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OBTENCAO DE BIODIESEL POR TRANSESTERIFICACAO EM DOIS ESTAGIOS E SUA CARACTERIZACAO
POR CROMATOGRAFIA GASOSA: OLEOS E GORDURAS EM LABORATORIO DE QUIMICA ORGANICA

)
e
O Diogo Miiller de Oliveira, Diego Paulo Ongaratto, Luiz Antonio Mazzini Fontoura*, Fabricio Fredo Naciuk, Vinicius
8 Oliveira Batista dos Santos, Jéssica Danieli Kunz e Marcelo Volpatto Marques
S Departamento de Engenharia de Processos, Fundacdo de Ciéncia e Tecnologia, Rua Washington Luiz, 675, 90010-460 Porto Alegre
'c — RS/ Curso de Quimica, Universidade Luterana do Brasil, Rua Farroupilha, 8001, 92425-900 Canoas — RS, Brasil
Ly Alexander Ossanes de Souza e Claudio Martin Pereira de Pereira
Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Campus Universitdrio, Capao do
Ledo, s/n, 96010-900 Pelotas — RS, Brasil
Dimitrios Samios
Departamento de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Av. Bento Gongalves, 9500,
91501-970 Porto Alegre — RS, Brasil
Recebido em 10/9/12; aceito em 16/11/12; publicado na web em 6/3/13
TRANSESTERIFICATION DOUBLE STEP PROCESS FOR BIODIESEL PREPARATION AND ITS CHROMATOGRAPHIC
CHARACTERIZATION: OILS AND FATS IN PRACTICAL ORGANIC CHEMISTRY. Methanolic transesterification of oils
and fats was carried out in a two steps procedure, under basic and acidic catalysis. Palm, soybean, canola, corn, rice, grapeseed,
sunflower, peanut, pequi and olive oils, besides tallow and lard were used as feedstock. Specific gravity, relative viscosity, thin
layer chromatography and gas chromatography were used to characterize the biodiesel. Biodiesel was obtained in high yield and
purity. Results were used to discuss the following key-concepts: 1 — triglycerides, composition and properties; 2 — nucleophilic acyl
substitution under basic and acid conditions, 3 — thin layer chromatography, 4 — gas chromatography and its quantitative methods.
Keywords: biodiesel; chromatography; oils and fats.
INTRODUCAO R JOJ\
. o . o =0 R' “OR*
O biodiesel, hoje, assim como outros biocombustiveis, ¢ uma P
realidade e sua producio e consumo vem crescendo no mundo inteiro. R*O HO
No Brasil, sua adi¢do ao diesel fossil tornou-se obrigatéria em 2008. O:< O
Hoje, € usado na propor¢ao de 5% no combustivel comercializado no 0 +3RIOH =—— 2J\ 4 + HO
pais. Informagdes sobre este assunto sdo veiculadas constantemente . R OR
. L o 0 catalisador
em todos os meios de comunicacio. Como tema de estudo, o biodiesel HO
oferece oportunidade de contextualizar um largo espectro de tépicos >:O e}
em diferentes dreas, incluindo energia, meio ambiente, tecnologia JJ\
quimica, andlise e sintese orginica, apenas como exemplos. R3” “OR*
O biodiesel € constituido por uma mistura de ésteres obtidos
por esterificacdo de dcidos graxos ou por transesterificacio de trigli-
cerideos, Esquema 1. Sua principal aplicacdo € como combustivel,
podendo substituir parcial ou totalmente o diesel em motores com 0 0
ignicdo por compressio.'”’ 1JJ\ + 3 R?0H 1JJ\ 5 +H0
R OH R OR

Como combustivel, o biodiesel apresenta diversas caracteristicas
vantajosas quando comparado com o diesel. Do ponto de vista am-
biental, € livre de compostos de enxofre e aromdticos, tem uma menor
contribui¢io no efeito estufa, é biodegradavel e obtido a partir de fon-
tes renovaveis. Com relagéo aos aspectos econdomicos, pode diminuir
a dependéncia dos paises importadores de petréleo daqueles que o
produzem e estimular a producdo agricola e o desenvolvimento rural.
No que diz respeito ao desempenho, o biodiesel apresenta maiores
ponto de fulgor, niimero de cetano e poder lubrificante. Por fim, pode
ser usado em motores com igni¢do por compressdo sem que haja a
necessidade de modificagdes mecénicas.'”” Evidentemente, hd algu-
mas desvantagens. O poder calorifico, isto €, a quantidade de energia
gerada na queima por unidade de massa do combustivel, € menor do
que no diesel. Além disso, degrada-se por oxidac@o com facilidade e
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catalisador

Esquema 1. Obtengdo de ésteres graxos por transesterificagdo de trigliceri-
deos (superior) e por esterificacdo de dcidos graxos (inferior)

tem a tendéncia de formar cristais a baixas temperaturas.®!

A reacdo de transesterificagdo ¢ uma substituicio nucleofilica
acilica'** e pode ocorrer sob condic¢des dcidas ou alcalinas. Vérios
6leos e gorduras podem ser usados como matérias-primas. '

Diversas atividades de laboratério para o ensino de graduagao tém
sido propostas na literatura incluindo a obtengdo e caracterizacdo do
biodiesel. Oleos de soja,!"1* girassol,!! milho,'> amendoim,'® oliva,"’
pinhdo-manso,'s canola’® e residual'152° t8m sido empregados. Alcool
metilico tem sido o mais usado,'"'>'2! embora alcodis etilico' e
n-propilico’ tenham também sido sugeridos. Catdlises alcalina com
NaOH, #1621 KOH'>'*1%% ¢ K,CO,,"8 e dcida com H,SO,"” foram
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reportadas. Além disso, a combinagdo dos dois processos usando
H,SO, seguido de CH,0ONa também foi descrita."” Além do aqueci-
mento convencional, a técnica de micro-ondas foi ainda sugerida."
Nestas propostas, o biodiesel foi caracterizado por RMN-'H, 1131519
IV,'18 calor de combustdo e ponto de névoa,'® glicerina livre e total,"”
ponto de fulgor, densidade,'>* e, ainda, cromatografia de camada
delgada'>"® e viscosidade relativa.!''*151% Entretanto, apesar desta
larga aplicagdo da reacdo de obtencdo de biodiesel em aulas expe-
rimentais da graduacido, as avaliagdes da pureza e da composicio
jamais foram exploradas.

