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Resumo. O objetivo do trabalho foi produzir biodiesel a partir dos oleos de
soja, babagu e fritura, utilizando duas metodologias, e avaliar o uso da
Ressondncia Magnética Nuclear de proton como ferramenta para avaliagdo da
conversdio em ésteres metilicos. As amostras foram produzidas por
transesterificagdo. De acordo com os resultados, a 2“ metodologia contribui
para o aumento da conversdo na ordem de 22,14% (BOS), 2,64% (BOB) e
10,16% (BOF). A RMN 'H foi eficaz na determinacdo das conversdes em ésteres
metilicos, obtendo-se a mesma tendéncia dos resultados da cromatografia a
gas, bem como na andlise dos perfis dos dcidos graxos das matérias-primas,
indicando diferenga de intensidade dos sinais em ~ 4,1 — 4,3 e ~ 5,3 ppm.

Abstract. The objective of the work was to produce biodiesel from soybean,
babassu, and frying oils using two methodologies and to evaluate the use of
proton Nuclear Magnetic Resonance as an analytical tool for assessing the
conversion into methyl esters. Biodiesel samples were produced by
transesterification. According to the results, the 2nd methodology contributes
to the increase of conversion into methyl esters in the order of 22.14% (BOS),
2.64% (BOB), and 10.16% (BOF). 'H NMR was efficacy in determining the
conversions into methyl esters, obtaining the same trend as the gas
chromatography, as well as in the analysis of the fatty acid profiles of the raw
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materials, indicating a difference in the intensity of the signals in the regions ~
4.1 —-4.3 and ~ 5.3 ppm.

1. Introducao

No século XXI esta cada vez mais em evidéncia as preocupagdes com as mudancgas
climaticas e ambientais advindas da superexploragao dos recursos naturais ¢ da polui¢ao.
Os poluentes emitidos pela queima de combustiveis fosseis, além de causar danos a saude,
fazem parte dos compostos responsaveis pelo aquecimento global e alteragdes climaticas
(Gioda 2018, ANP 2023 e ANP 2020). Dessa forma, os biocombustiveis atuam como
fontes de energia alternativa.

De acordo com a Lei n® 13.576 de 27.12.2017, ficou instituida a Politica Nacional de
Biocombustiveis (Abiove 2020) como parte integrante da politica energética nacional.
Dentre os objetivos da Renovabio estdo: contribuir com a adequada relagao de eficiéncia
energética e reducdo de emissdes de gases de efeito estufa (GEE) na produgio,
comercializacao e uso de biocombustiveis; promover a adequada expansao da produgdo
e uso de biocombustiveis na matriz energética nacional e contribuir com a previsibilidade
para a participagao competitiva dos diversos biocombustiveis no mercado nacional de
combustiveis (ANP 2020).

Em se tratando da certificacdo de qualidade do biodiesel, a conversdo da matéria-prima
em ¢éster ocupa uma das primeiras posi¢des do ranking de conformidades, atestadas pelos
atos normativos Resolucdo ANP n°® 920/2023, Resolugdo ANP n° 30/2016 e Resolugdo
ANP n° 798/2019. Como exigéncia da Resolugdo ANP n° 920/2023, Tabela de
Especificacdo do Biodiesel, o teor de éster deve ser no minimo 96,5% (em massa). A
conformidade desse parametro ¢ de fundamental importancia para a qualidade da
combustdo e consequentemente, para o bom funcionamento dos motores do ciclo Diesel
(Aparecida et al 2005, Dunn 2002, Encinar et al 2022 e Dorado 2003).

Assim, visando contribuir para a certificacdo de qualidade do biodiesel quanto a
conversao em ésteres metilicos, a pesquisa contempla dois passos estratégicos inerentes
a producao de biodiesel que sdo: 1) producao de biodiesel de 6leo de soja, 6leo de babacu
e Oleo de fritura por transesterificacdo e 2) avaliagdo da conversdo em ésteres por RMN
H.

