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Introducio

As reservas globais de petroleo exploradas em 2019 foram de 1,73 trilhdo de barris,
havendo previsdes que até 2030 ndo haja mais petréleo no mundo, levando muitos paises ha
buscarem suas autonomias no desenvolvimento de energia limpa por meio de diversas
biomassas (LI ef al.,2023). Em 2005, por meio da lei 11.097 ocorre a introducdo do biodiesel
na matriz energética brasileira. Com o passar dos anos o percentual de biodiesel no diesel tem
aumentado gradativamente, dessa forma, o diesel que chega aos postos de todo o pais tem 14%
de biodiesel desde margo de 2024, com projecao de 15% para 1° de margo de 2025 (Ministério
de Minas e Energias, 2024).

A produgao de biodiesel em 2023 foi de 7,5 bilhdes de litros devendo chegar a 8,9
bilhoes de litros em 2024 e 10,1 bilhdes em 2025, levando em conta o atual cronograma do
Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE (Campos Jr., 2024). Em se tratando da
diversidade de matérias-primas para producdo de biodiesel, a soja apresenta indiscutivel
potencial, representando mais de 65% da produgdo nacional. Apesar da grande oferta de soja
no Brasil, a obtencao de biodiesel por meio de diferentes fontes faz-se necessaria, uma vez que
sendo o biodiesel de soja um biocombustivel de primeira geragdo, pode competir com a
producao de alimentos e consequentemente, contribuir para que a cotacao dessa commodity se
mantenha sempre em niveis elevados (EPE, 2023; Rodrigues, 2021).

Neste sentido, surge como estratégia a investigacdo da potencialidade de outras fontes
graxas para producdo de biodiesel, tendo-se como exemplo, o dleo de fritura usado. Segundo a
Oil World (2024), o Brasil produz cerca de 9 bilhdes de litros de 6leos vegetais por ano, dos
quais 1/3 corresponde aos 6leos comestiveis. Do quantitativo utilizado no setor comestivel, de
acordo a Associagdo Brasileira para Sensibilizagdo, Coleta e Reciclagem de Residuos de Oleo
Comestivel (Ecoleo), menos de 1% ¢ coletado. Nesse sentido, em decorréncia da quantidade
infima que ¢ coletada, um grande percentual de 6leo vegetal usado, em especial o 6leo de fritura,
¢ descartado de forma incorreta, tornando-se um potencial poluidor para as dguas superficiais,
obstruindo as tubulagdes das redes coletoras de esgoto e dificultando os processos de tratamento
nas Estacdes de Tratamento de Esgoto — ETEs (Melo et al., 2023).

De acordo com a Resolucao n® 920 (4.4.2023) da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), o teor de ésteres deve ser no minimo 96,5% (m/m). Para
avalia¢do da conversdo em ésteres metilicos utilizou-se a Ressonincia Magnética Nuclear de
Préton (RMN 'H), que tem se tornado um dos principais instrumentos de avaliagdo de 6leos
vegetais e conversdao destes em ésteres metilicos e etilicos, tendo como vantagens do método
tem-se a nao necessidade de calibracao e padronizagdo de cada nova amostra (Rodrigues ef al.,
2021; Braga et al., 2024).

Por se tratar de uma mistura de ésteres de acidos graxos insaturados e saturados, o
biodiesel apresenta susceptibilidade a oxidacdo (Nadaleti, 2015). Sendo a mesma a principal
responsavel pela formagao de produtos indesejaveis decorrentes da degradagao do biodiesel, da
elevagdo do indice de acidez e consequentes ndo conformidades deste combustivel (Almeida,
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2015). Nesse contexto a pesquisa abordou o monitoramento da estabilidade oxidativa do
biodiesel utilizando um equipamento de oxidacdo acelerada de bancada e espectroscopia UV-
Vis, a qual apresenta boa sensibilidade, baixo custo de andlise, facil operacao e equipamentos
robustos. A oxidagdo do biodiesel inicia por um mecanismo radicalar, no qual um atomo de
hidrogénio ¢ removido (RH —R+ H’) do carbono alilico da molécula de acido graxo, em
condi¢cdes favorecidas pela luz e calor. Na sequéncia, tem-se as etapas de propagagdo nas quais
sao formados os peroxidos (ROO) e hidroperdxidos (ROOH), denominados produtos primarios
de oxidacdo, que apresentam ocorréncia de dienos e trienos conjugados, permitindo o
acompanhamento de tais espécies em determinados comprimentos de onda do espectro
ultravioleta.