Neste trabalho, sdo apresentadas propostas de aulas experimentais
em que os alunos obtém biodiesel metilico a partir de diversas matérias-
-primas e também determinam a sua composi¢ao e pureza por croma-
tografia em fase gasosa. Além disso, a conversao dos triglicerideos em
ésteres graxos pode, ainda, ser facilmente confirmada por cromatografia
de camada delgada, massa especifica e viscosidade relativa.

A literatura € bastante rica e materiais bibliograficos sio facil-
mente encontrados, facilitando ao professor a introdu¢@o do tépico
e sua contextualizacdo e auxiliando aos estudantes na compreensao
do experimento e na elaboracdo de relatdérios. Sdo inimeros os
artigos, as revisdes e as notas técnicas compreendendo temas como
energia,”>? dleos e gorduras,’? biodiesel,!”** transesterifica-
¢do,! 57 catdlise,> histdria,>?® propriedades, métodos analiticos e
especificagdes,*$1%3132 cromatografia®-® e glicerol,***! apenas como
alguns exemplos.

O procedimento experimental envolve um grande nimero de
operacdes incluindo refluxo, evaporacdo a pressio reduzida, filtragao,
lavagem, titulagdo e cromatografia de camada delgada, entre outras.

No laboratdrio, os estudantes sintetizaram e caracterizaram bio-
dieseis de dleos de palma, soja, canola, milho, arroz, uva, amendoim,
girassol, pequi e oliva, além de sebo e banha. As transesterificagdes fo-
ram conduzidas em duas etapas consecutivas, usando KOH seguido de
H,SO, como catalisadores. Os procedimentos e resultados permitiram
a discussdo dos seguintes topicos: 6leos e gorduras, fontes, composi-
¢do e propriedades; substitui¢des nucleofilicas acilicas sob condicdes
alcalinas e 4cidas; cromatografia de camada delgada e sua aplicagdo no
acompanhamento de reagdes; e cromatografia gasosa e seus métodos
quantitativos (normalizac@o de dreas e padronizacdo interna).

PARTE EXPERIMENTAL
O procedimento experimental foi testado em cinco turmas de

Andlise e Sintese Organica do curso de Quimica (ULBRA, Canoas) e
em atividades de extensdo em diversas ocasioes. As atividades foram
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realizadas individualmente ou em grupos de dois ou trés estudantes
em duas aulas praticas de 3 h. Os dados foram tratados e discutidos
em uma aula adicional. Cada grupo utilizou uma matéria-prima
diferente. Na 1% aula, a transesterificacdo foi conduzida. O metanol
e o triglicerideo foram aquecidos a 65 °C na presenca de KOH por
1 h. Na sequéncia, uma solugio de H,SO, em metanol foi adicionada
sobre a mistura reacional, a qual foi mantida no aquecimento por 1 h
adicional, segundo o protocolo original de Samios e colaboradores.**
Durante o periodo de refluxo, os estudantes determinaram o indice de
acidez dos triglicerideos. Aqueles grupos que utilizaram dleos ainda
estimaram sua massa especifica. Na segunda aula, as demais atividades
foram realizadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O procedimento de transesterificacdo € simples e ndo ofereceu
dificuldade aos estudantes. A metodologia associa a rapidez da catd-
lise alcalina com a alta conversao da catdlise dcida. A inversdo de pH
permite a esterificagdo dos sabdes eventualmente formados na pri-
meira etapa e torna a separacio do biodiesel e da glicerina mais fécil.

A andlise por cromatografia de camada delgada (CCD) eviden-
cia a conversdo da matéria-prima no produto desejado. Solucdes de
biodiesel e triglicerideo foram separadamente preparadas e aplicadas
lado a lado na cromatoplaca de silicagel, a qual foi eluida com uma
mistura de hexano, éter etilico e HOAc (80:19:1) e revelada sob va-
por de I,.¥ Nestas condicoes, biodiesel e triglicerideo apresentaram
fatores de retencdo (Ry) de 0,8 e 0,7, respectivamente. Em todos os
casos ndo se observou a presenga da matéria-prima no produto, o que
indica alta conversdo e pureza elevada.

Valores tipicos dos resultados experimentais obtidos pelos estu-
dantes sdo apresentados na Tabela 1. As propriedades foram determi-
nadas em triplicata e expressas com intervalos de confianca de 95%.

O indice de acidez (IA) € a quantidade de base, expressa como
miligramas de KOH por grama de amostra, necessdria para titular o
triglicerideo e estd relacionado com a presenca de dcidos graxos livres
no 6leo ou na gordura.* O indice de acidez deve ser suficientemente
baixo para que nio haja o consumo do catalisador na etapa alcalina
da transesterificacdo promovendo a formagao de sabdo.? Em alguns
casos, os estudantes tiveram dificuldade na visualizagdo do ponto
final da titulagdo, ja4 que a amostra apresenta cor e a neutralizacio
ocorre em sistema bifésico.

