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RESUMO

O Brasil comecgou a introduzir o biodiesel em sua matriz energética a partir de
2004, como uma forma alternativa de energia, visto que grande parte das fontes de
energia do mundo sdo limitadas, como petréleo, carvdo mineral e gas natural.
Atualmente, todo o diesel de petréleo fabricado no Brasil contém em sua
composicao biodiesel. Cerca de 70% da produgéo nacional de biodiesel depende de
apenas uma matéria-prima, o 6leo de soja, por isso identifica-se a necessidade de
diversificar as fontes para a producédo do biocombustivel. O presente trabalho avalia
a utilizacdo do oleo de Carthamus tinctorius L. através sua caracterizacao
fisico-quimica por analises de Estabilidade oxidativa, perfil lipidico, cromatografia em
camada delgada e indices de acidez e saponificagdo. Uma breve comparacéo do
oleo de cartamo com o 6leo soja também foi realizada. Para ressaltar a importancia
do refino do 6leo de cartamo, a produgcdo do biodiesel por reagdo de
transesterificacdo foi realizada com o 6leo refinado e nao refinado, variando a
temperatura e o tempo de reagdo. Os parametros fisico-quimicos do biodiesel
(estabilidade oxidativa, teor de ésteres, teor de glicerideos, identificagdo de classes
lipidicas, teor de agua) também estdo descritos. O teor de ésteres para o biodiesel
produzido a partir do 6leo sem refino foi abaixo do minimo exigido pela Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (96,5%), ja os que foram
produzidos com o 6leo refinado, acima do minimo (98,41% para o melhor ponto). A
caracterizagdo do produto final mostrou que o biodiesel de melhor qualidade foi
produzido com dleo refinado, temperatura de 50 °C e um tempo de 80 minutos de

reacgao.

Palavras-Chave: Biodiesel; Oleo de Cartamo; Transesterificacdo; Refino de éleo.



ABSTRACT

Brazil began introducing biodiesel into its energy matrix in 2004 as an
alternative energy source, given that a large part of the world's energy sources are
limited, such as oil, coal, and natural gas. Currently, all petroleum diesel
manufactured in Brazil contains biodiesel in its composition. About 70% of the
national biodiesel production depends on just one raw material, soybean oil, hence
the need to diversify the sources for biofuel production. This study evaluates the use
of Carthamus tinctorius L. oil through its physicochemical characterization by
analyses of oxidative stability, lipid profile, thin-layer chromatography, and acidity and
saponification values. A brief comparison of safflower oil with soybean oil was also
performed. To emphasize the importance of refining safflower oil, biodiesel
production by transesterification reaction was carried out with refined and unrefined
oil, varying the temperature and reaction time. The physicochemical parameters of
biodiesel (oxidation stability, ester content, glyceride content, identification of lipid
classes, H,O KF) are also described. The ester content for biodiesel produced from
unrefined oil was below the minimum required by the National Agency of Petroleum,
Natural Gas, and Biofuels (96.5%), while those produced with refined oil were above
the minimum (98.41% for the best point). The characterization of the final product
showed that the best quality biodiesel was produced with refined oil, at a temperature

of 50 °C and 80 minutes of reaction.

Key words: Biodiesel; Safflower Qil; Transesterification; Qil refining.
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1. Introducgao

Ao longo dos séculos, a humanidade tem se valido de recursos energéticos
nao renovaveis e insustentaveis, os conhecidos combustiveis fosseis, como carvao
mineral, gas natural e petréleo, e seus subprodutos como gasolina, éleo diesel e
querosene. Estudos de Beedlow et al. (2004) indicam que anualmente seis bilhdes
de toneladas de carbono, sob a forma de diéxido de carbono (CO,), séo liberadas na
atmosfera devido a queima desses combustiveis, intensificando o efeito estufa. A
dependéncia constante desses recursos, especialmente os derivados do petrdleo,
enfrentou repetidas supervalorizacbes e escassez devido a crises politicas e

econdmicas.

A crise do petroleo a partir da década de 70 provocou uma mudanca de foco
em diversos paises, impulsionando pesquisas e desenvolvimentos de novas fontes
alternativas de energia. Conforme apontado por Deganutti et al. (2002), o Brasil
concentrou esforcos na substituicdo do petréleo, explorando fontes como alcool e
xisto. “Ao contrario das fontes finitas de energia provenientes do petrdleo, as de
carater renovavel tem mostrado que apresentam mais vantagens por serem
consideradas um recurso inesgotavel” (OLIVEIRA, 2016, p.01). A partir dessa
reflexdo, existe a necessidade de desenvolver sistemas que integrem eficiéncia
elevada, custos reduzidos de produgdo, construgdo e operagao, e que ainda

produzam energia limpa.

Uma opgado que ganha destaque, implementada em varios paises, € a
utilizacao de efluentes organicos provenientes da exploragdo agropecuaria, os quais,
por meio de biodigestores em sistemas anaerdbicos, geram biogas e biofertilizante.
Outra alternativa em crescente exploragao é a produgao de biodiesel, principalmente
a partir de plantas oleaginosas, como o grao de soja, semente de girassol, mamona

e cartamo.

Atualmente, todo o diesel de petrdleo comercializado no Brasil contém em
sua composicdo 14% de biodiesel, o qual é derivado de 6leos e gorduras. Este
biodiesel é adicionado ao diesel de petréleo conforme normas estabelecidas pelo
Programa Nacional de Produgao de Biodiesel (PNPB), instituido em dezembro de
2004. Um dos principios do Programa € a diversificagdo das matérias-primas para a

producao de biodiesel, visando a preservacdo dos solos. No entanto, ao revisar o

13



Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, publicado
anualmente pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), verifica-se que desde 2005 a producédo de biodiesel no Brasil tem sido
predominantemente baseada em soja, representando cerca de 75% do total,

conforme observado na Figura 1.

104,140 {12 0% Materia-prima

@ =0 de Soja

B Outros Materiais Grawos
B Gordura Bovina
@ Cutras®
@ Ci=o de Palma/Dende
S42.871 (74, 7%)
1
Outras

@ Gordurs de Frango

@ Gordura de Porco

@ Oieo de Milho

Figura 1: Matérias-primas utilizadas na producgéo de biodiesel em maio de 2024.

Fonte: Painel Dinadmico de Matéria-prima - ANP.
A fim de diversificar este cenario de matérias-primas para biodiesel, o 6leo de
cartamo, Carthamus tinctorius L., tem despertado o interesse significativo ao redor

do mundo na producéao de biodiesel devido as suas propriedades quimicas e fisicas

favoraveis.

O cartamo possui um ciclo de producao que varia entre 90 a 140 dias
e é proveniente de regides de clima seco, sendo tolerante ao frio, a
seca e a salinidade. Pode ser cultivada em regides onde a média
anual de precipitagao possa ficar mesmo abaixo de 430 mm. O ciclo
rapido facilita o uso da cultura do cartamo em consoércio com outros
cultivos, fator relevante nos processos de produgdo (OLIVEIRA,
2016, p.01).

14



Dessa forma, este trabalho tem como objetivo propor uma rota de produgao
de biodiesel a partir do 6leo de cartamo, baseada em analises laboratoriais do 6leo

bruto e refinado, e apresentar os resultados obtidos com o biodiesel produzido.

1.1.Justificativa

A maior parte da energia consumida globalmente provém de fontes néao
renovaveis como petroleo, carvdo e gas natural, que tém previsao de esgotamento
futuro. Diante disso, a busca por fontes alternativas ganha importancia,
especialmente no Brasil, que apresenta condigdes favoraveis para a producao de

energia renovavel.

A queima do biodiesel em comparagcdo com o diesel de petréleo oferece
vantagens ambientais substanciais, como emissdo reduzida de monoxido de
carbono, material particulado e hidrocarbonetos. Em relagdo ao desempenho dos
motores, o biodiesel demonstra beneficios como maior lubricidade e combustdo
mais eficiente. No entanto, o mercado de biodiesel ainda carece de pesquisa e
desenvolvimento, pois sua producdo propde uma nova dinamica de mercado e

canais de distribuicdo nao estabelecidos.

O crescimento global na produgdo de biodiesel tem impulsionado a
investigacdo de diversas matérias-primas alternativas para sua fabricagdo. A
matéria-prima para a produgdo de biodiesel compde 60-80% do preco final do
combustivel (PEREIRA, 2013), o que evidencia a importadncia de estudos
aprofundados sobre diferentes fontes para a producgao, visando a redug¢ao de custos

e a sustentabilidade.

As caracteristicas desejaveis para uma matéria-prima voltada para
producdo do biodiesel incluem adaptabilidade as condi¢cdes do local
de crescimento (precipitagdes, tipo de solo, salinidade, latitude,
seca), viabilidade regional, alto teor de 6leo, perfil graxo favoravel,
compatibilidade com a infraestrutura agricola existente. (PEREIRA,
2013, p.21)

A existéncia de mercados potenciais para os subprodutos agricolas também é
importante, assim como a capacidade de crescer em areas nao agricultaveis ou

durante o periodo de entressafra das culturas convencionais. Além disso, “a cultura
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deve apresentar um balanco energético favoravel e o prego da matéria prima deve
ser compativel com a necessidade de fornecer combustivel com precos equivalentes
ao diesel” (MORAIS, 2012, p.17).

Diante desse cenario, observa-se uma caréncia de estudos que utilizem
matérias-primas nao convencionais para a produg¢ao de biodiesel. Neste contexto,
este trabalho tem como objetivo produzir biodiesel a partir do 6leo de cartamo e
demonstrar seu potencial, ainda sub-explorado no Brasil.

1.2.0Dbjetivos do trabalho
1.2.1. Obijetivo geral

Este trabalho tem como objetivo propor uma rota tecnolégica para a produgao

de biodiesel a partir do 6leo de Cartamo.

1.2.2. Objetivos especificos

Dentre os objetivos especificos, elencam-se os seguintes:

1) Caracterizar o 6leo bruto de Cartamo de acordo com suas propriedades

fisico-quimicas;

2) Identificar as classes lipidicas presentes no 6leo de Cartamo utilizando a técnica

de cromatografia em camada delgada;

3) A partir das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo bruto de Cartamo, definir uma

rota tecnoldgica para produzir biodiesel;

4) Produzir biodiesel a partir do 6leo de Cartamo seguindo a rota tecnoldgica

proposta;

5) Avaliar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido com e sem o

refino do éleo bruto.

1.3.Estrutura do trabalho

Este trabalho sera estruturado em seis capitulos:

CAPITULO | — Contextualizacdo e introdugdo ao tema proposto, objetivos do

presente trabalho e sua estrutura.
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CAPITULO Il — Referencial tedrico sobre a cultura do cartamo, tecnologias de

produgao de biodiesel e a comparagao entre o 6leo de cartamo com o 6leo de soja.

CAPITULO Ill — Metodologia utilizada para a caracterizagcdo do éleo de cartamo,

producgao e caracterizacado do biodiesel.

CAPITULO IV — Resultados das andlises realizadas para a caracterizagdo do 6leo
de cartamo e discussdo dos resultados obtidos na producédo e caracterizagdo do

biodiesel.

CAPITULO V - Consideracdes finais sobre a producdo de biodiesel a partir do dleo

do 6leo de cartamo.

CAPITULO VI — Listagem das referéncias bibliograficas literarias e virtuais utilizadas

para o desenvolvimento deste trabalho.

2. Referencial Teorico
2.1.Cultura do cartamo
2.1.1. O cartamo e o 6leo

O cartamo, uma das culturas mais antigas da humanidade, tem suas raizes
no cultivo na Asia e Africa com provaveis centros de distribuicdo na india,
Afeganistdao e Etiopia. “Na antiguidade era utilizado como corante extraido das
flores, muito usado em alimentos e tecidos, com evidéncias de cultivo datadas em
1.600 a.C. no Egito” (OLIVEIRA, 2021, p.02). Nos dias atuais, o cartamo é cultivado
de forma mais disseminada em paises como China, Egito, Estados Unidos, india e

México.