A producdo anual de biodiesel no Brasil em 2022 foi de 6,27 milhdes de m? (Biodiesel BR
2023), com projec¢ao de aumento para 10,2 milhdes em 2025, considerando a retomada
do cronograma de misturas mandatorias, que prevé uma mistura de 15% de biodiesel ao
diesel a partir de 2025 (NTC & Logistica 2023). Dentre as matérias-primas utilizadas
tém-se o d6leo de soja, responsavel por mais de 65% da producao de 2022, a gordura
bovina com 7,9% e outros materiais graxos com mais de 16% (ANP 2023).

A soja (Glycine max) cultivada no Brasil ¢ uma planta herbacea, familia Fabaceae e
género Glycine L. (Embrapa 2020). As sementes sao fonte de oleo de alta qualidade, com
teor em torno de 18%. O dleo se caracteriza por ser rico em acidos graxos insaturados e
¢ a principal matéria-prima para producao de biodiesel no Brasil. No entanto, o preco do
6leo de soja pode sofrer flutuagdes em decorréncia da cotacdo do grdo no mercado
externo, sendo importante buscar novas opgdes de matérias-primas para producao do
biocombustivel.
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Nesse contexto, tem-se o babagu (Attalea speciosa Mart.), matéria-prima integralmente
aproveitada pelas familias que sobrevivem da agricultura de subsisténcia associada a
exploragdo da palmeira (Porro 2019). Do fruto, 6 a 8% sdo sementes, ¢ destas, sdo
extraidos 65 a 68% de 6leo (Zarska et al 2014), o qual possui propriedades semelhantes
ao 6leo de dendé (ou palma), com alto teor de acido laurico (C12:0). Por apresentar
elevado percentual de acido graxo saturado, o biodiesel de 6leo babacu possui boa
estabilidade oxidativa, além de facilitar a reagdo de transesterificagdo, pois os ésteres
lauricos sao compostos de cadeias curtas que interagem de forma mais efetiva com o
agente transesterificante e catalisador (Da Ros et al 2014, Alexandre et al 2022, Figueredo
et al 2020 e Nogueira et al 2020).

Uma outra alternativa seria a utilizacdo do 6leo de fritura na producao de biodiesel, que
no Brasil ja ¢ uma realidade, embora ainda represente menos de 2% do total produzido
(Biodiesel BR 2020). Dessa forma, a conscientizagdo da populagdo e a estruturacio da
logistica de coleta do 6leo de fritura poderiam contribuir significativamente para o
aumento da utiliza¢do desse residuo como matéria-prima na produgdo de biodiesel. De
acordo com a Petrobras Biocombustivel, até 2014, j4 haviam sido processados 701
toneladas de 6leos e gorduras residuais (JBS Biodiesel 2020), uma vez que essas matérias-
primas contribuem para uma produgdo sustentavel, a pregos competitivos, além de
auxiliar na obten¢ao de importantes beneficios ambientais e sociais.

Ademais, a aplicagdo do oOleo de fritura na produgdo de biodiesel contribui para o
fortalecimento da coleta seletiva, adequacao da reciclagem de matérias graxas residuais,
incentivo a producdo mais limpa, seguindo os preceitos da Quimica Verde (Ningaraju et
al 2022, Jia-Liang et al 2024), e impacto positivo relacionado aos aspectos educacionais,
culturais e socioecondmicos que estdo interconectados com a agenda global dos Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), em especial o 4, 7, 11, 12 e 13, que dizem
respeito a educag¢do de qualidade, energia limpa e acessivel, cidades e comunidades
sustentaveis, consumo e producdo responsaveis e combate as alteragdes climaticas
(GTSCA2030 2023).

Face ao exposto, o principal objetivo do trabalho foi produzir biodiesel a partir dos 0leos
de soja, babacu e fritura, a partir de duas metodologias, e avaliar o uso da Ressonancia
Magnética Nuclear de préton (RMN 'H) como ferramenta analitica para determinagdo da
conversao em ésteres metilicos.