As massas especificas do 6leo e do biodiesel foram estimadas em
baldes volumétricos de 10 mL. Os valores encontrados sdo semelhan-
tes aos relatados na literatura, 915 e 870 kg m, respectivamente. A

Tabela 1. Resultados experimentais: indice de acidez da matéria-prima (IA;;), massa especifica da matéria-prima (p,;) e do biodiesel (p,,), viscosidade relativa

(Mge)> pureza do biodiesel (P) e rendimento da reacdo (R)

Materia-prima 1A,/ (mg KOH g") P/ (kg m?) Pep / (kg m?) Mrer P/ (%) R/ (%)
uva 0,20 + 0,01 917+3 882+2 9,0+04 96,3 0,5 93,1
soja 0,069 = 0,008 9151 879+2 9,0 +0,6 100,9 £ 0,9 94,4

arroz 0,5+0,2 917+ 1 876 +5 94 +04 95,0+£2,6 90,5
canola 0,08 + 0,02 915+3 877+2 93+04 942+29 85,3
milho 0,09 + 0,04 9173 876 +2 89+04 100,1 = 1,4 89,4
girassol 0,0896 + 0,0003 918 +8 8757 7,1 £0,3 878+ 1,2 86,7
amendoim 0,08 + 0,01 911 +£3 865+7 9,8+04 96,9 +2,8 95,7
oliva 0,05 + 0,02 910+ 1 874 +4 7x1 96,3 + 1,6 90,0
palma 11,6 £0,2 - 8715 - 952+4,6 91,3
pequi 22+0,1 911 x1 971+ 1 - 86,5+ 3,0 90,9
banha 2,1 £0,1 - 871+3 - 97,0 3,1 95,4
sebo 2,56 + 0,09 - 867 = 1 - 97,6 £22 96,3

Resultados expressos em intervalos de confianga de 95%.
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Tabela 2. Teor de ésteres graxos no biodiesel (%)
biodiesel C14:0 Cl16:0 Cl6:1 C17:0 C18:0 C18:1 C18:2 Cl18:3 Outros
uva 0,0 7,1 0,1 0,0 34 20,9 66,0 0,6 2,0
soja 0,1 10,5 0,1 0,0 2,0 249 53,4 4,6 4,6
arroz 0,2 21,3 0,1 0,0 1,2 36,7 37,2 1,2 2,1
canola 0,1 4.8 0,2 0,0 1,3 64,5 20,9 52 3,0
milho 0,0 11,9 0,1 0,0 1,2 359 49,3 0,0 1,6
palma 0,9 41,6 0,1 0,1 32 41,5 12,0 0,2 0,5
girassol 0,1 6,6 0,1 0,0 2,9 338 55,0 0,2 1.4
amendoim 0,1 8,3 0,0 0,0 0,5 62,4 21,9 0,7 6,1
oliva 0,4 18,4 4.8 0,0 4.8 34,4 31,7 3.8 1,8
pequi 0,1 37,1 1,4 0,0 0,7 57.8 1,7 0,2 1.0
banha 1,3 22,6 35 0,5 9,2 41,8 17,4 0,5 32
sebo 32 25,2 3,6 1,2 15,7 42,0 0,8 0,6 7,6

viscosidade relativa (1, ) foi determinada como a razao dos tempos
de escoamento do 6leo e do biodiesel medidos em pipetas volumé-
tricas de 5 mL.!"!*15 A viscosidade do éleo, como esperado, € cerca
de 10 vezes superior a do biodiesel. Ambas as propriedades ndo se
mostraram influenciadas pela natureza da matéria-prima.

A pureza (P) do biodiesel foi estimada como o teor de ésteres
graxos por cromatografia gasosa com padronizagdo interna e cali-
bracdo por um ponto.* Os estudantes prepararam suas amostras, as
quais foram encaminhadas para andlise fora do periodo de aula. No
encontro seguinte, em aula tedrica, os cromatogramas foram devol-
vidos e os dados foram tratados e discutidos. Purezas superiores a
90% sdo normalmente observadas pelos estudantes. O rendimento
(R) foi estimado como o produto da razao das massas de biodiesel e
triglicerideo com a pureza.

A composicao do biodiesel foi determinada por normalizacio das
areas dos picos. Os picos foram identificados pelos tempos de reten¢do
(tg) por comparagdo com aqueles obtidos para padrdes comerciais.
Resultados tipicos sdo apresentados na Tabela 2.

Os 4cidos graxos ocorrem como ésteres da glicerina nos trigli-
cerideos e a composi¢do ndo deve sofrer alteracdo durante a transes-
terificacdo. Assim, o teor de cadeias insaturadas no biodiesel pode
ser utilizado para discutir a diferenga de estado fisico entre os 6leos
e as gorduras.**** Sebo e banha, por exemplo, sélidos a temperatura
ambiente, apresentam cadeias insaturadas até 63%. Nos 6leos, por
outro lado, o teor destas cadeias sobe para a faixa de 75% no 6leo
de arroz e no azeite de oliva, chegando até 91% no dleo de canola.
A composicdo foi também utilizada para a discussdo do efeito do
teor de cadeias insaturadas no ponto de entupimento de filtro a frio
e estabilidade oxidativa.

O protocolo original de transesterificagdo foi recentemente otimi-
zado pelos seus autores* e estendido a rota etilica.”’” As modificacdes,
entretanto, ndo foram ainda testadas na disciplina.

O material suplementar apresenta o procedimento experimen-
tal detalhado e ¢ acompanhado por um estudo dirigido no qual os
seguintes temas foram introduzidos: o biodiesel, os triglicerideos, a
reacdo de transesterificagdo e técnicas cromatograficas. Ao final de
cada experimento, sdo apresentadas questdes para discussdo de resul-
tados. Hd recomendacdo de literatura de ficeis acesso e compreensao.

CONCLUSOES

O conjunto de atividades que compde o experimento pode
ser desenvolvido em duas aulas de laboratdrio, ficando parte das

discussdes e a conclusdo do projeto para uma aula teérica adicional.
Os estudantes prepararam e caracterizaram biodieseis metilicos a
partir de doze fontes de triglicerideos. As diferencas de propriedades
entre a matéria-prima e os ésteres graxos foram discutidas e utiliza-
das como evidéncias da transesterificagdo. Cromatografia gasosa foi
utilizada na determinacio da pureza e da composi¢@o dos biodieseis
e, por consequéncia, também de suas matérias-primas. Os materiais
utilizados, exceto na andlise por cromatografia gasosa, sdo baratos
e facilmente adquiridos. Aspectos como a natureza dos 6leos e gor-
duras, a reacdo de transesterificagdo e a aplicacdo da cromatografia
gasosa como técnica de andlise quantitativa foram discutidos. Além
disso, 0 experimento também oportuniza o debate sobre temas atuais
como energia, sustentabilidade, meio ambiente e produg¢do agricola,
entre outros.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os procedimentos experimentais e observagdes ao professor
podem ser obtidos como material suplementar em http//quimicanova.
sbq.org.br, em arquivo pdf e com acesso livre.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E ESTUDO
DIRIGIDO

Neste projeto, vocé terd a oportunidade de obter biodiesel e
caracteriza-lo. Siga as normas de seguranca e a orientagdo do seu
professor. Trabalhe na capela. Utilize avental e 6culos de seguranca.