Denominado de diferentes maneiras em diversas regides, como agafroa,
acafrédo-bastardo, acafrao-dos-pobres ou sultana, o cartamo (Carthamus tinctorius
L.) pertence a familia Asteraceae, mesma familia do girassol e da margarida. A
etimologia da palavra "carthamus", proveniente do arabe "kurthum" e do hebraico

"kartami", fornece indicios de sua antiga utilidade para tingimento.

Como exposto por Medeiros (2011), o cartamo é uma semente com algumas
utilidades. O corante presente nele é a cartamina, com uma estrutura quimica

baseada na benzoquinona, classificada como corante natural do tipo quinona, e
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capaz de proporcionar coloragdes amarelas e vermelhas. As sementes, com um
elevado teor de dleos, sdo empregadas tanto na alimentacdo quanto para fins
industriais. O 6leo de cartamo, semelhante ao 6leo de girassol, € usado na culinaria
e na producdo de margarina, além de ser um suplemento nutricional por conter
acidos oleico e linoleico, que ajudam no controle do colesterol e na tonificagao

muscular.

Na esfera industrial, o 6leo de cartamo desempenha um papel significativo
como alternativa na fabricacdo de tintas, esmaltes e sabdes, além de ser um

componente na producao de biodiesel.
2.1.2. Cultivo e colheita

O cultivo do cartamo requer algumas praticas para garantir uma boa
produtividade. As covas devem ser plantadas a uma profundidade de 5 a 10 cm. A
densidade populacional recomendada € de 180 a 250 mil plantas por hectare. No
momento do plantio, sdo necessarios de 15 a 20 kg de sementes por hectare,

considerando uma taxa média de germinacao de 80%.

O manejo da cultura é simples e similar ao da soja e do milho, sendo possivel
utilizar plantadeiras manuais simples. O cartamo demonstra alta resisténcia a pragas

e vetores, o que reduz significativamente a necessidade de pesticidas e herbicidas.

Apresenta tolerdncia a variedades de temperatura, apesar de sua
temperatura 6tima ser entre 20 e 35 °C. Porém, em condi¢des de deficiéncia hidrica
moderada pode apresentar ligeira redugdo da produtividade de graos. “O cultivo
ainda pode ser em diferentes tipos de solo, desde que sejam profundos e possuam
boa drenagem” (OLIVEIRA, 2021, p.08).

Como exposto por Herdrich (2001), o processo de colheita do cartamo segue
uma abordagem semelhante a da soja e do milho. A produtividade média varia de
1000 a 3000 kg de sementes por hectare, enquanto a produgao de 6leo pode variar
entre 300 a 1440 kg por hectare. O ciclo produtivo da planta, desde o plantio até a
colheita, dura aproximadamente de 130 a 140 dias. Além disso, a época de

producao é diversificada, permitindo mais de duas colheitas anuais.
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2.1.3. Produgéao do cartamo no Brasil e sua viabilidade

O cartamo (Carthamus tinctorius L.) € uma cultura alternativa para a produgao

de dleo, tanto para a alimentagdo humana quanto para a industria.

No entanto, apesar de seu potencial, a cultura do cartamo é
incipiente no Brasil, tendo seu cultivo majoritario para fins de
trabalhos académicos e de melhoramento, com o intuito de
selecionar e fornecer cultivares adaptadas as condigcbes
edafoclimaticas locais (SANTOS, 2017, p.09).

Apesar disto, o cartamo possui uma boa capacidade de adaptagcdo as
diferentes condi¢cbes edafoclimaticas. Tolera uma ampla altitude, variagdes de
temperatura, a seca e, ainda pode ser produzido em solos mais profundos desde
que apresentem boa drenagem (OLIVEIRA, 2021), o que faz dele uma boa espécie
para ser produzida no Brasil, principalmente nas regides agricolas do sudeste e

centro-oeste onde existe um longo periodo de estiagem.

Em sua tese, utilizando os acessos mais promissores de acordo com 0s

parametros adotados no experimento, Silva obteve um valor médio de produtividade

de graos de 1057,55 kg ha™', um resultado bastante positivo.

Apesar dos acessos utilizados no experimento terem sido
introduzidos de localidades diferentes, a alta produtividade
apresentada é um forte indicio de que o potencial produtivo da
espécie sera bem expresso nas condicdes de safrinha na regido
Sudeste do Brasil, podendo se estender para o Centro-Oeste onde
ainda ha uma grande demanda de boas alternativas para serem

exploradas durante este periodo (SILVA, 2013, p.29).
2.2.Métodos de extragao do 6leo

Ao extrair 6leo das sementes de cartamo, ha duas opgdes comuns de
processos disponiveis: a extracdo por solventes ou por meio da extrusdao. como
exposto por Oliveira (2016), no ambito da obtengao de dleo, diversos métodos estao
disponiveis, como o0 processo artesanal, que envolve um cozimento intensivo do
grao com agua, resultando na separacdo do oleo na forma de material

sobrenadante. Na extragcdo por solventes, os graos sdo submetidos a uma mistura
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que gera soluto e solvente, sendo necessaria uma etapa subsequente de
evaporacao para a remog¢ao do solvente. Por outro lado, na extrusao, que nao utiliza

gas ou solvente, as propriedades naturais do grao sdo mantidas.

Segundo Khalid et al. 2017, p. 178, um método utilizado em cerca de 40% do
mundo para a extracao do 6leo da semente de cartamo € o processo de “ghani’,
uma técnica tradicional que utiliza prensas e que deixa cerca de 10 a 15% de 6leo
da torta residual. Se combinado com a utilizagao de solventes, pode reduzir em até
0,5 a 2% de dleo residual. O esquema de extragéo do 6leo da semente é explicitado

no fluxograma da Figura 2:
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Figura 2: Processo de extracdo do 6leo de cartamo.
Fonte: Adaptado de Khalid et al. (2017, p. 178).

2.3.Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de cartamo

O oleo de cartamo possui uma composi¢cao semelhante ao 6leo de girassol.
Ele contém o nivel mais alto de acido linoleico entre os 6leos comestiveis comuns,

um acido graxo essencial que confere vantagens nutricionais e potenciais
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propriedades terapéuticas na prevencido de doencas cardiacas coronarias e cancer.

No entanto, a alta quantidade de acido linoleico também o torna sensivel a oxidacao.

Esse 6leo é estavel em baixas temperaturas, sendo ideal para alimentos
refrigerados. Além disso, possuem alto teor de oleico, sdo muito estaveis ao

aquecimento e nao produzem cheiro de fumaca durante a fritura.

Segundo Al Surmi et al. (2015), a composi¢cado de acidos graxos no 6leo de
cartamo é um dos principais parametros a serem avaliados e ela pode variar de
acordo com a espécie, forma de cultivo e colheita da semente. A avaliacdo da
composi¢ao de acidos graxos é crucial porque ela afeta diretamente a qualidade do
biodiesel, principalmente em relacdo a sua estabilidade a oxidagdo impactando

diretamente na sua vida util e caracteristicas sensoriais.
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Tabela 1: Parametros fisico-quimicos de diferentes cultivares de 6leo de semente de Cartamo.

Parametros fisico-quimicos Malawi Gizé Etiopia
Valor de acidez (% de éacido oleico) 0,92 0,09 0,92
Valor de lodo (g/100 g de 6leo) 147,00 144,00 143,00
Valor de peréxido (meqg/K) 3,78 4,50 4,10
Valor de saponificagdo (mg KOH/g) 211,50 215,70 218,40
Matéria insaponificavel (%) 1,20 1,45 1,25
Acido tiobarbittrico (TBA) (mg/kg) 1,30 0,96 1,24
Gravidade especifica (25 °C) 0,92 0,92 0,92
indice de refracéo (25 °C) 1,47 1,47 1,47
Lipidios polares 1,43 1,53 1,84
Monoglicerideos 1,86 2,18 213
Diglicerideos 5,58 6,69 2,70
Triglicerideos 85,34 81,70 84,63
Esterois livres 1,10 1,59 1,24
Acidos graxos livres 0,38 1,01 0,43
Esteres de esterol e hidrocarbonetos 4,31 5,30 4,67

Fonte: Adaptado de Al Surmi et al., 2015.

2.3.1. Comparagao com as caracteristicas fisico-quimicas do d6leo de

soja

Em seu artigo, Mihaela et al., 2013, expde valores comparativos encontrados

na caracterizagdo do oleo de cartamo e soja como mostrado na tabela abaixo de

forma adaptada:
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Tabela 2: Perfil de acidos graxos (% em peso) de 6leo de cartamo e soja.

Padréao de acidos graxos (% em peso) Cartamo Soja
Acido palmitico (C16:0) 11,07 £ 0,10 16,29 + 0,54
Acido palmitoleico (C16:1) -a -a
Acido estearico (C18:0) 4,37 £0,22 6,66 +0
Acido oleico (C18:1) 12,76 £ 0,24 22,70 £ 0,07
Acido linoleico (C18:2) 69,65 + 1,15 44,13 £ 0,60
Acido linolénico (C18:3) 0,49 + 0,05 8,97 £ 0,52
Acido aracnideo (C20:0) 0,78 £ 0,09 0,62 + 0,11
Acido behénico (C22:0) 0,59 + 0,09 0,63 £ 0,02
Acido lignocérico (C24:0) 0,29+0,13 -2
Saturacao (Cn:0) 17,10 24,20
Monossaturagéo (Cn:1) 12,76 22,70
Poliinsaturagéo (Cn:2,3) 70,14 53,10

Os valores sdo média + DP.

@ Abaixo do limite de detecgao.

Fonte: Adaptado de MIHAELA et al., 2013.

De acordo com a Tabela 2, o 6leo de cartamo apresenta alto teor de acido
linoleico (69,65%), seguido pelos acidos oleico (12,76%), palmitico (11,07%) e
estearico (4,37%). Este perfil de acidos graxos confere ao 6leo de cartamo um alto

nivel de insaturagdes, superior ao do 6leo de soja, canola e girassol.

A estabilidade oxidativa € um parametro importante para determinar a
qualidade de dleos e gorduras. O 6leo de cartamo, quando extraido prensado a
quente, costuma apresentar um baixo periodo de indugédo de oxidagcdo. Essa baixa

estabilidade é atribuida a perda de antioxidantes durante o processo de
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transesterificagdo. Em contraste, os Oleos de soja e canola possuem maior

estabilidade oxidativa.

E importante observar que a estabilidade oxidativa do 6leo de cartamo pode
ser melhorada pela adigdo de outros biodiesel e antioxidantes. Ultilizar variedades
de cartamo com alto teor de acido oleico também pode aumentar a estabilidade
oxidativa. Essas estratégias podem tornar o éleo de cartamo uma alternativa mais

competitiva aos 6leos de soja e canola.
2.4 Pré-tratamento e refino do d6leo

O ¢6leo de cartamo bruto possui diversas impurezas como fosfolipidios, ceras,
acidos graxos livres, materiais particulados e compostos oxidantes. Essas impurezas
podem afetar a qualidade do biodieseis produzido e prejudicar nos processos de

producao, dificultando a separagéo do glicerol e biodiesel desejado.

