo de soja.

A dificuldade de utilizar gordura suina para a transesterificacdo € que o biodiesel obtido dessa
matéria-prima apresenta elevada viscosidade devido a sua composicao rica em &cidos graxos
saturados. Cherian et al. (2021) observaram que o biodiesel obtido a partir da transesterificacdo de
gordura suina com metanol apresentou um valor de viscosidade cinematica de 7,186 mm2/s, enquanto
os limites para comercializagdo séo de 1,9-6,0 mmz?/s (Estados Unidos), 3-6 mm?/s (Brasil) e 3,5-5,0
mm?/s (Unido Europeia). No entanto, a composicao rica em acidos graxos saturados é benéfica para a
estabilidade oxidativa do biodiesel, promovendo um aumento da vida Util do biocombustivel e
permitindo maior tempo de armazenamento (de Menezes et al., 2022).

O élcool isoamilico, obtido principalmente pela fermentagdo alcodlica e purificagdo do 6leo fusel, um
subproduto da industria sucroalcooleira, € uma alternativa para a sintese de biodiesel (Girardi et al.,
2021). Na industria de biodiesel, ele pode ser utilizado como aditivo natural, promovendo um aumento
da viscosidade e uma diminuicdo da densidade do biocombustivel (Girardi et al., 2021). Tebas et al.
(2021) utilizaram o &lcool isoamilico, obtido da purificacdo do 6éleo fusel, como fonte alcodlica para a
transesterificacdo do dleo de babacu, alcancando uma conversdo de até 95% em condi¢bes brandas

XXVIII Encontro Latino Americano de Iniciagédo Cientifica, XXV Encontro Latino Americano de Pés-Graduacdo e 1
X1V Encontro de Iniciagdo a Docéncia - Universidade do Vale do Paraiba — 2024



st Enconie Latne Americen Canfea s e ATmCang Encontm e iclagio
Ll bl o o o g il ke i Ennaio Lrtvarshira aDooancia

Educqgao: ferramenta essencial para um mundo justo, sustentdvel e incluso

de reacdo, indicando a viabilidade deste alcool para a sintese de biodiesel e apresentando o beneficio
de ser obtido de um residuo.

A utilizacdo de 4&lcoois superiores como propanol, butanol, isobutanol e isopropanol na
transesterificacdo de 6leos e gorduras oferece vantagens, pois melhora certas propriedades fisico-
guimicas do biodiesel. Monroe et al. (2020) observaram que o aumento da cadeia carbonica do alcool
esterificante proporciona um aumento do numero de cetano e do calor de combustédo do biodiesel. Ni
et al. (2020) notaram uma diminui¢cdo do ponto de entupimento de filtro a frio e do ponto de solidificag&o.
Oliveira et al. (2020) também relataram um aumento nos valores de viscosidade e poder calorifico, além
da diminuigc&o das propriedades de fluxo a frio (ponto de fluidez, ponto de turvacédo e temperatura de
cristalizagéo) com o aumento da cadeia carb6nica do &lcool.

Neste trabalho, propomos a utilizacao de gordura suina com alcool isoamilico para a obtencédo de
biodiesel por transesterificacédo catalisada por acido (H,SO,) e avaliamos seu perfil oxidativo.

Metodologia
Sintese do biodiesel

O biodiesel foi sintetizado em um baldo de fundo redondo, em banho de glicerina a 75 °C e sob
refluxo a 15 °C. O aquecimento foi promovido por uma chapa com agitacdo magnética. O alcool
isoamilico foi adicionado ao baldo na propor¢do molar de 10:1 em relagédo a gordura suina seguido da
adicdo de 2 % do catalisador H2SO4, em relagcdo a massa de 6leo. O éalcool com o catalisador
permaneceu sob agitacdo por 15 minutos e entdo adicionou-se a gordura suina jA aquecida,
permanecendo sob agitagdo por 8 h. Para efeito de comparac¢éo, também foi sintetizado o biodiesel
nas mesmas condi¢Bes utilizando uma blend de 6leo de soja com gordura suina na propor¢éo de 1:1
(m/m).

