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Motivado pela busca de fontes renovaveis, biocombustiveis liquidos vem sendo estudados para a mistura
ou substituicdo de combustiveis provenientes de fonte féssil. Nesse cenério, destaca-se a producao de
biodiesel no Brasil. O biodiesel tem a vantagem de gerar menos emissdes, é proveniente de matéria-prima
renovavel, encontrada em abundancia no pais e pode ser utilizado nos motores a ciclo diesel sem
necessidade de nenhuma modificacdo no motor. O diesel é um dos combustiveis mais utilizados no
mundo e o Brasil é importador desse combustivel. Assim, destaca-se a importancia da producdo do
biodiesel e manutencdo da qualidade para sua aceitagdo e comercializacdo do mesmo. A possibilidade de
oxidacdo é uma desvantagem inerente do biodiesel. Esse processo pode ocorrer devido a insaturacGes da
matéria-prima e é catalisado quando exposto ao ar, luz, calor e tracos de metais. O objetivo deste trabalho
foi sintetizar e caracterizar o biodiesel utilizando o 6leo de soja (matéria-prima com presenca de
insaturacdes) através da rota etilica, a fim de obter um combustivel mais “limpo” e aditivar o produto
obtido com um antioxidante também proveniente de fonte renovavel. Foi realizado um planejamento
experimental variando trés fatores: razdo molar, tempo e temperatura, tendo como fator de resposta, a
conversdo. Os produtos obtidos foram analisados através de métodos cromatografico e espectroscopicos.
A determinacdo da massa especifica foi utilizada para calcular a conversdo da reacdo. Os resultados
indicaram que a condicdo 6tima para a reacao de transesterificacdo foi razdo molar = 15,5:1; tempo = 3
horas e temperatura > 60°C. A estabilidade oxidativa revelou que o aditivo cardanol néo foi eficiente na
concentracdo de 150 ppm na auséncia de metal aco carbono P110. Na presenca de metal, o tempo de
indugdo diminui, porém o antioxidante influenciou positivamente na resisténcia a oxidacao.
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Motivated by the search for renewable sources, liquid biofuels have been studied for blend or substitution
of fuels from fossil source. In this scenario, the brazilian production of biodiesel stands out. The biodiesel
has the advantage of produzing less emissions, being produced from renewable raw materials found in
abundance in the country and can be used in diesel cycle engines without requiring any modification to
the engine. Diesel is one of most utilized fuels in the world and Brazil imports this fuel. This way, the
importance of the production of biodiesel stands out, especially for the maintenance of its quality
standards for commercialization and acceptance throughout the world. The oxidation possibility is an
inherent disadvantage of the biodiesel. This process can occur due to raw material unsaturation and is
catalysed when exposed to air, light, heat and traces of metals. The objective of this project is to
synthesize and characterize biodiesel using soybean oil (raw material with unsaturations along the carbon
chains) through the ethylic route. This was done in order to get a "cleaner” fuel as well as to additivate the
product obtained with an antioxidant also from source renewable. An experimental design was carried out
by varying three factors: molar ratio, time and temperature, with the response factor being the conversion
values. The products obtained were analyzed by chromatographic and spectroscopic methods. The
determination of density was used to calculate the conversion of the reaction. The results indicated that
the optimum conditions of the transesterification reaction were when molar ratio = 15,5:1, time = 3 hours
at a temperature> 60 ° C. The oxidative stability revealed that the additive cardanol was not efficient at a
concentration of 150 ppm in the absence of metal carbon steel P110. In the presence of metal, the
induction time decreased but the antioxidant influenced positively on the oxidation resistance.
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CAPITULO |

INTRODUCAO E OBJETIVOS

.1  INTRODUCAO

A Lei n° 11.097/2005 que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira, define que
“biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo
interna, ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural”. Consideram-se fontes
de energia renovaveis favoraveis quando se diz respeito a sustentabilidade e impactos ambientais
positivos, ja que emitem menor quantidade de CO,, materiais particulados e hidrocarbonetos.
(ANP, 2005)

Neste cendrio, como exemplos da producdo de biocombustiveis no Brasil, pode-se citar o
etanol, extraido de cana-de-acucar, o biogas, proveniente da decomposicdo de matéria organica,
biocombustiveis de aviacdo e o biodiesel. Este Gltimo é produto da reacdo de transesterificacao
de Oleos vegetais ou gordura animal com alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador.
O biodiesel é composto por longas cadeias de eésteres saturadas ou insaturadas, sendo

biodegradavel.

Atualmente, o percentual autorizado para a mistura de biodiesel ao diesel é de 5%, mas ha
previsdo de aumento para 7%. Devido a crescente demanda de solicitacdo para o aumento da
porcentagem do biodiesel ao diesel, em 2012, a agéncia reguladora, ANP (Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) autorizou atraves da resolugdo n° 23, o0 uso
experimental em frotas cativas ou em equipamento de uso industrial (equipamento para queima

do produto por meio de processo de combustdo em fontes fixas).

Em relacéo aos fatores sécios econdmicos, 0s biocombustiveis surgem como um estimulo a
insercdo da agricultura familiar. Em contrapartida, h& competitividade entre o setor alimenticio e

energético. O mercado de biocombustiveis vem crescendo aceleradamente no mundo inteiro,



com potencial promissor nos setores sociais, ambientais e tecnoldgicos.Com a busca de
combustiveis alternativos ao petrdleo, que possuam vantagens ambientais, cresce a necessidade
de estudos a fim de aperfeicoar a qualidade e eficiéncia dos combustiveis provenientes de fontes

renovaveis.

Devido ao baixo custo do metanol e de sua maior eficiéncia, ele é o mais utilizado no
processo de sintese do biodiesel. Ja o processo de producéo de biodiesel etilico, ao contrario do
biodiesel metilico, € mais complexo e apresenta menor eficiéncia devido ao efeito dispersante da
glicerina no biodiesel, promovido pelo etanol, o que dificulta o processo de separacdo e
purificacdo e consequentemente de obtencdo das especificagcdes técnicas para este combustivel.
Todavia, isso ndo inviabiliza a producdo de biodiesel etilico que atenda as especificacdes de
qualidade impostas pela ANP. A usina Fertibom produz biodiesel etilico em escala comercial a
partir de diversas oleaginosas, através de tecnologia prépria denominada T-Max. Entretanto, a
literatura técnica relativa a sintese e caracterizacdo de biodiesel via rota etilica ainda é

incompleta, necessitando portanto, de mais estudos sistematicos.

O biodiesel, que possui propriedades fisicas muito semelhantes as do diesel, combustivel
fossil amplamente empregado em diversos setores, pode ser utilizado como aditivo ao diesel de
petréleo. A utilizacdo da mistura biodiesel/diesel pode ser realizada sem que haja necessidade de
modificacdo nos motores a diesel convencionais, desde que seja adicionado na proporcao
autorizada pela ANP. Entretanto, apresenta menor estabilidade quimica, devido a sua
biodegradabilidade e a reducdo de enxofre, levando ao aumento de bactericidas naturais, gerando
alta susceptibilidade a oxidacdo lipidica (VALLE, 2007). Ao contrario dos combustiveis fosseis
que sdo relativamente inertes e mantém as suas caracteristicas essenciais pouco alteradas, o
biodiesel degrada-se ao longo do tempo devido ao seu contato com contaminantes, tanto de
natureza inorganica, quanto microbiana, sendo a oxidacdo decorrente da sua exposicdo ao ar

atmosférico, um dos principais problemas a que esta sujeito (LOMONACO et al, 2012).

E primordial o atendimento &s boas préaticas de manuseio, armazenamento e transporte que
constam na norma ABNT NBR 15.512. A norma estabelece os requisitos e procedimentos para
manter a qualidade de biodiesel ou mistura de biodiesel ao diesel. A ndo realizagdo dessas
praticas acarreta na maior possibilidade de deterioracdo e formacdo de material insolavel que

levam & obstrucdo de filtros e injetores. Em relacdo ao transporte e armazenamento, deve-se
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evitar a utilizacdo de materiais a base de cobre, chumbo, titanio, zinco, agos revestidos, bronze e
latbes. Quando o biodiesel entra em contato com esses materiais, pode ocorrer formacdo de

sedimentos decorrentes de reacdo de oxidagdo (ANP, 2010).

Devido a higroscopicidade do biodiesel, caracteristica inerente do mesmo, é favorecida a
incorporacdo de umidade. A presenca de &gua livre gera formacdo de depdsitos, tanto
decorrentes da borra quimica quanto do crescimento microbiano de bactérias e fungos, podendo

causar entupimento de filtros e corrosdo metalica (ANP, 2010)

Por se tratar de um processo complexo, a degradacdo do biodiesel depende de diversos
fatores, tais como, a matéria-prima utilizada, o grau de insaturacio e os contaminantes. Acidos
graxos saturados sdo mais estaveis que os insaturados. A presenca de insaturacdes favorece
processos oxidativos. Na producdo do biodiesel, através da transesterificacdo via catalise basica
homogénea, a natureza e a propor¢do das cadeias graxas permanecem praticamente inalteradas
em relacdo a matéria-prima. Como consequéncia tem-se 0 aumento da viscosidade e a elevacgédo
da acidez, resultando na produgcdo de gomas e de compostos poliméricos indesejaveis
(KNOTHE, 2008).

No Brasil, a matéria-prima mais utilizada na producdo de biodiesel € a soja. Ela também ¢
uma das oleaginosas que apresenta um alto grau de insaturacdo, caracteristica indesejada que
facilita a auto-oxidacdo. Medidas preventivas podem retardar o processo de oxida¢do como, por
exemplo, manter os tanques de armazenamento no limite méximo permitido, reduzindo assim a
quantidade de ar em contato com o combustivel, manter os tanques secos, protegidos da luz e de

temperaturas extremas e isento de contaminantes como metais (ANP, 2010).

Visando aumentar a estabilidade do biodiesel, a adicdo em pequenas quantidades de
substancias com acdo antioxidante retarda o processo oxidativo, melhorando assim, a qualidade
do combustivel. Esses aditivos tem a capacidade de aumentar propriedades positivas existentes, e
suprimir as caracteristicas indesejadas. O uso de aditivos estd presente em outros setores
industriais como alimenticio e farmacéutico (RODRIGUES FILHO, 2010).

Os antioxidantes podem ser de origem natural ou sintética. Entre os principais e mais
utilizados antioxidantes sintéticos, incluem-se o butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno

(BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG). Esses também, foram citados em
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uma série de estudos e sdo importantes exemplos de aditivos com acdo antioxidante (FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2009). Comercialmente, o TBHQ é o antioxidante de biodiesel mais

empregado.

Estudos recentes revelam que constituintes fendlicos do liquido da casca da castanha de caju
(LCC), um subproduto do processamento industrial do caju, possuem poder antioxidante sobre
6leos minerais e polimeros. O cardanol, um dos componentes extraido do LCC, pode ser
utilizado a fim de aumentar a estabilidade do biodiesel (AMORATI et al, 2011)

O Brasil tem potencial para estabelecer uma politica ambiental forte, incentivando a
agricultura e a utilizacdo de biocombustiveis. O biodiesel ¢ um combustivel que é produzido
utilizando matéria-prima renovavel. Nesse sentido, a utilizagdo da rota etilica no processo de
transesterificacdo de oleaginosas e/ou gordura animal e o uso de um aditivo antioxidante

renovavel reforca a intencdo de producdo de um combustivel mais “verde”/limpo.

.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

Face ao exposto, este trabalho teve como objetivo principal estudar o processo de
producdo de biodiesel através da reacdo de transesterificacdo, via rota etilica, e também avaliar

sua estabilidade oxidativa frente a um aditivo “verde”.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos para o desenvolvimento do presente trabalho foram:

e Sintetizar biodiesel através da rota etilica utilizando catélise basica homogénea.

e Otimizar as condic@es de sintese através de um planejamento de experimentos.



e Caracterizar o biodiesel produzido utilizando técnicas espectroscopicas de FTIR, NIR, *H
RMN e cromatografia gasosa.

e Testar o desempenho de um aditivo proveniente de fonte renovavel, utilizando a técnica
de Rancimat.

e Testar a influéncia da presenca de metal na estabilidade oxidativa, na presenca e auséncia

de um aditivo de fonte renovavel (Cardanol), utilizando a técnica do Rancimat.

.3 ESTRUTURACAO DO TRABALHO

Este trabalho esta estruturado em oito Capitulos. Este primeiro Capitulo apresentado contém
a introducédo e os objetivos. A fundamentacdo tedrica estd presente nos Capitulos Il e 111, sendo
que o Capitulo Il aborda sobre aspectos do biodiesel, histérico, dados econdmicos, preparacao e
propriedades que devem ser alcancadas para aumentar a qualidade do combustivel. Enquanto o
Capitulo 111 apresenta conceitos de processo oxidativo e aditivos que aumentam a estabilidade do
biodiesel. A metodologia experimental esta descrita no Capitulo IV. No Capitulo V estdo os
dados experimentais obtidos com a discussao dos resultados. As conclusdes séo apresentadas no
Capitulo VI. Finalmente, as sugestfes para trabalhos futuros e as referéncias bibliograficas estao

descritas nos Capitulos VII e VIII, respectivamente.



CAPITULO 11

CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DE BIODIESEL

1.1 HISTORICO DOS BIOCOMBUSTIVEIS

Em 1900, ocorreu a feira universal de Paris, realizada para celebrar as conquistas do
século. A companhia Otto, por solicitacdo do governo francés imaginou a possibilidade de
utilizar amendoim, planta produzida em grande escala nas colénias africanas, para a producédo de
energia, apresentou seu motor diesel movido a esta oleaginosa, sem que nenhuma modificacéo
no motor fosse necessaria. Nessa primeira demonstracdo, realizada por Rudolf Diesel, também
foi obervado que o consumo do Oleo vegetal foi bastante similar ao consumo do petrdleo
(SONGSTAD et al., 2009).

Segundo Knothe (2006), aparentemente, o primeiro relato do que € hoje conhecido como
biodiesel foi em 1937 através da patente concedida ao pesquisador G. Chavanne (Universidade
de Bruxelas, Bélgica), onde é descrito o uso de ésteres etilicos de 6leo de palma como
combustivel andlogo ao diesel mineral. Entretanto, o termo ‘“biodiesel” foi encontrado na
literatura técnica especializada apenas em 1988, cujo autor do trabalho (Development of

Biodiesel Fuel) era chinés.

Com a primeira crise do petréleo, em 1973, provocada por fatores geopoliticos, todos 0s
paises importadores desse produto foram afetados pelos precos super inflacionados. O Brasil
importava cerca de 80% do petréleo utilizado. O governo brasileiro teve que adotar medidas para

tentar minimizar a crise politico econdmica (POUSA et al., 2007).

O Programa Nacional do Alcool (Proalcool), criado em 1975 pelo decreto n° 76.593, foi
uma alternativa bem sucedida do governo federal. O objetivo foi estimular a producao do alcool,
visando o atendimento das necessidades do mercado interno e externo e da politica de

combustiveis automotivos. Apesar de hoje a producdo de alcool estar estagnada, esse programa



teve vital importancia nas duas maiores crises de abastecimento geradas pelas crises de petréleo
(1973 € 1979).