“A alcodlise em meio alcalino, é sensivel a presenca de acidos graxos livres.
Isso porque estes reagem com a base utilizada como catalisador, formando sabdes
que inibem a reagao ou diminuem o rendimento do processo” (PIRES, 2022, p.28).
Portanto, para otimizar o rendimento da reacéo e reduzir os custos de produgao, &
essencial refinar o 6leo de cartamo. Esse refino tem como objetivo remover os
acidos graxos livres e diminuir a acidez do 6leo, garantindo uma transesterificagao

mais eficiente e produtiva.
2.5.Principais aplicacdes do 6leo de cartamo

O cartamo comegou a ser explorado na Asia e na Africa, sendo uma fonte
importante de corante, extraido das flores, para tingir tecidos na antiguidade. Na
atualidade, ele vem sendo mais explorado na industria alimenticia, por ser um dleo
conhecido como potente antioxidante. Ele é considerado um suplemento nutricional
devido a presenga predominante dos acidos oleico e linoleico, conhecidos como
"Omega 9" e "Omega 6", respectivamente, auxiliando no controle do colesterol e na
tonificacdo muscular. Também é utilizado em diversos produtos comestiveis para
evitar a absorgdo ou perda de agua, prolongando sua vida util. Galant (2015)
expdem que o cartamo € uma das fontes de azeite comestivel mais apreciada pelos
consumidores ao redor do mundo, por ndo se oxidar faciimente e ndo causa
problemas de colesterol no sangue, demonstrando sua qualidade.
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No entanto, também pode ser utilizado isoladamente ou em combinagdo com
outros 6leos para a produgao de biodiesel e, por ndo ser alergénico, € ideal para uso

em cosmeticos.
2.6.Tecnologias de produgao de biodiesel
2.6.1. Transesterificacao

A reacao de transesterificacdo € considerada o processo quimico mais viavel
para a producdo do biodiesel (MEDEIROS, 2011). E a reacdo quimica relacionada &
transformagdo de 6leos ou gorduras de origem vegetal ou animal em biodiesel
(PIRES, 2022). Nesse processo, os triglicerideos presentes em 6leos vegetais ou
gorduras animais reagem com um alcool de cadeia curta (geralmente metanol ou
etanol) na presengca de um catalisador (como hidroxido de sédio ou potassio),
produzindo o biodiesel (ésteres metilicos ou etilicos) e glicerol como subproduto,

conforme demonstrado na Figura 3.

OYORa
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Figura 3: Reagéao de transesterificagdo do triacilglicerideo (R1, R2 e R3 representam as cadeias
carbdnicas dos acidos graxos e R4 o grupo alquil do alcool).
Fonte: Medeiros, 2011.

Durante a transesterificagdo, ocorre a quebra das ligagbes dos
triacilglicerideos por meio de uma série de trés reacdes reversiveis consecutivas
(Figura 4) formando monoglicerideos e diglicerideos como intermediarios
(MEDEIROS, 2011).

12 etapa:
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Figura 4: Etapas da reacéo de transesterificagdo de um triacilglicerideo.
Fonte: SUAREZ et al, 2007.

Na primeira etapa, um mol de triglicerideo reage com um mol de alcool
(metanol ou etanol), na presenga de um catalisador, formando um mol de éster
metilico de acido graxo (biodiesel) e um mol de diglicerideo. Na segunda etapa, o
diglicerideo formado na primeira etapa reage com outro mol de alcool, liberando
mais um mol de éster metilico e um mol de monoglicerideo. Na terceira e ultima
etapa, o monoglicerideo, produto da segunda etapa, reage com o ultimo mol de

alcool, formando o terceiro mol de éster metilico e glicerol como subproduto.

E importante notar que a transesterificagdo requer um excesso de alcool
(mais de 3 mols para cada mol de triglicerideo) para direcionar a reagao para a

formagao do biodiesel e simplificar a separagao do glicerol.
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Apoés a ultima etapa, o biodiesel recém-formado e o subproduto glicerol sdo
separados. Normalmente, a mistura resultante € submetida a um processo de
decantacao ou centrifugacao para separar as duas fases. O biodiesel é entédo lavado
para remover quaisquer impurezas remanescentes, como catalisador residual, agua
ou sabdes resultantes da reagdo. O glicerol separado pode ser posteriormente

purificado e utilizado em outras aplicagdes industriais.
2.6.2. Esterificacao

A esterificacdo (Figura 5) € uma reagao quimica na qual um acido carboxilico
reage com um alcool, na presenca de um catalisador acido, para produzir éster
(biodiesel) e agua como subproduto. Embora menos comum na producéo de
biodiesel, a esterificacdo pode ser utilizada para converter acidos graxos livres
presentes em Oleos de baixa qualidade em ésteres. Isso € especialmente util em
casos em que o teor de acidos graxos livres € muito alto para permitir uma reagao

eficiente de transesterificacio.

Acido Graxo < Metanol = Biodiesel 4+ Agua
Q Q
HO -C-R, CH,0H H,C-0-C-R, H,O

Figura 5: Reagao de esterificacao.

Fonte: Encarnagéao, 2008.

Em alguns casos, a esterificagdo € utilizada como um pré-tratamento para
reduzir o teor de acidos graxos livres antes da transesterificacdo, minimizando a
formagdo de sabdo. Essa etapa preliminar garante que a transesterificacdo ocorra
de forma eficiente, resultando em um maior rendimento de biodiesel e facilitando o

processo de separagao e purificagao.

2.6.3. Hidroesterificacao

A hidroesterificagdo € uma variante da transesterificagdo que usa hidrogénio
em vez de alcool como agente de reacdo (hidrolise). Neste processo, 0s
triglicerideos presentes no 6leo ou gordura sé&o reagidos com hidrogénio (agua), em

altas temperaturas e pressao e na presenca de um catalisador, geralmente um acido
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sélido, convertendo-os em acidos graxos livres e glicerol, conforme demonstrado na

Figura 6.
Trglicerideo 4 Agua = Acido Graxo <= Glicerol
O O
H,C-O0-C-R, 3 H,0 HO-€C—R, H,C - OH
4 Q |
HC-O0-C-R, HO-C-R, HC - OH
i @ |
H,C-O-C-Ry4 HO -C-R, H,C - OH

Figura 6: Reacao de hidrdlise.
Fonte: Encarnacgéao, 2008.

Apos a hidrolise, os acidos graxos livres reagem com um alcool, normalmente
metanol, na presenga de um catalisador acido. Esta reagdo converte os acidos
graxos livres em ésteres metilicos de acidos graxos, que constituem o biodiesel, e
agua como subproduto. O processo de esterificagao (Figura 5) ndo afeta a glicerina
produzida na etapa de hidrélise, que é removida separadamente. A agua produzida
durante a esterificacdo pode ser reutilizada na etapa de hidrélise, tornando o
processo mais sustentavel e eficiente (ENCARNACAO, 2008). O biodiesel é gerado
com elevada pureza, sem necessidade de etapas de lavagem que geram efluentes e

elevado consumo de compostos quimicos.

A hidroesterificacdo € uma alternativa interessante quando comparada ao
processo convencional de transesterificagdo, que gera sabdes que afetam o
rendimento das plantas e dificultam a separagao biodiesel/glicerina, pois permite a
utilizacao de qualquer matéria-prima graxa (como gordura animal, éleo vegetal, éleo
de fritura usado, borras acidas de refino de O&leos vegetais, entre outras),
independentemente da sua acidez ou teor de umidade (ENCARNACAO, 2008).

2.7.Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel pela resolugcdo ANP

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define
biodiesel como combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de

cadeia longa, produzido a partir da transesterificagdo ou esterificacdo de matérias
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graxas, de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida na
Resolucao n° 920/2023, conforme representada na tabela 3.

Tabela 3: Especificacdo do Biodiesel.

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto - A
Massa especifica a 20°C kg/m? 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 3,00 a 5,00
Teor de agua, max. mg/kg 200,008
Teste de filtragdo por imerséo a frio (TFIF), max. s anotar
Ponto de fulgor, min.© °C 100,00
Teor de éster, min. % massa 96,50
Cinzas sulfatadas, max.P % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 10,00
Sadio + Potassio, max. mg/kg 2,50
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 2,50
Fosforo, max.t mg/kg 3,00
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max.” - 1,00
Numero de cetano® - anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF), max. °C F
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max.© % massa 0,02
Glicerol total, max.© % massa 0,20
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Monoacilglicerol, max.® % massa 0,50

Diacilglicerol, max.® % massa 0,20
Triacilglicerol, max.© % massa 0,20
Contaminagéo total, max. mg/kg 24,00
Metanol e/ou Etanol, max.© % massa 0,20
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min.? h 13

A Limpido e isento de impurezas, com anotagdo da temperatura de ensaio. Deve-se observar o
disposto no art. 1° desta Resolugéo.
B Deve-se observar o disposto no art. 10 desta Resolugéo.
¢ Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a andlise
de teor de metanol ou etanol.
P Deve-se observar o disposto no art. 11 desta Resolucio.
E Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 16214 como referéncia.
F Limites conforme Tabela Il a serem atendidos na regido/UF de destino do produto adquirido.
¢ Em caso de disputa, deve ser utilizado o método ASTM D6584 como referéncia.
H Limite ndo aplicavel na distribuigdo, devendo ser observado o disposto no art. 8°.
Fonte: Adaptado de ANP (2023).

3. Metodologia

3.1.Matéria-prima

Para a realizacdao deste estudo, a matéria-prima utilizada foi o d6leo de
cartamo bruto adquirido na empresa Gran Qils (6leos especiais), localizada em Sao

Paulo.

A amostra foi doada pela Professora Rosangela da Silva Leonardo, que atuou
no Departamento de Quimica Inorganica do Instituto de Quimica da Universidade

Federal do Rio de Janeiro.
3.2.Caracterizagéo fisico-quimica do 6leo bruto de Cartamo

O o6leo bruto de cartamo foi caracterizado de acordo com as técnicas

descritas a seguir:
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3.2.1. indice de acidez

O teor de acidez se refere a quantidade de acidos graxos livres presentes no
oleo e € uma medida de extrema importancia para avaliar a qualidade e estabilidade.
O indice é expresso em termos de mg de acido graxo livre por grama de 6leo (mg
KOH/g). O método mais comum para a determinagdo é a titulagdo acido-base,
usando uma solugao de hidréxido de potassio para neutralizar acidos graxos livres

no oleo.

Nestes ensaios, foi utilizado um erlenmeyer de 250 mL e foram adicionados
2,0 g de cada amostra do 6leo de cartamo com 50 mL de isopropanol e um indicador

acido-base (fenolftaleina).

A amostra foi solubilizada e titulada com hidréxido de potassio 0,1 M até
observacéo da cor rosa claro, persistente por no minimo 15 segundos. O branco foi
feito adicionando todos os reagentes, exceto o 6leo de cartamo, sendo anotado o

volume titulado.
3.2.2. indice de saponificacdo

O indice de saponificacdo representa a quantidade de hidréxido necessaria
para saponificar um grama de uma substéncia oleosa. Em termos praticos, ele é
expresso em miligramas de hidroxido de potassio (KOH) por grama de amostra. O
método para determinar esse indice se baseia na reacao de saponificacdo, em que
um éster (como 6leos ou gorduras) reage com uma base (geralmente NaOH ou

KOH) para formar sabao e glicerol.

Do ponto de vista de caracterizagdo de O6leos, esse indice possui como
objetivo indicar a quantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo massa molar
presentes na amostra, uma vez que os ésteres de acidos graxos de baixo peso
molecular requerem mais hidréoxido para a saponificagdo. Entdo, o indice de
saponificacdo € inversamente proporcional ao peso molecular dos acidos graxos

presentes nos triglicerideos.

O procedimento para determinagdo desse indice consiste em adicionar em
um erlenmeyer uma amostra do 6leo junto a uma solugao alcodlica de KOH. Essa

solugdo é submetida a aquecimento usando um condensador de refluxo por 1 h.
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Apos resfriamento, é adicionado um indicador (fenolftaleina), de modo que a solugéo
atinja uma coloracao rosa muito forte. Entao, ocorre a titulagdo com HCI, até que a

coloragao rosa desapareca.
3.2.3. Perfil lipidico

Fornece informacbes detalhadas sobre a composicdo dos acidos graxos
presentes na amostra, o que € essencial para avaliar a qualidade e adequacéao do

Oleo para a aplicagéao desejada.

Os acidos graxos séo os principais componentes dos triglicerideos (gorduras
e 6leos), que consistem em uma cadeia longa de carbono com um grupo carboxila
na extremidade. A analise envolve a separacgao, identificacdo e quantificagdo dos

acidos graxos presentes na amostra.

