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RESUMO

O biodiesel € uma importante energia renovavel que ganha destaque principalmente devido a possivel
redugéo das reservas de petrdleo e dos impactos ambientais intensificados pelo uso de combustiveis fosseis.
Esse biocombustivel é produzido a partir de diversas matérias primas oleosas, catalisadores e alcodis. Gera
como subproduto a glicerina, que é utilizada em distintos tipos de industrias. Diante da importancia desse
combustivel e da necessidade de integrar o conteudo teérico com a aplicacdo pratica desses conhecimentos,
este artigo tem como objetivo descrever um experimento que pode ser utilizado para o ensino de conteudos
como cromatografia e reagdo de transesterificagdo em disciplinas da graduagéo. Para produgao de biodiesel
foram utilizados: 6leo de soja, metanol e hidréxido de potassio, e para analise em cromatografia em papel
empregou-se: papel de filtro e os solventes hexano, éter etilico e acido acético como eluentes. A viscosidade e
massa especifica do 6leo de soja e do biodiesel foram aferidas. Com esta aula pratica os académicos
observaram que a reacgéo de transesterificagdo alterou as propriedades fisico-quimicas do 6leo quando ele foi
convertido em biodiesel e compreenderam os principios basicos que regem as técnicas cromatograficas e
reagbes organicas.
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ABSTRACT

Biodiesel is an important renewable energy that stands out mainly due to the possible reduction of oil
reserves and environmental impacts intensified by the use of fossil fuels. This biofuel is produced from various
oily materials, catalysts and alcohols. Generates glycerin as a byproduct, which is used in different kinds of
industries. Given the importance of the fuel and the need to integrate the theoretical content with the practical
application of knowledge, this article aims to describe an experiment that can be used for teaching content such
as chromatography and transesterification reaction in graduation courses. For biodiesel production were used:
soybean oil, methanol and potassium hydroxide, and analysis on paper chromatography was employed: filter
paper and the solvents hexane, ethyl ether and acetic acid as eluants. The viscosity and specific gravity of
soybean oil and biodiesel were measured. With experiments the academics observed that the transesterification
reaction changes the physical-chemical properties of oil when it is converted into biodiesel and understand
basic principles governing the chromatographic techniques and organic reactions.

Keywords: Biofuel, Viscosity, Especific mass, Transesterification.
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INTRODUGAO

O petrdleo é uma importante fonte de
energia, no entanto tem-se buscado
combustiveis alternativos, devido o esgotamento
de reservas desse combustivel fossil, aumento
da demanda energética e preocupagao com
problemas ambientais. Desta forma
combustiveis provenientes de biomassa como o
etanol e o biodiesel ganharam destaque (lbeto et
al., 2012; Marques et al., 2011).

Atualmente muitos paises tém estimulado
a producdo e uso do biodiesel, devido ser um
combustivel sustentavel. Esta sustentabilidade
baseia-se na versatilidade de poder produzi-lo a
partir de diversas matérias primas como: 6leos
de soja, palma, girassol, algodao, dleos utilizados
no preparo de frituras, gordura de origem animal,
rejeitos provenientes do refino e tratamento de
efluentes, e ainda a partir de microalgas
geneticamente modificadas (Meneghetti et al.,
2013; Pereira et al., 2012).

O biodiesel é definido pela Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis como combustivel composto por
alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
obtidos por reacdo de transesterificacdo, que
pode ser combinado ao diesel de petréleo em
diversas proporg¢des para ser usado em motores
de combustao interna (Brasil, 2005).

Para ser transformado em biodiesel o
6leo deve passar por modificagdes quimicas, que
podem ocorrer por meio de diversos processos,
como: pirdlise, craqueamento catalitico,
hidrocraqueamento, eletrocaqueamento,
emulsificacdo com solventes como metanol,
etanol ou butanol, esterificacao,
hidroesterificacao e transesterificagcao (Ramos et
al., 2011; Geris et al., 2007).

A reacdo de transesterificacdo € a mais
utilizada na producao de biodiesel. Essa reacao
ocorre entre o 6leo e um alcool de cadeia curta
que tenha apenas uma hidroxila na estrutura
quimica como metanol ou etanol. A reacao
ocorre em presenca de catalisador, que pode ser

de carater. acido, basico ou enzimatico. A
producdo industrial do biodiesel utiliza
principalmente catalisadores basicos como

hidroxidos de sodio ou potassio, e o principal
alcool empregado é o metanol (Meneghetti et al.,
2013; Ramos et al., 2011; Umpierre e Machado,
2013).