Outra medida que o governo federal tomou foi o langamento do Programa PRO-OLEO,
elaborado pela Comissdo Nacional de Energia, por meio da Resolu¢do n° 007 de 22 de outubro
de 1980. Essa alternativa fracassada visava implementar a producdo de 6leos vegetais na matriz
energética. A substituicdo do dleo diesel por 6leo vegetal in natura mostrou-se inviavel, segundo
estudos realizados. Essa inviabilidade ocorre principalmente devido as caracteristicas fisico
quimicas do 6leo vegetal, como elevada viscosidade, baixa volatilidade e menor desempenho do
motor (POUSA et al., 2007).

A preocupagdo ambiental leva empresas e pessoas a necessidade de um mundo
sustentavel. A 12 Conferéncia ECO-92 abordou o agravamento da situacdo ambiental. Em 1997,
paises desenvolvidos assumiram o compromisso de reduzir a emissdo de gases que agravam 0
efeito estufa através do Protocolo de Kyoto. Na busca por uma energia limpa e renovavel, os
biocombustiveis voltam a ser uma boa opg¢do de pesquisa, devido & menor emissdo de gases que

contribuem para o efeito estufa.

Em 1998, a ANP autorizou a realizagdo de testes com outros combustiveis alternativos,
dentre eles o biodiesel. Com o ressurgimento de novas investigacdes, 0 governo criou em 2002,
através do Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT), o PROBIODIESEL. Na oportunidade, foi
sugerido como meta a presenca de 5% de ésteres de acidos graxos no diesel comum até 2005 e
teores de 20% até 2020 (POUSA et al., 2007).

O Brasil possui grande vantagem no que diz respeito a matéria-prima. A partir de 2003, o
governo Lula autorizou a producdo de biodiesel, sem preferéncia de rota. Em 2004, o governo
criava o Programa Nacional Para Producdo e Uso do Biodiesel no Brasil (PNPB), com objetivo
de viabilizar a producdo de biodiesel, garantindo paralelamente a inclusdo social e o
desenvolvimento regional. Em 2005, foi lancado o Programa Nacional de Biodiesel,
introduzindo o biodiesel na matriz energetica, segundo a lei 11.097. Hoje, a proporcdo de
biodiesel ao diesel é de 5%. A ANP ficou responsavel em estruturar o setor. Como se trata de
uma reguladora, cabe a ela controlar a qualidade dos combustiveis comercializados no Brasil
(PADULA et al, 2012).


http://efeito-estufa.info/

1.2 PRINCIPAIS ASPECTOS RELACIONADOS A SINTESE DE BIODIESEL

11.2.1 OLEOS E GORDURAS

Oleos e gorduras pertencem a classe dos lipideos e sio insoliveis em agua (hidrofobicos).
Os principais constituintes dos 6leos vegetais sdo acidos graxos esterificados com glicerol, o0s
triacilglicerois e pequenas quantidades de mono e dialcilglicerois. Acidos graxos sdo compostos
de cadeia alifatica com grupo carboxilico presente na sua estrutura. Os sitios mais reativos da
molécula sdo o grupo carboxila e a insaturagdo. Possuem de uma a quatro insaturagdes na cadeia
carbbnica e podem se apresentar na forma liquida ou sélida. As gorduras sdo sdélidas, a
temperatura ambiente, devido a sua constituicdo em &cidos graxos saturados (REDA e
CARNEIRO, 2007).

11.2.2 MATERIAS PRIMAS

H& uma grande variedade de oleaginosas fontes de 6leo vegetal. O Brasil destaca-se pela
grande diversidade de matéria-prima, sendo um grande promissor na producdo de
biocombustiveis e derivados de 6leo vegetal, tanto em ambito nacional como internacional. As
principais matérias-primas brasileiras utilizadas na producdo de biocombustiveis sdo cana de
acucar, milho, éleo de amendoim, algoddo, mamona, soja, girassol, gergelim, canola e dendé. A
cana de acgUcar destaca-se na producdo de etanol e a soja na producao de biodiesel. O mercado
brasileiro de agroneg6cio ocupa a segunda maior producdo de soja a nivel mundial, com espaco
territorial de aproximadamente 22 milhdes de hectares, logo € viavel que essa cultura oleaginosa
apresente maior potencial para o desenvolvimento do programa nacional de biodiesel
(DAMASCENO, 2011).

A Figura 1l1-1 mostra a relacdo das matérias primas utilizadas na producédo brasileira de
biodiesel, em que a soja € matéria-prima predominante (69,24%), sequido da gordura bovina
(26,18%) e do oOleo de algodéo (3,07%).



Oleo de Algoddo

3,07%
Outros Materiais

Graxos 0,29%

Oleo de Fritura 0,65%

Gordura de Porco
0,57%

Figura I1-1 - Relacdo das matérias primas utilizadas na sintese de biodiesel no Brasil
(BOLETIM MENSAL DO BIODIESEL - ANP, 2013)

A Tabela I1-1 descreve a relacdo das matérias primas por regido. Nota-se que apenas na
regido Sudeste, a gordura bovina tem maior percentual na producdo (66,07%). Nas demais
regides brasileiras, a soja possui a maior porcentagem, chegando a 81,37% no Centro-Oeste. E
importante destacar que apenas na regido Nordeste o 6leo de algoddo tem contribuicdo
significativa (31,91%) e a regido Sul é a mais pulverizada em relagdo as matérias primas

utilizadas na producdo de biodiesel.

Apesar do incentivo do governo, nao foi possivel produzir biodiesel a partir de mamona,
pois o combustivel produzido continha caracteristicas viscosas elevadas, diminuindo a qualidade
do mesmo. Um gargalo na producdo de biodiesel é o alto custo da matéria-prima que acaba
tornando o biodiesel pouco competitivo frente aos combustiveis fosseis, além de, muitas vezes,
competir com a inddstria alimenticia (MENDES e COSTA, 2009).



Tabela I1-1 - Percentual de matérias- primas utilizadas para a producao de biodiesel, por
regido (BOLETIM MENSAL DO BIODIESEL - ANP, 2013)

L . Regido
Matéria-Prima
Norte (%) Nordeste (%) Centro-Oeste (%) Sudeste (%0) Sul (%)

Oleo de Soja 79,28 59,82 81,37 32,15 67,98
Gordura Bovina 18,78 8,27 16,04 66,07 29,81
Oleo de Algodao 31,91 1,38 0,51

Outros Materiais Graxos 1,93 0,61
Oleo de Fritura Usado 1,21 1,26 0,02
Gordura de Porco 1,57
Gordura de Frango 0,01

Os fatores importantes que devem ser considerados na escolha da matéria-prima para a

producdo de biodiesel, em relacdo aos aspectos agronémicos sdo:

e Producdo por unidade de éarea;

e Atender a diferentes sistemas produtivos;
e Ciclo da planta (sazonalidade);

e Conhecimento do sistema de producdo;

e Ocupacdo do solo - hectares por familia;

e Equilibrio agronémico.
E, em relacdo aos aspectos tecnolégicos, os principais séo:

e Teor de &cidos graxos poliinsaturados;

e Tipo e teor de acidos graxos saturados;

e Complexidade do processo de extracao;
e Presenga de outros componentes no 0leo;

e Valor agregado de co-produtos

A relacéo entre o teor de 6leo, a produtividade e producéo anual estéo listados na Tabela
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Tabela 11-2 - Relacéo entre teor de 0leo, produtividade e producéo anual em relagdo as
matérias primas (QUINTELLA et al, 2009).

Matéria-Prima Teor de Oleo Produtividade Produgéo de 6leo
(% media) (t/ha.ano) (kg/ha.ano)
Mamona 50 1500 750
Girassol 42 1600 672
Amendoim 39 1800 702
Canola (colza) 38 1800 684
Palma (dendé) 20 10000 2000
Soja 18 2200 396
Algodéao 15 1800 270
Pinhdo Manso 40 6000 2400
Babacu 6 15000 900

E possivel perceber, na Tabela 11-2, que as culturas que apresentam maior teor de 6leo
sdo a mamona (50%), o girassol (42%), o pinhdo manso (40%), o amendoim (39%) e a canola
(38%). A soja, matéria-prima viavel para a producdo de biodiesel em qualquer regido do Brasil,
ndo possui teor de 6leo tdo alto (18%) quanto as demais. O pinhdo manso, a palma e o babacu
destacam-se em relacdo a produtividade e producdo anual. A produtividade do babacu chega a
15000 (t / ha * ano) e a da palma chega a 10000 (t / ha * ano). Apesar de ambos ndo possuirem

alto teor de 6leo, possuem grande atividade comercial.

Dentre 0s aspectos importantes na escolha da matéria-prima, 0 mais importante para o
presente trabalho refere-se a composicdo dos déleos vegetais e gorduras. A sua classificacdo é
denominada como saturados, monoinsaturados, polinsaturados e hidroxilados. A Tabela 11-3

mostra 0s principais acidos graxos, de acordo com a sua classificacéo.
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Tabela 11-3 - Classificacao dos acidos graxos (DAMASCENO, 2011).

Acidos graxos
Saturados Monoinsaturados  Polinsaturados
miristico (C14:0)  palmitoléico (C16:1) linoleico (C18:2)
palmitico (C16:0) oléico (C18:1) linolénico (C18:3)
estearico (C18:0)
araquidico (C20:0)

Os é&cidos graxos saturados formam uma série homologa (C,H2,02). Os &cidos graxos
monoinsaturados formam uma série iséloga em relacdo aos saturados, mas homdloga entre si
(CiH2n-202), destacando-se 0s que possuem a insaturacdo cis na posi¢do C-9. Em relagdo aos
polinsaturados, destacam-se 0s que possuem as insaturacGes cis nas posicdes C-9, 12 e nas
posicdes C-9,12,15. Pode-se observar a estrutura molecular dos principais acidos graxos na

Figura I1-2.

AU Acido Palmitido
! / Cig:0
OH
L8]
C Acido Estedrico
AV AV AVAVAVATAVA VAN
# €18:0
OH
0
:IW Acido Oléico
. C18:1(9)
H
L8]
f,'-' NSNS Acido Linoléico
o C18:2(9,12)
(&)

R Wl o Wa Vas Acido Linolénico
e

€18:3(9,12,15)

Figura I1-2 - Estrutura molecular dos principais acidos graxos presentes nos 6leos vegetais
(GAMBARRA NETO, 2008)
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A composicdo dos acidos graxos presentes no 6leo de soja esta exposto na Tabela 11-4.
Pode-se observar que o 6leo de soja é composto principalmente de moléculas de acidos graxos
insaturados (oléico, linoléico e linolénico), o que leva a uma probabilidade maior de oxidacao do
produto final.

Tabela 11-4 - Composic¢éo dos acidos graxos presentes no 6leo de soja (ANVISA, RDC n°

482, 1999)
Acido Graxo Nomenclatura g/100g
C<l14 - <0,1
C 140 miristico <05
C 160 palmitico 7,0-14,0
C 161 palmitoléico <05
C 180 estearico 1,4-55
C 181 oléico 19,0- 30,0
C 182 linoléico 44.0-62,0
C 183 linolénico 4,0-11,0
C 200 araquidico <10
C 201 eicosendico <10
C 220 behénico <05

11.2.3 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

O biodiesel é produzido através da reacdo de transesterificacdo de 6leo vegetal ou
gordura animal. Nesta reacdo, as matérias-primas reagem na presenca de um catalisador
(geralmente uma base) com um alcool (metanol ou etanol) para produzir alquil ésteres (LI et al,
2012). A reagdo de transesterificagdo € mostrada na Figura 11-3. Pode-se perceber que a reacdo é
reversivel, assim, excesso de alcool e a remocdo da glicerina sdo utilizados para deslocar o

equilibrio para formacéo de produto, seguindo a lei de Le Chatelier.
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Figura 11-3 - Reacdo de transesterificacdo de 4cidos graxos (LOBO e FERREIRA, 2009).

A transesterificacdo consiste de uma sequéncia de trés reacGes reversiveis consecutivas
ilustradas na Figura I1-4.

Triglicerideo + ROH = Diglicerideo+ R'COOR
Diglicerideo + ROH =——Monoglicerideo + R'COOR
Monoglicerideo + ROH = Glicerol + R'COOR

Figura 11-4 - Reac¢des consecutivas de transesterificagdo com alcool formando ésteres e
glicerol (ENCINAR et al, 2007).

A primeira delas é a conversdo de triglicerideos em diglicerideos, seguida da conversao
de diglicerideos em monoglicerideos e finalmente da conversdo de monoglicerideos em glicerol,
originando uma molécula de éster proveniente em cada etapa (ENCINAR et al, 2007). A Figura
11-5 demonstra qualitativamente a relacdo entre a conversdo e o tempo de reacdo para um

processo em que di- e monoglicerideos estdo representados como intermediarios da reacao.
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Figura I1-5 - Gréfico qualitativo de conversdo em uma reacao progressiva de
transesterificacdo (RINALDI et al, 2007)

Os triglicerideos rapidamente transformam-se em diglicerideos e monoglicerideos.
Entretanto, a conversdo do monoglicerideo em éster metilico ou etilico constitui uma etapa lenta
da reacdo (RINALDI et al, 2007). Aspectos como concentracado final dos glicerideos e conversao
de ésteres alquilicos podem variar consideravelmente, em funcdo das condi¢bes de reacdo
(tempo, temperatura, razdo molar alcool: dleo, tipo e concentracdo do catalisador) (KNOTHE,
2006).

O tipo de catalisador é um fator determinante na producdo de biodiesel. Segundo Encinar
et al (2007), reacdes utilizando catalisadores basicos requerem menor tempo na conversao de
6leos em biodiesel e estas podem ocorrer em temperaturas brandas, enquanto que catalisadores
acidos necessitam de temperaturas altas e longos tempos de reacdo. Os principais catalisadores
bésicos sdo hidréxido de sodio e potassio, carbonatos e alcoxidos como metdxido e etdxido.
Estes também sdo bastante higroscopicos, assim, medidas como tratamento com nitrogénio seco
podem ser tomadas, a fim de evitar qualquer contato com a umidade relativa do ar. O mecanismo
de transesterificacdo alcalina proposto € apresentado na Figura 11-6, onde, novamente, mono- e

diglicerideos sdo mostrados como intermediarios da reagéo.

Antes de iniciar as etapas, NaOH ou outros catalisadores béasicos semelhantes s&o

misturados ao alcool, formando o alcéxido, que vai atuar como o catalisador real. A primeira
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etapa consiste no ataque ao atomo de carbono da carbonila da molécula de triacilglicerideo pelo
anion do alcool, formando um intermediario. Na segunda etapa, o anion é regenerado atraves da
reacdo do intermediério com a base. E, finalmente, na ultima etapa, ocorre a formacgéo de ésteres

alquilicos. Os produtos finais da reacdo sdo 3 moléculas de éster e uma molécula de glicerol para

cada molécula de triacilglicerol reagida.

|

R™— C — OR+ROH

|

OH +ROH =—=R0O +H:0
or NaOR =—= RO <+ Na
Etapa 1
O O
| |
RR— C + RO a=/—XR—C — OR
I i
OR™ OR~
Etapa 2
O O

|

>R — C —OR+RO

1

OR” ROH™
Etapa 3
O
|
R°— C — OR ZT—/——= R'COOR + ROH
|
ROH"
Onde:
R: CHy — R": Cadeia carbdnica de icido graxo
|
CH - OCOR”
I R: . Grupo alquilico de ilcool
CH> OCOR’

Figura I1-6 - Mecanismo de transesterificacdo alcalina (ENCINAR et al, 2007)

16



11.2.4 ALCOOL

Vérios tipos de alcool de cadeia curta podem ser utilizados na reacdo de
transesterificacdo, como metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico. O &lcool mais
utilizado é o metanol devido ao seu baixo precgo e alta eficiéncia na reacdo (ENCINAR et al,
2007). O biodiesel € um produto sustentavel que utiliza como matéria-prima biomassa renovavel,
possuindo uma série de vantagens ambientais. Nesse sentido, a utilizacdo de etanol como alcool
reagente € mais vantajosa em relacdo ao metanol ja que o etanol é proveniente de fonte

renovavel, é menos poluente e nao é toxico.