Para realizar a analise do perfil lipidico a amostra, obtida na determinagcao do
teor lipidico, foi submetida a reacdo de metandlise, conforme metodologia descrita

por Yoo (2010), com modificagdes.

1) Foram pesados em frasco fechado 5,0 g de amostra lipidica. Em seguida, foi
realizada a saponificagdo com 50 mL de solugéo saturada de KOH-CH;OH (potassa

alcodlica) a 75 °C por 20 min em Banho Maria Nova ética.

2) Depois a amostra foi submetida a metandlise com 50 mL da solugdo metanol com
5%HCI a 75 °C por 20 min. Estas etapas foram realizadas em frasco fechado para

evitar evaporagao.

3) Seguidamente, a fase contendo os acidos graxos foi separada com a adi¢céo de

15 mL de agua destilada e 10 mL de hexano P.A.

4) Apos formacédo de uma fase unica, a solugdo foi passada para um funil de
separagao. No funil, apés cerca de 15 min, a fase aquosa (mais pesada) foi

descartada e a fase organica (mais leve) foi recolhida.

5) Foram adicionados 300 puL de Heptano P.A a amostra e foi agitada manualmente

até homogeneizagdo e em seguida eluida em cromatégrafo gasoso (CG).
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3.2.4. Cromatografia em camada delgada

A cromatografia em camada delgada é uma técnica usada para separar e
identificar compostos em uma mistura. No caso de analise de dleos, € utilizado para
determinacao das familias lipidicas presentes na amostra analisada. A analise se
baseia na comparacdo do fator de retencdo da amostra na placa, com classes
lipidicas especificas, que ja possuem um fator de retengado conhecido para o mesmo

procedimento.
O procedimento utilizado foi o mesmo adotado em Corréa (2024):

Na identificacdo das classes lipidicas de interesse, presentes nos
extratos, utilizou-se o método modificado de cromatografia em
camada delgada (CCD) (inglés: Thin Layer Chromatography, TLC).
Nessa analise 0,001 g da fracao lipidica extraida foram dissolvidos
em 600 pL de cloroférmio. O equivalente a 0,03 uL da solucgao foi
aplicada em uma placa de silica gel 60 TLC (Merck) com auxilio de
uma pipeta automatica. Para garantir uma separacgao eficiente e
obter bandas agudas de lipideos apolares, a separagéao foi realizada
conforme descrito a seguir. Primeiro, utilizou-se na separagao dos
lipidios a mistura de solventes composta por éter de petréleo / éter
dietilico / acido acético (70:30:2) (v/v), até atingir 2/3 da altura da
placa de silica (7 cm). Depois de secar a placa, a separagao continua
na mesma direcdo usando a mistura de solventes composta por éter
de petréleo / éter dietilico (100:2) (v/v) até atingir o topo da placa (9
cm) (Corréa,2024, p. 37).

O modelo da placa esta representado na Figura 7.
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Figura 7: Exemplo de marcacgéo da placa TLC 4X10 cm.

A placa cromatografica apos eluigao foi revelada com vapor de iodo e o fator
de retencdo das manchas dos padroes e dos componentes das amostras foi

determinado.

O mesmo procedimento foi realizado com amostras 6leo de soja e acido

oleico, para fins de comparacéao de resultados.
3.2.5. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa é obtida por meio de analise no equipamento
Rancimat®, que se baseia em um método acelerado de oxidagédo (por meio de
aquecimento e inser¢ao de oxigénio na amostra), que mede o tempo de indugao até
que ocorra uma rapida oxidagao da amostra. Esse tempo que a amostra leva para a
oxidagao, que é medida por meio da condutividade da agua associada a amostra, &

a medida da estabilidade oxidativa.
3.2.6. Espectroscopia do infravermelho

Na espectroscopia de infravermelho, a amostra de 6leo € irradiada com luz
infravermelha, e as moléculas do 6leo absorvem essa radiagcdo em comprimentos de
onda especificos. Essas absor¢des correspondem as vibragbes das ligacdes
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quimicas das moléculas. Cada tipo de ligagéo e grupo funcional no éleo produz um
padrao de absorgao distinto, conhecido como espectro infravermelho. Analisando
esse espectro, & possivel identificar os diversos componentes presentes no 6leo

analisado.

O dleo de cartamo foi analisado por espectroscopia de infravermelho,
utilizando equipamento da marca Shimadzu — IR PRESTIGE-21. O espectro foi

obtido na faixa de 4000 — 500 cm™ com resolucao de 1 cm usando 64 varreduras.
3.2.7. Teor de agua

Para aferir o teor de agua (umidade) foi utilizado o Método Karl Fischer, que
consiste na titulacdo de uma amostra diluida, geralmente em metanol, com o
reagente Karl Fischer (uma solugdo contendo amina, iodo e dioxido de enxofre). O
iodo e o diéxido de enxofre sdo consumidos em razdo da presenga de agua,
possibilitando que a medi¢cdo seja realizada e relacionada com o teor de agua na
amostra analisada. Todo o processo de leitura até o ponto final da titulagcdo é

detectado pelo eletrodo presente na amostra.

A agua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando em
acidos graxos livres, também estd associada a proliferacdo de
microorganismos, corrosdo em tanques de estocagem com
deposigao de sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de
hidroscopicidade, o teor de agua devera ser monitorado durante o
armazenamento. (LOBO et al., 2009, p.09).

De acordo com com a Resolugdo 920/2023 da ANP o teor de agua maximo

permitido para biodiesel é de 200 mg/kg, como exposto na Tabela 2.
3.3.Pré-tratamento e refino do doleo

Devido ao elevado indice de acidez presente em Oleos vegetais, se faz
necessario o refino do 6leo. Caso contrario, ha o risco de ocorrer reacido de
saponificacdo durante a reagdo para produgao do biodiesel, o que dificultaria a
separacdo do composto de interesse posteriormente. Além disso, o indice de
saponificacdo do 6leo também indica se ele é suscetivel a essa reagdo, caso nao

ocorra o refino.
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De acordo com os limites estabelecidos pelas usinas de biodiesel que utilizam
a tecnologia de transesterificagdo, o indice de acidez maximo permitido para 6leos
vegetais utilizados como matéria-prima na produgao de biodiesel é de 1,5% mg
KOH/g (miligramas de hidroxido de potassio por grama de Oleo) em reatores
bateladas e 0,1% mg KOH/g em reatores continuos. Portanto, foi considerado
importante a etapa de refino do 6leo para obter um melhor resultado no produto final,
visto que os indices de acidez e saponificacdo (explicitados em 4.1.1. e 4.1.2))

estavam acima dos valores recomendados.

O procedimento utilizado para o refino do éleo consiste em cinco etapas: na

acidificagao, neutralizagao, separagao, lavagem e secagem do 6leo.

Para a etapa de acidificagao, foram adicionados 0,2 g de acido fosforico a um
béquer e, em seguida, 100 g de d6leo de cartamo bruto. Foi realizado o aquecimento

até 85 °C e a agitagao da amostra por 15 minutos.

Na etapa de neutralizagdo, uma solugdo contendo 50 mL de agua destilada e
8,3 g de hidroxido de sddio foi adicionada ao produto da etapa de acidificagdo. A
solugdo permaneceu em aquecimento a 65 °C e vagarosa agitagdo por mais 15

minutos.

Para a etapa de separagédo o produto foi centrifugado a 3500 rpm por 15

minutos e a fase rica em agua e glicerina foi separada.

Em seguida, o d6leo foi lavado com agua aquecida a 60 °C e transferido para
um funil de separacdo. Esse processo de lavagem foi realizado 3 vezes

consecutivas, até atingir o pH neutro.

Na etapa de secagem, que tem o objetivo de retirar a umidade absorvida
durante a lavagem, o éleo foi aquecido a 110 °C até que n&o fosse mais observada a

turbidez.

Apos a realizacdo dos processos de acidificacdo, neutralizagdo, separacao,
lavagem e secagem do Oleo, observou-se que 0 mesmo ainda se encontrava turvo,
significando que ainda havia presenca de agua no dleo. Por isso, optou-se por
realizar uma nova secagem com Na,SO,. Foram pesadas 210 g de dleo e

adicionou-se uma propor¢ao de 1% em relacido a massa do oleo de sulfato de sédio
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anidro. Apés isto, o 6leo foi novamente aquecido a, aproximadamente, 110 °C e
filtrado.

3.4.Metodologia usada na producgao do biodiesel

A metodologia utilizada sera a reagao de transesterificagdo, que consiste na
reacao dos triglicerideos do 6leo com alcool, resultando em biodiesel e glicerol. Apds
o processo de refino do 6leo explicitado anteriormente, foram pesadas 30,0 g de
Oleo e adicionadas a ele uma solugcao de metdxido de potassio. Para esta solucao
de metdxido pesou-se 0,6 g (2%m/m) de hidroxido de potassio (KOH) em relagdo a
massa do 6leo e, 6,0 g de metanol em razdo molar de 1:6 (6leo/alcool) para garantir

o excesso de CH;0H favorecendo a formacéo dos ésteres.

A reacao de transesterificacdo foi realizada em um condensador de refluxo
onde foram variados os parametros de temperatura e tempo de reagao de acordo

com a matriz de experimentos apresentada na tabela 4-:

Tabela 4: Condigbes reacionais realizadas.

Pontos Temperatura Tempo de reacido
Ponto 0 60 °C 60 min
Ponto 1 70 °C 40 min
Ponto 2 70 °C 80 min
Ponto 3 50 °C 40 min
Ponto 4 50 °C 80 min

A fim de explicitar a importancia da etapa de refino na produgao de biodiesel,
o combustivel foi produzido pela mesma rota, utilizando tanto o 6leo de cartamo
refinado quanto o nao refinado, ou seja, no total foram realizados 10 pontos de

acordo com a matriz de experimentos da tabela acima.

A adicao do metdxido de potassio ao 6leo de cartamo foi realizada apés o
oleo atingir a temperatura especificada em cada ponto. Apés completo o tempo de

reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separagao para que houvesse a
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decantacado e separacao das fases. Apdés 30 min de repouso, foram observadas
duas fases e entdo, separada a fase rica em glicerina da fase rica em ésteres

metilicos.

A fim de purificar o biodiesel, foi feita a lavagem da fase com agua destilada
em um volume 3 vezes maior do que o do biodiesel. Apds este processo e repouso
de 24 h das amostras percebeu-se que elas ainda se encontravam turvas,
demonstrando uma possivel presenga de agua e glicerina. Por isso, foi realizado um
processo de aquecimento em estufa das amostras e, posteriormente, a

centrifugacéo.

Depois de completa a produgdo, as amostras foram separadas para a

realizagcao das analises de caracterizagcdo dos combustiveis produzidos.
3.5.Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel produzido
3.5.1. Teor de Esteres (cromatografia gasosa)

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um parametro importante para a
determinacao da qualidade do biodiesel produzido e é previsto pela Resolugcédo n°
920/2023 da ANP, onde a porcentagem minima exigida é de 96,5%. Para a
realizagcao da analise, a norma europeia EN 14103 é utilizada como referéncia. Nela,
a massa dos ésteres é obtida através da comparacdo da area total dos picos
correspondentes com a area do pico heptadecanoato de metila, utilizado como
referéncia e ela é feita pela injecdo da amostra liquida, em injetor com programacéao
de temperatura e coluna polar, fase estacionaria de polietilenoglicol (DBWax, 30 m x
0,32 mm x 0,25 pm).

3.5.2. Glicerideos (cromatografia gasosa)

A glicerina € um subproduto da reagdo de transesterificagdo, o que pode
atrapalhar significativamente o rendimento do combustivel. Por isso, a determinagao
da glicerina residual serve como parametro para avaliar a eficiéncia do processo de
producdo do biodiesel e do préprio processo de combustdo. “Problemas como
formagao de depdsitos, entupimento dos bicos injetores do motor e emissbes de
aldeidos estdo relacionados com a alta concentragdo da glicerina no biodiesel’
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009, p.1599).
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A glicerina combinada (monoglicerideos, diglicerideos e ftriglicerideos) é
proveniente da reacdo incompleta dos glicerideos, logo, este € um importante
parametro que pode ser utilizado para avaliar a eficiéncia da conversdo de dleo,
utilizado como matéria-prima, em biodiesel. Ela pode ser calculada a partir das
concentragbes de mono-, di- e triglicerideos, aplicando-se fatores de conversodes
individuais baseados na massa molar média dos acidos graxos que participam da

composi¢ao da matéria prima.