Para a transesterificagdo ter um
rendimento satisfatério, € necessario que o 6leo
e o alcool estejam em uma razdo molar
adequada. Teoricamente seriam necessarios trés
mols de alcool para reagir com um mol de 6leo,
mas por se tratar de uma reacéao reversivel para
conseguir maior rendimento adiciona alcool em
excesso, desta forma ocorre uma maior
formagdo de ésteres (Marques et al., 2011)
(Figura 1).
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Figura 1. Estequiometria da reagédo

Acredita-se que nesta reagdo com
catalisador basico inicialmente ocorre formacao
de uma espécie reativa chamada alcoxido (alcool
+ catalisador alcalino), que realiza ataque
nucleofilico as carbonilas dos acilglicerois,
formando um intermediario tetraédrico, que se
reorganiza liberando um éster e outro alcéxido,
que é desprotonado regenerando a base inicial.
Essa reacao ocorre em todos os acilglicerois da
molécula de triacilglicerol, no final da reacdo
havera ésteres alquilicos e glicerol (Meneghetti
et al., 2013; Ramos et al., 2011).

= HyC—0 + HO
Alcoxido

H,C—OH + HO

Alcool Base

Figura 2. Reacéo de transesterificagdo
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O glicerol € um subproduto da reagao de
transesterificacdo. Apds passar por processos de
purificagdo, para remover: catalisador, alcool e
6leo nao reagidos, agua, sabdes e sais, ele pode
ser utilizado em diversas industrias (cosmética,
quimica, farmacéutica, de alimentos, téxtil, tintas,
resinas e poliésteres) (Marques et al., 2011;
Umpierre e Machado, 2013; Lopes et al., 2014).

Durante a producdo do biodiesel é
possivel monitorar o progresso da reagao usando
técnicas cromatograficas (Geris et al., 2007,
Ferrari et al.,, 2005; Froehner et al., 2007). A
cromatografia € um método fisico-quimico de
separacdo, em que os compostos de uma
mistura interagem com uma fase mével e uma
estacionaria. Os diferentes niveis de interagao
deles com essas duas fases determinam a
migragéo diferencial dos analitos levando a
separagao deles (Degani et al., 1988).

Ha grande variedade de fases modveis e
estacionarias que podem ser utilizadas. Isso faz
com que essa técnica seja muito versatil e possa
ser utilizada em diversas situagdes. De acordo
com a natureza dessas fases, modo de
separacdo dos componentes e suporte utilizado
essa técnica pode ser classificada em
cromatografia em coluna ou cromatografia planar
(Degani et al., 1988; Collins et al., 2006).

Na cromatografia planar a fase
estacionaria fica em um suporte plano e a fase
movel é sempre um liquido, que pode ser apenas
um solvente ou um conjunto de solventes
combinados em diferentes proporgdes. E um
meétodo rapido que geralmente tem menor custo
do que as técnicas de cromatografia em coluna.
Pode ser empregada na analise qualitativa de
uma ou mais substancias e pode auxiliar em
processos de purificacdo de substéncias. Um
parametro importante na cromatografia planar &
o fator de retengéo (Rf), esse fator é a distancia
ou o0 espaco de eluicdo do analito. E o que
determina o Rf e uma melhor separagdo dos
compostos é basicamente a maior ou menor
afinidade entre as substancias da mistura, com a
fase estacionaria e a fase moével (Collins et al,,
2006; Ribeiro et al., 2015).

Apdés separagdo cromatografica, a
identificacdo das substancias incolores pode ser
feita por meio do uso de reveladores. As técnicas
podem ser destrutivas (revelagdo quimica) ou
nado (revelacao fisica), e algumas ainda podem
orientar quanto uma possivel identidade do

composto. Entre os diversos tipos de reveladores
podem ser citados: luz ultravioleta (365 nm),
anisaldeido, iodo, vanilina sulfarica, DNFH (2,4-
dinitrofenil-hidrazina), NP/PEG (2-aminoethyl
diphenylborinate + polietilenoglicol), reativo de
Dragendorff, cloreto férrico (Ribeiro et al., 2015;
Barbosa et al., 2004; Alves et al., 2011).

A cromatografia em papel (CP) marcou o
inicio da cromatografia planar, que ocorreu na
metade do século XIX. A partir dela
desenvolveram-se técnicas cromatograficas mais
eficientes como a cromatografia em camada
delgada, cromatografia em camada delgada de
alta eficiéncia e a cromatografia em camada
delgada de ultraeficiéncia (Collins, 2010). Desta
forma a técnica de CP, que tem um baixo custo,
por utilizar materiais simples, € uma opc¢ao para
aula pratica para académicos de graduagao
sobre fundamentos da técnica de cromatografia.