Quando considerado as emissdes de Oxidos nitrogenados (NOXx), monodxido de carbono
(CO) e outros gases poluentes, biodiesel etilico possui menor impacto ambiental. Na Tabela 11-5
é apresentado o indice de emissdes do diesel puro, de misturas de biodiesel ao diesel (B20 e B50)
e do biodiesel puro (B100). E possivel observar uma grande reducdo nas emissdes, quando se
tem ésteres etilicos, principalmente em relacdo aos hidrocarbonetos (HC) e monoéxido de carbono
(CO).

Tabela I1-5 - Emissdes de uma série de misturas de biodiesel e diesel (Fonte: ADAPTADO
DE Ll etal., 2013)

C ‘do d — Ciclo 1 Ciclo 2

ontedido das emissoes = B20  B50  B100 | Diesel B20 _ B50 _ B100
HC 0,833 0668 0541 0332 | 125 1021 0834 0592
Co 328 238 184 174 | 450 292 223 211
NOX 623 598 572 553 | 685 644 631 601
co, 6517 6534 6575 6581 | 6986 7082 6983  707.0
Material Particulado 0,301 0286 02337 0305 | 0411 038 0428 0,480

Em relacdo as propriedades fisico quimicas, ésteres metilicos e etilicos compartilham de

similaridade em muitos aspectos. A Tabela 11-6 apresenta algumas propriedades do biodiesel




metilico e etilico sintetizado a partir do 6leo de soja. O biodiesel etilico apresenta maior

estabilidade oxidativa quando comparado ao biodiesel metilico.

Tabela 11-6 - Propriedades fisico quimicas do biodiesel metilico e etilico proveniente do dleo
de soja (LI et al., 2013)

Propriedade - Oleo de S o
Ester metilico Ester etilico
Viscosidade, @40°C, cst 4,12 4,41
Valor de iodeto, g12/100g 134 127
Estabilidade oxidativa, h 5 6

Uma série de estudos vem sendo realizados devido as vantagens da utilizacdo do etanol e
sua facil obtencdo. Esse alcool produz biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade
(LOBO e FERREIRA, 2009).

O Brasil teria certa vantagem ja que a producdo de etanol é uma realidade no pais,
possuindo a tecnologia necessaria ja desenvolvida e mercado consolidado (SILVA FILHO,
2010). Por outro lado, a utilizacdo desse alcool na producdo de biodiesel também apresenta
desvantagens consideraveis, pois a rota etilica € mais complexa do que a rota metilica. O
aumento da cadeia carb6nica acarreta em um maior impedimento estérico promovido pelo etanol
(MACEDO e NOGUEIRA, 2004) e este alcool promove maior dispersdo da glicerina ao
biodiesel, dificultado a sua separacdo (LOBO e FERREIRA, 2009). Os ésteres metilicos

apresentam melhor desempenho em relacéo aos etilicos, como se pode observar na Tabela I1-7.
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Tabela I1-7 — Comparacéo de propriedades do biodiesel metilico e etilico (MACEDO e
NOGUEIRA, 2004)

. Ester Ester
Propriedade metilico etilico
Conversdo (6leo 2 biodiesel) 57,5% B4,3%
Glicerina total no biodiesel 0,87% 1,40%
Poténcia no motor comparada ao diesel 2,5% menor 4% menor
Consumo comparado ao diesel 10% maior 12% maior

Vale ressaltar que para a transesterificacdo ter rendimentos maximos, o alcool deve ser
livre de umidade e o contetdo de &cidos graxos livres (AGL) do 6leo vegetal deve ser inferior a
0,5%. A presenca de dgua na reacdao pode causar hidrdlise dos ésteres alquilicos sintetizados a
acidos graxos livre (KNOTHE, 2006). Outro fator que influencia no rendimento é o excesso de
alcool e a remocao da glicerina. Para a rota metilica, a razdo molar de alcool: 6leo geralmente
empregada é de 6:1, enquanto que na rota etilica a razdo molar é 9:1 a 12:1 (LOBO e
FERREIRA,2009), podendo chegar a razbes mais altas. Brunschwig e colaboradores (2012)
estudaram os fatores que influenciam a sintese de biodiesel etilico. Para o biodiesel etilico de
soja, sintetizado na presenca de um catalisador basico homogéneo, as razdes molares etanol/6leo

variaram entre 9:1 a 34:6.

1.3 PROCESSO PRODUTIVO COMERCIAL

Na producdo do biodiesel, faz-se necessario um pré-tratamento da matéria-prima
chamado degomagem, com o objetivo de. remover grande parte dos fosfolipidios, responsaveis
pela reducdo do rendimento no processo produtivo e pela emissdo de materiais particulados na
atmosfera. Neste procedimento sdo removidas também outras impurezas como ceras, substancias
coloidais e fons metélicos, através da lavagem do 6leo aquecido com &gua (LOBO e FERREIRA,
2009).
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Plantas de pequeno porte geralmente utilizam reatores de batelada, mas a maioria das
plantas de grande porte (acima de 4 milhdes de litros/ano) utiliza processos de fluxo continuo
envolvendo reatores continuos de leito agitado (RCLA) ou reatores de fluxo pistonado (plug
flow). Em geral, a reacdo de producdo do biodiesel ocorre em duas etapas. Aproximadamente
80% do alcool (metanol) e do catalisador sdo adicionados no primeiro estadgio. O produto
derivado deste reator passa por um processo de remocéo da glicerina formada na reacdo e entram

em um segundo reator junto com o alcool e catalisador restante. (KNOTHE, 2006).

A separacgdo e remocado do excesso de glicerol presente no produto da transesterificacdo é
realizada utilizando decantadores ou centrifugas. A neutralizacdo dos ésteres metilicos ocorre em
seguida com a adicdo do acido, quebrando qualquer quantidade de sabdo que se tenha formado
durante a reacdo. A neutralizacdo antes da lavagem aquosa reduz a quantidade de &gua utilizada
no processo e minimiza a tendéncia a formacdo de emulsGes. A lavagem aquosa é a etapa
responsavel por remover qualquer quantidade residual de catalisador, sabdo, sais, metanol ou
glicerina livre que se da devido a solubilidade. Apos a lavagem, a agua é removida do biodiesel

por um processo de evaporacao a vacuo (KNOTHE, 2006).

1.4  ESPECIFICACOES DO BIODIESEL

A qualidade do biocombustivel esta relacionada com o atendimento a um padréo
associado. No Brasil, a ANP € responsavel por estabelecer a especificacdo do biodiesel (Tabela
[1-8), a ser misturado com o diesel mineral, através da Resolucdo n° 14 de 2012. A cada nova
resolucdo, os critérios de avaliacdo da qualidade do biodiesel brasileiro tornam-se mais
restritivos. O teor de agua permitido ficou ainda menor, a partir de janeiro de 2014, o limite

maximo passou de 350 mg / kg para 200 mg / kg.
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Tabela 11-8 - Especificacdes de biodiesel (ANP, 2012)

. METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNTNBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LI (1) - - -
Massa especifica a 202 C kg/m® 850a900 7148 1298 EN ISO
14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a 402C mm?/s  3,0a6,0 10441 445 EN ISO
L 3104
. . EN ISO
Teor de agua, max. mg/kg (2) - 6304 12037
Contaminagdo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO
12662
NBR
15995
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO
3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, max. (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potdssio, méx. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, méx. mg/kg 10 15553 4951  EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, méx. - 1 14359 130 EN ISO
2160
Nudmero Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO
6890(6) 5165
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C f (7) 14747 6371 EN 116
indice de acidez, max. mgKOH/g 0,50 14448 664  EN 14104
(8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341(8) 6584 (8) EN 14105
15771 (8)
EN 14106
(8)
Glicerol total, max. (9) % massa 0,25 15344 6584 (8) EN 14105
15908 (8)
Monoacilglicerol, méx. % massa 0,80 15342 (8) 6584 (8) EN 14105
15344 (8)
15908
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105
15344 (8)
15908
Triacilglicerol, méx. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105
15344 (8)
15908
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
(8)
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111
(8)
Estabilidade a oxidagdo a 1102C, min. (10) h 6 - - EN 14112
EN 15751
(8)
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Algumas das propriedades do biodiesel sdo avaliadas pelos mesmos meétodos ASTM
(American Society for Testing and Materials) utilizadas no diesel. Outras sdo determinadas por
métodos ASTM acrescentados por outros métodos europeus do Comité Europeu de
Normalizagdo (Comité Européen de Normalisation - CEN). Alguns outros métodos analiticos
desenvolvidos por organizacGes profissionais ligadas a oleoquimica, como os previstos pela
AOCS (dAmerican Oil Chemist’s Society) também podem ser adequados, ou até mesmo mais
apropriados porque eles foram desenvolvidos para Oleos e gorduras, e ndo para materiais
derivados do petroleo (MONTEIRO et al., 2008)

Em geral, a qualidade do biodiesel é influenciada por fatores relacionados a matéria-
prima, ao processo de producdo e a condicdes posteriores a producdo, como transporte
armazenagem (LOBO e FERREIRA, 2009).

.5 METODOS ANALITICOS PARA CARACTERIZACAO DE BIODIESEL

Para estimar a conversdo de triglicéridos no biodiesel, varias técnicas analiticas sdo
utilizadas, tais como: cromatografia em fase gasosa (GC), cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), cromatografia de exclusdo de tamanho, cromatografia em camada delgada,
medidas de densidade, espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman),
espectroscopia de infravermelho proximo (NIR), analise termogravimétrica, espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H NMR), espectroscopia de transformada de
Fourier no infravermelho médio (FTIR), métodos ultra-violeta, testes de combustdo, e
viscosimetria. No entanto, apesar da alta precisdo de algumas das técnicas de analise referidas
acima, algumas sdo demoradas ou requerem grande amostragem ou nao podem ser facilmente
utilizadas para a avaliagdo de reagdes reversiveis, como a transesterificacdo (SOUZA e SILVA,
2013).

Cromatografia e espectroscopia sdao 0s metodos analiticos mais utilizados em analises de
biodiesel, mas outros procedimentos baseados nas propriedades fisicas, também sdo utilizados.

Além disso, vale a pena mencionar que a maioria das analises cromatogréaficas, principalmente a
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cromatografia gasosa, foi aplicada a ésteres metilicos e néo ésteres etilicos (MONTEIRO et al,
2008).

11.5.1. METODOS CROMATOGRAFICOS

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo. Esta fundamentada na
migracdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes interacdes,
entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase estacionaria (DEGANI et al, 1998). Analises
por cromatografia de fase gasosa (CG) e liquida de alta eficiéncia (CLAE) e combina¢es entre

esses metodos foram propostas para a caracterizacdo do biodiesel (KNOTHE, 2006).

Em geral, os principais parametros de biodiesel (mono alquil ésteres, acidos graxos,
glicerol e os produtos intermediarios mono- e diglicerideos) sdo analisados por cromatografia em
fase gasosa e cromatografia liquida de alta eficiéncia. A CG possui elevada precisdo e vem sendo
a mais utilizada na quantificacdo de componentes minoritarios. A maior parte dos artigos aborda
a determinacdo de contaminantes especificos ou classes de contaminantes presentes no biodiesel.
Porém alguns fatores podem influenciar negativamente na sua precisdo, como o envelhecimento

de padrdes e amostras e sinais sobrepostos (MONTEIRO et al, 2008).

A maioria dos trabalhos sobre o uso da CG para analise de biodiesel emprega deteccdo
por ionizacdo de chama (DIC). O uso de detectores baseado em espectroscopia de massas (DEM)
que utiliza espectros de massas especificas para cada componente individual poderia eliminar

algumas ambiguidades sobre natureza dos materiais eluentes (KNOTHE, 2006).

Uma vantagem da CLAE em relacdo a CG esta relacionada ao fato de que procedimentos
de derivatizacdo demorados e dispendiosos ndo sao, em geral, necessarios, podendo reduzir o
tempo de analise (KNOTHE, 2006).
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11.5.2. METODOS ESPECTROSCOPICOS DE INFRAVERMELHO (IR)

Analises espectroscopicas sdo mais utilizadas para o controle da reacdo de

transesterificacdo e para a determinacdo do nivel de mistura (MONTEIRO et al, 2008).

A espectroscopia € uma técnica analitica que consiste na obtencdo de espectro de emissao
molecular, envolvendo fendmenos associados a emissédo e a absorcao de energia radiante através
da excitacdo de uma amostra, em um comprimento de onda especifico. Tem como principal
objetivo a determinacdo dos niveis de energia de atomos e moléculas e a determinacdo da

diferenca entre niveis, também conhecidos como transi¢des (OLIVEIRA, 2007).

A gquantidade de energia que uma molécula contém €é quantizada. Isto significa que as
vibragdes sé podem ocorrer a uma frequéncia especifica, correspondendo a um nivel de energia
especifico (MCMURRY, 2008). Geralmente, as transi¢des vibracionais estdo relacionadas com a

regidao do Infravermelho.

A regido infravermelha (IR) do espectro eletromagnético esta localizada entre a regido do

visivel e a regido das microondas e possui nimero de onda no intervalo de 12.800 a 10 cm™,

conforme Figura 11-7.
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Figura 11-7 Regides do espectro eletromagnetico
(http://chasqueweb.ufrgs.br/~ruth.santana/analise_instrumental/aula3a.html)

24




Os comprimentos de onda (A) dentro dessa regido sdo geralmente dados em micrémetros
e as frequéncias (v) em hertz. O nimero de onda ¢ o inverso do comprimento de onda
(MCMURRY, 2008). Como essa regido € muito extensa, costuma-se dividi-la em trés sub-
regides denominadas por infravermelho proximo (NIR, Near Infrared), infravermelho médio
(MIR, Mid Infrared) e infravermelho distante (FIR, Far Infrared).

Na regido do infravermelho médio ocorrem as transi¢fes fundamentais, uma vez que o
constituinte passa do estado fundamental, ou de menor energia, e chega ao estado imediatamente
superior em energia. E nessa regido que ocorrem as frequéncias de grupos. A maioria dos grupos
funcionais possui bandas de absorcdo caracteristicas no IR, que ndo mudam de um composto
para outro. Assim, € possivel interpretar um espectro eletromagnético. J& na regido do
infravermelho préximo, observa-se as transicdes correspondentes a modos de combinacdo ou
harmonicos dos modos fundamentais. Os espectros para essa regido nao possuem defini¢des nas
bandas caracteristicas de grupos funcionais, causado por sobreposi¢cbes e fendmenos de
recombinacdo e ressonancia de Fermi, sendo um limitante para a interpretacdo (OLIVEIRA,
2007).