2. Materiais e Métodos

2.1. Coleta e caracterizacio das matérias-primas

O dleo de soja refinado foi adquirido no comércio local de Fortaleza-CE e o 6leo de
babacu refinado no comércio local de Teresina-PI. A amostra de 6leo de fritura foi cedida
gentilmente de uma residéncia do municipio de Fortaleza e posteriormente, foi
armazenada em garrafa PET e identificada. Para proceder com as caracterizagdes do d6leo
de fritura realizou-se a etapa de filtragdo com o objetivo de remover os residuos solidos
provenientes das frituras (Figura 1).
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Figura 1. Etapa de filtracdo das amostras de 6leo de fritura

Os indices de acidez e saponificagdo foram determinados para todos os 6leos, para fins
de calculo dos quantitativos de KOH e metanol utilizados nos procedimentos reacionais.

2.2. Indice de acidez

Foi utilizada a metodologia descrita no manual de métodos fisico-quimicos do Instituto
Adolfo Lutz (2008), para analise do indice de acidez (IA) de oleos e gorduras.
Inicialmente pesou-se 2 g de cada amostra e em seguida, adicionou-se 25 mL da solugdo
neutra de éter-etanol (2:1). Na sequéncia, acrescentou-se 2 gotas de fenolftaleina 1% e
procedeu-se com a titulagdo com solugdo padrao de NaOH 0,1 mol/L até o aparecimento
da cor résea. O volume gasto foi anotado e o IA determinado pela Equagao 1.

_ 28,2 * fygon * Va * Mygon
m

1A

(Equacgdo 1)

Na qual fnaon € o fator da solugdo de NaOH, Va ¢é o volume gasto na titulagdo da amostra,
m ¢ a massa da amostra € Mnqon ¢ a molaridade do NaOH.

2.3. indice de saponifica¢io

Para esse parametro foi utilizada a metodologia do manual de métodos fisico-quimicos
do Instituto Adolfo Lutz (2008), na qual pesou-se 4 g de cada amostra em um erlenmeyer
de 250 mL e posteriormente, adicionou-se 50 mL de uma solugdo alcoolica de KOH 4%.
Na sequéncia, o sistema, sob refluxo, foi aquecido por 1 hora. Apds essa etapa, adicionou-
se 1 mL do indicador fenolftaleina e titulou-se com uma solug¢ao de HCI 0,5 mol/L. Os
volumes das titulagdes das amostras e do branco foram utilizados na Equacao 2 para o
calculo do indice de saponificagdo (IS).
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G 28,05 * fycr * (Vb —Va)

Equacao 2

- (Equagao 2)

Na qual m é a massa da amostra, Vy € V, sdo os volumes gastos nas titulagdes do branco
e da amostra, respectivamente, frci € o fator de corregdo da solugdo de HCl e IS o indice
de saponificacdo (mg KOH/g de 6leo).

2.4. Producio de biodiesel (1 metodologia (uma etapa))

A produgdo das amostras de biodiesel foi realizada por meio do processo de
transesterificagdo convencional, utilizando-se hidroxido de potassio (KOH) e metanol
(Dabdoub et al 2009, Marques et al 2019, Rangel et al 2020). O processo reacional foi
executado em uma etapa, razdo molar de 1:6 (6leo:metanol) e 1,5% de KOH,
considerando a massa de 6leo, ver Equagdes 3, 4 ¢ 5.

m KOH = (0,015) * m 6leo (Equagio 3)
) m 6leo ) .

m alcool = MM 6o MM alcool (Equacio 4)
) m alcool .

V alcool = Talcool (Equacgdo 5)

Nas quais mgon ¢ a massa de KOH, mgieo € a massa do 6leo e micool € @ massa do alcool,
o termo MMgieo € a massa molar do 6leo e MMiicool € @ massa molar do alcool, Viicool € 0
volume do alcool e daicool € a densidade do alcool.