Atencao: metanol, éter etilico e heptano sdo liquidos inflaméveis
e toxicos. Acido sulftirico, dcido acético glacial, hidréxido de sédio,
hidréxido de potdssio e iodo sdo corrosivos.

Junto com o procedimento experimental, vocé estd recebendo um
estudo dirigido. Busque a literatura sugerida e discuta as questdes
propostas com seus colegas. Ha informacdes atualizadas no site da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis que
podem ajudé-lo. Bom trabalho!
http://www.anp.gov.br/7pg=61929&m=&t1=&t12=&3=&t4=&ar=&
ps=&cachebust=1350161456419

Biodiesel

Vocé sabia?

Biodiesel € um combustivel de origem renovavel composto por
uma mistura de ésteres graxos, utilizado como substituinte parcial ou
total ao diesel em motores com ignicio por compressdo. No Brasil,
sua adicdo ao diesel fossil tornou-se obrigatéria em 2008. Hoje, €
usado na proporcio de 5% no combustivel comercializado no pais.
O biodiesel apresenta diversas caracteristicas vantajosas quando
comparado com o diesel. Do ponto de vista ambiental, € livre de
compostos de enxofre e aromaticos, tem uma menor contribuigao no
efeito estufa, € biodegradavel e obtido a partir de fontes renovaveis.
Com relagdo aos aspectos econdmicos, pode diminuir a dependén-
cia dos paises importadores de petréleo daqueles que o produzem
e estimular a producdo agricola e o desenvolvimento rural. No que
diz respeito ao desempenho, o biodiesel apresenta maiores ponto de
fulgor, nimero de cetano e poder lubrificante. Por fim, pode ser usado
em motores com igni¢do por compressao sem que haja a necessidade
de modificagdes mecanicas. Evidentemente, hd algumas desvanta-
gens. O poder calorifico, isto €, a quantidade de energia gerada na
queima por unidade de massa do combustivel, € menor do que no
diesel. Além disso, degrada-se por oxidagido com facilidade e tem a
tendéncia de formar cristais a baixas temperaturas.

Saiba mais!
1. O que sdo biocombustiveis?
2. Quais sdo os principais biocombustiveis?

*e-mail: Imazzini@uol.com.br

o
S
)
S
O
S
=
Q
S
(%)
S
|
O
J
S
b3

3. Qual é aposicdo do Brasil entre os paises produtores de biodiesel?

Onde encontrar:

Suarez, P. A. Z.; Meneghetti, S. M. P.; Meneghetti, M. R.; Wolf, C. R.; Quim.
Nova 2007, 30, 667.

Marques, M. V.; Naciuk, F. F.; da Silva, C. F. G.; Fontoura, L. A. M.;
Analytica 2008, 33, 72.

Triglicerideos

Vocé sabia?

O biodiesel ¢ obtido normalmente a partir de trigliceride-
0s, 0S quais sdo 0s principais constituintes de 6leos e gorduras.
Estruturalmente, sdo ésteres do glicerol com dcidos graxos.

Saiba mais!

1. O que sdo acidos graxos?

2. Quais sdo os principais dcidos graxos encontrados esterificados
com a glicerina nos 6leos e gorduras?

3. O que diferencia 6leos e gorduras?

4. Qual a relac@o entre a insaturacdo das cadeias e o estado fisico

dos triglicerideos?

Quais sdo as principais fontes de 6leos e gorduras?

6. No Brasil, quais sdo as principis fontes de triglicerideos utilizadas
para a obtencdo de biodiesel?

e

Onde encontrar?

Vianni, R.; Braz-Filho, R.; Quim. Nova 1996, 19, 400.
Reda, S.Y.; Carneiro, P. I. B.; Analytica 2007, 27, 60.
Mercon, E.; Quimica Nova na Escola 2010, 32, 78.

I. Determinacio do indice de acidez (IA) do triglicerideo

1. Emum erlenmeyer de 250 mL, introduza 150 mL de 4lcool etilico
e 2 gotas de solucdo de fenolftaleina.

2. Titule o dlcool com NaOH aq. 0,1 mol L' até o aparecimento da
primeira coloragdo rosa permanente por 30 s.

3. Em um erlenmeyer de 250 mL, pese ca 50 g do triglicerideo
escolhido. Utilize a tabela abaixo para anotar os seus dados.

4. A seguir, introduza 50 mL do dlcool etilico neutralizado no
erlenmeyer.

5. Adicione 1 mL de solugdo de fenolftaleina.

6. Com agitacdo magnética, aquega a mistura a aproximadamente
60 °C.

7. Titule com NaOH 0,1 N até o aparecimento de uma coloracéo
rosa permanente por, ao menos, 30 s. Anote o volume de titulante
consumido. Faga a andlise em triplicata.
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Para discutir

1. Complete a tabela com a massa em g de amostra e o volume em
mL de solugdo do titulante consumido.

2. Em cada titula¢do, qual foi o nimero de méis (n) de NaOH
consumido?

3. Se no lugar de NaOH, vocé tivesse utilizado KOH, qual massa
de KOH em mg (M,y,,,) teria sido consumida?

4. O indice de acidez (IA), por defini¢do ¢ a massa de KOH em
mg consumida para neutralizar 1 g de amostra. Determine o IA
de cada replicata e expresse o resultado como a média das trés
titulacdes.

titulacdo 1 2 3
m (g)
V (mL)
n (mol)
Moy (mg)
IA (mg KOH por g de amostra)

5. Qual € a origem da acidez de sua amostra?

Onde encontrar?

Lobo, I. P; Ferreira, S. L. C.; da Cruz, R. S.; Quim. Nova 2009, 32, 1596.