Para distinguir o 6leo de soja dos seus ésteres correspondentes ap0s a reacdo de
transesterificacdo, Mahamuni e colaboradores (2009) descreveram regides caracteristicas (Tabela
[1-9) para cada substancia. As absor¢des presentes no biodiesel e ausentes no 6leo de soja sdo

particularmente Uteis uma vez que ndo ha acoplamentos e sobreposicdes nestas regides.
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Tabela 11-9 - Regides caracteristicas dos espectros de biodiesel e éleo utilizados para a
quantificacdo (MAHAMUNI, 2009)

Regido (cm™) Atribuicao Oleo de Soja Biodiesel de soja

Deformac&o angular assimétrica

1425 - 1447 ausente presente

CH;

Deformac&o axial ou estiramento

1188 - 1200 ausente presente

O-CH;
1370 - 1400 Grupos _O—CHZ g|IC-eI’Id,ICOS de tri, oreserte ausente
di ou monoglicerideos
1075 - 1111 Deformac&o axial assimétrica esente aUsente
0-CH,-C P
1700 - 1800 Estiramento C=0 presente presente
2800 - 3000 Estramento simetrico CH, e presente presente

assimétrico CH; e CHZ

A espectroscopia NIR foi investigada a fim de monitorar a reagdo de transesterificacéo
através de diferengas nos espectros. As regides utilizadas para quantificacdo sdo 6005 e 4425-
4430 cm™, onde os ésteres metilicos exibem picos, enquanto os triacilgliceréis apresentam
apenas ombros, conforme ilustrado na Figura 11-8. Aparentemente, ésteres etilicos ou de massa
molar maior, podem ser distinguidos entre si e de triacilglicerdis de forma anéloga.
Contaminantes do biodiesel ndo podem ser plenamente quantificados por NIR nos niveis

exigidos pelas suas especificacdes técnicas (KNOTHE, 2006).
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Figura 11-8 - Espectro no NIR de 6leo de soja, dos esteres metilicos do 6leo de soja (EMS) e

do EMS contendo expressiva contaminagdo com metanol (KNOTHE, 2006).

11.5.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A ressonancia magnética nuclear (RMN, ou, em inglés NMR) é uma método
espectroscopico pelo qual é aplicado um campo magnético e entdo observada a frequéncia do
campo magnético ressonante. Moléculas que possuem nucleo magnético podem ser identificadas
por essa técnica. A ressonancia ocorre quando a frequéncia da radiacdo incidente equivale a

frequéncia correspondente a separacdo de energia (ATKINS e DE PAULA, 2008).

Os momentos magnéticos nucleares interagem com o0 campo magnético local. A
circulacdo dos elétrons sob a influéncia de um campo magnético externo gera um campo
magnético (campo induzido) que blinda o préton em relagdo ao campo externo. O grau de
blindagem depende da estrutura eletronica nas vizinhangas do ndcleo. Isso provoca constante de
blindagem diferente para diferentes grupos quimicos (ATKINS e DE PAULA, 2008).
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A frequéncia de ressonancia é expressa em funcdo do deslocamento quimico, o, que é
relacionado com a diferenca entre a frequéncia de ressonancia do nucleo da amostra com a
frequéncia de ressonancia de um padrdo. Em geral, o padrdo utilizado para ressonancia
magnética de hidrogénio ("H RMN) é o tetrametilsilano (Si(CHs),), também conhecido como
TMS, que possui muitos protons e pode ser dissolvido em muitas substancias sem reacdo
quimica (ATKINS e DE PAULA, 2008).

A técnica de RMN fornece informacbes detalhadas da conversdo da reacdo de
transesterificacdo na sintese de biodiesel. RMN é uma técnica excelente, mas a instrumentagao e
0s custos de manutencdo sdo relativamente elevados (MONTEIRO et al, 2008).

Gelbard e colaboradores (1995) foram os primeiros a relatar que o rendimento da reagédo
de transesterificacdo do 6leo de canola através da rota metilica poderia ser quantificado
utilizando *H RMN. Os sinais relevantes para integracio foram referentes aos prétons
metilénicos a-carbonilicos (-O-CO-CHj,-, 6 2,3 ppm) presentes em todos os derivados de acido

graxo e aos protons metoxilicos (H3C-O-CO-, 6 3,7 ppm).

Apenas em 2004, Costa Neto e colaboradores publicaram um método para quantificar a
conversdo da sintese utilizando etanol, em substituicdo ao metanol. Na regido entre 4,05 e 4,40
ppm, 0s sinais sobrepostos referentes aos hidrogénios etdxi dos ésteres com 0s metilénicos do
glicerol no oOleo foram integrados. Quando a conversdo €& completa, triacilglicerideo é
transformado em éster etilico e os hidrogénios metilénicos ndao sdo observados. No entanto,
quando a conversao é parcial, € impossivel relacionar as areas dos prétons, como realizado por

Gelbard e colaboradores, sendo necessario a obtencdo de uma curva analitica de calibracao.

A conversdo da sintese de transesterificacdo pode ser observada qualitativamente através
dos espectros de *H RMN. A Figura 11-9 exibe os espectros de *H RMN caracteristicos para (a) o
6leo de girassol, (b) 6leo de girassol parcialmente convertido a biodiesel e (c) biodiesel e a

Tabela 11-10 apresenta os hidrogénios das moléculas em questéo.
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Figura 11-9 - Espectro de 1H RMN do (a) 6leo de girassol, (b) 6leo de girassol parcialmente
convertido e (c) 6leo de girassol completamente convertido a biodiesel (GUZZATTO, 2012)

Tabela 11-10 - Assinalamentos dos hidrogénios (GUZZATTO, 2012)

& ppm Atribuic6es Marcacao
0,89 Metila terminal H,
1,1 CH, meio da cadeia Hy,
2,3 H vizinho a carbonila He
2,8 H entre duplas Hp
4,15 H de éster etilico H;
4,1-4,3 H de mono, di e triglicerideos Hc
5,25 fragmento interno de glicerol Hg
5,35 H de dupla ligacdo Ha
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1.6 ASPECTOS ECONOMICOS DE BIOCOMBUSTIVEIS

Em escala mundial, a producdo de biocombustiveis diminuiu 0,4% em 2012, a primeira
queda desde 2000. O aumento na producdo na América do Sul e Asia foi compensado pelo
declinio na América do Norte e Europa. A producéo global de etanol diminuiu 1,7%, a segunda
queda anual. A producéo de biodiesel cresceu de 2,7% e dobrou nos ultimos cinco anos e agora
compde 31% da oferta total de biocombustiveis (BP, 2013). A Figura I1-10 mostra a producéo

mundial de biocombustiveis.
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Figura 11-10 — Produc@o Mundial de Biocombustiveis (BP, 2013).

Em relacdo ao Brasil, a producéo de biodiesel (Figura I1-11) vem aumentado desde 2005,

quando este foi adicionado a matriz energética brasileira.
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Figura 11-11 — Producéo brasileira em m? de biodiesel anual B100 (Fonte: ADAPTADO de

ANP, 2014)*

Em 2008, com a obrigatoriedade da mistura em 2% de biodiesel ao diesel, houve um

aumento expressivo na producdo de biodiesel, passando de 736,2 m3 em 2005 para 1,2 milhdes

de m3 no ano em questdo. A partir de 2010, o biodiesel passou a ser adicionado na proporcéao de

5% ao diesel, e a producdo aumentou para 2,4 milhGes de m3. Em 2012, a porcentagem de

aumento na producdo foi baixa, acompanhando a crise econdmica, porém, ndo ocorreu

diminuicdo da producédo. A producgéo anual no final do ano de 2013 foi de 2,9 milhdes de m?,

aumentando 7,4% em relacdo a 2012.

Hoje, existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operacdo no

pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 21.957,79 m®/dia. Destas 64 plantas,

! Notas: Dados atualizados em 19 de fevereiro de 2014.
Biodiesel puro ou B100, conforme Resolugdo ANP n°® 42/2004.
Unidades produtoras autorizadas pela ANP.
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62 possuem autorizacdo para comercializacdo do biodiesel produzido, correspondendo a
20.815,77 m3/dia de capacidade autorizada para comercializacdo (ANP 2014).

As empresas com maior capacidade instalada de producdo que possuem autorizacao para
comercializagdo sdéo ADM (1352 m3/ dia), OLEOPLAN (1050 m?¥dia) e GRANOL (1033
m?3/dia), localizadas em Rondondpolis (MT), Verandpolis (RS) e Anapolis (GO) respectivamente
(ANP, 2014). As principais usinas produtoras de biodiesel foram responsaveis por 47,63% da
producdo em 2013 (Figura I11-12). A GRANOL e a OLEOPLAN produziram 241 mil m3 e 235

mil m3, respectivamente.

M GRANOL
M OLEOPLAN
& ADM

B PETROBRAS (CANDEIAS)
M CARGILL

& CARAMURU (SAO SIMAO)
& CARAMURU (IPAMERI)

& CAMERA

i BSBIOS

& OUTRAS USINAS

Figura 11-12 - Producé&o de biodiesel por produtor em 2013 (ADAPTADO de ANP, 2014).

A Fertibom, usina produtora de biodiesel etilico localizada em Catanduva (SP), possui
capacidade de 333,3 m3/dia. A maior producdo da usina ocorreu em 2011 (31,8 mil m3). Em
2013, sua producdo diminuiu, chegando a 8,5 mil m3. A Biolix, usina pioneira na producao de
biodiesel, utilizava a tecnologia da rota etilica na sintese do biocombustivel, todavia, mantém
suas atividades encerradas desde 2007. Aparentemente, as usinas Barralcool, Bianchini e Cooper
Bio também utilizam a rota etilica em concomitancia com a rota metilica.
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O mapa das plantas de biodiesel autorizadas pela capacidade de producdo encontra-se na
Figura 11-13. Analisando o mapa, pode-se perceber que a maior parte das plantas encontram-se
na regido sul, centro-oeste e sudeste. Nas duas primeiras regides, as plantas estdo situadas
proximo a matéria-prima, enquanto que na regido sudeste, as plantas localizam-se proximo ao
centro consumidor (MENDES e COSTA, 2009).
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Figura 11-13 — Plantas de biodiesel autorizadas pela capacidade de produgdo (ANP, 2014)
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Um gargalo econdmico do biodiesel é a competicdo da matéria-prima requerida com a

industria alimenticia. Em funcdo do aumento do preco das commodities agricolas observado nos

ultimos anos, o preco de 6leos vegetais subiu consideravelmente, impactando diretamente na

rentabilidade de unidades produtoras de biodiesel, fazendo com que os custos na producdo do
biodiesel sejam altos (CUNHA, 2013).

Os leiles de biodiesel passaram a ser bimestrais e sem a utilizacdo do FAL — Fator de

Ajuste Logistico, 0 que pode facilitar o planejamento do produtor. A Figura I1-14 mostra o prego

médio alcancado pelo biodiesel nos leildes dos Ultimos anos. O valor médio de venda no 27°
leildo foi o maior ja praticado desde 2009 (EPE, 2013).
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Figura 11-14 — Preco médio dos leildes de biodiesel (EPE, 2013).
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CAPITULO 11

PROCESSO OXIDATIVO E OS ANTIOXIDANTES

1.1 PROCESSO OXIDATIVO

A oxidacdo lipidica ¢ um processo complexo, que pode ser desencadeado por uma
variedade de mecanismos. Fatores como: elevada temperatura, presenca de luz e materiais como
metais e iniciadores, favorecem o processo de oxidacdo. A natureza dos radicais também
influencia no processo. A presenga de insaturagfes atrelado a esses aspectos oferecem alto
reatividade de O, (JAIN e SHARMA, 2010). O processo oxidativo € dividido em auto-oxidac&o,

foto-oxidacéo e oxidacgdo térmica, 0s quais serdo descritos a seguir.

111.1.1 AUTO-OXIDACAO

A auto-oxidacdo ocorre em trés etapas através da reacdo em cadeia de radicais livres.
podem ser distinguidas pelos produtos formados e pelas caracteristicas sensoriais de cada uma.
Tais etapas sdo classificadas como iniciacdo, propagacdo e término, como demonstrado na

Figura I11-1.
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Iniciagio RH — R'+H'
Propagacio R*+0, — ROO°

ROO*+RH — ROOH + R*

Término ROO'+R* — ROOR
Produtos
Estaveis

ROO®+ROO* —> ROOR + 0,

R*+R* — RR

. Re=Radical livre, RH = Acido graxo insaturado, ROOe =Radical perdxido, ROOH =
Hidroperézido

Figura I11-1 - Mecanismo de auto-oxidacdo (JAIN e SHARMA, 2009)

Os radicais livres, formados pela remocéo do hidrogénio sdo os iniciadores da reacdo de
auto-oxidacdo. Neste estagio, ndo ha mudanca de odor. Estes radicais sdo formados pela remocéo
do hidrogénio do carbono alilico e/ou bis-alilico na molécula do éster, em condic¢des favorecidas
por luz, calor, presenca de cétions de metais como Fe, Cu, Cr, e pelo ataque do oxigénio singleto
diretamente a dupla ligacdo. Ocorre baixo consumo de oxigénio e inicio da formacdo de
peréxido, até um intervalo de tempo, conhecido como o periodo de inducdo, que pode ser
determinado pela analise da estabilidade a oxidacdo do 6leo ou de biodiesel em condicGes
extremas. Uma vez que o periodo de inducdo € atingido, o nivel de ROOH aumenta rapidamente,
indicando o inicio do processo global de oxidacdo (JAIN e SHARMA, 2010).

Na etapa seguinte, se 0 oxigénio diatbmico estiver presente, a reacdo subsequente para
formar os radicais peroxidos torna-se extremamente rapida. Ocorre a propagacdo, onde é
possivel perceber cheiro e sabor desagradaveis que tendem a se intensificar rapidamente com o
tempo. Os radicais peroxidos, inicialmente formados, transferem elétrons livres desemparelhados
para esteres adjacentes, através da abstracdo do hidrogénio. Este processo é o mais importante e
também o mais lento e seletivo, pois a transferéncia de hidrogénio ocorre somente em
hidrogénios com baixa energia de ligagdo (JAIN e SHARMA, 2010).

36



O novo radical livre de carbono pode reagir com o oxigénio diatbmico para continuar o
ciclo de propagacdo. Esta reacdo em cadeia termina quando dois radicais livres reagem um com
0 outro para se obter produtos estaveis ndo radicalares, a partir de temperatura e pressdo de
oxigénio especificas. Isso ocorre na Gltima etapa, também chamada de terminacdo. Mudancas na
coloracdo,viscosidade, composicdo de 6leo e forte odor e sabor podem ser observados (JAIN e
SHARMA, 2010).

111.1.2 FOTO-OXIDACAO

A luz, em presenca de oxigénio promove a oxidacdo de &cidos graxos saturados. O
mecanismo de foto-oxidacdo de gorduras insaturadas é promovido essencialmente pela radiacao
UV em presenca de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros) que
absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o
oxigénio triplete (30,), gerando o estado singlete (*0,). O oxigénio singlete reage diretamente
com as ligacdes duplas por adicdo formando hidroperdxidos, diferente do que se observa na
auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam aldeidos, alcoois e
hidrocarbonetos (RAMALHO e JORGE, 2006).