Na sequéncia, a massa de 6leo foi acondicionada em um baldo reacional, em sistema sob
refluxo. Com o auxilio de um termometro a temperatura do banho foi monitorada em 60
°C (£ 5). A mistura KOH/metanol, previamente homogeneizada, foi adicionada ao oleo e
o sistema foi mantido sob agitacdo constante por 1 h, Figura 2.
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Figura 2. Sistema sob refluxo para producao de biodiesel

Posteriormente, iniciou-se a etapa de purificacdo, na qual a mistura reacional foi
transferida para um funil de separacdo obtendo-se as fases éster (superior) e glicerina
(inferior). A glicerina foi removida e a fase éster foi lavada com agua destilada até
obtencdo de pH 7,0. Na etapa final, a mistura de ésteres metilicos foi submetida a um
processo de destilacdo e armazenada em frasco ambar no dessecador. As etapas da 1*
metodologia seguiram procedimentos previamente publicados por Paula et al 2019,
Mamede et al 2020, Nascimento et al 2020 e Silva Neto et al 2021, com algumas
adaptagoes.

2.5. Producao de biodiesel (2 metodologia (duas etapas))

Nessa metodologia o processo de produgdo foi realizado em duas etapas, a primeira
utilizando-se a razao molar 6leo/metanol de 1:6 ¢ 1,5% de KOH com base na massa de
6leo. Na segunda etapa utilizou-se 15% de metanol, com base na massa dos ésteres
metilicos da primeira etapa, e 0,5% de KOH. Para aplicacdo dos percentuais de metanol
e hidroxido de potéssio utilizou-se como base os procedimentos publicados por Figueredo
et al 2020 e Rangel et al 2021. Para o calculo das quantidades de 4lcool ¢ KOH foram
utilizadas as Equagdes 6 e 7.

2 % Myieo * MMélcool * (IS — IA)
MMgoy * 1000

m alcool (g) = (Equacdo 6)

(0,015) * Myje0

pburezakgon

mKOH = (Equacao 7)
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Nas quais mjicool ¢ @ massa do alcool, mgieo ¢ a massa do 6leo, MMiicool € @ massa molar
do alcool, MMxkon ¢ a massa molar do KOH, IS ¢ o indice de saponificagdo, IA ¢ o indice
de acidez e mkon € a massa de KOH.

Inicialmente a massa de 6leo foi transferida para um baldo de reacdo e aquecida em banho
maria a 60 °C (£ 5), durante 30 minutos. A solucdo catalisadora (MeOH + KOH) foi
preparada em um erlenmeyer, sob agitagdo, até completa dissolu¢do do KOH. O tempo
inicial de reacdo foi contabilizado a partir da adicdo da solugdo catalisadora ao dleo
previamente aquecido. Ao sistema de refluxo foi adicionado um termdémetro para
monitoramento da temperatura (60 °C (+ 5)), durante o periodo reacional de 2 h, sendo 1
h para cada etapa. Na Figura 3 estd apresentado um fluxograma geral com o processo de
producdo de biodiesel em duas etapas.

Oleo aquecido Solugao
60 °C (£ 5) catalisadora

Fase éster

Segunda etapa
reacional

(1h)

Remogdo da glicerina

Separagdo de fases

Primeira etapa reacional
(1h)

Figura 3: Fluxograma geral do processo de producao de biodiesel em duas
etapas.

As etapas finais da 2* metodologia foram similares as etapas da 1* metodologia.
Posteriormente, as amostras foram transferidas para frascos ambar e acondicionadas no
dessecador, até execucao dos ensaios para caracterizagdo fisico-quimica.

2.6. Caracterizacao fisico-quimica

Para caracterizagdo fisico-quimica foram determinados indice de acidez (mg KOH/g
(Zenebon 2005), massa especifica a 20 °C (kg/m>, ASTM D 1298-12b 2017) em um
densimetro digital marca Anton Paar® modelo DMA 4500, viscosidade cinemadtica a 40
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°C (mm?%s, ASTM D 445-21 2021) em um viscodensimetro da marca Anton Paar®
modelo DA3000 e o teor de éster (% massa, ABNT NBR 15764 2015) em um
cromatografo da marca Varian modelo GC 450 e coluna CP-Wax 52 CB. Os parametros
utilizados foram: volume injetado de amostra: 1,0 pl; temperatura do injetor: 250 °C;
temperatura do detector: 250 °C; programag¢do do forno: inicio a 80 °C mantido por 2
min, taxa de aquecimento de 15 °C/min até 200 °C e 200 °C por 28 min e vazao do gas
de arraste (nitrogénio): 1,0 ml/min. O teor de ésteres metilicos foi determinado utilizando-
se a Equacgdo 8.