MATERIAL E METODOS

A aula foi realizada com académicos do
6° periodo do curso bacharelado em Ciéncias
biolégicas com énfase em biotecnologia, da
Universidade Estadual de Montes Claros, em
duas partes. Na primeira etapa realizaram-se os
calculos dos reagentes, aferiu-se a massa
especifica e viscosidade do 6leo e procedeu-se a
transesterificacdo e purificacdo do biodiesel. Na
segunda etapa ocorreu a analise de
cromatografia em papel, calculo do fator de
retencao (Rf) e afericdo de massa especifica e
viscosidade do biodiesel. Foram utilizados
reagentes: metanol (Dindmica®), hidréxido de
potassio (Dindmica®), hexano (Vetec®), éter
etilico (Dinamica®), acido acético (Anidrol®),
iodo (Vetec®), papel de filtro e 6leo de soja
(adquirido em supermercado).

2.1. Produgao do Biodiesel

Ocorreu por meio de transesterificagao
basica. A matéria prima foi o d6leo de soja,
metanol e o catalisador hidréxido de potassio.
Inicialmente realizou-se o calculo dos reagentes,
na razao molar de 6 mols de alcool para 1 mol de
O0leo e catalisador 1,5% da massa de Oleo.
Inicialmente preparou-se o metoxido de potassio
dissolvendo o hidréxido de potassio no metanol.
Logo apos verteu-se o Oleo no metoxido de
potassio e levou-se para aquecer sob refluxo em
banho com aquecedor e agitador magnético por
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30 minutos a 45 °C (x 2 °C) (Figura 3A). Apés a
reacdo transferiu-se o material para funil de
separacdo e deixou-se em repouso para
decantar a glicerina (Figura 3B). Apds remocgao
da glicerina o biodiesel foi lavado com agua
destilada a £ 80 °C e apds cada lavagem a agua
foi testada com fenolftaleina até observar que ela
nao estava mais com pH basico. Para finalizar o
processo o biodiesel lavado foi colocado em
estufa (Nova Etica, modelo 400-4ND) a 100 °C
até desaparecer todo vestigio de agua e turbidez
(Ferrari et al., 2005; Froehner et al., 2007;
Pierezan et al., 2015; Santos et al., 2013).

2.2. Andlise de cromatografia em papel

Utilizou-se papel de filtro (10 cm X 3 cm)
como suporte para corrida cromatografica. Com
auxilio de um capilar aplicou-se no papel de filtro
(0,5 cm da extremidade inferior) a amostra do
6leo (matéria prima) e do biodiesel (produto
obtido) e colocou-se em cuba para ocorrer a
eluicdo com a fase mdvel na razado v/v: hexano:
éter etilico: acido acético (80:20:1) (Figura 3C).
Apoés eluicdo as placas foram reveladas em
camara com iodo PA (Figura 3D). E calcularam-
se os fatores de retengéo (Rf) para o 6leo e para
o biodiesel.

2.3. Massa especifica e viscosidade

A massa especifica foi medida por
picnometria a 20 °C + 2 °C (Figura 3E). A
viscosidade foi aferida em copo Ford a 20 °C
para o 6leo de soja e a 40 °C para o biodiesel
produzido (Figura 3F). Conforme metodologia do
Instituto Adolfo Lutz, 2008.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise de CP foi possivel verificar que
6leo e Dbiodiesel percorreram diferentes
distdncias na corrida cromatografica (Figura 3G).
Esse fato refletiu no valor do Rf da amostra de
6leo (0,77) e do biodiesel (0,89) (Tabela 1). Com
base nestes valores foi possivel demonstrar para
os académicos que com a reacdo de
transesterificacdo ocorreu reducdo no tamanho
da molécula, pois o ftriacilglicerol (6leo) liberou
trés moléculas de &cidos graxos na forma de
ésteres metilicos. Além disso esses ésteres
passaram a ter caracteristicas de polaridade
diferenciadas, devido terem recebido em suas
estruturas um radical metil proveniente do alcool

(metanol). E esses fatores levaram essa duas
amostras a terem polaridades distintas o que
refletiu em diferentes valores de Rf em uma
corrida em que utilizou o mesmo eluente para as
duas amostras.

Tabela 1. Fator de retencéo, viscosidade e
massa especifica aferidas para 6leo e biodiesel.

n Oleo | Biodiese
Parametro -
de soja [
Fator de retencao 0,77 0,89
Viscosidade (mm?.s™) 63,81 4,0
Massa especifica (g.cm®) | 0,9231 | 0,8901

A viscosidade e a massa especifica sao
parametros determinados pelas caracteristicas
fisico-quimicas dos acidos graxos que compée a
amostra, como tamanho das cadeias e
quantidade de ligagdes insaturadas. A
viscosidade tende a elevar-se conforme aumenta
o tamanho da cadeia carbbnica e reduz o
numero de ligagdes insaturadas e ainda sofre
influéncia da temperatura a que o material esta
exposto. Ja a massa especifica aumenta
conforme maior comprimento da cadeia
carbbnica e com a reducdo do numero de
ligacbes insaturadas. A presenca de impurezas
no biodiesel pode afetar o valor de massa
especifica (Yilmaz, 2011; Lépo et al., 2009).