111.1.3 OXIDACAO TERMICA

A oxidacdo térmica é definida como a taxa de reacdo de oxidacdo, responsavel por
aumentar a massa de 6leos e gorduras, devido a sua exposicdo a condicdes de elevada
temperatura. Em temperaturas suficientemente elevadas, a estrutura de olefinas poli-insaturadas
sofre isomerizagdo. Uma vez iniciada a isomerizagdo, um grupo dieno conjugado de uma cadeia
de &cido graxo pode reagir com um Unico grupo de olefinas a partir de uma outra cadeia de acido
graxo, de modo a formar um anel ciclo-hexeno (Figura I11-2). Esta reacdo é denominada Diels
Alder e os produtos formados sdo chamados de dimeros (JAIN e SHARMA, 2010).
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Figura I11-2 - Reacdo de Diels Alder (JAIN e SHARMA, 2010)

Apesar de as trés formas de oxidacdo de cadeias graxas serem possiveis de ocorrer no
biodiesel, 0 mecanismo com mais etapas e mais presente no armazenamento de olefinas em
condicdes padrdo é o da auto-oxidacdo. O biodiesel esta susceptivel a oxidacdo em alguma etapa
da sua producéo e armazenamento, podendo iniciar inclusive na matéria-prima (6leo ou gordura
animal) (DAMASCENO, 2011)

1.2 METODO PARA DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

O método Rancimat determina a estabilidade a oxidacdo de biodiesel (assim como de
gorduras e 6leos), acelerando o processo de oxidacdo através do aquecimento a uma temperatura
fixa, muito acima da temperatura ambiente e expondo a amostra a um fluxo controlado de ar. O
método Rancimat tornou-se um elemento integrante de normas para combustiveis de biodiesel e
suas misturas, em EN14214 e ASTM 6751 (PULLEN e SAEED, 2012).

A metodologia (Figura 111-3) do ensaio envolve a passagem do ar a uma taxa constante
(10L/h) por uma amostra de 3 g realizada em um vaso de reacdo que € aquecido até uma
temperatura especificada de 110°C. Nestas condic¢des, a formacdo de produtos da oxidacéo é
acelerada. Primeiramente ocorre a formacéo de peroxidos e , posteriormente, &cidos carboxilicos
de cadeia curta soluveis em agua e compostos volateis (produtos da oxidagdo secundaria). Estes

compostos sdo carreados pela corrente de ar para um recipiente de medi¢cdo que contém agua
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destilada, onde a condutividade € monitorada continuamente por eletrodos. Um aumento da

condutividade indica um acumulo de acidos volateis na agua, devido a oxidacdo da amostra

(PULLEN e SAEED, 2012).

Amostra

Bloco de
Aquecimento

Entrada de ar —_

Vaso de reacdo ~——
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Vaso de medicéo
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condutividade

w

0 0 o

Agua deionizada
(solug@o absorvedora)

Figura I11-3 - Principio do método Rancimat (PULLEN e SAEED, 2012)

Inicialmente, a oxidacdo da amostra ocorre lentamente, de modo que a condutividade

medida é baixa. A oxidacdo acelera gradualmente com uma subida constante de leituras de

condutividade (Figura I11-4). O tempo de inducdo (TI) é determinado como o tempo de ensaio,

calculado em horas, para que os produtos da oxidacdo secundéria sejam notados. Este resultado é
avaliado automaticamente pelo software do Rancimat (PULLEN e SAEED, 2012). A

especificacdo determinada pela ANP determina o tempo de indugéo de, no minimo, 6 horas.
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Figura I11-4 — Exemplo de grafico gerado pelo ensaio Rancimat, contendo o TI (PULLEN e
SAEED, 2012).

1.3 ANTIOXIDANTES

Antioxidantes atuam retardando o processo de oxidagdo, mas ndo sdo capazes de impedi-
lo. O retardo de reacdo oxidativa foi primeiramente registrado por Berthollet, em 1797, e
esclarecido posteriormente, em 1817, por Davy. O responsavel por demonstrar que 0 oxigénio
atmosférico era o maior causador de oxidac¢do do acido graxo livre foi Duclaux. Durante a 12
Guerra Mundial, Moureu e Dufraise testaram a capacidade anti-oxidativa de inUmeras
substancias. Esses estudos cléssicos, atrelados a grande importancia da acdo oxidante capaz de
gerar degradacdo de propriedades de diversos materiais, como polimeros, alimentos,
combustiveis e lubrificantes, desencadearam um enorme interesse nessa linha de pesquisa
(BAILLEY, 1993 apud RODRIGUES FILHO, 2010).

A escolha do antioxidante mais adequado esta relacionada a diferentes fatores: composi¢édo
quimica do antioxidante, tipo de oleaginosa empregada na producdo de biodiesel e impurezas
presentes no produto. A finalidade destes agentes antioxidantes € retardar a etapa inicial da auto-

oxidacdo, capturando espécies de radicais livres formadas durante os processos oxidativos,
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interrompendo a reacdo em cadeia de degradacdo do combustivel. Estes antioxidantes em geral
séo substancias que contém grupos aminas ou hidroxilas com elétrons de valéncia livres, que séo
mais eletroativos que os &cidos graxos insaturados presentes na estrutura do biodiesel apds a
reacao de transesterificacdo (LITWINIENKO, 1999).

111.3.1 CLASSIFICACAO E DESCRICAO

Os antioxidantes sdo classificados em sintéticos e naturais, e podem ser subdivididos em
primarios, sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes quelantes e antioxidantes

mistos.

Os antioxidantes primarios sdo, geralmente, compostos fendlicos capazes de remover ou
inativar os radicais livres formados durante a iniciacdo ou propagacdo da reacao, através da
doagdo de um &tomo de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia. O

mecanismo de acdo esta representado na Figure 111-5.

ROO*+ AH — ROOH+ A°

R*+ AH — RH+ A°

onde: ROO" e R® - radicais livres; AH - antioxidante
com um dtomo de hidrogénio ativo e A” - radical inerte

Figure 111-5 — Mecanismo de agdo para antioxidantes primarios (GONDIM, 2009)

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais livres R" e ROO’

com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim formam-se
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espécies inativas para a reacdo em cadeia e um radical inerte (A") procedente do antioxidante.
Este radical, estabilizado por ressonancia, ndo tem a capacidade de iniciar ou propagar as reacdes

oxidativas.

Os principais antioxidantes sintéticos deste grupo sdo: butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-
hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG). Eles sdo também
0s principais antioxidantes utilizados tanto no setor alimenticio, como no setor de
biocombustiveis. A Figura 1l1-6 apresenta a estrutura desses principais antioxidantes. Os

tocoferois sdo exemplo de antioxidantes naturais deste grupo.

OH oH OH OO
: ><©X i HO OH

BHA BHT TBHQ PG

Figura I11-6 — Estrutura fendlica dos principais antioxidantes sintéticos (RAMALHO e
JORGE, 2006)

Dentro os antioxidantes naturais, 0s que mais se destacam sdo os tocoferois, cuja acao
antioxidante é principalmente devida a capacidade em doar hidrogénios fendlicos aos radicais
livres. Diversos estudos vem sendo realizados, em relacdo ao efeito da substituicdo sobre a
atividade do anel fenolico. A eficiéncia de um fenol como inibidor de oxidacdo é aumentada pela
substituicdo de grupos alquil volumosos, usualmente butil terciario, na posicdo orto, e também
pela substituicdo de um grupo alquil (atualmente o metil), na posicdo para (RAMALHO e
JORGE, 2006). Com isso, aumenta a facilidade de remoc¢édo do atomo de hidrogénio pela doagéo
do seu elétron, ajudando a estabilizar o radical entdo formado, bloqueando as reacOes
subsequentes. (RODRIGUES FILHO, 2010).
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111.3.2 CARDANOL

O cardanol é um excelente exemplo de recurso renovavel prontamente disponivel do liquido
da casca da castanha de caju (LCC) ou cashew nut shell liquid (CNSL) como é conhecido
internacionalmente e vem sendo estudado por possuir atividade antioxidante. A casca da
castanha de caju (Anacardium occidentale L.) contém um 6leo alquilfenélico chamado LCC, que
constitui cerca de 25% do peso total da castanha, que por sua vez é produzido em cerca de 5 X

10° toneladas por ano, de baixo valor agregado (AMORATI et al., 2011).

Na parte mais interna da castanha esta localizada a améndoa, constituida de dois cotilédones
carnosos e oleosos (Figura I11-7), que compdem a parte comestivel do fruto, revestida por uma
pelicula em tons avermelhados (MAZZETTO e LOMONACO, 2009).

Mesocarpo
Esponjoso

Liquido da Casca da Castanha
de Caju (LCC)

Ameéndoa )

\

Cardanol

xR
Castanha de
Caju

Figura I11-7 — Origem do Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC) (MAZZETTO e
LOMONACO, 2009)

O LCC ¢é um liquido viscoso constituido, em maior parte por compostos fenolicos, conforme

ilustrado na Figura 111-8. Pode-se observar semelhanca entre os principais componentes do LCC.
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Nota-se que todos possuem uma cadeia lateral de 15 carbonos na posicdo meta do anel
aromatico, com grau de insaturacdo que pode variar de zero (composto saturado) a trés
(composto insaturado) (MOREIRA et al, 1998).

OH OH OH OH
HiC. L __ _COOH i\ /L\
\ { { |
\_/ \_/ \_/ \__/
~ . P T N
HO ~ Ci5Hs1-n CisHsin CisH31-n HO ~ CisHsi-n
2-metil-cardol acido anacardico cardanol cardol
N=0 "~ T D=4 S NI
N=2 S o N N T T N=6 SN NN T N
__

Figura I11-8 - Estruturas quimicas dos componentes do LCC (MOREIRA et al, 1998)

Ha indicios que o cajueiro pode ser originario do Brasil e este adapta-se melhor as regies
costeiras do nordeste brasileiro, onde faz parte da vegetacdo de praias e dunas, além das
formacdes de restingas, permitindo supor que a origem filogenética da espécie reside em
limitrofes da Mata Amazonica ou cerrados com ecossistemas da regido Nordeste, com base na
maior diversidade e adaptacdo da planta nestas localidades (MAZZETTO e LOMONACO,
2009).

As industrias de beneficiamento da castanha estdo concentradas principalmente no estado
do Ceara, que detém cerca de 70% da capacidade instalada da regido nordestina (MAZZETTO e
LOMONACO, 2009) A Cadeia Produtiva da Cajucultura no Ceara, de acordo com dados do
Sindicato das Industrias de Beneficiamento de Castanha de Caju (Sindicaju) esta presente hoje
em 60 municipios zoneados. Destaca-se na producdo de alimentos e na geracdo de empregos,
sendo 25 mil no campo e 16 mil na inddstria. A Cadeia ocupa o segundo lugar na pauta de
exportacbes do Ceard, com a arrecadacdo de aproximadamente US$ 150 milhGes com a
comercializacdo de améndoas de castanha. O setor representa 11,46% do total exportado, ficando
atras apenas dos calgados (SINDICAJU, 2013).

O cardanol, um subproduto de base fenolica da industria da castanha de caju é obtido pela

destilacdo do LCC. Ele é uma mistura de 3—n—pentadecilfenol, 3—(n— pentadeca—8—enil) fenol,
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3—(n—pentadeca—8,11-dienil) fenol, 3—(n—pentadeca—8,11,14—trienil) fenol. Assim, devido a sua
estrutura quimica versatil, nos dltimos anos, houve um aumento da quantidade de trabalhos em
derivados de cardanol na literatura (RIOS e MAZZETTO, 2012). O cardanol é o principal
componente do LCC técnico, correspondendo a mais de 70% (p/p) da sua composicdo (MELE e
VASAPOLLO, 2008).

Conforme mostrado na Tabela I11-1, a composic¢do quimica do LCC depende fortemente
da temperatura do processo de purificacdo e extracdo. Deve ser salientado que: a reacdo de
descarboxilacdo do acido anacéardico que ocorre durante o processo a alta temperatura gera
misturas de cardanol enriquecido; e o 6leo amarelo obtido por destilagdo de vacuo do LCC, que é
chamado de cardanol, € em si mesmo uma mistura de diferentes compostos. A composicdo
média de cardanol (Figura I11-9) é: 3-n-pentadecil-fenol (20-30%), 3-(n-pentadeca-8-enil) fenol
(70 - 80%), 3-(n-pentadeca-8,11-dienil) fenol (5%), 3-(pentadeca-8,11,14-trienil) fenol (inferior
a 5%) (MELE e VASAPOLLO, 2008).

Tabela I11-1 — Composicéo do LCC conforme processo de extracdo (MELE e
VASAPOLLO, 2008)

N Processo de Extracdo a
Processo de Extracdo a
Componentes Baixa Temperatura Alta Temperatura (80-
200°C)

Acido Anacéardico 70% <5%
Cardol 20% 20%
Cardanol 5% 70%
Metil Cardol 3% 3%
Material Polimerizado - 10%
Material ndo Identificado 2% 2%
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Figura I11-9 — Processo de obtencdo do cardanol por destilacdo do LCC (Fonte: MELE e
VASAPOLLO, 2008)

Entre os derivados de cardanol, cardanol hidrogenado possui propriedades antioxidantes.
Devido a isto, este pode ser utilizado como estabilizador contra o ar, a luz e calor, para varios
materiais organicos, como por exemplo, lubrificantes, combustiveis, biocombustiveis, polimeros
e borrachas. Considerando o cardanol e os derivados de LCC fontes naturais, bem como o
aumento da preocupacdo com a legislacdo ambiental, estes compostos podem se tornar uma fonte
potencial para o desenvolvimento ecolégico de novos materiais funcionais (RIOS e
MAZZETTO, 2012).

Lomonaco e colaboradores (2012) testaram a atividade antioxidante promovida por
compostos fosforilados derivados de cardanol e observou que a atividade foi aumentada quando
as concentracdes usadas variaram entre 500 e 1000 ppm. Quando aditivado com 2000 ppm, as

amostras de biodiesel exibiram um menor efeito na estabilizagdo termo-oxidativa.
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CAPITULO IV

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Como etapas da metodologia foi realizado primeiramente um planejamento experimental,
com objetivo de otimizar a sintese de biodiesel, utilizando a rota etilica. O biodiesel sintetizado
foi caracterizado através das técnicas espectroscopicas FTIR, NIR, *H RMN e pela técnica
cromatografia gasosa. A coversdo da sintese foi determinada com auxilio da técnica de
picnometria e de "H RMN. A sintese do biodiesel otimizada foi realizada em maior escala e, o
produto obtido foi aditivado com 150 ppm de cardanol. A estabilidade oxidativa foi determinada
pela técnica Rancimat. A metodologia empregada na elaboracdo deste trabalho é apresentada na
Figura IV-1.

Sintese e otimizacdo do
biodiesel
| |
L |

Caracterizagéo Converséo Aditivacdo

Métodos Cromatografia Densidade 1H RMN Teste de
Espectroscopicos Gasosa estabilidade

NIR FTIR IH RMN Rancimat

Figura IV-1 — Diagrama de blocos da metodologia experimental.
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V.1

IV.1.1.

IV.1.2.