Marques, M. V.; Naciuk, F. F.; da Silva, C. F. G.; Fontoura, L. A. M.;
Analytica 2008, 33, 72.

Tubino, M.; Aricetti, J. A.; J. Braz. Chem. Soc. 2011, 22, 1073.

II. Determinacao da massa especifica do triglicerideo

1. Tare um balao volumétrico de 10 mL e complete o volume até a
marca com o triglicerideo. Pese e calcule a massa especifica (p).
Faca a andlise em triplicata. Anote os seus dados na tabela abaixo.

Oleo vegetal M, (g) M, (g) M, (g) p média (g mL™")

A reacio de transesterificacio

Vocé sabia?

Triglicerideos sdo ésteres e, como tais, reagem com nucledéfilos
por mecanismos de substituicdo nucleofilica acilica. A reac¢do de
transesterifica¢do € um exemplo. O éster reage com um dlcool gerando
um novo éster e um novo dlcool. O Esquema 1S apresenta a obtencio
de biodiesel por transesterificacdo de um triglicerideo.

; j.k
R
o) R'" “oR*
R? 0O HO
O:< ) fo)
@) + 3 R*OH + HO
RZJ\OR“
e} catalisador HO

R g
R3” “OR*
Esquema 1S. Obtencdo de ésteres graxos por transesterificacdo de trigli-
cerideos

Esteres sdo pouco reativos e a transesterificacio, na auséncia de
um catalisador, € muito lenta. Bases como hidréxidos ou metéxidos
de sédio ou potdssio, ou, ainda, 4cidos como o sulftrico e o fosférico
podem ser utilizados como catalisadores.

Saiba mais!
1. Por que os ésteres sdo pouco reativos?

Quim. Nova

2. Apresente e discuta brevemente o mecanismo de uma transeste-
rificagdo sob catdlise alcalina.

3. Apresente e discuta brevemente o mecanismo de uma transeste-
rificagd@o sob catdlise 4cida.

4. Paraque a transesterificac@o seja executada com catdlise alcalina,
¢é necessario que o indice de acidez seja baixo. Por qué?

5. Que vantagens e desvantagens a literatura apresenta para a ob-
tengdo de biodiesel por catdlise alcalina ou dcida?

6. Que aplicacdes a literatura apresenta para a glicerina?

Onde encontrar:

Suarez, P. A. Z.; Meneghetti, S. M. P.; Meneghetti, M. R.; Wolf, C. R.; Quim.
Nova 2007, 30, 667.

Marques, M. V.; Naciuk, F. F.; da Silva, C. F. G.; Fontoura, L. A. M.;
Analytica 2008, 33, 72.

Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.; J. Braz. Chem. Soc. 1998, 9, 199.

de Arruda, P. V.; Rodrigies, R. C. L. B.; Felipe, M. G. A.; Analytica 2007,
26, 56.

Mota, C. J. A.; da Silva, C. X. A.; Gongalves, V. L. L.; Quim. Nova 2007,
30, 639.

Beatriz, A.; Aradjo, Y. J. K.; de Lima, D. P.; Quim. Nova 2011, 34, 306.

II1. Obtencao de biodiesel por transesterificacao de um

triglicerideo

1. Realize a reagdo em capela.

2. Prepare um banho-maria em uma chapa de aquecimento provida
de agitacido magnética a 65-70 °C. Assegure-se que a temperatura
esteja estdvel neste intervalo.

3. Pese ca 0,5 g de KOH em um béquer de 50 mL. Anote os seus
dados na tabela abaixo.

4. Sobre o sélido, adicione 20 mL de dlcool metilico. Agite até a
dissolucdo completa do sélido.

5. Pese ca 50 mL de 6leo e transfira para um baldo de fundo redondo
de 125 mL.

6. Adicione a solug@o alcodlica ao 6leo.

7. Conecte um condensador de refluxo ao baldo.

8. Aqueca a mistura no banho-maria, agitando-a vigorosamente por
um periodo de 1 h.

9. Passado esse tempo, adicione ao baldo, pela parte superior do
condensador, uma mistura de 30 mL de dlcool metilico e 0,75
mL de H,SO,.

10. Prossiga a reacdo por mais 1 h.

11. Ao final deste tempo, filtre a mistura a pressdo reduzida.

12. Transfira o filtrado para um baldo de 125 mL. Leve a mistura ao
rotavapor para a eliminagdo do excesso de dlcool.

13. Transfira a mistura para um funil de separacdo de 125 mL.

14. Aguarde 15 min pela separagdo completa das fases. Separe e pese
a fase inferior, a glicerina.

15. Introduza 25 mL de 4dgua deionizada a 70 °C. Agite moderada
e cuidadosamente a mistura. Nao esqueca de aliviar a pressio
interna abrindo ligeiramente a torneira durante o procedimento
de lavagem.

16. Mantenha a mistura em repouso por 15 min. Separe a fase inferior.

17. Repita as etapas 15 e 16.

18. Transfira o biodiesel para um baldo de fundo redondo e leve
novamente ao rotavapor para eliminacéio da umidade.

19. Pese o biodiesel obtido.

triglicerideo
M o (8
M 4, (8

M icering (@)

M yigieset ()
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Para discutir

1. O édlcool e o triglicerideo sdo imisciveis. Da mesma forma, os
produtos obtidos também ndo se misturam. Discuta.

2. O que € o solido separado por filtracdo?

3. Odlcool utilizado em excesso € recuperado no rotavapor. Por que
0 dlcool € usado em excesso?

4. Qual € a aparéncia dos produtos obtidos?

Por que o biodiesel deve ser lavado?

6. Qual foi a relacdo percentual em massa entre o biodiesel e o
triglicerideo?

b

IV. Determinacio da massa especifica do Biodiesel

1. Tare um baldo volumétrico de 10 mL e complete o volume até
a marca com o seu biodiesel. Pese e calcule a massa especifica
(p). Faga a andlise em triplicata. Anote os seus dados na tabela
abaixo.