A sua determinagcdo dos glicerideos é realizada através dos métodos
cromatograficos estabelecidos pelas normas europeias EN ISO 14105 e EN ISO
14106.

3.5.3. Estabilidade oxidativa (Rancimat)

Por ser um combustivel derivado de éleo, o biodiesel esta sujeito a oxidagao.
Fatores como temperatura, condicbes de armazenamento e a presenca de metais e
peréxidos podem acelerar esse processo, afetando diretamente a qualidade do
combustivel. Para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel, s&o realizados testes
de oxidacdo acelerada, como o teste Rancimat. Este segue a metodologia
estabelecida pela Norma Europeia (EN 14112), que determina que a estabilidade
oxidativa do biodiesel deve ser avaliada a uma temperatura de 110 °C, exigindo um
tempo minimo de 6 h para o aparecimento de produtos primarios de oxidagao
(Morais, 2012).

Neste método, as amostras de biodiesel sdo mantidas em um vaso de
reacdo, a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar por onde os compostos
formados pelo oxidagcao sao transportados até um outro recipiente contendo agua
deionizada. No processo comegam a se formar os peroxidos, principais produtos
formados na primeira etapa de oxidagédo do biodiesel e, em seguida, sdo formados
compostos organicos volateis. Essa caracterizagdo é relevante para avaliar as
condi¢bes adequadas de armazenamento do biodiesel, garantindo sua qualidade e

longevidade.
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3.5.4. Cromatografia em camada delgada
Foi realizado o mesmo procedimento descrito no tépico 3.2.4. porém com
todas as amostras de biodiesel produzidas. Além disso, foi realizado o mesmo

procedimento com biodiesel comercial, para fins de comparagao de resultados.

3.5.5. Teor de agua
Foi realizado o mesmo procedimento descrito no tépico 3.2.5. porém com

todas as amostras de biodiesel produzidas.
4. Resultados e Discussao
4.1.Caracterizagéo fisico-quimica do 6leo bruto de Cartamo

4.1.1. indice de Acidez

Para o calculo do indice foi utilizada a seguinte formula:

LA = 2*(vol. amostra — vol branco)*56,01*conc. KOH (fator corregio)
o massa amostra

A solucdo de KOH usada possuia concentracao de 0,0727 mol/L. Foram
realizadas as titulagbes com aproximadamente 2,0 g de 6leo e o volume médio de
KOH utilizado foi de 1,7 mL. Na titulacdo do branco o volume observado foi de 1,3

mL.

Sendo assim, o calculo realizado foi:

_ 2*(1,7-1,3)*56,01*0,0727 _
LA. = Sros = 1,5788 mg KOH/g

Esse valor é considerado alto e, este indice esta diretamente ligado com o
rendimento da reacado de transesterificacdo, onde para valores acima de 2,0 mg
KOH/g, o 6leo € improprio para a produgao de biodiesel utilizando catalise alcalina.
Assim, este foi um dos parametros considerados relevantes para a adogao da etapa

de refino do éleo.
4.1.2. indice de Saponificacdo

Para o calculo do indice usamos a seguinte expressao:

1S, = (vol. branco— vol titulagdo)*56,01*conc. KOH (fator corregao)
U massa amostra
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A solucdo de KOH usada possuia concentracdao de 0,5030 mol/L. Foram
realizadas as titulagbes com 2,0282 g de 6leo em média e o volume médio de HCI
utilizado foi de 9,2660 mL. Na titulagdo do branco o volume observado foi de 22,5

mL.

Entao, aplicando os valores encontrados na formula acima:

| S, = [(225-9.266)'56010,503
O 2,0282

= 183,83 mg KOH

O valor encontrado esta um pouco abaixo do encontrado na literatura, citado
no tépico 2.3, e isso € um aspecto positivo da amostra utilizada, uma vez que quanto
maior o indice de saponificagdo, maior a tendéncia de ocorrer reagdes indesejaveis

durante a transesterificagéo.
4.1.3. Cromatografia em camada delgada (CCD)

Apo6s concluido o procedimento foi tirada uma foto da placa e utilizado o
programa Image Master Total Lab versdo 1.11 para quantificacdo das classes

lipidicas.

Foto da placa lipidica apds procedimento e interpretacdo de resultados

demonstrados nas Figura 8 e 9.

42



Figura 8: Placa de cromatografia em camada delgada com amostra de éleo de cartamo bruto.
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Figura 9: Grafico com cromatograma feito a partir de amostra de 6éleo de cartamo bruto.
Fonte: Master Total Lab versao 1.11.
Onde:

1 - Triacilglicerideos
2 - Acidos Graxos
3 - Diacilglicerideos

Tabela 5: Classes lipidicas do éleo de cartamo bruto.

Composto Area %
Triacilglicerideos 75,61
Acidos Graxos 17,20
Diacilglicerideos 7,19

Ou seja, de acordo com a cromatografia em camada delgada, o 6leo de

cartamo bruto possui 75,61% de triacilglicerideos, 17,20% de acidos graxos e 7,19%

de diacilglicerideos.

Foi realizada também a CCD do éleo de soja comercial (Figuras 10 e 11) e do

acido oleico (Figuras 12 e 13).
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Figura 10: Placa de cromatografia em camada delgada com amostra de éleo de soja.
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Figura 11: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra de 6leo de soja.
Fonte: Master Total Lab versado 1.11.
Onde:

1 - Triacilglicerideos

2 - Diacilglicerideos

Tabela 6: Classes lipidicas da amostra de 6leo de soja.

Composto Area % Fator de retencéo
Triacilglicerideos 91,99 0,327
Diacilglicerideos 8,01 0,620
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Figura 12: Placa de cromatografia em camada delgada com amostra de acido oleico.
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Figura 13: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra de acido oleico.

Fonte: Master Total Lab versido 1.11.
Onde:

1 - Acidos Graxos

Tabela 7: Classes lipidicas da amostra de acido oleico.

Composto Area % Fator de retencio

Acidos Graxos 100 0,457

Temos outras manchas na placa, como indicado nos pontos com fator de
retencao aproximadamente 0.25 e 0.98, porém os compostos com fator de retengao
conhecidos que estdo sendo comparados nas placas deste método ndo possuem
esses fatores, entdo foram desconsiderados. Com isso, a area ocupada pela

mancha referente ao acido graxo representa aproximadamente 100% da area.
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Ao comparar o 6leo de cartamo bruto com o éleo de soja, vemos que o teor
de triacilglicerideos do 6leo de soja € maior do que o do 6leo de cartamo e por isso,
uma possivel reagao para obtengao de biodiesel com 6leo de cartamo pode ter um
rendimento menor se comparado ao 6leo de soja, ja que temos menor concentragao
do reagente da reagao de transesterificagdo. O refino do éleo pode aumentar o teor
de triacilglicerideos, melhorando o rendimento da reagdo. Quanto ao acido oleico,
vemos o mesmo fator de retencdo (em torno de 0,45) do ponto 2 da cromatografia
do oleo de cartamo bruto, o que refor¢ca a presenga majoritaria desse composto,

como foi visto também no perfil lipidico, no tépico 4.1.4.

4.1.4. Perfil Lipidico

Apds a cromatografia gasosa, foram obtidos os resultados apresentados na

Figura 14.
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Acidos Graxos e
Composicio (%)
Acido Pentadecandico (C15:0) 00182
Acido Pentadecandico (C15:1) 00081
Acido Palmitico (C16:0) 00,0008
Acido Palmitoléico (C16:1) 34666
Acido Heptadecansico (C17:0) 0.0955
Acido Heptadecenodico (C17:1) 00346
Acido Esteanico (C18:0) 0.0537
Acido Oleico (C1E:1) T13260
Acido Linoleico (C18:2) [5.7396
Acido Linolénico (CI18:3) 02206
Acido Heneicosandico (C21:0) 00031
Acido Gadolinico C20:1 06317
Acido Eicosanoico (C20:2) Q.00
Acido Ficosandico (C20:3) 0,0072
Acido Araquidonico (C20:4) 0.0371
Acido Eicosapentanoico (C20:5) 00851
Acido Behenico (C22:0) 0,0072
Acido Erucico (C22:1) 12155
Acide Docosadienoico (C22:2) 00159
Acido Docosanahexaenoato (C22:6) 0018l
Acido Tricosanoico (C23:0) 00011
Acido Lignocérico (C24:0) 09363
Acido Nervinico C24:1 0,0242
Saturados 11659
Insaturados GR.E341
Monoinsaturados 827066
Dinsaturados 15,7564
Trinsaturados 02278
Poliinsaturados 01433

Figura 14: Perfil de &cidos graxos do 6leo de cartamo bruto.

Fonte: Cromatografia gasosa.

Esse resultado significa que o éleo € composto por acidos graxos:
e 82,71% monoinsaturados

e 15,76% diinsaturados



o 0,23% triinsaturados

e 0,14% poliinsaturados

Um ponto relevante desse resultado € que dentre os acidos graxos presentes

no 6leo de cartamo, o predominante foi acido oleico. Diferente do 6leo de soja, que

possui

a composic¢ao predominante de acido linoleico, como apresentado na Tabela

2 deste trabalho. Ou seja, o 6leo de cartamo possui menos insaturagbes quando

comparado ao 6leo de soja, que € a principal matéria-prima usada atualmente para

fabricacédo de biodiesel.

4.1.5. Estabilidade Oxidativa

Foi realizado o experimento em duplicata com o éleo bruto de Cartamo a 110

°C e um fluxo de ar de 10 L/h e foi obtido um tempo médio de estabilidade oxidativa

de 5,73 h como pode ser observado nas Figuras 15 e 16.
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Figura 15: Grafico de tempo de indugéo do 6leo de cartamo bruto - Primeiro ensaio.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Figura 16: Grafico de tempo de inducdo do 6leo de cartamo bruto - Segundo ensaio.

Fonte: Metrohm Rancimat.

Esse tempo de oxidagdo € coerente com a composi¢cado do éleo de cartamo,
uma vez que a molécula € majoritariamente composto por acido oleico, como visto
no topico 4.1.3, que é uma molécula que possui menos insaturagcées do que o acido
linoleico. Como a oxidagdo ocorre nas insaturagbes da molécula, quando temos

menos insaturacdes deve apresentar uma estabilidade oxidativa maior.
4.1.6. Espectroscopia do infravermelho

O d6leo de cartamo foi analisado por espectroscopia de infravermelho,e foi

obtido o seguinte espectro de infravermelho (Figura 17):
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Figura 17: Espectro de infravermelho.
Fonte: Espectroscopia de infravermelho.

Na regido entre 3600-3200 cm™, uma banda larga e intensa pode ser
atribuida as vibragdes de estiramento O-H, possivelmente indicando a presenca de
tracos de umidade ou peréxidos. As bandas na regido de 3000-2800 cm™ s&o tipicas
das vibragdes de estiramento C-H de grupos alquila, indicando cadeias longas de
hidrocarbonetos, comuns em triacilglicerideos. A banda em torno de 1740 cm™ é
caracteristica das vibragcbes de estiramento C=0 de ésteres, confirmando a
presencga de triacilglicerideos no 6leo. Além disso, a banda em 1650 cm™ pode ser
associada as vibracdes de estiramento C=C em liga¢gdes duplas, indicando acidos
graxos insaturados. Por fim, as bandas entre 1500-1450 cm™ e 1230-1170 cm™
correspondem as deformagdes angulares de grupos CH: e CHs e estiramentos C-O

de ésteres, respectivamente.