MATERIAIS

REAGENTES

Os reagentes utilizados no presente trabalho foram:

6leo de soja (LIZA);

etanol anidro 99% (VETEC);

hidroxido de potassio em pérolas (VETEC);

acido fosfoérico 72% (VETEC);

sulfato de sddio anidro (VETEC);

Cardanol (Destilado do LCC, no laboratério Departamento de Processos Organicos -
DPO);

Peneira molecular

EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados no presente trabalho foram:

Vidraria usual de laboratério (becher, baldo de 3 bocas, condensador, espatula,
termémetro, agitador magnético, funil de adicdo, funil de separacéo, fita de pH, mufla,
etc);

Balanca analitica Metler Toledo modelo AE 163, com precisao 0,1mg;

Espectrofotémetro de infravermelho préximo (NIR) Ocean Optics, NIRQUEST 256-2.5
na faixa de 4500 a 11000 cm™, 10 varreduras e tempo de integracdo de 4 ms com
software SpectraSuite;

Espectrofotometro de infravermelho Spectrum 100 FT-IR Perkin Elmer.7 e nimero de

scans igual a cinco;
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e Espectrofotdmetro de *H RMN Varian UNITY-PLUS 7,05T (300 MHz). Condices de
analise: temperatura 27°C, frequéncia de observacao de hidrogénio 299,95 MHz, nimero
de varreduras 128, tempo de reciclo 3 seg, sequéncia de pulso S2PULL,;

e Cromatdgrafo gasoso SHIMADZU, modelo 2010. Padrdes internos: butenotriol para
quantificar glicerina livre e tricaprina para quantificar mono- di- e triglicerideos;

e Equipamento Rancimat Metrohm, modelo 743. Condicdes de analise: temperatura 110°C,
fluxo de ar 10L/h

e Picnémetro de vidro (capacidade de 25 mL) contendo um termémetro calibrado.

IV.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

IV.2.1. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental realizado teve como objetivo otimizar a sintese do biodiesel
utilizando a rota etilica. Segundo Salvi e Panwar (2012), os parametros que influenciam no
rendimento da reacdo de transesterificagdo sdo: a razdo molar entre o etanol e o dleo, as
condicdes de reacdo (temperatura, pressdo, tempo e agitacdo), o tipo de catalisador e a sua
concentracdo utilizada, além do grau de refinamento do 6leo. Quanto as limitacdes da producéo,
destaca-se a transesterificacdo incompleta dos acidos graxos no material inicial, métodos de
purificacdo lentos, contaminacdo, dificuldades de separacdo relacionadas a producdo do glicerol
e a saponificacdo dos reagentes sob certas condi¢Ges. A partir das observacdes de Salvi e Panwar
(2012) e da analise de parametros determinada por Brunschwig e colaboradores (2011), definiu-
se 3 parametros (razdo molar alcool/éleo, tempo e temperatura) que foram variados com a

finalidade de se obter a condi¢éo otimizada.

Foi utilizado um planejamento fatorial do tipo 2% que é muito Gtil em estagios iniciais de
um trabalho experimental, e fornece o menor nimero de corridas com os quais os k fatores
podem ser analisados. A analise dos fatores € realizada em dois niveis: alto (+) e baixo (-). No
nivel alto é adotado o maior valor e o nivel baixo, o menor valor (CALADO &

MONTGOMERY, 2003). E possivel apresentar os dados com variaveis escalonadas (Equacdes
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IV.1 e IV.2), em que seus valores sdo convertidos em -1 e +1, para 0s niveis inferior e superior,
respectivamente.

x; = X X = -1
C T XT X /2 (IV.1)
Xt — X
+ i i
S x oxz T (IV.2)

Onde Xi representa Xi medio.

A Tabela IV-1 apresenta o planejamento fatorial 2° variando 3 parametros independentes
com 8 experimentos (2 x 2 x 2) e 3 pontos centrais, representados por 0O, totalizando 11
experimentos. Como variavel de resposta, adotou-se a conversdo do biodiesel etilico a qual foi
determinada através da técnica de espectroscopia *H RMN e massa especifica. No tratamento de
dados foi utilizado o software STATISTICA®. O tipo de catalisador (KOH, béasico homogéneo) e

sua concentracdo (0,8% m/m) mantiveram-se constante, assim como a agitacdo magnética.
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Tabela IV-1 — Matriz de planejamento experimental em termos de variaveis escalonadas.

Variaveis Niveis
D 0 (62
Razio EtOH:Oleo 1401 16:01 18:01
Tempo (h) 1 2 3
Temperatura (°C) 40 55 70
Razao Etanol:

Experimento Oleo Tempo Temperatura
BEM-1 -1 -1 -1
BEM-2 1 -1 -1
BEM-3 -1 1 -1
BEM-4 1 1 -1
BEM-5 -1 -1 1
BEM-6 1 -1 1
BEM-7 -1 1 1
BEM-8 1 1 1
BEM-9 (PC) 0 0 0
BEM-9' (PC) 0 0 0
BEM-9" (PC) 0 0 0

IV.2.2. SINTESE DO BIODIESEL ETILICO DE SOJA

O diagrama das etapas da sintese do biodiesel é apresentado na Figura IV-2. Antes do
preparo do catalisador, foi adicionado peneira molecular ao etanol anidro a fim de garantir a
auséncia total de agua no processo. Segundo Mirghani e colaboradores (2011), a agua pode ser
absorvida pelo biodiesel devido a presenca de substancias originadas na reacdo de
transesterificacdo, tais como, mono e diglicerideos que podem atuar como substancias
emulsionantes. A contaminagdo por agua é também um problema potencial quando se utiliza
certos catalisadores quimicos, tais como os hidroxidos alcalinos que reagem com alcoois

produzindo alcéxidos e liberando &gua como subproduto.

O catalisador utilizado foi o KOH, homogéneo e béasico. Foi pesado a massa de KOH

previamente calculada e adicionou-se volume de etanol seco conforme razdo especificada no
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planejamento. A solucdo foi mantida em banho ultrassom por 60 minutos ou até que todo o
hidroxido fosse solubilizado. Essa solucdo de etdxido de potassio foi mantida em presenca de

peneira molecular por um periodo de 24 horas para remogdo da agua formada (Figura IV-3 (a)).

A reacdo de transesterificacdo (Figura IV-3 (b)) ocorreu em um baldo de 3 bocas. Certa
quantidade de 6leo foi adicionada ao baldo. Em uma das bocas foi acoplado o condensador, em
outra o termdmetro e a terceira foi vedada. O 6leo foi mantido sob aquecimento e agitacdo até
que atingisse a temperatura estabelecida, conforme o planejamento experimental. Quando esta
foi atingida, a solucdo contendo catalisador (KOH) dissolvido em etanol foi adicionada ao baléo,

com auxilio de um funil de adi¢do, deixando-se gotejar a solucdo vagarosamente.

A mistura reacional, em agitacdo constante, foi mantida sob controle de temperatura até que
0 tempo pré estabelecido fosse atingido, ap6s o qual, os produtos obtidos na sintese foram
vertidos para um funil de decantacdo. Como ndo ocorreu separacdo de fases naturalmente, foi
necessario adicionar salmoura 25% e solucdo acida de H3PO4 5% para neutralizacdo (Figura
IV-3(c)). Ao aparecimento das duas fases, descartou-se a fase glicerinica localizada na parte
inferior do funil, enquanto que a fase superior continha os éesteres etilicos. O excesso de alcool e
agua contidos no produto neutralizado da fase superior foi removido através de um rota-
evaporador. Ao final deste processo, o produto foi seco com sulfato de sodio, filtrado e

armazenado em frasco ambar sob atmosfera de nitrogénio.
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Figura 1V-2 — Diagrama contendo as etapas da sintese do biodiesel etilico
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(b)

Figura 1V-3 Etapas da sintese: (a) Preparo do catalisador, (b) Reacdo de transesterificacdo

e (c) Purificacéo do biodiesel etilico.

IV.2.3. CALCULO DA CONVERSAO DO BIODIESEL ETILICO

A conversdo em ésteres etilicos foi determinada utilizando-se diferentes técnicas: gravimetria

e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN).

IV.2.3.1 GRAVIMETRIA

As conversdes das sinteses de biodiesel etilico foram calculadas de acordo com a Equacgao

IV.3. Considera-se, para fins de célculo, que ndo haja contaminantes no produto.

Massa experimental

Conversio (%) = Massa tedrica 100 (IV.3)

Onde, Massa = volume (V)*densidade (p)

A densidade relativa dos ésteres etilicos em relagdo & agua foi determinada utilizando um
picndmetro (Figura 1V-4).
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Para determinar a massa teorica de biodiesel produzido na reacdo de transesterificacao,
deve-se determinar o n° de mols de biodiesel (Equacdo 1V.4) e multiplica-lo pela sua massa
molecular (308,55 g/ mol) (Equacédo IV.5).

N° mols biodiesel = 3 * N°mols 6leo” (IV.4)

Massa teodrica biodiesel = N° mols biodiesel * MMyjodiesel (IV.5)

Para a realizacdo do procedimento é necessario que 0 conjunto picnédmetro + termémetro
esteja em uma temperatura pré-estabelecida. A temperatura utilizada neste procedimento foi
25°C e manteve-se constante durante todo o procedimento. A metodologia foi realizada como

descrita abaixo:

Figura V-4 — Picnémetro contendo amostra de biodiesel

? No calculo da massa molecular do 6leo foi utilizado o indice de saponificagdo (1S). Para o 6leo de soja, utilizou-se
1S=190.
3% 56 * 1000

MMo'leo
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a) O picnémetro foi pesado em balanca analitica e foi anotado o valor da massa.

b) Foi adicionada dgua destilada ao picnémetro.

c) O termdmetro foi inserido rapidamente, fazendo com que 0 excesso de &gua saisse pela
abertura do picndmetro. Bolhas ndo podem estar presentes no sistema. O conjunto foi
pesado em balanca analitica e foi anotado o valor da massa. O procedimento foi feito em
triplicata.

d) O liguido foi removido e o picnémetro foi lavado com etanol e acetona.

e) Apo6s seco, a amostra (biodiesel) foi adicionada ao picnémetro. Repetiu-se 0 mesmo

procedimento descrito em (c).

IV.2.3.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (‘*H RMN)

As amostras de biodiesel foram diluidas em um padrdo de CDCI; e analisadas no
equipamento Varian UNITY-PLUS em tubos de 5 mm. Os dados obtidos foram tratados no
software Mestre C. Para a analise quantitativa da conversdo dos ésteres etilicos, foi necessario

utilizar a transformada de Fourier para o célculo da area de integracdo dos picos de interesse.

A fim de calcular a conversdo dos ésteres etilicos, trés métodos foram propostos por
diferentes autores. No primeiro, a Equacdo 1V.6 foi proposta por Guzzatto e colaboradores
(2012). Ela € descrita pelos valores de integracdo do atomo de hidrogénio do éster etilico (lge-
cH2, 0 = 4,15 ppm) e do atomo de hidrogénio metilénico adjacente ao grupo carbonila (lg-crz, 6 =
2,30 ppm). O fator 2 que divide ambos valores de integracao € o fator de normalizacéo e pode ser

omitido.

IEE—CHZ/Z)

e =
rE Io—ch2/2

(IV.6)

No segundo método, os sinais sobrepostos na regido entre 4,0 e 4,4 ppm referentes aos

hidrogénios etoxi dos esteres com os metilénicos do glicerol no 6leo foram integrados. Battisti e
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colabordores (2009) utilizaram apenas essa regido para quantificar a conversdo da sintese pela
rota etilica através da obtencdo de uma curva de calibragdo contendo misturas de 6leo e ésteres
etilicos. Foi determinada a relagdo das areas dos hidrogénios sobrepostos, dividindo-se a &rea dos
4 hidrogénios metilénicos do glicerol (Al), pela dos hidrogénios do carbono etoxi dos ésteres

etilicos (A2), conforme apresentado na Figura 1V-5.

A2

=413
—d.11

—44

s ' 450 ' 455 ' 450 ) 415 ' 410 ' 405 ' 4.00

Chermical Shift @Ema

Figura V-5 — Regido do espectro de *H RMN em 4,05- 4,40 ppm (Battisti et al, 2009).

Battisti e colaboradores (2009) integraram as areas dos picos Al e A2 no espectro de *H
RMN, calcularam o In(A1/A2) e determinaram a curva de calibracdo (Equacdo IV.7) com o

objetivo de quantificar a conversao da sintese do biodiesel produzido através da rota etilica.

in(#1/, ]+25105
2 (IV.7)
< ‘o _ _
Conversao (%)grun = 100 0,0258
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Por fim, o célculo do rendimento da sintese de biodiesel etilico em porcentagem de etil-
ésteres de acidos graxos produzidos na reacdo de transesterificacao foi proposto por Reda, Costa

e Sossela (2008) A Equacgéo V.8 relaciona o valor da integral em & 4,2 ppm e em 6 2,2 ppm.

Vali4,2ppm

R (%)run = Vali; 2ppm (1V.8)

Onde R%: rendimento da reacdo de transesterificacdo em porcentagem de ésteres etilicos de
acidos graxos produzidos;

Valis 2ppm: Valor da integral em 4,2 ppm;

Valiz2ppm : Valor da integral em 2,2 ppm;

IV.2.4. CARACTERIZACAO DO BIODIESEL ETILICO

O biodiesel obtido em diferentes condi¢bes de sintese foi caracterizado pelos seguintes
métodos: espectroscopia de FTIR, espectroscopia de NIR, espectroscopia de 'H RMN e
cromatografia gasosa.

IV.2.4.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO (FIR)

As amostras de biodiesel foram analisadas em equipamento da Perkin Elmer.7 em ATR
(Refleténcia Total Atenuada) com varredura de 5 scans. A faixa do nimero de onda variou entre
4000 a 600 cm™.

IV.2.4.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

As amostras de biodiesel foram analisadas em equipamento da Ocean Optics, utilizando
cubeta de quartzo com caminho éptico de 1mm e 10 varreduras. A faixa do nimero de onda de

interesse esta proximo a regi&o de 5000 cm™,
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Os dados experimentais obtidos pelas técnicas FTIR e NIR foram tratados nos softwares
Excel e Origin 8. As regibes caracteristicas dos espectros de biodiesel etilico foram analisadas de

forma qualitativa.

IV.2.4.3 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
HIDROGENIO (*H RMN)

As amostras de biodiesel foram diluidas em CDClI; e analisadas no equipamento da
UNITY-PLUS em tubos de 5mm. Os dados obtidos foram avaliados através do software Mestre
C.

IV.2.4.4 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

Apenas duas amostras de biodiesel obtidas na etapa de otimizacdo foram submetidas a
analise de cromatografia gasosa com o objetivo de determinar o teor de contaminagdo por

glicerol livre, mono, di e triglicerideos e glicerina total livre.
Condic0es de analise:

e Padrdes internos: butenotriol para quantificar glicerina livre e tricaprina para quantificar
mono- di- e triglicerideos
e Coluna DB5HT da marca Je W;

30 m x 0,32 mm x 0,1 um, composta de 95 % de dimetil polisiloxano e 5 % de fenil-

metilpolisiloxano, para altas temperaturas.

e Detector DIC & 380°C;
¢ Injetor on column com rampa de aquecimento;

e Programacéo da temperatura do forno (coluna): - 50 °C por 1 min;
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Taxa de 15 °C/min, até 180 °C.
Taxa de 7 °C/min, até 230 °C.
Taxa de 20 °C/min, até 380°C por 10 min.

e Volume de injecdo 1mcl;

e Fluxo coluna de 3mL/min de géas de arraste hidrogénio.