Biodiesel M, (g) M, ()

M, (g) p média (g mL™")

Para discutir

1. Que fatores afetam a massa especifica do biodiesel?

2. Compare as massas especificas do biodiesel e do triglicerideo
utilizado. A que vocé atribui a diferenca?

3. Qual € a faixa de massa especifica aceita para o biodiesel? O
valor que vocé encontrou estd dentro desta faixa? Baseado nestas
informagdes, vocé pode afirmar que teve sucesso em sua reagao?

Onde encontrar:

Lobo, 1. P; Ferreira, S. L. C.; da Cruz, R. S.; Quim. Nova 2009, 32, 1596.

Marques, M. V.; Naciuk, F. F.; da Silva, C. F. G.; Fontoura, L. A. M.;
Analytica 2008, 33, 72.

V. Determinacéo da viscosidade relativa do Biodiesel

1. Com uma caneta marcador, trace uma linha horizontal préximo
a ponta inferior de uma pipeta volumétrica de 5 mL.

2. Com o auxilio de uma pera de succio, introduza o 6leo na pipeta
até acima da marca de volume.

3. Prenda a pipeta na posi¢do vertical a um suporte para buretas.

4. Desconecte a pera da pipeta de modo a permitir o escoamento
do liquido.

5. Acione o crondmetro no momento em que o liquido atravessar
a marca superior da pipeta. Desligue o crondmetro quando o
menisco atingir a marca inferior.

6. Anote o tempo na tabela abaixo.

7. Execute a medida em triplicata.

8. Lave a pipeta com pequena quantidade de heptano.

9. Aguarde a pipeta secar.

10. Repita o procedimento com uma amostra do seu biodiesel.

11. Expresse a viscosidade relativa (Mg ) como a razdo entre os
tempos médios de escoamento do 6leo e do biodiesel.

t(s) dleo biodiesel

tmc‘dm

T]REL

Para discutir

1. Que fatores afetam a viscosidade do biodiesel?

2. Compare os tempos de escoamento do biodiesel e do triglicerideo
utilizado. A que vocg atribui a diferenca?

Obtencdo de biodiesel por transesterificacdo em dois estdgios 3

Onde encontrar:

Lobo, I. P; Ferreira, S. L. C.; da Cruz, R. S.; Quim. Nova 2009, 32, 1596.

Marques, M. V.; Naciuk, F. F,; da Silva, C. F. G.; Fontoura, L. A. M.;
Analytica 2008, 33, 72.

A cromatografia

Vocé sabia?

Cromatografia corresponde a uma familia de técnicas que tem por
objetivo primdrio a separacdo dos componentes de uma mistura. O
processo de separacdo baseia-se na disputa de duas fases chamadas
de estaciondria e mével por cada um dos componentes da mistura.
A cromatografia pode ser usada para andlise quali e quantitativa.

Saiba mais!

1. O que ¢ a cromatografia da camada delgada?

2. Qual o cuidado que se deve ter ao aplicar a amostra sobre a
cromatoplaca?

Como se determina o fator de retengdo?

Quais sdo as formas mais comuns de revelagdo da placa?

Quais sdo os principais componentes de um cromatégrafo gasoso?
Quais sdo as principais caracteristicas das colunas capilares?
Quais sdo os principais detectores em cromatografia gasosa?
Quais sdo os gases de arraste normalmente utilizados?

S A

Onde encontrar:
Degani, A. L. G.; Cass, Q. B. Vieira, P. C.; Quimica Nova na Escola 1998,
n°7,21.

VI Cromatografia de camada delgada do biodiesel (CCD)

1. Prepare o eluente misturando 8§ mL de heptano, 2 mL de éter
etilico e 1 gota de dcido acético glacial.

2. Prepare a cuba para a CCD.

3. Em um tubo de ensaio, adicione 1 mL de heptano seguido por 1
gota do biodiesel.

4. Utilize o mesmo procedimento para preparar uma amostra da
matéria-prima utilizada.

5. Aplique, com o auxilio de capilares, lado a lado em uma croma-

toplaca, as amostras de triglicerideo e de biodiesel.

Elua a placa.

Revele em camara de iodo.

Represente abaixo a sua cromatoplaca apds a revelagao.

Determine os fatores de retengdo (R;) para matéria-prima e

produto.

0O 0N

Para discutir

1. Ha triglicerideo residual no seu biodiesel?

2. O que ocorreria com os fatores de retencéo do triglicerideo e
do biodiesel se a proporcao de éter etilico fosse aumentada no
eluente?

Onde encontrar:
Ferrari, R. A.; Oliveira, V. S.; Scabio, A.; Quim. Nova 2005, 28, 19.
Froehner, S.; Leithold, J.; Lima Junior, L. E.; Quim. Nova 2007, 30, 2016.

VII. Determinacao da pureza do biodiesel

Preparagdo da solucdo de heptadecanoato de metila ca 10 mg mL™!

(padrao interno)

1. Pese com exatiddo, diretamente para um baldo volumétrico de
25 mL, uma massa de ca 250 mg de heptadecanoato de metila.

2. A seguir, adicione heptano ao baldo até a marca. Homogeneize
a mistura.
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Preparagao da amostra

1. Pese com exatiddo, diretamente para um frasco de 10 mL, uma
massa de ca 250 mg de amostra.

2. A seguir, sobre a amostra, adicione 5 mL de solucdo padrdo.

3. Homogeneize.

4. Prepare a amostra em triplicata.

Andlise cromatogrdfica

1. Obtenha com o seu professor as condi¢des de andlise cromato-
gréfica.

2. Injete 3 vezes cada replicata.

Cromatégrafo/Detector

Temperatura do injetor (°C)

Coluna

Vazao (mL min™)

Temperatura inicial - T; (°C)

Tempo na T, (min)

Taxa de aquecimento (°C min™)

Temperatura final - T}, (°C)

Tempo na T;. (min)

Gas de arraste

Temperatura do detector (°C)
Split
Volume injetado (UL)

Expressdo do resultado
1. Determine a pureza do biodiesel, expressa como teor de ésteres
graxos metilicos, pela Equacdo 3,
24— Ay % Cr
Ap,

Teor de ésteres graxos(%) = ’A;V‘Df x100  (3)
naqual, A € a drea total integrada entre os picos identificados como
C14:0 e C24:1; A,, € a drea do pico identificado como padrdo
interno; C,, € a concentragdo da solucdo de padrdo interno em
mg mL; V,, € o volume usado da solugdo de padrdo interno no
preparo da amostra em mL; M € a massa de amostra em mg.
Utilize A e A, como a média de trés injegdes.