. my - Ap
Rendimento (%) = 1
P b

> - f-100 (Equacao 8)

Na qual mp ¢ a massa do padrdo interno; Ay ¢ a soma das areas dos picos referentes ao
biodiesel; A, € a area do pico do padrao interno; my corresponde a massa do biodiesel e f
¢ o fator de corregao (0,8).

2.7. Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN 'H)

Para avaliagdo da conversdo em ésteres metilicos utilizou-se a Ressonancia Magnética
Nuclear de Proton (RMN 'H), espectrometro Avance DRX 500 MHz (Bruker) e
cloroféormio deuterado (CDCI3) como solvente, analisando-se os sinais correspondentes
aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres (-CO-O-CH3) identificados na regido de 3,7 ppm
e aos protons metilénicos a-carbonilicos (-CH2-CO-O-) entre 2,2 — 2,4 ppm. A taxa de
conversao foi calculada por meio da Equagao 9 (Gelbard et al 1995, Rodrigues et al 2018,
Morgenstern et al 2006 e Colzato et al 2008).

Conversdo (%) = 100 = (“ﬂ) (Equacio 9)

3-ApMa-c

Na qual Anwme € a integral da area correspondente aos hidrogénios metoxilicos dos €steres
e Apma-c € a integral da area dos protons metilénicos a-carbonilicos.

A Ressonancia Magnética Nuclear tem se tornado um dos principais instrumentos de
avaliacdo de 6leos vegetais e conversao destes em €steres metilicos e etilicos (Gelbard et
al 1995, Rodrigues et al 2018, Morgenstern et al 2006, Colzato et al 2008 e Knothe 2006).
Dentre as principais vantagens da RMN sobre outros métodos analiticos tem-se: (1) nao
requerer padronizagdo ou derivatiza¢dao das moléculas (Doudin 2021) e (2) ndo necessitar
de calibragdes padrao cada vez que uma amostra ¢ analisada (Ng e Yung 2019).

Essa ferramenta analitica também vem sendo utilizada em analises quali e quantitativas
de 6leo em sementes. Segundo Constantino et al. (2014), o método pode fornecer o teor
de 6leo de forma rapida, sem destruir a amostra (Constantino et al 2014). Reda e Carneiro
(2006) utilizaram o programa PROTEUS RMN 'H para calcular o indice de iodo, o peso
molecular médio e o indice de saponificagdo do 6leo de milho in natura e sob
aquecimento, obtendo calculos mais rapidos para os parametros fisico-quimicos do 6leo.
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Jin et al. (2007) utilizaram a técnica espectroscopica para identificar os intermediarios na
reacdo de transesterificagdo do dleo de colza e Jesus et al. (2015) avaliaram-na como
ferramenta analitica para determinacdo da conversdo do 6leo de soja em ésteres etilicos.

Ainda no uso da RMN para avaliacao da qualidade do biodiesel, Doudin 2021 utilizou a
técnica para caracterizar e atribuir a estrutura molecular do biodiesel de 6leo de girassol
e avaliar os ésteres insaturados de cadeia longa. Além disso, determinou a conversao, o
percentual de glicerideos ndo reagidos, acidos graxos livres e a quantidade de alcool
residual. Mantovani et al 2020 investigaram a oxidagao térmica do biodiesel por RMN de
'H, na qual foi possivel analisar as intensidades dos sinais dos protons olefinicos, bis-
alilicos e alilicos, obter as propor¢des dos grupos oleico, linoleico, linolénico e acil
saturado, bem como observar e classificar produtos de oxidacdo como hidroperoxidos e
aldeidos. Com base nos resultados, os autores recomendaram a utilizacdo da RMN como
alternativa aos métodos oficiais para caracterizar amostras de biodiesel.