IV.2.5. TESTE DE ESTABILIDADE OXIDATIVA

A aditivagdo com 150 ppm de cardanol foi realizada no biodiesel produzido nas mesmas
condicdes que o biodiesel BEM-2. A determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel foi
realizada em equipamento Rancimat da Metrohm, segundo a norma EN-14112, que é a
metodologia oficial adotada pela ANP, descrita no topico 1.2 — METODO PARA
DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA. Os dados de todas as medicOes

analiticas foram realizadas em duplicata.

As amostras analisadas foram:

e Biodiesel puro (branco);
e Biodiesel aditivado com cardanol;
e Biodiesel puro na presenca de aco carbono P110;

e Biodiesel aditivado com cardanol na presenca de metal.
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Figura IV-6 - Equipamento Rancimat
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 SINTESE E CONVERSAO DE BIODIESEL ETILICO

O preparo do catalisador apresentou dificuldades acima do esperado. Ao adicionar etanol
anidro ao hidroxido de potassio, na proporcdo de 1% em massa, este ndo foi totalmente
solubilizado e a mistura apresentou-se bastante turva. A porcentagem de catalisador foi entéo
diminuida para 0,8% em massa e a mistura (catalisador + etanol anidro) foi mantida em banho

ultrassom até que todo o KOH estivesse solubilizado.

Em relagdo a purificacdo e neutralizacdo, todos os produtos dos experimentos foram
submetidos a duas lavagens com quantidades variadas de salmoura e de acido fraco H3PO4. A
adicdo foi feita de forma bastante lenta para evitar ao maximo a formacdo de emulses. Na
primeira lavagem, o pH dos produtos obtidos nas sinteses variaram entre 7,5 e 8,5 e quando

submetidos a segunda lavagem, todos alcangaram a condicéo de neutralidade.

Apos a neutralizacdo, o produto de cada experimento passou por um rota-evaporador para
que fosse retirado o alcool e a agua residuais. Removido os contaminantes, os produtos foram
vertidos para um funil de decantacdo onde pode-se perceber a presenca de duas fases, nos
experimentos BEM-1 a BEM-6, sendo a fase inferior densa e escura. Essa fase é, provavelmente,
glicerina que estava presente nos produtos e foi polimerizada. Com a remocdo do alcool, a
emulsédo foi quebrada, acarretando na separagdo da fase glicerinica e da fase contendo os ésteres
etilicos. Nos experimentos BEM-7 e BEM-8, ndo houve formacdo de duas fases, porém, o
aspecto ficou bastante turvo. Nos experimentos do ponto central, também n&o ocorreu formacéo

de duas fases e o aspecto era limpido.

Ao realizar uma analise comparativa do aspecto dos produtos obtidos, foi possivel
perceber que o produto dos experimentos BEM-2, BEM-3, BEM-4 e BEM-6 mostraram-se mais
limpidos, enquanto que o produto dos experimentos, BEM-1, BEM-5, BEM-7 e BEM-8

apresentaram-se mais turvos. Ao comparar 0s produtos do ponto central, BEM-9, BEM-9’ e
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BEM-9’’, 0 aspecto dos dois primeiros estava bastante semelhante, enquanto que o ultimo estava

levemente mais turvo.

A Tabela V-1 apresenta os resultados de densidade relativa e conversédo do planejamento

experimental.

Tabela V-1 - Densidade relativa e conversao dos 11 experimentos realizados.

Experimento Razdo Etanol: Tempo Temperatura  Densidade Conversao
Oleo Relativa, 25°C (%)
BEM-1 14:01 1 40 0,778 75,2
BEM-2 18:01 1 40 0,879 83,3
BEM-3 14:01 3 40 0,880 91,7
BEM-4 18:01 3 40 0,879 86,6
BEM-5 14:01 1 70 0,876 89,7
BEM-6 18:01 1 70 0,880 78,4
BEM-7 14:.01 3 70 0,890 -
BEM-8 18:01 3 70 0,896 98,5
BEM-9 (PC) 16:01 2 55 0,908 96,3
BEM-9' (PC) 16:01 2 55 0,901 97,4
BEM-9" (PC) 16:01 2 55 0,898 97,0

(-) Rendimento acima de 100% devido aos contaminantes presentes.

Foram obtidos valores de densidade relativa entre 0,778 e 0,908. As conversoes,
calculadas através do método gravimétrico, variaram entre 75,2% no experimento BEM-1 a
98,5% no experimento BEM-8. Como ja descrito por Macedo e Nogueira (2004), a conversao da
sintese de biodiesel utilizando a rota etilica € menos eficiente do que pela rota metilica. Assim,
conversdes acima de 94,3% podem conter contaminantes que mascaram o valor real da sintese.
Bastos e colaboradores (2009) realizaram um planejamento experimental variando porcentagem
massica de etanol (15,9-44,1%) e temperatura (40-60°C) com 3 réplicas no ponto central. As
conversdes variaram entre 40 a 91,52%. Com a porcentagem massica de alcool em 44,1% e
temperatura de 50°C foi atingida a maior converséo e a densidade obtida foi de 926,6 kg / m3,
fora da especificacao.
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V.1.1 CONVERSAO PELA METODOLOGIA GRAVIMETRICA

A ANP estabelece que a massa especifica, a 20°C, do biodiesel produzido por qualquer

rota alcodlica (metilica ou etilica) deve estar na faixa de 850 a 900 kg/m3.

Cavalcante (2010) estabeleceu uma equacdo para predicdo da densidade de biodiesel
proveniente de diferentes matérias-primas. Para o biodiesel etilico de soja, a Equagdo V.1

descreve o comportamento da massa especifica em fungéo da temperatura.
9\ _ o
p (7) = —0,0007 * T(°C) + 0,8914 V1)

Substituindo a temperatura por 25°C (ambiente) na Equacéo V.1, a densidade encontrada
é 0,8739 g/cm? (873,9 kg/m3). Logo, a densidade das amostras de biodiesel produzido deve estar
préximo a esse valor. As amostras que apresentaram o resultado mais proximo a esse valor foram
as dos experimentos BEM-2, BEM-3,BEM-4, BEM-5 e BEM-6, conforme observado na Tabela
V-1.

A densidade relativa foi calculada para todos 0s 11 experimentos. Convertendo os valores
encontrados para kg/ms3, estes variaram entre 778 e 908 kg/ms3, ambos fora da especificacdo da
ANP. Porém é importante ressaltar que a analise da densidade relativa foi realizada em 25°C e

ndo 20°C, como estabelecido pela ANP.

O méaximo valor de conversdo ocorreu na amostra BEM-8, quando foi utilizado todos os
fatores no nivel alto, razdo molar 18:1, tempo de 3 horas e temperatura de 70°C, enquanto que a
conversao mais baixa (BEM-1) foi obtida com os fatores no nivel baixo, razdo molar 14:1, tempo
de 1 hora e temperatura de 40°C. Neste ultimo caso, o valor da densidade relativa também foi a

mais baixa.
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V.1.2 CONVERSAO POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO
(*H RMN)

A partir das Equagdes® V.6, V.7 e V.8, as conversdes da reacdo de transesterificacdo

foram calculadas (Tabela V-2). Os valores determinados pelos 3 métodos mostram diferentes

valores de conversédo para cada amostra.

Tabela V-2 - Conversdes de biodiesel etilico por *H RMN

. Conversao (%)
Razao Etanol: =
Amostra leo Tempo Temperatura Equacéo
V.6 V.7 V.8
BEM-1 14:01 1 40 10 - 99,9
BEM-2 18:01 1 40 10 - 97,2
BEM-3 14:01 3 40 10 - 95,4
BEM-4 18:01 3 40 2,1 - 97,9
BEM-5 14:01 1 70 10 - 94,0
BEM-6 18:01 1 70 10 - -
BEM-7 14:01 3 70 10 - 93,9
BEM-8 18:01 3 70 0,9 - -
BEM-9 16:01 2 55 14 85,9 71,6
BEM-9' 16:01 2 55 12 72,1 83,6
BEM-9" 16:01 2 55 11 72,1 88,9

Pela Equacdo IV.6, as conversdes das amostras apresentaram valores baixos, variando
entre 0,9 a 2,1%.

Quando utilizada a Equacéo V.8, o percentual de conversdo variou entre 71,6% (BEM-
9) a 99,9% (BEM-1). O biodiesel que apresentou maior percentual de converséo calculado pela

densidade relativa, BEM-8, foi sintetizado com todas as variaveis no nivel alto (razdo molar

3

Cop = (IEE—CHz/Z) (IV.6);

lq—CH2/2
in(41/,,)+2,5105
0,0258

Conversdo (%) gy = 100 — (IV.7);

R (%)run = T2 is2ppm (IV.8)

Valiz 2ppm
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etanol/6leo 18:1, tempo = 3 horas e temperatura = 70°C). Ao contrario da técnica gravimétrica, a
ressonancia magnética nuclear, exibiu maior conversdo para o biodiesel BEM-1, na qual as
variaveis encontravam-se no nivel baixo (razdo molar etanol/6leo 14:1, tempo = 1 hora e

temperatura = 40°C).

Na Figura V-1, é mostrada a igualdade das areas Al e A2 do 6leo de soja, como descrito
por Battisti e colaboradores (2009). A analise foi realizada em todas as amostras do
planejamento experimental. Nos espectros das amostras BEM-1 a BEM-8 foi detectada a
presenca de apenas um quarteto (A2) referente aos prétons metilénicos da etoxila (-O-CH,-CHs),
conforme Figura V-2. Como a area Al é nula, e o célculo da conversdo depende do logaritmo
dessa area, como descrito na equacdo IV.7, ndo foi possivel calcular a conversdo para as
amostras BEM-1 a BEM-8. Nas amostras do ponto central (Figura V-3), a area A1 ndo é nula e
as conversoes calculadas foram BEM-9: 85,9%; BEM-9’: 72,1% ¢ BEM-9"’: 72,1%.
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Figura V-1 - Expanséo dos sinais do espectro de 'H RMN na regidio entre & 4,05 a 4,40 ppm
do oleo de soja
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Figura V-2 - Expanséo dos sinais do espectro de "H RMN na regifo entre & 4,05 a 4,40 ppm
da amostra BEM-1.
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Figura V-3 - Expanséo dos sinais do espectro de 'H RMN na regidio entre & 4,05 a 4,40 ppm
da amostra BEM-9.
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V.2 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

V.2.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO MEDIO (FIR)

As andlises espectroscopicas de FTIR foram utilizadas de forma qualitativa, pois é

possivel identificar regides caracteristicas nos espectros de biodiesel e possiveis contaminaces.

As amostras de biodiesel apresentaram espectros de FTIR bastante similares (Figura V-4).
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Figura V-4 - Espectros de FTIR das amostras de biodiesel etilico
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A Figura V-5 exibe o espectro de FTIR para a amostra BEM-4, onde sdo observadas

regibes caracteristicas, descritas a seguir.
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Figura V-5 — Espectro de FTIR da amostra BEM-4.

A regido préxima ao nimero de onda 3500 cm™ corresponde ao estiramento de hidroxila
(O-H). A contaminacdo por etanol e/ou agua € responsavel pela absorcdo caracteristica nessa

regido de frequéncia. A presenca de agua é responsavel por alargar esta banda (MIRGHANI et
al, 2011).
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A partir dos espectros de FTIR das amostras de biodiesel etilico, na regido 3800-3100
cm® apresentados na Figura V-6 e mediante as informacdes citadas, pode-se observar que as
amostras cujas bandas sdo presentes nessa regido apresentam contaminagdo por etanol e/ou agua.
J& as amostras cuja absorcdo € pequena, possuem transmitancia mais proxima a 100% e estdo

menos contaminadas.

Logo, as amostras BEM-2, BEM-3, BEM-5, BEM-6 e BEM-8 apresentaram menor
contaminacdo de etanol e/ou agua quando comparadas com as amostras BEM-1, BEM-4, BEM-7
e BEM-9. A amostra BEM-6 exibiu menor contaminagéo, enquanto a amostra BEM-4 foi a mais
contaminada. Ambas amostras exibiram aspecto limpido, e valores de densidade préximo ao

calculado pela Equacéo V.1.
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Figura V-6 - Regido 3800-3100 cm™ dos espectros de FTIR das amostras de biodiesel etilico
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Ao comparar 0s espectros das amostras do planejamento experimental do ponto central
na Figura V-7, pode-se perceber que o biodiesel referente aos experimentos BEM-9’ e BEM-9”’

apresentaram mesmo teor de contaminantes em relagéo ao biodiesel do experimento BEM-9.
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Figura V-7 - Regido 3800-3050 cm™ dos espectros de FTIR dos produtos do ponto central

do planejamento experimental.

A presenca de agua (HO-H) pode ser observada na regido de 1650 cm™ (MIRGHANI et
al, 2011). A Tabela V-3 exibe as transmitancias observadas nos 11 experimentos nessa regido.

As amostras BEM-3 e BEM-4 apresentaram maior contaminagao correspondente ao menor valor
de transmitancia.

A ANP estabelece que a porcentagem de alcool (metanol e/ou etanol) aceitavel é 0,20%
em massa e o teor de agua limite € 200 mg / kg, porém a purificacdo de biodiesel etilico é muito
mais complexa do que a do biodiesel metilico devido ao efeito dispersante de subprodutos da

reacdo de transesterificagdo com o etanol. A reacdo paralela de saponificacdo aumenta a
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formacéo de emulsdes, dificultando a etapa de purificacdo. Isso explica o fato do biodiesel etilico

ter conversdes menores que o biodiesel metilico.

Tabela V-3 - Transmitancia das amostras do planejamento experimental em 1650 cm™

Amostra Transmitancia (%)
BEM-1 96,5
BEM-2 95,6
BEM-3 94,6
BEM-4 94,6
BEM-5 96,9
BEM-6 97,1
BEM-7 95,2
BEM-8 95,1
BEM-9 96,5
BEM-9' 96,8
BEM-9" 96,6

A regifio 1447-1425 cm™ referente & deformacdo angular assimétrica (CHs3) foi utilizada
por Mahamuni e colaboradores (2009) e pode ser utilizada no presente trabalho para avaliacdo
qualitativa da presenca ou auséncia de 6leo de soja. Nestas regides s6 ha presenca de bandas em
espectros de biodiesel. Na Figura V-8 € possivel perceber a auséncia de 6leo em todas as

amostras do planejamento experimental.
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Figura V-8 - Regido de 1445-1425 cm™ dos Espectros de FTIR das amostras do
planejamento experimental.

V.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

A Figura V-9 exibe o espectro de NIR obtido para as amostras de biodiesel sintetizadas

pela rota etilica.
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Figura V-9 - Espectro de NIR das amostras do planejamento experimental.

A espectroscopia de NIR foi utilizada de forma qualitativa para investigar a
contaminacdo das amostras por etanol. Neste caso, a contaminagdo por alcool foi observada
(Figura V-10) na faixa entre 5000 e 4900 cm™ (NASCIMENTO, 2012). Diferentemente da
espectroscopia de FTIR, em que etanol e agua foram determinados em conjunto na regido de
nimero de onda 3500 cm™,
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Figura V-10 - Regi&o de 5000 a 4900 cm™ dos espectros de NIR das amostras do

planejamento experimental.