Esses resultados reforcgam o resultado encontrado na cromatografia em

camada delgada, indicando a presencga de triacilglicerideos e acidos graxos no éleo.
4.1.7. Teor de agua

O teor de agua obtido pelo método de Karl Fischer, sequindo a norma ASTM
D6304/20, foi de 0,07% m/m (728 mg/kg).
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De acordo com valores obtidos por Mihaela et al., 2013, o teor de 4gua para o
oleo de cartamo é entre 420 e 370 mg/kg, dependendo da forma de extragdo do
oleo. Por isso, o valor encontrado é bem elevado e pode ser prejudicial na hora da

producgao do biodiesel.

4.2.Comparacao das caracteristicas do 6leo de soja com o oOleo bruto de

Cartamo

Os resultados das analises realizadas para o 6leo de cartamo bruto estdo
descritos no topico 4.1. A tabela abaixo foi construida com os parametros obtidos
para o Oleo neste trabalho e, os valores para o 6leo de soja foram retirados de
Mihaela et al., 2013.

Tabela 8: Comparagéo de parametros fisico-quimicos entre o 6leo de soja e o 6leo de cartamo bruto.

Parametro Oleo de cartamo bruto Oleo de Soja Degomado
indice de Acidez 1,5788 mg KOH/g 0,42 mg KOH/g
Teor de agua 728 mg/kg 460 mg/kg
Monosaturados 82,7% 22,70%
Polinsaturados 0,1433% 53,10%
Saturados 1,1659% 24,20%

Fonte: Adaptado de MIHAELA et al., 2013.

Como os valores citados para o 6leo de soja sao para o 6leo refinado, eles
tendem a possuir valores mais satisfatérios quando comparados ao 6leo de cartamo
bruto analisado. O alto indice de acidez e teor de agua podem ser reduzidos por
meio do processo de refino do 6leo. J& uma vantagem do 6leo de cartamo € que a

presenca majoritaria de monosaturados favorece a sua estabilidade.
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4.3.Rota de producgao do biodiesel pelo éleo de cartamo
4.3.1. Refino do éleo

Como foi apontado no tépico 3.3. deste trabalho, apds todo o processo de
refino observou-se que o 6leo ainda se encontrava um pouco turvo e, por isso, foi
realizada uma segunda secagem. As Figuras 18 e 19 revelam a diferenga na

turbidez do 6leo antes e depois do novo processo.

Figura 18: Oleo ainda turvo antes da nova secagem.
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Figura 19: Oleo refinado apés a filtragdo.

Apés o refino, obtivemos cerca de 167,26g de 6leo, o que representa um
rendimento de 55,75% comparando com a massa inicial de 6leo, que foi de 300g.
Dadas as condigdes em laboratério, principalmente a filtracdo utilizando papel, é
esperada essa perda de massa significativa.

4.3.2. Caracterizagao do o6leo refinado de Cartamo
4.3.21. indice de Acidez

Na titulacdo do dleo refinado, a solugdo de KOH possuia concentragao de
0,1004 mol/L. Foram realizadas as titulagbes com aproximadamente 2 g de 6leo e o
volume médio de KOH utilizado foi de 0,123 mL. Na titulagdo do branco o volume

observado foi de 0,06 mL.

Sendo assim, conforme apresentado no tépico 4.1.1, o calculo realizado para

o indice de acidez foi:

LA = 2:0123— 0,(;63’;56,01*0,1004 = 0,3456 mg KOH/g
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4.3.2.2. Cromatografia em camada delgada

Ap0s realizado o procedimento descrito no tépico 3.2.4, foi tirada uma foto da
placa lipidica (Figura 20) e utilizado o programa Image Master Total Lab versao 1.11

para quantificagao das classes lipidicas (Figura 21).

.
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Figura 20: Placa de cromatografia em camada delgada com amostra de éleo de cartamo refinado.
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Figura 21: Grafico com cromatograma feito a partir de amostra de 6leo de cartamo refinado.

Fonte: Master Total Lab versao 1.11.
Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos
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Tabela 9: Classes lipidicas do éleo de cartamo refinado.

Composto Area % Fator de retencio
Ester Metilico 1,16 0,126
Ester Metilico 0,06 0,208
Triacilglicerideos 87,01 0,290
Acido Graxo 6,62 0,525
Diacilglicerideos 4,94 0,600
Monoglicerideos 6,21 0,829

Fonte: Master Total Lab versdo 1.11.

Ou seja, de acordo com a cromatografia em camada delgada, o 6leo de
cartamo refinado possui 1,22% de ésteres metilicos, 87,1% de triacilglicerideos,

6,62% de acidos graxos, 4,94% de diacilglicerideos e 6,21% de monoglicerideos.

Comparando com os valores obtidos para o 6leo de cartamo bruto (75,61%
de triacilglicerideos, 17,20% de &acidos graxos e 7,19% de diacilglicerideos)
registrados no topico 4.1.4, vemos que o teor de triacilglicerideos do 6leo refinado
estd maior, o que evidencia que o refino foi efetivo no sentido de aumentar a
proporgcao do composto mais importante para a reagao de transesterificacdo, que é o

triacilglicerideos.

Os percentuais de Ester Metilico e monoglicerideos, que ndo apareceram a
cromatografia com o éleo bruto indicam que pode ter ocorrido o inicio de uma reagao
de hidrdlise do 6leo durante o processo de refino, ja que usamos agua em algumas

etapas do processo.
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4.3.3. Producgao do biodiesel

Foram produzidas no total 10 amostras de biodiesel de acordo com a matriz

de experimentos exposta em 3.4. A matéria-prima de 5 amostras foi o 6leo de

cartamo nao refinado e das outras 5 amostras foi o 6leo refinado, de acordo com os

pontos expostos na Tabela 10:

Tabela 10: Nomenclatura dos pontos realizados.

Pontos Temperatura Tempo de reagao Refino
1 70 °C 40 min sem refino
2 70 °C 80 min sem refino
3 50 °C 40 min sem refino
4 50 °C 80 min sem refino
5 60 °C 60 min sem refino
6 60 °C 60 min com refino
7 70 °C 40 min com refino
8 70 °C 80 min com refino
9 50 °C 40 min com refino
10 50 °C 80 min com refino

Os biodieseis foram produzidos em um condensador de refluxo (Figura 22) de

acordo com as temperaturas e tempos de reacéo especificados na tabela acima e,

posteriormente, colocados em funis de separacao (Figura 23).
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Figura 23: Separagéo das fases ésteres e glicerina.

Apds a producdo, separagao e lavagem com agua destilada, as amostras
encontravam-se turvas visualmente (Figura 24). Entdo, foi analisada a umidade de

cada uma através de uma termobalancga, e foram obtidos os seguintes valores:
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Tabela 11: Valores obtidos para umidade das amostras de biodiesel.

Amostras Temperatura/tempo Umidade do Biodiesel %
Ponto 1 70 °C /40 min 9,85
Ponto 2 70 °C /80 min 2,54
Ponto 3 50 °C /40 min 2,59
Ponto 4 50 °C /80 min 2,23
Ponto 5 60 °C / 60 min 2,72
Ponto 6 60 °C /60 min 4,34
Ponto 7 70 °C /40 min 3,12
Ponto 8 70 °C /80 min 8,54
Ponto 9 50 °C /40 min 2,88
Ponto 10 50 °C /80 min 3,55

Figura 24: Amostras de biodiesel apos a produgéo.

Por isso, todas foram aquecidas e centrifugadas e um residuo de glicerina foi
separado das amostras e o resultado obtido, visualmente, foi satisfatério (Figura 25).
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Figura 25: Amostras de biodiesel apds secagem e nova separagao.

ApOs esse processo, as amostras foram separadas para a realizagado das
analises de caracterizagao fisico-quimica e avaliagdo da qualidade do biodiesel
produzido.

4.4 Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel produzido
4.4.1. Teor de ésteres (cromatografia gasosa)

A analise de teor de éteres foi realizada para todas as amostras de biodiesel

e as seguintes porcentagens foram obtidas:

59



Tabela 12: Teor de ésteres das amostras.

Amostras Temperatura/tempo Porcentagem de éster %
Ponto 1 70 °C /40 min 90,56
Ponto 2 70 °C / 80 min 92,89
Ponto 3 50 °C /40 min 91,18
Ponto 4 50 °C /80 min 92,81
Ponto 5 60 °C / 60 min 91,55
Ponto 6 60 °C /60 min 97,68
Ponto 7 70 °C /40 min 96,57
Ponto 8 70 °C /80 min 96,74
Ponto 9 50 °C / 40 min 96,82
Ponto 10 50 °C /80 min 98,41

A partir destes resultados pode-se observar que a média do teor de ésteres
para os pontos sem refino (pontos 1 ao 5) foi 91,80% e, dos pontos com refino
(pontos 6 a 10) foi 97,24%. Este resultado demonstra a efetividade do refino,
fazendo com que os pontos sem o tratamento ficassem abaixo do minimo exigido
pela ANP e as amostras onde a matéria-prima foi refinada, os valores foram acima

do parametro estabelecido (min. 96,5% - especificagéo).

Para analisar os efeitos da temperatura e do tempo de reacéo na relagdo com
o teor de ésteres, utilizamos o software "STATISTICA". Devido a falta de dados
suficientes, nédo foi possivel empregar um modelo estatistico mais completo nem
obter o erro associado aos valores apresentados, o que limitou a profundidade da
analise das variaveis. Dentro das faixas escolhidas, o software indicou que esses
parametros nao tiveram influéncia para a varidvel de resposta escolhida,

provavelmente devido a baixa variagédo dos mesmos.
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Nas figuras presentes no ANEXO A - Resultados de perfil de ésteres das

amostras de Biodiesel sao apresentados os perfis de ésteres obtidos.

A partir das informagdes desses perfis as amostras (desconsiderando valores
abaixo de 1%) obtivemos a Tabela 13:

Tabela 13: Perfil de éster das amostras de biodiesel.

Amostra Palmitico Esteérico Oléico Linoléico
C16:0 (%) C18:0 (%) C18:1n9c (%) C18:2n6c (%)
1 3.64 3.23 74.03 16.97
2 3.56 3.20 74.16 17.01
3 3.57 3.21 74.31 16.95
4 3.84 3.14 72.77 16.73
5 3.45 3.20 74.31 16.93
6 3.39 3.20 74.54 16.76
7 342 3.22 74.53 16.68
8 342 3.21 74.54 16.70
9 3.50 3.25 74.33 16.72
10 3.41 3.20 74.44 16.87

Os perfis de ésteres apresentados demonstram que, para o biodiesel
produzido a partir do 6leo de cartamo o éster de acido oleico € o mais predominante,
assim como no 6leo bruto.
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4.4.2. Teor de glicerideos (cromatografia gasosa)

Os valores obtidos para os testes realizados de glicerideos foram:

Tabela 14: Resultados da cromatografia de glicerina total e livre.

Amostra  Glicerol Livre Monoglicerideo Diacilglicerideo Triacilglicerideo Glicerina

(Yom/m) (Yom/m) (%em/m) (Yom/m) Total
Ponto 1 0,0017 0,9497 0,1147 0,0000 0,2648
Ponto 2 0,0061 0,3912 0,1415 0,0659 0,1354
Ponto 3 0,0001 0,8404 0,1219 0,0516 0,2414
Ponto 4 0,0041 0,7122 0,1853 0,0582 0,2223
Ponto 5 0,0002 1,0309 0,1099 0,1082 0,2950
Ponto 6 0,0103 0,4022 0,1739 0,0823 0,1490
Ponto 7 0,0004 0,8878 0,1191 0,1323 0,2620
Ponto 8 0,0028 0,7096 0,2071 0,1546 0,2336
Ponto 9 0,0048 0,6335 0,1536 0,0818 0,2004
Ponto 10 0,0096 0,4817 0,1628 0,1054 0,1696

De acordo com os valores obtidos, tanto os valores com refino e sem refino
ficaram dentro dos parametros exigidos pela ANP, exceto pelos monoglicerideos,
que para as analises realizadas em sistema de batelada e para os equipamentos
utilizados, € normal que a conversdo nao seja completa e restem um teor de

monoglicerideos maior do que o exigido.