Para anélise dos dados de conversdo em ésteres metilicos utilizou-se o teste t-Student para
amostras independentes, presumindo varidncias equivalentes, com o propoésito de
comparar as médias das conversdes obtidas por RMN 'H e Cromatografia Gasosa (CG).
O teste F foi aplicado para avaliar a igualdade entre as variancias. Foram considerados
resultados estatisticamente significativos para valores de p < 0,05.

3. Resultados e Discussao

Dentre os parametros regulamentados pela ANP foram avaliados o indice de acidez,
massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C e o teor de ésteres. Os resultados
estdo apresentados nas Tabelas 1 a 3.

Tabela 1. Resultados para o biodiesel de 6leo de soja (BOS)

Parametros v ) 3 ) RANP Unidade
Metodologia* | Metodologia** | 45/2014
indice de acidez 0,5 0,5 <0,5 mg KOH/g
Massa especifica a 884,5 884,5 850 — 900 kg/m?®
20°C

Viscosidade 4,44 4,44 3,0a6,0 mm?/s
Cinematica a 40° C
Teor de ésteres*** 76 92,83 >96,5 % em massa

* 1 metodologia (uma etapa reacional)
** 2% metodologia (duas etapas reacionais)
*#* Determinacdo por Cromatografia a gas (CG)
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Tabela 2. Resultados para o biodiesel de 6leo de babacu (BOB)

Parametros v g RANP Unidade
Metodologia* | Metodologia** | 45/2014
indice de acidez 0,22 0,5 <0,5 mg KOH/g
Massa especifica a 884,2 883,2 850 — 900 kg/m?®
20 °C

Viscosidade 4,41 4,30 3,0a6,0 mm?/s
Cinematica a 40° C
Teor de ésteres*** 91,89 94,32 >96,5 % em massa

* 1* metodologia (uma etapa reacional)
** 2% metodologia (duas etapas reacionais)
*#* Determinacdo por Cromatografia a gas (CG)

Tabela 3. Resultados para o biodiesel de 6leo de fritura (BOF)

Parametros v _ g ) RANP Unidade
Metodologia* | Metodologia** | 45/2014
indice de acidez 0,34 0,30 <0,5 mg KOH/g
Massa especifica a 885 884 850 — 900 kg/m?®
20 °C

Viscosidade 4,5907 4,5068 3,0a6,0 mm?/s
Cinematica a 40° C
Teor de ésteres*** 86,69 95,50 > 96,5 % em massa

* 1 metodologia (uma etapa reacional)
** 2% metodologia (duas etapas reacionais)
*#* Determinacdo por Cromatografia a gas (CG)

De acordo com os resultados pode-se inferir que a 2* metodologia, na qual o processo €
realizado com duas etapas reacionais, contribui positivamente para o aumento da
conversao em ésteres metilicos. Em termos percentuais obteve-se um aumento de 22,14%
para o BOS quando comparadas a primeira e a segunda metodologias, 2,64% para o BOB
e 10,16% para o BOF.

3.1. Avaliacio da conversao em ésteres metilicos

Como ferramenta analitica para avaliacao da conversao em ésteres metilicos utilizou-se a
Ressonincia Magnética Nuclear de proton (RMN 'H), com foco nas regides referentes
aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres e aos protons metilénicos a-carbonilicos. Nas
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Figuras 4 a 10 estdo apresentados os espectros dos oleos de soja, babacu e biodieseis

produzidos.
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Figura 5: Espectro de RMN *H do biodiesel de 6leo de soja obtido com a 12
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Figura 7: Espectro de RMN H do d6leo de babacu.
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Figura 10: Espectro de RMN 'H do biodiesel de 6leo de fritura obtido com a 12
metodologia.