ApoOs as 8 h de reacgdo o produto ficou estatico por 12 h para decantacao da glicerina e a fase rica
em ésteres foi neutralizada com solugédo de NaOH 0,1 mol.L* a 60 °C seguido de sucessivas lavagens
com agua destilada a 60 °C até o pH estar proximo de 7. Para eliminacdo da umidade e &lcool residual
0 biodiesel foi rotaevaporado em evaporador rotatério por 45 min a 80 °C.

Caracterizagbes

As caracterizacdes realizadas foram indice de acidez conforme norma NBR 14448, viscosidade
cinematica a 40 °C e densidade a 20 °C conforme norma ASTM D 7042. Para a conversao utilizou-se
a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de protons, utilizado o sinal dos prétons alfa-
carbonilicos em & 2.26 como sinal de referéncia e fez-se uma relacdo percentual em relacdo ao sinal
caracteristico dos ésteres em & 4,01.

Os espectros de RMN *H foram adquiridos utilizando um espectrémetro Varian-Anilent de 400 MHz,
operando a um campo magnético de 9,4 tesla, a 26 °C, com pulsos de radiofrequéncia de 90° em
intervalos de 2,26 segundos, determinado pela analise do tempo de relaxamento longitudinal (T1),
somando 64 varreduras individuais para cada espectro.

Avaliacéo do perfil oxidativo

O biodiesel ja purificado e caracterizado foi oxidado em estufa a 110 °C por 24 h. Foram retiradas
amostras de hora em hora nas 12 primeiras horas e apds as 24 h de oxidagcao que foram analisadas
em espectrofotdmetro (UV/Vis) da marca DRAWELL modelo EEQ-9507 utilizando cubetas de quartzo
de 1 cm de caminho Optico, diclorometano como diluente na proporgao de 0,10% (m/m). A varredura
foi feita no intervalo de 220 — 300 nm. Também foi retirada amostras em 0 e 24 h de oxidagdo que foi
analisada em espectrometro (FTIR) Angilent Cary 60 com 100 scans e precisdo de 2 cm-?, as medidas
foram feitas com acesso6rio ATR com cristal de diamante com varredura de 4000 a 600 cm™

Resultados e Discusséo

Os biodieseis sintetizados apresentaram indice de acidez e massa especifica a 20 °C dentro do
limite para comércio (Tabela 1). No entanto, o valor de viscosidade cinemética a 40 °C para o biodiesel
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de gordura suina ficou ligeiramente acima do estipulado pelas normas brasileira, americana e europeia.
Isso pode ser devido a natureza da matéria-prima rica em ésteres saturados. Contudo, a adicdo de 6leo
de soja a gordura suina foi suficiente para que o biodiesel atendesse as especificacdes brasileira e
americana.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis sintetizados.

Biodiesel Limites
Propriedades Gordura de Blend ANP ASTM EM
Porco (Brasil) (EUA) (Europa)
indice de Acidez 0,304 0,400
< < <
(mgKOH.g}) (¢0,01) (x0,02) 0.5 0.5 0.5
Densidade a 20 °C 0,8481 0,8507 . .
(g.cm?) (+0,04) (+0,0001) 0.85-0,90
Viscosidade Cinematica a 40 °C 6,05 5,83
(mm2.s1) (£0.02) (+0.01) 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0

Fonte: o autor. *As normas Americana e Europeia utilizam a densidade a 15 °C.

Os espectros de RMN H (Fig. 1) apresentaram sinais caracteristicos de acidos graxos em & 0,86
(prétons CHs terminais); & 1,28 (prétons alifaticos); 6 1,59 (prétons (-carbonilicos); & 2,00 (prétons
alilicos); 6 2,29 (proétons a-carbonilicos); d 2,75 (prétons bis-alilicos); 4,10 — 4,30 (prétons gliceridicos)
e 0 5,32 (prétons olefinicos) (Doudin 2021; Tariq et al. 2011). A confirmacao qualitativa da conversao
dos acidos graxos em ésteres isoamilicos se deu a partir do tripleto formado em & 4,10, que é
caracteristico dos prétons metilénicos esterificantes ligados ao oxigénio do éster, proveniente do alcool
isoamilico (Tebas et al. 2021).