Além disso, foi avaliado o uso de aditivos antioxidantes da classe aminado, que sdo
agentes quimicos que ao serem adicionados a um material organico (6leos, gorduras,
lubrificantes, combustiveis e alimentos), atuam no sentido de inibir a oxidagdo de tais
substratos, atuando preferencialmente na inativacdo dos produtos intermediarios de oxidagao e
consequentemente, aumentando a vida util dos referidos substratos organicos (Mazzeto, 2009)

Material e métodos:

O ¢leo residual de fritura foi coletado em uma residéncia, o qual foi acondicionado em
garrafas PET, identificado e em seguida, filtrado com a utilizagdo de papel filtro e funil.
Posteriormente, o indice de acidez e de saponificagdo foram realizados a fim de calcular o
quantitativo de KOH e metanol a ser usado na obtengdo de biodiesel. Para realizacdo dos
mesmos se utilizou a metodologia descrita no manual de métodos fisico-quimicos do Instituto
Adolfo Lutz (2008).

O biodiesel foi obtido por meio do processo de transesterificagdo metilica, utilizando
catalise basica, com o hidroxido de potassio (KOH). O primeiro processo foi realizado
utilizando-se uma razao molar 6leo/metanol de 1:6 e a quantidade de catalisador de 1,5%
(KOH) em relagao a massa de 6leo. Ja no segundo processo utilizou-se 15% de metanol, em
relagdo a massa de biodiesel obtida no primeiro processo € 0,5% de KOH em massa. A

expressdo matematica utilizada para os calculos foi:
2¥My1e0 * MMaicoo1 *(IS—14)

MMgoy *1000

m alcool (g) = (Equacao 1)

Inicialmente a massa de 6leo foi transferida para um reator de vidro e aquecida a 60 °C
com o auxilio de um banho termostatico. Simultaneamente, a solugdo KOH + MeOH foi
preparada e homogeneizada. Apods o acréscimo da solucdo catalisadora na amostra pré-aquecida
marcou-se 1 hora. Decorrido o tempo a mistura reacional foi transferida para um funil de
decantacdo (ésteres metilicos e glicerina), apds completa separagdao de fases a glicerina foi
retirada e deu-se inicio a segunda sintese seguindo as mesmas etapas descritas anteriormente.
Por fim, foi feito o procedimento de lavagem e rotaevaporagdo. O procedimento experimental
foi resumido no fluxograma apresentado na Figura 1.
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Fonte: Autores (2024).

Em relagdo as caracterizagdes fisico-quimicas foi realizado indice de acidez (mg
KOH/g) (Zenebon, 2005), massa especifica a 20 °C (kg/m?>, ASTM D 1298-12b 2017),
viscosidade cinematica a 40 °C (ASTM D7042) e para calculo do teor de éster (% massa), foi
utilizado Ressonancia Magnética Nuclear de Proton (RMN 'H), espectrometro avance DRX
500 MHz (Bruker) e cloroféormio deuterado (CDCI3) como solvente, usando a Equagao 2.

IME/3

Conversao (%) = 100 * (szH /2
2

) (Equagao 2)

A estabilidade oxidativa foi observada utilizando um sistema de oxidacdo de bancada
(sob patente BR 10 2014 032180 2 A2) em uma temperatura de 110 °C, em amostras sem e com
antioxidante (2,4,6 - tri (dimetilaminoetil) fenol). Apds 13 h as amostras foram diluidas em
etanol (concentracdo de 1000 mg/kg) e feita uma varredura (200 a 500nm) em UV-Vis
spectrophotometer (modelo UV-2600, SHIMADZU), em uma velocidade de 2 nm/s.

Resultados e Discussao

Dentre os parametros regulamentados pela ANP avaliou-se o indice de acidez, massa
especifica, viscosidade cinemaética, teor de ésteres e estabilidade oxidativa. Os resultados
obtidos estdo expostos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Resultados das analises do Biodiesel de Oleo Residual de Fritura (BORF)
Propriedade BORF (SO)! Limites?
indice de Acidez (mg KOH/g), max. 0,43 0,50
Massa Especifica (20°C, kg/m®) 881,05 850-900
Viscosidade Cinematica (40°C, mm?/s) 4,15 3,0-5,0
Teor de Ester (%), min. 82,35 96,5

!Biodiesel de dleo residual de fritura sem oxida¢do; *Resolugdo ANP n° 920/2023.
Fonte: Autores (2024).

Alguns parametros também foram analisados ap6s o processo de oxidacdo acelerada,
como mostrado na Tabela 2.
Tabela 2 - Parametros BORF pos oxidacao

BORF
SO?! CO(DMP-30)> CO(Puro)®  Limites*
Indice de Acidez
(mg KOH/g), max. 0,43 0,91 3,08 0,50
Massa Especifica
(20°C, kg/m?) 881,00 881,05 896,53 850-900
Viscosidade Cinematica 4,15 417 573 30-5,0

(40°C, mm?/s)
!Biodiesel de 6leo residual de fritura antes da oxida¢do; *Biodiesel de éleo residual de fritura depois da
oxidagdo com antioxidante; 3Biodiesel de 6leo residual de fritura depois da oxidagdo sem antioxidante;
‘Resolugdo ANP n° 920/2023.
Fonte: Autores (2024).
Em relagdo ao Indice de Acidez, Massa especifica e Viscosidade cinematica os
resultados para o BORF (SO) e BORF CO(DMP-30) se encontram dentro do limite estabelecido
pela ANP Resolugdo n°® 920/2023.