De acordo com os espectros, pode-se observar que o deslocamento quimico referente aos
hidrogénios metilénicos da sequéncia gliceridica (~ 4,13 — 4,31 ppm) (Ruschel et al
2016), ainda esta presente, mesmo que em teor residual, nas amostras de biodiesel de soja
e babacu obtidos com a 1* metodologia (ver Figuras 5 e 8). Com relagdo as amostras de
biodiesel obtidas com a 2* metodologia (ver Figuras 6, 9 e 10), nenhum sinal foi
evidenciado na regido entre ~ 4,13 — 4,31 ppm, indicando que o processo de
transesterificagdo realizado em 2 etapas foi mais efetivo. Outra caracteristica referente
aos materiais de partida que foi observada nos espectros, diz respeito ao sinal
correspondente aos protons olefinicos na regido entre ~ 5,32 — 5,38 ppm, os quais sdo
mais pronunciados na amostra de 6leo de soja (Figura 4) (Reda e Carneiro 2006) em
comparag¢do ao 0leo de babagu (Figura 7). Esse resultado esta coerente com os perfis dos
Oleos relativos ao teor de acidos graxos insaturados, tendo o 6leo de soja um teor médio
superior (Carvalho 2019) ao 6leo de babagu (Nascimento et al 2009).

Para avaliagdo da conversdo em ¢&steres metilicos foram utilizados os sinais
correspondentes aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres (~ 3,7 ppm), sinal que aparece
em decorréncia da formag¢ao do biodiesel (Ruschel et al. 2016), e aos protons metilénicos
a-carbonilicos (~ 2,2 — 2,4 ppm), adjacentes a carbonila (C=0). De acordo com Ruschel
et al. (2016), esse sinal € escolhido por estar presente em todas as moléculas de derivados
de triglicerideos, inclusive os mono e diglicerideos. Os resultados dos calculos realizados
com base na Equacdo 9 estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados dos céalculos de conversdo em ésteres metilicos a partir
das areas de integracao dos sinais (~ 3,7 ppm e ~ 2,2 — 2,4 ppm) dos espectros

de RMN H
18 28
Amostras ) ) Unidade
Metodologia* | Metodologia**
Biodiesel de 6leo de soja 87,46 96,91 % em massa
Biodiesel de 6leo de babagu 95,84 98,07 % em massa
Biodiesel de o6leo de fritura 89,87 92,48 % em massa

* 1* metodologia (uma etapa reacional)
** 2% metodologia (duas etapas reacionais)

Como pode-se observar na Tabela 4, as conversdes obtidas com a 2* metodologia foram
superiores as obtidas com a 1* metodologia. Os aumentos percentuais foram da ordem de
10,8% para o biodiesel de 6leo de soja, 2,3% para o biodiesel de 6leo de babagu e 2,9%
para o biodiesel de 6leo de fritura. Dessa forma, pode-se inferir que a RMN 'H foi eficaz
na determinacdo das conversdes em ¢steres metilicos a partir de diferentes matérias-
primas, utilizando-se duas metodologias, obtendo a mesma tendéncia dos resultados da
cromatografia a gas (CG), os quais apresentaram aumentos percentuais na seguinte
ordem: biodiesel de 6leo de soja (22,1%) > biodiesel de dleo de fritura (10,2%) > biodiesel
de oleo de babacu (2,6%). Na Figura 11 estao apresentados os resultados da conversao
em ésteres metilicos por meio das técnicas de RMN 'H e CG e na Tabela 5 estdo
apresentados os resultados da andlise estatistica utilizando-se os testes F e t-Student.
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Figura 11: Gréfico comparativo dos resultados de conversdo em ésteres
metilicos utilizando-se as técnicas de RMN 1H e CG, para as amostras de
biodiesel de dleo de soja (BOS), biodiesel de 6leo de babacu (BOB) e biodiesel
de 6leo de fritura (BOF).
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Tabela 5. Resultados da analise estatistica utilizando-se os testes F e t-Student
para avaliacdo das conversdes em ésteres metilicos via RMN 'H e CG

Amostras/12 Metodologia RMN 'H CG
Biodiesel de dleo de soja (BOS) 87,46 76,00
Biodiesel de 6leo de babacu (BOB) 95,84 91,89
Biodiesel de 6leo de fritura (BOF) 89,87 86,69
Variancia 12,40815556 | 43,75646667
Desvio Padréo 3,522521193 | 6,614867094
Teste F 0,44185*
Teste t-Student 0,153596%**
Amostras/22 Metodologia RMN 'H CG
Biodiesel de 6leo de soja (BOS) 96,91 92,83
Biodiesel de 6leo de babacu (BOB) 98,07 94,32
Biodiesel de 6leo de fritura (BOF) 92,48 95,50
Variancia 5,802066667 | 1,193488889
Desvio Padrédo 2,408747946 | 1,092469171
Teste F 0,341213*
Teste t-Student 0,219806**

*Teste F > 0,05: variancias supostamente iguais.
**Teste t-Student > 0,05: ndo rejeita-se a hipdtese Ho.