Figura 1: Espectro de RMN *H dos biodieseis e matérias-primas utilizadas para sintese
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Fonte: O autor. Espectro 1: Blend de gordura de porco com 6leo de soja. Espectro 2: Biodiesel da blend.
Espectro 3: Gordura de porco. Espectro 4: Biodiesel da gordura de porco.
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A conversédo encontrada foi de 92% para o biodiesel de gordura suina e 91% para o biodiesel da
blend. A elevada conversao para ambos os biodieseis indica que a composi¢céo dos acidos graxos de
cada amostra ndo afeta o rendimento. A converséo obtida foi bem préxima a encontrada por Tariq et
al. (2011) (88,49%) e Singh, Kumar e Blumich (2019) (89,4 a 93,4%) para a obtencdo de ésteres
metilicos de acidos graxos.

A composicdo do biodiesel de gordura suina é majoritariamente de acidos graxos saturados. A blend
de 6leo de soja com gordura suina apresentou uma composigao rica em acidos graxos poli-insaturados,
gue, apesar de ser benéfica para a redugéo da viscosidade do biodiesel obtido com esta matéria-prima,
€ indesejavel para a sua estabilidade oxidativa. A maior concentragdo de acidos graxos saturados é
benéfica para a estabilidade a oxidacéo do biodiesel (Lanjekar e Deshmukh 2016).

Cremonez et al. (2016) relataram que a adicdo de gordura suina ao 6leo de soja promoveu a
diminuicdo da estabilidade oxidativa do biodiesel, comparada a estabilidade oxidativa do 6leo de soja
puro. Contudo, Feroldi et al. (2017) relataram que a adicdo de gordura suina ao 6leo de soja promoveu
uma gradativa melhora na estabilidade oxidativa do biodiesel obtido pelas blends, onde todas as blends
com gordura suina atendiam os limites da norma ASTM D6751.

E possivel observar nos espectros de UV/Vis, Fig. 2, que os biodieseis apresentam bandas de
absorcdo préximas a 235 nm, referentes as transicdes m — 1* (C=C), e 272 nm, referentes as
transi¢gdes m — 1 (C=0) (Dantas et al. 2011). A intensidade desses sinais se altera com o decorrer da
oxidacdo devido a formagdo de produtos de oxidacdo (El Hawary et al. 2021). Durante o processo
oxidativo, os ésteres de acidos graxos poli-insaturados sofrem transferéncia de liga¢&o dupla, gerando
ligagbes duplas conjugadas. Ao reagir com o Oz, formam hidroperoxidos do tipo a,B-insaturados, que
possuem ligacdo dupla conjugada, formando uma estrutura estendida de ligacdo 11, que altera a
intensidade da banda em 235 nm (Wang, Li e Wang 2021). A formacdo de compostos carbonilados,
produtos de oxidagdo secundaria do biodiesel, altera a intensidade da banda em 272 nm (Avila Orozco
et al. 2020; Dantas et al. 2011). Este comportamento pode ser observado para ambos os biodieseis.

Figura 2: Espectros de UV/Vis dos biodieseis
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Fonte: O autor.

Para analisar a estabilidade oxidativa dos biodieseis, monitorou-se a intensidade das bandas de
UV/Vis em 235 e 272 nm. Por se tratar de biodieseis com diferentes composi¢des de ésteres isoamilicos
de &cidos graxos, a intensidade dos sinais durante a oxidagéo foi expressa como a razdo da intensidade
em um dado momento do estresse oxidativo em estufa pela intensidade da banda no momento inicial
da oxidacgéo.

Observa-se que a intensidade da banda a 235 nm, Fig. 3 A, tem uma tendéncia crescente tanto para
o biodiesel de gordura suina quanto para o da blend, indicando a formac&o de compostos conjugados.
Para a gordura suina, a variagdo desta banda foi menor que a variacdo da banda do biodiesel da blend
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a partir de 3 horas, indicando uma maior estabilidade na formacdo de perdxidos e compostos
conjugados, o que pode ser atribuido a sua composi¢éo rica em acidos graxos saturados.