Teor de ésteres
Em relagdo ao teor de ésteres, o calculo foi baseado em um espectro de Ressonancia
Nuclear de Protons (RMN'H) com foco nas regides referentes aos hidrogénios metoxilicos dos
ésteres e aos protons metilénicos a-carbonilicos, Figura 2.
Figura 2- Espectro de RMN'H do BORF
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Em azul deslocamento quimico referente aos hidrogénios metilénicos; em amarelo deslocamento
referente hidrogénios metoxilicos dos ésteres; em verde sinal referente aos protons metilénicos
a-carbonilicos.

Fonte: Autores (2024).
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Com o auxilio do espectro pode se observar que ainda had presenga de glicerina no
biodesel produzido, que pode ser observada no deslocameto quimico referente aos hidrogénios
metilénicos da sequéncia gliceridica (~ 4,13 — 4,31 ppm). Para avaliagdo da conversdo em
¢ésteres metilicos foram utilizados os sinais correspondentes aos hidrogénios metoxilicos dos
¢ésteres (~ 3,7 ppm), sinal que aparece em decorréncia da formagao do biodiesel, e aos protons
metilénicos a-carbonilicos (~ 2,2 — 2,4 ppm), adjacentes a carbonila (C=0). Logo, esse sinal ¢
escolhido por estar presente em todas as moléculas de derivados de triglicerideos, inclusive os
monos e diglicerideos (Ruschel et al., 2016; Damasceno et al., 2024).

O resultado obtido mesmo abaixo do determinado pela ANP se mostra favoravel, visto
que o o6leo utilizado como matéria prima passou por um processo térmico o que gera oxidagao
e aumento da acidez.

Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa ¢ um parametro fundamental para a qualidade do produto, pois
ao sofrer oxidacdo o biodiesel sofre alteracdo nos parametros que foram previamente
analisados, como pode ser observado na Tabela 2.

O monitoramento da estabilidade oxidativa da amostra foi realizado em um sistema de
oxidacdo acelerada de bancada associado a um espectrofotdmetro UV-Vis através da inspecao
do aumento dos méaximos de absorbancia em aproximadamente 280 nm, que corresponde ao
transi¢ao n — 7*, onde um elétron de um orbital nao ligante localizado préximo ao atomo de
oxigénio ¢ excitado para um orbital antiligante ao redor do cromo6foro carbonila (C = O),
caracteristico de produtos de oxidagao secundaria, como a-dicetonas ou cetonas insaturadas. A
Figura 3 mostra que o aumento da absorbancia em torno de 280 nm corresponde a formagao de
produtos de oxidacado resultantes da degradacdo do biodiesel de ORF.

Como alternativa para diminuir a oxidagdo fez se o uso do estabilizante 2,4,6 - tri
(dimetilaminoetil) fenol, conhecido como DMP-30. Os compostos organicos amina tem sido
eficientes eliminadores de radicais hidroxila (-OH), protegendo o biodiesel contra a formacao
de compostos que possuem o cromoforo carbonila (Braga et al., 2024). Na Figura 3 pode se
observar que o uso do mesmo diminuiu consideravelmente a absorbancia maxima, reduzindo
efetivamente produtos formados durante a fase de terminagdo, como cetonas, aldeidos, acidos
organicos, entre outros que possuem o cromoforo carbonil (C = O) em suas estruturas. Além
disso, pelos resultados apresentados na Tabela 2, o uso do antioxidante também diminuiu a
acidez, viscosidade e massa especifica quando comparada o BORF oxidado (CO (puro)).

Figura 3 - Espectro UV-VIS do BORF puro e com 1000 mg/kg de DMP-30, em etanol.
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Fonte: Autores (2024).
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Conclusoes

Diante do exposto, o 6leo residual de fritura apresenta potencial significativo para a
producdo de biodiesel, apresentando a maioria dos parametros de acordo com a norma da ANP.
Em relacao ao teor de ésteres seria interessante o desenvolvimento de uma possivel metodologia
de sintese em trés etapas ou um pré-tratamento no 6leo a fim de aumentar o % da conversao e
remover o sinal correspondente aos hidrogénios metilénicos da sequéncia gliceridica do
produto. Porém, vale ressaltar que o uso do 6leo residual de fritura se mostra bastante favoravel
em virtude da possiblidade de mitigar a poluicdo causada pelo descarte inadequado do mesmo
e diminui¢do do custo de pesquisa.

Por fim, a utilizacdo do equipamento de oxidacdo acelerada de bancada em conjunto
com a espectrofotometria de UV-VIS se mostrou adequada para acompanhar a estabilidade
oxidativa do biodiesel. Por meio do espectro foi possivel visualizar a formagao dos produtos de
oxidacdo gerados da degradacdo do biodiesel e avaliar a influéncia do antioxidante aminado na
amostra.
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