A viscosidade do o6leo de soja (63,81
mm?2.s™) foi superior a aferida para o biodiesel
(4,0 mm?s") (Tabela 1). Um dos objetivos da
transesterificacao é reduzir a viscosidade do éleo
para poder ser usado como combustivel. Isso é
importante  devido alta  viscosidade no
combustivel favorecer combustdo incompleta e
formacdo de depdsitos nos injetores de
combustivel, e em consequéncia pode levar a
avarias no motor (Geris et al., 2007). Portanto
aferindo a viscosidade do 6leo e do biodiesel os
alunos puderam visualizar que a reagdo de
transesterificacdo consegue atingir este objetivo.

A massa especifica do 6leo (0,9231 g.cm’
®) e a do biodiesel (0,8901 g.cm?®) permitem
observar que a transesterificagdo também
reduziu este pardmetro assim como ocorreu com
a viscosidade (Tabela 1). Afericdo de massa
especifica pode ser utilizada como ferramenta
para monitorar a pureza do biodiesel. Pois se
existirem resquicios de glicerina ou de acidos
graxos nao reagidos no biodiesel devido

PERIODICO TCHE QUIMICA » www.periodico.tchequimica.com » Vol. 13 N. 26.
* ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletrénico)
© 2016. Porto Alegre, RS. Brasil 55



problemas no processo de purificacao, havera
alteracdo da massa especifica (Froehner et al.,
2007).

3.1. Aplicagao em aula

O ensino de ciéncias como a quimica a
cada dia torna-se mais complexo. Esse fato
exige do docente a capacidade de desenvolver
estratégias para tornar o ensino mais atraente
para os alunos, e uma das formas de conseguir
isso é integrar o conhecimento tedrico com
algum contexto social (Freitas et al., 2016). O
tema  biocombustiveis é  constantemente
abordado na midia, portanto o experimento é
atraente para o estudante, na perspectiva de se
aprender como esse combustivel & produzido.

Algumas técnicas cromatograficas podem
ter preco elevado o que dificulta a demonstracao
pratica delas para alunos de cursos de
graduacdo. Assim o experimento apresentado
neste trabalho é uma opgao para promover o
contato dos académicos com os fundamentos da
cromatografia, utilizando materiais simples. Ao
mesmo tempo eles tém a oportunidade de
presenciar uma utilidade real deste
procedimento, o que facilita a compreensdo da
importancia da técnica e da sua aplicacdo em
varias outras atividades. Esse experimento
também pode ser utilizado para iniciar o ensino
de conteudo de reacgdes organicas.

Esse experimento propiciou ainda o
desenvolvimento e debate de outros assuntos
pertinentes a ampliagdo do senso critico dos
académicos, como a importancia de utilizar
fontes energéticas renovaveis, discutindo sobre
outros tipos de energia sustentaveis, impacto que
a producado agricola voltada para producao de
biodiesel pode trazer para fornecimento de
alimentos, impactos ambientais, entre outros.
Apoés a aula foi proposta uma atividade, em que
se propuseram questdes sobre os conceitos
discutidos em aula. Através dessa atividade foi
possivel verificar que os estudantes entenderam

a importancia e aplicagéo desses
conhecimentos.
CONCLUSOES

Nesta aula foi possivel associar trés

conteudos de grande importancia para a
biotecnologia, que sdo a producdo de
biocombustiveis, introdugcdo a reagdes orgénicas
e a cromatografia que € um método analitico de
extrema importancia para varias areas. Permitiu
ainda discutir com alunos questbes envolvendo
biocombustiveis em geral, a importancia como
fonte energética, as diversas matérias primas
usadas na produgao, importdncia de buscar
outras matérias primas que nao representem
fontes de alimentos e também questbes
relacionadas a cromatografia como os tipos de
cromatografias, fases estacionarias e mobveis,
fundamentos basicos da técnica, outras analises
que poderiam ser realizadas para confirmar a
formacéo dos ésteres graxos, a importancia dos
métodos de identificagdo que sdo associados a
cromatografia, além de iniciar a discussao sobre
0s mecanismos e tipos de reag¢des organicas.
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Figura 3A - G. Fig. A — Transesterificagcédo; Fig. B— Separagéo biodiesel e glicerina por decantagéo;
Fig. C — Eluicdo CP das amostras 0Oleo (a direita) e biodiesel (a esquerda); Fig. D — Revelagao CP
em camara com iodo; Fig. E — Afericdo massa especifica; Fig. F — Afericdo da viscosidade; Fig. G —
CP apos revelagdo com iodo.
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