Figura 3: Variacdo da absorbancia em 235 e 273 nm para os biodieseis
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Fonte: O autor.

A variacéo da intensidade da banda em 273 nm, Fig. 3 B, também segue um padrédo crescente para
0 biodiesel de gordura suina. J4 o padréo de variagdo para o biodiesel da blend é bem distinto. Ramos
et al. (2021) e Conceicéao et al. (2019) também encontraram oscilagfes nos valores de absorbancia em
270 nm. Este comportamento pode estar associado aos produtos de oxidacdo secundaria de baixo
peso molecular que absorvem nesta regido, como aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas, que, por
serem volateis, alteram a concentracdo do cromé6foro C=0 na amostra durante o processo oxidativo.
Chuck et al. (2012) notaram que o &cido férmico € o principal volatil liberado durante o periodo inicial
do processo oxidativo, juntamente com pequenas quantidades de acido acético e propiénico. No
entanto, no decorrer da oxidacgao, este perfil é alterado, passando o &cido propibnico a ser o volatil mais
produzido, sugerindo uma alteracdo na composi¢do dos produtos durante a oxidacdo. A auséncia de
oscilagBes nos valores de absorbancia para o biodiesel de gordura suina pode indicar a estabilidade
do biodiesel, pois os compostos formados ndo sdo decompostos em produtos volateis que alterariam
a intensidade da banda

Os espectros de FTIR, Fig. 4, apresentam bandas entre 2957 e 2852 cm™ devido ao alongamento
simétrico de v CH;, v CH, e v CH. Também se observa uma banda intensa devido ao alongamento v
C=0 (1749 cm™) caracteristico de ésteres; flexdo assimétrica v CH; (1466 cm™); alongamento v C-O
(1167 cm™); e flexdo v -C=C- (1047 cm™). A auséncia de bandas proximas a 3500 cm™ devido a v OH
indica que o biodiesel estava isento de umidade, alcool e glicerol residual (Chatterjee et al. 2022). Pode-
se observar que, apds as 24 horas de oxidacdo, ha uma diminui¢édo da transmitancia das bandas devido
avC=0evC-O.
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Figura 4: Espectros de FTIR dos biodieseis no momento inicial (0 h) e final (24 h) de oxidag&o -
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Fonte: O autor.

A diminuigdo da transmitancia implica ho aumento da absorcdo da radiagdo pelos respectivos
croméforos (Chuck et al. 2012). Cican et al. (2020) relataram que o aumento da concentragdo de
biodiesel em uma amostra resulta no aumento da absorbancia dos sinais devido a v C=0 e v C-O.
Portanto, a diminuicdo da transmitancia esta associada ao aumento de compostos carbonilados nas
amostras, produtos de oxidagao secundéria. A diminuicdo da transmitancia € maior para o biodiesel da
blend, o que indica que ele é menos estavel a oxidagdo. Neste biodiesel, também se nota 0 aumento
da transmitancia devido a v -C=C-, 0 que esta associado a diminuicdo da presenca deste grupo na
composicdo do biodiesel, indicando instabilidade a oxidacéo, jA que € onde se inicia o processo
oxidativo.

Conclusao

Foi possivel obter ésteres isoamilicos de acidos graxos a partir de gordura suina e da blend de
gordura suina com 6leo de soja (1:1 m/m) com elevada conversao, 92% e 91%, respectivamente. O
biodiesel de gordura suina apresentou viscosidade cinematica ligeiramente superior as normas
americana, brasileira e europeia. No entanto, a adicdo de 6leo de soja a gordura suina foi suficiente
para que os valores de viscosidade atendessem as normas americana e brasileira. Contudo, o biodiesel
da blend se tornou menos estavel a oxidagdo devido & sua composi¢cdo mais rica em acidos graxos
poli-insaturados, enquanto a composicdo da gordura suina foi rica em acidos graxos saturados e
monoinsaturados. Uma medida para aumentar a estabilidade a oxida¢&o do biodiesel seria a adicdo de
antioxidantes naturais ou sintéticos
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