2. Expresse o resultado com uma casa decimal.

Replicata 1 2 3
tz(min) PI

1* injecdo

2? injeciio

3" injecdo

PI1* injecdo

PI2* injecio

> |2 >

PI3* injecio

AP[

Cp(mg mL™)
V,,(mL)

M (mg)

Teor de ésteres graxos (%)

Para discutir

1. Quais s@o os principais contaminantes do biodiesel?

2. Que caracteristicas deve apresentar um padrio interno?

3. Por que o heptadecanoato de metila € usado como padrao interno
na determinacéo da pureza do biodiesel?

4. Qual € a pureza minima aceitdvel para o biodiesel?

Quim. Nova

5. O que ocorreria com os tempos de retencio dos diversos ésteres
graxos se a temperatura de forno fosse aumentada? E se fosse
aumentada a vazdo do géds de arraste?

Onde encontrar:

Marques, M. V.; Naciuk, F. E;; Mello, A. M. S.; Seibel, N. M.; Fontoura, L.
A. M.; Quim. Nova 2010, 33, 978.

Lobo, 1. P; Ferreira, S. L. C.; da Cruz, R. S.; Quim. Nova 2009, 32, 1596.

Marques, M. V.; Naciuk, F. F.; da Silva, C. F. G.; Fontoura, L. A. M.;
Analytica 2008, 33, 72.

VIII. Determinacio da composicao do biodiesel

1. Examine o cromatograma de sua amostra e identifique os prin-
cipais picos pelos tempos de retencgdo (t,) dos padrdes injetados
previamente. Consulte seu professor.

2. Complete a tabela com os tempos de retencdo (ty) e as dreas
relativas de cada pico e calcule o teor de cada éster graxo pela
Equagio 4, na qual A € a drea total menos a drea do padrio interno
e A, a drea relativa de cada pico.

100x 4,

Teor de ésteres graxos(%) = y

“

miristato | palmitato | estearato | oleato | linoleato | linolenato
(C14:0) (16:0) (18:0) (18:1) | (18:2) (C18:3)

ty (min)
A

i

% RCOOMe

Para discutir

1. Compare a composi¢ao do seu biodiesel com o de seus colegas.

2. Qual € o teor aproximado de ésteres graxos saturados no seu
biodiesel?

3. Qual € o teor aproximado de ésteres graxos poliinsaturados no
seu biodiesel?

4. O que € o ponto de entupimento de filtro a frio? De que forma a
composicdo afeta esta propriedade?

5. O que € a estabilidade a oxidag¢ao? Que fatores afetam esta pro-
priedade?

6. Qual é arelacdo entre a composicao do biodiesel e sua estabilidade
a oxidagdo?

Onde encontrar:

Lobo, I. P; Ferreira, S. L. C.; da Cruz, R. S.; Quim. Nova 2009, 32, 1596.

Marques, M. V.; Naciuk, F. F.; da Silva, C. F. G.; Fontoura, L. A. M.;
Analytica 2008, 33, 72.

IX. Calculo da massa molar média (MMM, ) do triglicerideo

1. Os grupos acila (R-C=0) encontrados nos triglicerideos sio
derivados dos mais variados dcidos graxos e em diferentes pro-
porcdes. Assim, na matéria-prima que vocé utilizou nao hd um
unico triglicerideo, mas uma mistura deles, contendo quaisquer
dos residuos de dcidos graxos, em qualquer ordem e propor¢ao.
Nio hd, portanto, uma massa molar do triglicerideo, mas uma
massa molar média, que € obtida a partir do percentual de cada
dcido graxo presente.

2. Voce ja calculou a composicdo do seu biodiesel (% RCOOH).
Transporte os valores para a tabela a seguir.

3. Calcule a massa molar dos residuos de glicerina (C,H;0O,) e dos
diversos grupos acila (RCO).

4. A contribuico de cada residuo na formacao média do triglicerideo
corresponde ao % RCOOH multiplicado por sua massa (Mg)-

5. A massamolar média do seu triglicerideo € obtida pelo somatdrio
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do residuo de glicerina adicionado do triplo da massa molar média
dos grupos acila.
6. Utilize a tabela abaixo para realizar seus cdlculos.

O
J

R
O e}
ijko/ﬁ/\o)LR3 —> ﬁ . 0 o
RZWO R? o)
O
O

F<3J

Residuo AG Férmula (gl\:ll'll(((;f']) RCZOOH El(l)ir:;t;)
(g mol'")

Residuo de glicerol C,H,0, -
Miristico (C14:0) C,H,,0
Palmitico(16:0) C,H, 0
Estedrico(18:0) CH;0
Oleico(18:1) C,H,,0
Linoleico(18:2) C,H;,0
Linolénico (C18:3) CH,,0
Massa molar média do triglicerideo (g mol™)

Notas ao professor
1. Lista de materiais

I. Determinacio do indice de acidez (IA) do triglicerideo

Bureta 10 mL; Erlenmeyer 250 mL — 4 unidades; etanol PA 150
mL; solugdo de fenolftaleina; NaOH aq. 0,1 mol L' padronizado — 50
mL; suporte universal e suporte para bureta; agitador magnético com
chapa de aquecimento; magneto — 3 unidades; proveta de 50 mL.

I1. Determinacio da massa especifica do triglicerideo
Baldo volumétrico 10 mL — 3 unidades e pipeta Pasteur.