A partir dos resultados apresentados na Figura 11, pode-se constatar que todas as amostras
obtidas com a 2* metodologia apresentaram conversdes superiores a 1* metodologia e
ambas as técnicas analiticas (RMN 'H e CG) foram eficazes na detecgiio dessa tendéncia.
Da andlise estatistica utilizando-se o teste t-Student para amostras independentes,
presumindo variancias equivalentes, as médias das conversdes de ambas metodologias,
determinadas por RMN 'H e CG, ndo apresentaram diferenca significativa.

Apesar dos valores obtidos por RMN 'H apresentarem divergéncias quando comparados
aos valores de CG, o uso da espectroscopia por RMN se mostra vantajoso uma vez que
praticamente ndo requer preparagdo da amostra, ¢ rapido e os espectros fornecem
informagdes que possibilitam imediata comparagao (Colzato et al 2008).

Outro aspecto importante ¢ que os espectros de RMN 'H para os materiais de partida (6leo
de soja, babacgu e de fritura) e para as amostras de biodiesel apresentaram sinais intensos
em regides especificas, os quais permitem o acompanhamento e quantificagdo da
conversao em ésteres metilicos, além de caracteristicas quanto ao perfil dos acidos graxos,
se majoritariamente saturados ou insaturados, uma vez que essa informacao € valiosa para
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a avaliacdo da estabilidade oxidativa de determinada matéria-prima e biodiesel (Colzato
et al 2008).

Além dos sinais relatados anteriormente, o valor da concentragdo de glicerina livre no
produto também pode ser identificado no espectro de préton e calculado usando as regioes
~4,0-44ppme~5,2-53ppm. A identificagdo dessas regides também podem ser Uteis
na avaliagdo da eficacia dos processos de pos-tratamento da cadeia produgdo do biodiesel,
pois o produto final deve estar livre de residuos de rea¢do e impurezas (Colzato et al
2008). Cabe salientar que de acordo com Lobo et al. (2009), alguns autores apontam
desvantagens no emprego da CG para andlise de glicerideos em biodiesel, tais como
necessidade de derivatizagdo, uso de padrdes internos de glicerideos, limitacdo na
determinagdo dos alquilésteres e uso de diferentes padrdes em fun¢do da matéria-prima.
Assim, o uso da espectroscopia por RMN para andlise de glicerina livre representa uma
opgao simples e rapida quando comparada aos métodos cromatograficos.

4. Conclusao

De acordo com os resultados, pode-se inferir que o processo de transesterificagao em duas
etapas (2* metodologia) foi mais eficaz para obtencdo de produtos finais (biodiesel) de
qualidade. Quanto a determinag@o da conversdo em ésteres metilicos, a espectroscopia
por RMN 'H foi efetiva e apresentou a mesma tendéncia dos resultados obtidos por CG,
quanto aos aumentos percentuais da 1* para 2* metodologias. Outro aspecto favoravel ao
uso da RMN 'H refere-se a analise dos perfis dos acidos graxos das matérias-primas,
como pode ser observado na diferenca de intensidade dos sinais nas regides ~ 4,1 — 4,3
ppm e ~ 5,3 ppm para os 6leos de soja, predominancia de acidos graxos insaturados —
maior intensidade —, e babagu, predominancia de acidos graxos saturados — menor
intensidade —. Face ao exposto, entende-se que a espectroscopia por RMN tem um futuro
muito promissor € que deve ser cada vez mais explorada para o uso na determinagdo da
qualidade de matérias-primas e produto final na cadeia produtiva do biodiesel.
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