4.4.3. Cromatografia em camada delgada (CCD)

Apos concluido o procedimento, foram tiradas fotos das placas e utilizado o
programa Image Master Total Lab versdo 1.11 para quantificagdo das classes
lipidicas. Os graficos detalhados e imagens das placas estdo presentes no ANEXO

B - Resultados de Cromatografia em Camada Delgada das amostras de Biodiesel.
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Os resultados encontrados na cromatografia para todas as amostras

encontram-se consolidados na Tabela 15:

Tabela 15: Cromatografia em camada delgada com amostras de biodiesel

Amostra Ester Metilico Triacilglicerideos Acido graxo Diacilglicerideos Monoglicerideos

(%) (%) (%) (%) (%)
1 41,4 39,29 8,4 6,98 3,93
2 43,22 45,25 6,27 5,12 0,13
3 54,32 38,38 1,88 5,35 0,06
4 48,59 43,62 2,23 4,97 0,59
5 45,48 44,37 4,38 5,67 0,10
6 58,40 37,66 0,03 3,80 0,11
7 54,00 38,49 1,94 5,53 0,05
8 48,56 35,78 3,66 6,84 5,16
9 37,70 55,46 0,21 6,52 0,12
10 61,35 32,92 1,57 4,15 0,01

O ponto mais relevante dessa analise € o teor de éster metilico, que
representa a propor¢ao de moléculas de biodiesel formadas apds a reagao de
transesterificagdo, enquanto o teor de triacilglicerideos evidencia quanto dos
triacilglicerideos do dleo ndo reagiram. Os valores encontrados de éster metilico
variaram entre 35,91% e 60,73%. Enquanto o teor de triacilglicerideos variou entre
32,92% e 55,46%. E desejado o maior teor de éster metilico possivel e o menor teor
de triacilglicerideos possivel. O alto teor de triacilglicerideos evidencia que o
rendimento da reacao de transesterificacdo nao foi alto, uma vez que ainda temos
teores altos de triacilglicerideos. As condigdes reacionais utilizadas nao

proporcionaram um bom rendimento para a reagéao.
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Comparando os resultados obtidos na CCD com a cromatografia gasosa
(principalmente o teor de glicerideos), vemos que o teor de triacilglicerideos da CCD
foi maior. Isso ocorreu porque a curva usada para a cromatografia gasosa é
calibrada para coletar valores residuais de triacilglicerideos, que € o esperado para o
biodiesel. Entdo a CCD obteve valores de triacilglicerideos mais fiéis a realidade das

amostras.

A amostra de biodiesel com a melhor propor¢ao nesse sentido foi o Ponto 10,
que, como mencionado no topico 4.3.3, teve um tempo reacional de 80 min,
temperatura de reacdo de 50 °C e a matéria prima foi o 6leo de cartamo refinado.
Ainda que essa proporgdo nao seja satisfatoria, dentre as condi¢gbes reacionais
testadas, a com maior tempo de reacdo, menor temperatura e 6leo refinado foi o que

apresentou uma propor¢ao melhor.

Foi realizada também a CCD do biodiesel padrao (Figuras 26 e 27).

Figura 26: Placa de cromatografia em camada delgada com amostra de dleo de soja.

2

Pixel Intensity
1

T T f
04 0s 08 o7 0.8 0.8 1.0

64



Figura 27: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra de 6leo de soja.

Fonte: Master Total Lab versdo 1.11.
Onde:
1 - Ester Metilico

2 - Monoglicerideos

Tabela 16: Classes lipidicas da amostra de 6leo de soja.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 99,06 0,201
Monoglicerideos 0,94 0,807

O Dbiodiesel padrdo possui um percentual de éster metilico maior
(aproximadamente o dobro) do que o encontrado nas amostras de biodiesel
produzidas. Isso evidencia que o rendimento das reacdes realizadas nao foi alto,
pois a presencga do éster indica a propor¢ao de biodiesel produzido. Vemos que as
condigdes reacionais utilizadas néo forneceram um alto rendimento ao compararmos

a proporg¢ao de triacilglicerideos e éster metilico.

4.4.4. Teor de agua

Os seguintes valores de teor de agua foram encontrados para o biodiesel

apos o processo de secagem:
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Tabela 17: Teor de agua das amostras pelo método de Karl Fischer.

Amostra mg/g %
Ponto 1 801 0,08
Ponto 2 628 0,06
Ponto 3 777 0,08
Ponto 4 694 0,07
Ponto 5 831 0,08
Ponto 6 783 0,08
Ponto 7 771 0,08
Ponto 8 861 0,09
Ponto 9 604 0,06
Ponto 10 642 0,06

De acordo com esses valores, a secagem da amostra se mostrou uma etapa
importante na producdo do biodiesel, visto que a agua afeta o produto em alguns
aspectos negativos como a proliferagado de microrganismos, corrosdo em tanques de
armazenamento e também pode promover a hidrélise, resultando em acidos graxos

livres.

Apesar dos valores terem diminuido se comparados aos anteriores a
secagem, eles ainda se encontram acima do exigido pela Resolugao n° 920/2023 da
ANP. Para que este valor seja proximo ao indicado na legislagdo € necessario a
utilizagado de equipamentos mais adequados para a secagem, como um secador por

pressao reduzida.
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4.4.5. Estabilidade oxidativa (Rancimat)

Os graficos obtidos através do equipamento Rancimat estdo explicitados no

ANEXO C - Resultados obtidos com a estabilidade oxidativa - Rancimat:

Consolidando os resultados encontrados para cada ponto obtemos a Tabela
18:

Tabela 18: Tempo de indugédo das amostras de biodiesel.

Amostra Tempo de indugao
(h)
Ponto 1 -
Ponto 2 1,22
Ponto 3 1,47
Ponto 4 0,32
Ponto 5 1,71
Ponto 6 0,36
Ponto 7 1,5
Ponto 8 1,24
Ponto 9 0,41
Ponto 10 3,54

Os valores obtidos para a estabilidade oxidativa que cada um dos pontos néo
atingiram o limite minimo delimitado pela ANP (13 horas), porém este inconveniente
pode ser sanado com a adicdo de aditivos antioxidantes ao biodiesel, conferindo a
ele uma maior estabilidade e resisténcia a oxidacdo. Além disso, os valores
encontrados foram proximos aos valores de tempo de inducéo para biodiesel a partir
do 6leo de cartamo registrados em Medeiros (2011, p. 46), em que foi obtido um

ponto de indugao entre 1h e 3,6h.
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Também percebeu-se que o ponto 1, realizado com o 6leo nao refinado, nédo
gerou um grafico satisfatorio, resultando na auséncia de um ponto de indugéao. Isso
ocorreu porque a condutividade observada na amostra variou de forma linear com o
tempo, resultando em uma curva sem ponto de inflexdo. Isso pode ter ocorrido por

algum problema na medigao do equipamento ou alguma contaminagao na amostra.

Vale ressaltar que o teor de agua acima do recomendado pela ANP,
evidenciado no tépico 4.4.4, pode ter influenciado no comportamento das curvas de
tempo de inducao fora do esperado para alguns pontos e também no baixo tempo

de inducgao, ja que a presenga de agua piora a estabilidade oxidativa da amostra.
4.5.Definicdo da rota tecnoldgica para producéo de biodiesel

De acordo com as analises realizadas e a rota escolhida para a producao do
biodiesel, a seguinte rota tecnoldgica € proposta para a produgdo em uma escala
ampliada. A Figura 28 propbde a etapa de refino do d6leo, conforme as etapas

descritas no topico 3.3.

Vapor Acido fosférico Soda Céustica Vapor

H,0 quente

Sleo l Oleo Oleo
- R R3 —»@ﬁ » NS
Neutralizado ’ umido Seco

Soap Stock Vapor Sabdo

Figura 28: Proposi¢ao de rota de refinamento do 6leo de cartamo bruto.
Fonte: CRUZ, Yordanka Reyes (2024).

Para as etapas de reagao de transesterificacao, lavagem, separacdo do 6leo

e recuperacgao dos reagentes utilizados, a rota proposta esta exposta na Figura 29.
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Figura 29: Proposicao de rota de produgao de biodiesel a partir do 6leo de cartamo refinado.
Fonte: Adaptado de SUSTENARE (2024).

Agua

}

Fy

Como nao foi possivel avaliar estatisticamente o efeito do tempo de reacéo e
da temperatura, as condi¢gdes da reacdo escolhida para a proposi¢cao da rota foram
50 °C com um tempo de reacao de 80 minutos, a menor temperatura utilizada e o
maior tempo, visto que este ponto se mostrou mais satisfatério que os demais em
algumas analises. ApOs a reacao, a mistura passa por um tanque de separacao,
onde a fase de glicerol € separada da fase de ésteres. Esta parte de ésteres, segue
para uma etapa de destilacdo para a recuperacao de parte do metanol. Ja a fase do
glicerol segue para uma nova etapa de separagao para recuperagao de mais uma

parte do metanol, utilizado novamente na reacgéo, e do glicerol.

A fase rica em ésteres segue para a lavagem com agua aquecida e,
posteriormente, uma etapa de secagem por pressdo reduzida para, finalmente,

obter-se o biodiesel finalizado.
5. Conclusoes

Neste trabalho foi proposta uma rota de produgdo do biodiesel através do

oleo de cartamo, além da caracterizagao da matéria-prima, do produto e proposi¢cao
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de rota tecnoldgica para produ¢cdo do combustivel. De acordo com o indice de
acidez obtido no 6leo de cartamo bruto (1,5788 mg KOH/g) identificou-se a
necessidade de refino do mesmo para uma melhora na conversao do 6leo pela
reacao de transesterificagao, visto que se encontrava proximo a 2,0000 mg KOH/g, e
nesse caso seria imprépria a producao de biodiesel via catalise alcalina. Apds o
refino, o indice de acidez do 6leo encontrado foi de 0,3456 mg KOH/g, favorecendo
o uso da transesterificagcdo na conversao do produto. Apesar disso, o biodiesel
também foi produzido com o 6leo bruto para avaliagdo dos parametros

fisico-quimicos.

O uso do dleo de cartamo como matéria-prima para o biodiesel € muito
promissor, principalmente se comparado as caracteristicas do 6leo de soja. A
estabilidade oxidativa de 5 h é um bom resultado para um 6leo bruto e sem
antioxidantes, além de o perfil lipidico ter detectado majoritariamente acido oleico, o

que confere maior estabilidade ao 6leo.

Os resultados obtidos para o teor de ésteres destacaram a importancia do
refino do o6leo de cartamo. Os valores desses parametros para os biodiesel
produzidos com 6leo nao refinado ficaram abaixo do exigido pela Resolugéo n°
920/2023 da ANP e todos os que foram produzidos com o dleo refinado, ficaram

acima.

A partir dos parametros avaliados, a amostra produzida com o 6leo refinado,
de menor temperatura (50 °C) e maior tempo de reagao (80 min) se mostrou a mais
promissora. Ainda assim, na cromatografia em camada delgada, foram identificados
altos teores de triacilglicerideos, o que evidencia que a reagdao nao teve um bom
rendimento. Entdo, ainda que os pontos mais satisfatorios tenham sido com menor
temperatura e maior tempo de reacao, todas as condi¢cdes reacionais testadas nao

conferiram uma boa conversao a reacao.

Por fim, foi proposta uma rota tecnoldgica, primeiramente para o refino do
oleo e, posteriormente, a reagcao de transesterificacdo com etapas de separacgao,
recuperacdo do alcool e do glicerol, lavagem da fase de ésteres e secagem por

pressao reduzida.
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Figura 30: Perfil cromatogréfico do biodiesel ponto 1.

Tabela 19: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 1.