II1. Obtencao de biodiesel por transesterificaciao de um éleo:
rota metilica

Pyrex para banho-maria; suporte universal e garra para apare-
lhagem de refluxo; agitador magnético com chapa de aquecimento;
magneto; termometro (até 110 °C); Béquer de 50 mL — 4 unidades;
proveta de 50 mL; bastdo de vidro; espdtula; KOH 1 g; metanol PA
50; 6leo vegetal 50 mL; baldo de fundo redondo de 125 mL (24/40)
— 3 unidades; condensador de refluxo (24/40); mangueiras; pipeta 1
mL; dcido sulfdrico concentrado 1 mL; funil de Biichner, kitazzato e
papel filtro; rotavapor e bomba de vicuo; funil de separagdo de 125
mL; argola para funil de separagdo.

IV. Determinacio da massa especifica do biodiesel
Baldo volumétrico 10 mL — 3 unidades; pipeta Pasteur.

V. Determinacio da viscosidade relativa do biodiesel
Pipeta volumétrica de 5 mL; haste universal e suporte para bu-
reta; pera de sucgdo; Béquer de 50 mL — 3 unidades; heptano, 5 mL.

VI. Cromatografia de camada delgada do biodiesel

Eluente: heptano, éter etilico e dcido acético glacial (80:10:1),
5 mL; cuba para cromatografia; capilares para cromatografia; cro-
matoplacas de silicagel; camara de iodo; pinca; pipeta graduada de

Obtencdo de biodiesel por transesterificacdo em dois estdgios 5

5 mL; tubos de ensaio e estante para tubos; heptano; pipeta Pasteur
— 3 unidades; papel filtro.

VII. Determinacio da pureza do biodiesel

Preparagado da solugdo padrao interno de heptadecanoato de
metila ca 10 mg mL"!

Baldo volumétrico de 25 mL, 1 unidade; ca 250 mg de heptade-
canoato de metila (99%); heptano, 25 mL.

Preparagado da amostra
Frasco de 10 mL, 3 unidades; pipeta volumétrica 5 mL.

Andlise cromatogrdfica

A pureza do biodiesel foi determinada em um cromatégrafo
gasoso GC 2010 Shimadzu equipado com detector por ionizacio
em chama, injetor automdtico AOC 20i e coluna OV-Carbowax
20M (30 m x 320 um x 0,25 um). A temperatura inicial de forno
foi ajustada em 160 °C (2 min) com taxa de aquecimento de 4 °C
min’', até a temperatura final de 230 °C. Um volume de 1,0 uL foi
injetado automaticamente no modo split (10:1). O gds de arraste
utilizado foi He, com vazao de 2 mL min'. A integragdo deve ser
ajustada de forma a incluir todo o intervalo compreendido entre os
picos identificados como os ésteres metilicos dos dcidos margarico
(C14:0) e nervonico (C24:1).

Observagoes

1. Metanol, éter etilico e heptano sdo liquidos inflamédveis e toxi-
cos. Acido sulftrico, 4cido acético glacial, hidréxido de sédio,
hidréxido de potdssio e iodo sdo corrosivos. A reag@o de transes-
terificacio deve ser realizada em capela.

2. Os dleos vegetais e a banha suina utilizados sdo comerciais e
foram adquiridos em supermercado. O sebo bovino foi adquirido
no mercado e submetido a aquecimento a 90 °C até a separacio
em duas fases. A fase liquida, o sebo, foi separada por filtragdo
a quente.

3. Na determinago da viscosidade relativa, qualquer pipeta pode
ser utilizada. B recomenddvel, entretanto, que o tempo de escoa-
mento do biodiesel seja aproximadamente 15 s para minimizar o
erro da medida. As viscosidades relativas dos biodieseis de sebo,
banha, 6leo de pequi e palma n@o foram determinados porque as
matérias-primas sdo sélidas a temperatura ambiente.

4. Heptano pode ser substituido por hexano em qualquer experi-
mento.

5. AFigura 1S apresenta a cromatoplaca do experimento envolvendo
6leo de canola. Neste, e também nos demais casos, a amostra de
biodiesel ndo contém quantidades detectdveis de matéria-prima,
indicando a alta conversdo da reagdo e pureza do produto.

Figura 1S. Cromatografia de camada delgada da matéria-prima (esquerda) e
do produto (direita) da reag¢do de transesterificagdo do dleo de canola (eluido
em hexano:éter etilico:HOAc 80:19:1, revelado em 1,)



de Oliveira et al.

6. A reacgdo pode ser acompanhada por CCD pela retirada de ali-

7.

oo
oo frcniaar

quotas em intervalos regulares.

A Figura 28 apresenta os cromatogramas de trés amostras tipicas
(biodieseis de 6leos de arroz, milho e canola). Nas condicdes de
andlise, os principais componentes sdo eluidos na seguinte ordem:
C16:0 (4,6 min), C18:0 (6,9 min), C18:1 (7,2 min), C18:2 (7,9
min) e C18:3 (8,7 min). O pico do padrio interno, C17:0 foi

observado em 5,7 min.
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Figura 2S. Cromatogramas dos biodieseis de arroz (1), milho (2) e canola (3)

8.

10.

Quim. Nova

Biodieseis de sebo e banha apresentam quantidade significativa
de heptadecanoato de metila (C17:0). Neste caso, solugdes da
amostra com e sem a adi¢@o do padrdo interno sdo preparadas e
analisadas. A Equacdo 6 deve ser utilizada para corrigir a drea
do padrdo interno (A,,.).

Apc = C; % [M - h] (6)

¢ Gy

na qual, A, € a drea do pico do C17:0 na amostra com adi¢io
de padrdo interno; A, € a drea do pico do C17:0 na amostra
sem adicdo de padrdo interno; C, € a concentragdo da solucdo
da amostra com adigdo de padrdo interno; C, € a concentragio
da solucdo da amostra sem adi¢io de padrio interno.

A revisdo de 2011 da norma EN14103 para a determinagdo do
teor de ésteres graxos em biodiesel, entre outras modificagdes,
substituiu o padrdo heptadecanoato de metila pelo seu homélogo
superior nonadecanoato de metila e ampliou a faixa de integragio
de C14-C24 para C6-C24.

A determinacdo do indice de iodo pode ser utilizada como forma
de medida do teor de insaturagdes na composicdo do biodiesel e
relacionada com o estado fisico da matéria-prima.