Os resultados da espectroscopia revelaram que as amostras dos experimentos BEM-5,
BEM-8 e BEM-9 apresentaram contaminacao por alcool. Enquanto as amostras BEM-2, BEM-4
e BEM-6 exibiram as menores intensidades de absorcdo nesta regido, indicando menor teor de
etanol. As amostras BEM-1, BEM-3 e BEM-7 apresentaram um teor de contaminacao
intermediario entre as amostras citadas. E possivel verificar que o teor de etanol cresce no
sentido BEM-4 < BEM-2 < BEM-6 < BEM-3 < BEM-1 < BEM-7 < BEM-9 <BEM-8 < BEM-5.

A amostra BEM-4 que exibiu presenga de contaminacgao na regido proximo ao nimero de
onda 3500 cm™ na espectroscopia de FTIR, continha contaminacdo por &gua, sendo esta

confirmada pelo aparecimento de uma banda em 1650 cm-.
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V.2.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO (*H RMN)

Pela Figura VV-11 pode-se perceber que, para 0 6leo de soja puro, 0 espectro apresenta 0s
duplos dubletos (dd) na regido de 6 4,138 a 4, 285 ppm, caracteristicos dos prétons metilénicos
gliceroicos (a e a’). Apds a reagdo de transesterificagdo do 6leo de soja, obtém-se um espectro da
amostra BEM-2 do planejamento experimental (Figura V-12) ausente dessa caracteristica. Neste
caso, somente a presenca de um quarteto (q) é detectada em 6 4,126 ppm dos prétons metilénicos
da etoxila (-O-CH2-CHgs, a”). Esse espectro obtido na Figura V-12 é caracteristico de espectros
de biodiesel etilico, indicando que a reacdo de transesterificacdo obteve resultados satisfatorios.

Foram obtidos espectros similares, contendo um quarteto, nas amostram BEM-1 a BEM-8.

Com os espectros obtidos na analise de *H RMN, também foi possivel confirmar a
contaminacgdo por etanol em algumas amostras. A Figura V-13 apresenta o espectro da amostra
BEM-5 contendo um pico na regido de & 3,709, indicando presenca de etanol. Esta amostra
apresentou o pico mais acentuado nessa regido, mas este também estava presente nas amostras
BEM-1, BEM-9’ e BEM-9’*, corroborando com os resultados obtidos com as outras técnicas

espectroscopicas.
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transesterificacdo contendo contaminacgao com etanol

V.2.4. CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

Para andlise por cromatografia gasosa, duas amostras foram submetidas aos testes. O
biodiesel BEM-2 e BEM-8 foram escolhidos, pois o primeiro apresentou bons resultados nas
analises de espectroscopia de FTIR, NIR e 'H RMN e 88,3% de conversdo e, o segundo
converteu 98,5% pela determinacdo da densidade relativa, porém apresentou sinais de

contaminag&o, principalmente por etanol.

79



O resultado da cromatografia (Figura V-14) esta apresentado para as amostras escolhidas

() BEM-2 e (b) BEM-8. Na Tabela V-4, os resultados obtidos sdo comparados com o limite
imposto pela ANP.
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Figura V-14 — Cromatograma de CG das amostras (a) 2 e (b) 8 provenientes da sintese de
biodiesel etilico.

Tabela V-4 Resultado da cromatografia gasosa das amostras BEM-2 e BEM-8 provenientes
da sintese de biodiesel etilico e limite regulado pela ANP

Unidade Amostra2 Amostra8 Limite ANP
Glicerol livre, max % massa 0,10 0,94 0,02
Glicerol total, max % massa 1,08 4,22 0,25
Monoacilglicerol, max % massa 3,65 10,6 0,80
Diacilglicerol, max % massa 0,22 3,51 0,20
Triacilglcerol, max % massa 0,0007 0,0059 0,20
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Os indices de glicerol livre, glicerol total, monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol
foram analisados. Apenas o indice de triacilglicerol para ambas amostras encontrava-se dentro
do limite, todos os outros apresentaram valores acima do especificado. Isso pode ser explicado
pelas Figuras 11.4 e 11.5, que mostram a sequéncia de rea¢des consecutivas da transesterificacao
em que a primeira reacdo € a conversao rapida de triacilglicerol em diacilglicerol. Mono- e
diacilglicerois sdo produtos intermediarios da reacdo de transesterificacdo, cuja cinética é lenta e

podem estar presentes no produto final.

A amostra BEM-2 apresentou valores inferiores de contaminacdo em relacdo a amostra
BEM-8. Esses resultados corroboram com a presenca de etanol na amostra BEM-8 ja que a sua

ndo remocao prejudica a purificacdo da amostra.

V.3 RESULTADO DOS ENSAIOS DE ESTABILIDADE

A estabilidade oxidativa de biodiesel etilico de soja puro foi testada por Rancimat por
alguns autores e comparada ao presente trabalho (Tabela V-5). A Tabela V-6 e a Figura V-15
apresentam, respectivamente, os tempos médios de inducdo e os graficos obtidos nas analises de
oxidacdo acelerada utilizando o equipamento Rancimat das amostras de (a) biodiesel etilico
puro, (b) biodiesel etilico aditivado com 150 ppm de cardanol, (c) biodiesel etilico na presenca

do metal aco carbono P110 e (d) biodiesel etilico aditivado com cardanol na presenca de metal.

Tabela V-5 — Comparacéo entre Tempo de Inducéo encontrado por outros autores e no
presente trabalho

AUTOR TI (h)
Domingos et al (2007) 0.16
Vale (2011) 3,58
Leonardo (2012) 5.73
Presente trabalho 3.65

81



Domingos e colaboradores (2007) testaram o biodiesel produzido na industria Ecomat
Ecoldgica Matogrossense Ltda. (Cuiaba-MT, Brazil) e encontrou o tempo de inducéo de 0,16
horas . O aumento da estabilidade foi alcangado utilizando o aditivo BHT em concentracfes
entre 200 e 7000 ppm. Vale (2011) encontrou o tempo de 3,58 horas para o biodiesel sintetizado
nas seguintes condicdes: razdo molar etanol/6leo 11,8:1, 2% de catalisador KOH, tempo de
reacdo de 1 hora e temperatura ambiente. Leonardo (2012) testou o biodiesel etilico de soja

proveniente da usina Fertibom e obteve o valor de 5,73 horas para o tempo de inducéo.

Um derivado do cardanol foi utilizado na anélise oxidativa de 6leos minerais realizado
por Mazzetto e colaboradores (2012). Os 6leos foram submetidos a um fluxo de oxigénio por
164 horas a 100°C. No final do processo as amostras ndo aditivadas encontravam-se

completamente oxidadas, enquanto as aditivadas mantinham sua transparéncia inicial.

Em geral, os materiais utilizados em tanques de armazenamento de biodiesel sdo 0 aco e
0 aluminio. Metais tais como aluminio, chumbo e cobre com diferentes tamanhos de particula
foram utilizados para testar a estabilidade oxidativa de biodiesel puro e aditivados com a-
tocoferol, PG, BHA, BHT, PY e TBHQ por Yang e colaboradores (2013). Neste estudo, o cobre
e chumbo mostraram forte efeito na diminuicdo da estabilidade oxidativa, e os aditivos PY e

TBHQ foram os mais eficientes no aumento do tempo de inducéo.

O tempo de inducéo do biodiesel aditivado no presente trabalho foi praticamente igual ao
tempo de inducédo do biodiesel puro, mostrando que o aditivo ndo teve influéncia na resisténcia a
oxidagdo nesta concentracdo. O biodiesel de soja possui grande quantidade de insaturacGes
provenientes dos acidos graxos oléico, linoléico e linolénico o que acarreta no aumento da
velocidade de oxidacdo, visto que essa tendéncia aumenta a medida em que cresce o himero de
insaturagdes. Nesse sentido, o biodiesel de soja puro ndo atende a especificacdo de estabilidade a
oxidacéo, especificada pela ANP, portanto, ndo pode ser comercializado puro.

A presenca do metal (ago carbono P110) acarretou na diminui¢do, conforme descrito na
literatura, do tempo de inducéo, de 3,65 horas para 0,84 horas. Esse resultado mostra que o metal
atua como catalisador do processo de auto-oxidacdo. Quando aditivado na presencga de metal, o

tempo de indugdo aumentou revelando maior eficiéncia a estabilidade oxidativa.
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Tabela V-6 — Tempo de Inducéo (TI) das amostras analisadas no Rancimat.

AMOSTRA TI(h)
Biodiesel 365018
Biodiesel Aditivado 3,24 £0.16
Biodiesel + Metal 0.84 +0.04
Biodiesel Aditivado + Metal 1,23 = 0,06
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Figura V-15 — Resultados da estabilidade oxidativa do (a) biodiesel puro, (b) biodiesel
aditivado, (c) biodiesel na presenca de metal e (d) biodiesel aditivado na presenca de metal.
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V.4  ANALISE ESTATISTICA DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A partir dos dados de planejamento experimental e, utilizando como varidvel de resposta,
a conversdo da reacdo de transesterificacdo calculada com base nos resultados de densidade
relativa, foram obtidos as superficies de resposta (Figura V-16). A Figura V-16 apresenta

superficies de resposta em funcdo das varidveis razdo molar, tempo e temperatura. O tempo foi a
variavel que mais influenciou no aumento da converséo.

A condicdo 6tima para a sintese seriam razdo molar
temperatura > 60°C.
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Figura V-16 — Superficies de resposta do planejamento experimental (a) Tempo versus
Raz&o molar, (b) Temperatura versus Razao molar e (c) Temperatura versus Tempo.
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Na Figura V-17 ¢ apresentado o grafico de Pareto dos efeitos padronizados em p=0,5.
Nele sdo apresentadas as variaveis que influenciam ou ndo na variavel de resposta. Os efeitos
localizados apds a linha tracejada representam fatores significativos. Valores positivos

influenciam positivamente e valores negativos, negativamente.

Como pode ser observado, o tempo é a varidvel que mais influencia na conversao da
reacdo. Ao contrario do planejamento realizado por Bastos et. al., a variavel de menor influéncia
foi a razdo molar e ela interfere negativamente na variavel de resposta. Quando combinada com

0s outros fatores, tempo e temperatura, estes também geraram valores negativos.

O parametro de curvatura também teve grande influéncia na conversdo. Isso indica que o
planejamento realizado ndo é o ideal para a analise proposta pois termos quadraticos devem ser
considerados e o planejamento realizado s considerou termos lineares. Estatisticamente, o
planejamento realizado nao € suficiente e a adocdo de um novo planejamento faz-se necessaria.
O planejamento composto central é utilizado quando se deseja verificar a existéncia de termos
quadraticos no modelo de regressio e pode ser usado neste caso (CALADO &
MONTGOMERY, 2003).
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Figura V-17 — Gréfico de Pareto das variaveis de sintese
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

A qualidade dos biocombustiveis ¢ um fator primordial para a sua aceitagdo e
comercializacdo. Nesse sentido, a caracterizacdo do biodiesel etilico foi realizada a fim de

identificar os principais contaminantes e avaliar a estabilidade oxidativa do mesmo.

A sintese do biodiesel foi realizada através da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja
e etanol, na presenca de catalisador basico homogénio. Nao ocorreu solubilizacéo total do KOH

em etanol, na proporcdo de 1%, limitando a concentracdo do catalisador em 0,8%.

Foi realizado um planejamento experimental a fim de identificar a influéncia dos fatores
na sintese de biodiesel etilico. Os fatores avaliados foram razdo molar (14:1-18:1), tempo (1-3
horas) e temperatura (40-70°C). Os dados experimentais com tratamento estatistico indicaram a
condicdo Otima como sendo razdo molar = 15,5:1; tempo = 3 horas e temperatura > 60°C.
Segundo a analise realizada no software Statistica, a variavel que mais influenciou na variavel de

resposta foi o tempo. A razdo molar teve a menor influéncia na conversdo da sintese.

Gravimetria e espectroscopia de *H RMN foram as técnicas utilizadas no calculo do
percentual de conversdo da reacdo. A técnica gravimétrica mostrou-se eficiente, apesar de
considerar o produto final ausente de contaminacdes. As densidades das amostras do
planejamento experimental variaram entre 0,778 e 0,908. As conversdes ficaram na faixa de
75,2% (BEM-1) a 98,5% (BEM-8). Pela espectroscopia de *H RMN, as conversdes foram
calculadas por 3 equacGes distintas propostas por diferentes autores. A Equacao V.8 proposta
por Reda e colaboradores (2008) foi a Unica que apresentou valores de conversao condizentes,
variando entre 71,6% (BEM-9) a 99,9% (BEM-1).

A investigacdo de contaminantes se deu pelas técnicas de FTIR, NIR, *"H RMN e CG. A
avaliacéo da presenca de alcool e/ou 4gua ocorreu na regido préximo a 3500 cm™ no FTIR. Por
espectroscopia de NIR, foi determinada a presenca ou auséncia de etanol entre 5000 a 4900 cm™.
Embora ndo tenha sido possivel quantificar o teor de contaminagdes, foi evidenciada a presenca

de &gua no biodiesel BEM-4, etanol nas amostras BEM-1 e BEM-5 e &gua e etanol em BEM-3.
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Como o limite imposto pela ANP para teor de agua e etanol esta cada vez mais restritivo, é

provavel que as amostras citadas estejam fora das especificacdes.

O teor de glicerol livre, glicerol total, mono-, di- e triacilglicerol foi quantificado nas
amostras BEM-2 e BEM-8 pela técnica de cromatografia gasosa. Apenas o triacilglicerol
encontrava-se abaixo do limite imposto pela ANP. A amostra BEM-8 exibiu maior
contaminagdo, quando comparado com a amostra BEM-2, corroborando com os resultados
encontrados nas analises espectroscopicas que indicaram a presenca de etanol, o qual é

responsavel pela estabilizagdo dos glicerideos no biodiesel.

Apesar do resultado encontrado no planejamento experimental, as condicGes de sintese
do biodiesel BEM-2 foram consideradas Otimas (razdo etanol/6leo 18:1, tempo de 1 hora e

temperatura de 40°C), ja que ele apresentou menores sinais de contaminacao.

O tempo de inducdo do biodiesel etilico foi de 3,65 horas. O aditivo cardanol na
concentracdo de 150 ppm ndo melhorou a estabilidade do biodiesel etilico na auséncia de metal,

porém promoveu um leve efeito estabilizante no biodiesel em presenca de ago carbono P110.

O biodiesel sintetizado pela rota etilica possui uma série de vantagens econdmicas e
ambientais, todavia faz-se necessario um maior investimento em pesquisa e desenvolvimento.
Como este combustivel é sintetizado a partir de matérias-primas renovaveis originadas de regiGes
distintas, sua composicdo ndo € totalmente idéntica, acarretando em resultados discrepantes

encontrados na literatura técnica.

88



CAPITULO VII

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a melhoria e continuacdo do trabalho, as recomendagdes encontram-se a seguir.

Testar outros pardmetros que podem influenciar na conversdo da reacdo de sintese do

biodiesel etilico, como o tipo e concentracao de catalisadores basicos.

Otimizar a etapa de purificagdo de modo a diminuir a contaminag¢do com alcool e outros

contaminantes.

Realizar planejamento experimental do tipo planejamento composto central, pelo qual

leva em consideracdo termos quadraticos no modelo de regresséo.

Testar o aditivo cardanol em uma ampla faixa de concentracdes, a fim de verificar a

concentracdo Otima para resisténcia a oxidacao.
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