Tempo Area %
13.270 Miristico C14:0 0.0337
15.272 Palmitico C16:0 3.6430
16.212 Palmitoléico C16:1 0.1690
17.196 Estearico C18:0 3.2267
17.401 Oléico C18:1n9¢c 74.0282
17.837 Linoléico C18:2n6¢c 16.9741
18.519 Linolénico C18:3n3 0.1829
19.340 Araquidico C20:0 0.3822
19.549 Gadolinico C20:1 0.2092
21.726 Behenico C22:0 0.8176
24.613 Lignocérico C24:0 0.3335
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Figura 31: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 2.

Tabela 20: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 2.

Tempo Area %
13.269 Miristico C14:0 0.0355
15.271 Palmitico C16:0 3.5618
16.210 Palmitoléico C16:1 0.1215
17.195 Estearico C18:0 3.1987
17.401 Olgico C18:1n9c 74.1599
17.836 Linoléico C18:2n6¢c 17.0134
18.516 Linolénico C18:3n3 0.2057
19.339 Araquidico C20:0 0.3799
20.507 Gadolinico C20:1 0.1643
21.723 Behenico C22:0 0.8605
24.233 Lignocérico C24:0 0.2989
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Figura 32: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 3.

Tabela 21: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 3.

Tempo Area %
13.270 Miristico C14:0 0.0576
15.273 Palmitico C16:0 3.5657
16.212 Palmitoléico C16:1 0.1006
17.200 Estearico C18:0 3.2133
17.413 Oléico C18:1n9¢c 74.3135
17.840 Linoléico C18:2n6c 16.9458
19.338 Araquidico C20:0 0.3725
19.547 Gadolinico C20:1 0.2207
21.725 Behenico C22:0 0.8949

24.231 Lignocérico C24:0 0.3155
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Figura 33: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 4.

Tabela 22: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 4.

Tempo Area %
13.272 Miristico C14:0 1.5058
15.274 Palmitico C16:0 3.8399
16.211 Palmitoléico C16:1 0.1131

17.202 Estearico C18:0 3.1356
17.416 Oléico C18:1n9¢c 72.7723
17.843 Linoléico C18:2n6¢c 16.7296
18.519 Linolénico C18:3n3 0.1910
19.341 Araquidico C20:0 0.3504
19.548 Gadolinico C20:1 0.2124
21.724 Behenico C22:0 0.8524
24.233 Lignocérico C24:0 0.2985
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Figura 34: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 5.

Tabela 23: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 5.

Tempo Area %
13.271 Miristico C14:0 0.0291

15.274 Palmitico C16:0 3.4478
16.213 Palmitoléico C16:1 0.0916
17.201 Estearico C18:0 3.2019
17.410 Oléico C18:1n9¢c 74.3096
17.842 Linoléico C18:2n6¢c 16.9260
18.522 Linolénico C18:3n3 0.1841

19.343 Araquidico C20:0 0.3796
19.551 Gadolinico C20:1 0.2212
21.728 Behenico C22:0 0.8842

24.237 Lignocérico C24:0 0.3247
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Figura 35: Composicao biodiesel ponto 6.

Tabela 24: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 6.

Tempo Area %
13.272 Miristico C14:0 0.0314
15.276 Palmitico C16:0 3.3947
16.214 Palmitoléico C16:1 0.0820
17.205 Estearico C18:0 3.2004
17.418 Oléico C18:1n9¢c 74.5405
17.845 Linoléico C18:2n6¢c 16.7672
18.523 Linolénico C18:3n3 0.1879
19.344 Araquidico C20:0 0.3618
19.552 Gadolinico C20:1 0.2208
21.729 Behenico C22:0 0.8865
24.238 Lignocérico C24:0 0.3269
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Figura 36: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 7.

Tabela 25: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 7.

Tempo Area %
13.273 Miristico C14:0 0.0295
15.275 Palmitico C16:0 3.4232
16.214 Palmitoléico C16:1 0.1059
17.200 Estearico C18:0 3.2196
17.408 Oléico C18:1n9¢c 74.5290
17.840 Linoléico C18:2n6¢c 16.6767
18.524 Linolénico C18:3n3 0.1897
19.345 Araquidico C20:0 0.4007
19.552 Gadolinico C20:1 0.2204
21.730 Behenico C22:0 0.8869
24.238 Lignocérico C24:0 0.3184
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Figura 37: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 8.

Tabela 26: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 8.

Tempo Area %
13.272 Miristico C14:0 0.0294
15.275 Palmitico C16:0 3.4170
16.214 Palmitoléico C16:1 0.0998
17.200 Esteérico C18:0 3.2107
17.408 Oléico C18:1n9c 74.5397
17.840 Linoléico C18:2n6¢ 16.6956
18.523 Linolénico C18:3n3 0.1884
19.344 Araquidico C20:0 0.3957
19.552 Gadolinico C20:1 0.2248
21.730 Behenico C22:0 0.8797
24.237 Lignocérico C24:0 0.3193

Ponto 9:
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Figura 38: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 9.
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Tabela 27: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 9.

Tempo Area %
13.272 Miristico C14:0 0.0253
15.275 Palmitico C16:0 3.5022

16.214 Palmitoléico C16:1 0.1241

17.198 Esteérico C18:0 3.2465
17.404 Oléico C18:1n9c 74.3284
17.839 Linoléico C18:2n6¢c 16.7180
18.524 Linolénico C18:3n3 0.1924
19.344 Araquidico C20:0 0.4242
19.552 Gadolinico C20:1 0.2196
21.728 Behenico C22:0 0.8922
24.236 Lignocérico C24:0 0.3272

Ponto 10:

84



V(x10.000}

Mirstoo C

dcaC16:

100

Figura 39: Perfil cromatografico do biodiesel ponto 10.

125

150 175 200

Tabela 28: Resultados da cromatografia gasosa do biodiesel ponto 10.

Tempo Area %
13.273 Miristico C14:0 0.0323
15.277 Palmitico C16:0 3.4116
16.214 Palmitoléico C16:1 0.0716
17.211 Esteérico C18:0 3.2030
17.429 Oléico C18:1n9c 74.4364
17.850 Linoléico C18:2n6¢ 16.8687
18.523 Linolénico C18:3n3 0.1864
19.344 Araquidico C20:0 0.3482
19.551 Gadolinico C20:1 0.2232
21.728 Behenico C22:0 0.8941
24.235 Lignocérico C24:0 0.3245

Anexo B
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Resultados de Cromatografia em Camada Delgada das amostras de Biodiesel

Figura 40: Placa de cromatografia em camada delgada com amostras P2 e P3.
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Figura 41: Gréafico com cromatograma feito a partir da amostra P2.
Fonte: Master Total Lab versao 1.11.
Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos
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Tabela 29: Classes lipidicas da amostra P2.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 2,45 0,151
Ester Metilico 40,77 0,236
Triacilglicerideos 45,25 0,300
Acido Graxo 6,27 0,509
Diacilglicerideos 512 0,623
Monoglicerideos 0,13 0,817
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Figura 42: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P3.

Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos

Fonte: Master Total Lab versado 1.11.
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Tabela 30: Classes lipidicas da amostra P3.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 2,54 0,138
Ester Metilico 51,78 0,204
Triacilglicerideos 38,38 0,291
Acido Graxo 1,88 0,479
Diacilglicerideos 5,35 0,611
Monoglicerideos 0,06 0,807

Figura 43: Placa de cromatografia em camada delgada com amostras P1, P4 e P5.
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Figura 44: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P1.

Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos

Fonte: Master Total Lab versido 1.11.

Tabela 31: Classes lipidicas da amostra P1.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 3,80 0,103
Ester Metilico 37,60 0,180
Triacilglicerideos 39,29 0,248
Acido Graxo 8,40 0,409
Diacilglicerideos 6,98 0,561
Monoglicerideos 3,93 0,815
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Figura 45: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P4.

Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos

Fonte: Master Total Lab versdo 1.11.

Tabela 32: Classes lipidicas da amostra P4.

Composto Area % Fator de retengao
Ester Metilico 2,96 0,120
Ester Metilico 45,63 0,178
Triacilglicerideos 43,62 0,264
Acido Graxo 2,23 0,430
Diacilglicerideos 4,97 0,572
Monoglicerideos 0,59 0,809
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Figura 46: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P5.
Fonte: Master Total Lab versao 1.11.

Onde:
1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos

Tabela 33: Classes lipidicas da amostra P5.

Composto Area % Fator de retengao
Ester Metilico 2,91 0,119
Ester Metilico 42,57 0,186
Triacilglicerideos 44,37 0,253
Acido Graxo 4,38 0,439
Diacilglicerideos 5,67 0,578

Monoglicerideos 0,10 0,797
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Figura 47: Placa de cromatografia em camada delgada com amostras P6, P7 e P8.
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Figura 48: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P6.

Fonte: Master Total Lab versao 1.11.

Onde:
1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos



Tabela 34: Classes lipidicas da amostra P6.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 0,73 0,111
Ester Metilico 57,67 0,180
Triacilglicerideos 37,66 0,249
Acido Graxo 0,03 0,449
Diacilglicerideos 3,80 0,546
Monoglicerideos 0,11 0,817
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Figura 49: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P7.
Fonte: Master Total Lab versao 1.11.
Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos
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Tabela 35: Classes lipidicas da amostra P7.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 1,04 0,119
Ester Metilico 52,96 0,186
Triacilglicerideos 38,49 0,274
Acido Graxo 1,94 0,468
Diacilglicerideos 5,53 0,565
Monoglicerideos 0,05 0,823
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Figura 50: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P8.
Fonte: Master Total Lab verséo 1.11.
Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos
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Tabela 36: Classes lipidicas da amostra P8.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 1,67 0,108
Ester Metilico 46,89 0,186
Triacilglicerideos 35,78 0,266
Acido Graxo 3,66 0,465
Diacilglicerideos 6,84 0,573
Monoglicerideos 5,16 0,837

Figura 51: Placa de cromatografia em camada delgada com amostras P9 e P10.
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Figura 52: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P9.
Fonte: Master Total Lab versao 1.11.
Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos

Tabela 37: Classes lipidicas da amostra P9.

Composto Area % Fator de retencao
Ester Metilico 1,79 0,120
Ester Metilico 35,91 0,192
Triacilglicerideos 55,46 0,282
Acido Graxo 0,21 0,516
Diacilglicerideos 6,52 0,599
Monoglicerideos 0,12 0,822
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Figura 53: Grafico com cromatograma feito a partir da amostra P10.
Fonte: Master Total Lab verséo 1.11.
Onde:

1 - Ester Metilico

2 - Ester Metilico

3 - Triacilglicerideos
4 - Acido Graxo

5 - Diacilglicerideos

6 - Monoglicerideos

Tabela 38: Classes lipidicas da amostra P10.

Composto Area % Fator de retengao
Ester Metilico 0,62 0,115
Ester Metilico 60,73 0,194
Triacilglicerideos 32,92 0,283
Acido Graxo 1,57 0,527
Diacilglicerideos 4,15 0,611
Monoglicerideos 0,01 0,829
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ANEXO C

Resultados da Estabilidade Oxidativa - Rancimat
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Figura 54: Grafico de tempo de indugao do biodiesel ponto 1.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Figura 55: Grafico de tempo de indugao do biodiesel ponto 2.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Induction time
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Figura 56: Grafico de tempo de indugéo do biodiesel ponto 3.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Figura 57: Grafico de tempo de inducdo do biodiesel ponto 4.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Induction time 1,71 h
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Figura 58: Grafico de tempo de indugéo do biodiesel ponto 5.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Figura 59: Grafico de tempo de indugao do biodiesel ponto 6.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Induction time 1,50 h
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Figura 60: Gréfico de tempo de indugéo do biodiesel ponto 7.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Figura 61: Grafico de tempo de indugao do biodiesel ponto 8.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Figura 62: Grafico de tempo de indugéo do biodiesel ponto 9.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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Figura 63: Grafico de tempo de inducéo do biodiesel ponto 10.

Fonte: Metrohm Rancimat.
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