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RESUMO

O biodiesel € um combustivel oriundo de fontes renovavel que tem se tomaddiernativa
para substituir, parcial ou totalmente, o 6leo diesel em motoriggigéo por compresséo. A
maneira mais utilizada para obtencdo do biodiesel é atravésgi rde transesterificacao.
Alguns dos principais desafios na producéo de biodiesel sdo: cudisgoaibilidade dos
recursos da matéria prima. Dentre as matérias primas podéaras @eo de mamona, que é
nocivo a saude humana, portanto ndo pode ser consumido como alimento. O biodiesel
sintetizado a partir deste tipo de 6leo possui densidade e viscosldaddas, ficando fora
das especificacbes da Agencia Nacional de Petroleo, GasaNatBrocombustiveis (ANP).
Assim, o presente trabalho teve por objetivo utilizdefid$ (misturas) do 6leo de mamona
com os 6leos de algodédo, canola e soja visando a otimizacdo da producédieselbde
segunda geracéo e, assim, poder diminuir o custo de producéo, valorizzagloasias n&o
comestiveis e produzir biodiesel de segunda geracdo que atendpeesicagdes. As
matérias primas utilizadas foram caracterizadas de acordo@onas para 0leos e gorduras.
O biodiesel foi produzido a partir de misturas de 6leos vegetais fenerdes propor¢cdes
massicas, através da reacao de transesterificacdo homag@tiea usando metanol e etanol
como alcool transesterificante com uma relacdo massica tanaotieatalisador/6leos (%
m/m) de 20/0,6/100 e de etanol/catalisador/6leos (% m/m) de 43/0,6/100ali8e ade
conversdo da reacdo foi realizada através da técnica denBesis Magnética Nuclear de
prétons de hidrogénio (RMRH) e as caracterizacdes fisico-quimicas foram realizddas
acordo com as normas da ABNT NBR, ASTM e CEN. Conforme asisesade
caracterizacéo, todas as especificacdes dos biodieseis dpuiess blends satisfizeram
as exigéncias dos limites permitidos pela ANP, com excec¢Oakydmas propriedades. Os
resultados indicaram que o®lénd$s de 6leos vegetais podem ser uma alternativa para
amenizar a falta da matéria prima para a producdo do biodiessicdlente qualidade. O
melhor resultado foi obtido para os 6leos de (mamona:algoddo) na nistyeoporcao
massica (20:80) para a rota metilica nos parametros reacimmageratura de 60 °C e tempo
reacional de 40 minutos e na mesma proporgado também para alicgatethperatura de 60
°C por 5 minutos. Ja para (mamona:soja) e (mamona:canola) a methmagdo foi na
proporcao (30:70) para a rota metilica nos parametros reaciomajgersgura de 25 °C e
tempo de reacédo de 40 minutos e para rota etilica o melhor redoitadgroporcéo (20:80)

com os parametros: temperatura de 60 °C por 5 minutos.

Palavra Chave:Biodiesel, Oleo de Segunda Gerac&o, Blends de Oleos, Converséo por RMN.



ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel and can be used to replace lyastiabtally, the diesel fuel in
compression ignition engines. This biofuel can be obtained frontrdhngesterification of
vegetable oils with alcohols. Some of the major challenges in baldieoduction are: cost
and availability of raw material. Castor oil is one of the mgportant possible feedstocks
among several options currently available in Brazil for biodipsmduction. The castor oil is
harmful to human health and therefore cannot be consumed as a foodcaBiame oil
biodiesel does not fulfill parameter as gravity or viscositythe Brazilian biodiesel
specifications of ANP (National Agency of Petroleum, Natural @as Biofuels). Other
oleaginous seeds are also used for biodiesel production like sogbeatg, and cotton. This
study aimed to use blends of castor oil with cotton, canola and soysain order to
optimize the production of second generation biodiesel. The use of theds bteild reduce
the cost of production, and produce second generation biodiesel thatthdfiirasilian’s
specifications. Biodiesel was produced from binary mixturesegietable oils in different
mass ratios by reaction of alkaline transesterification hoynogeneous catalyst using
methanol and ethanol as alcohol. The mass ratio methanol/cataly{t/oWw/w) were
20/0,6/100 and ethanol/catalyst/oil (% w/w) were 43/0,6/100. The analysis cbnversion
reaction was carried out using the technique of Nuclear MagResonance of Hydrogen
protons (1H-NMR). The physicochemical characterizations wertorpsed according to
ABNT, NBR, ASTM and CEN standards. As the analysis of chaiaat®n, all
specifications biodiesels of pure oils and blends comply with the esgents of the limits
allowed by ANP. The best result was obtained for blends of castbcotton oils (20:80) to
the methanolysis reaction parameters: temperature 60 °C aridmeane of 40 minutes and
the same proportion to the ethanolysis: 60 °C for 5 minutes. As for castor: sogbezastor;
canola was the best optimization in the ratio (30:70) for the noutee methyl reaction
parameters: temperature of 25 ° C and reaction time of 40 mimdebe best ethylic route
result was in the ratio (20:80) with the parameters: temper&turgC for 5 minutes. The
results indicated that binary blends of vegetable oils mayka#ternative to use less edible
raw material for biodiesel production.

Keyword: Biodiesel Oil, Second Generation, Oil Blends, Conversion by NMR.
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1. INTRODUCAO

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém dos combustiveli
fésseis, tais como: petrdleo, carvdao mineral e gas natural. lestasfontes sao consideradas
ndo renovaveis (MOURAet al, 2007). O o6leo diesel € um combustivel proveniente do
petréleo que apresenta grande demanda mundial, principalmente no tradepustico e
industrial. Ha diversos problemas ambientais associado a este combustivetlaoradcida
proveniente do enxofre (§Pe o efeito estufa que é decorrente dos gases emitidos na sua
combustdo, como o CO e @QIUNIOR et al, 2008). Neste contexto, os 6leos vegetais
aparecem como uma alternativa para substituir, parcial ou &tEmo Oleo diesel em

motores de igni¢ao por compressao (FERRaRIL, 2005).

Os 06leos vegetais ndo podem ser utilizadosaturd como combustiveis, pois
apresenta varios problemas nos motores, tais como: acumulo delmatéi@ de injecao, a
gueima é incompleta, o rendimento de poténcia € baixo, além de depoaitos na camara
de combustdo (MOURAt al, 2007; RAMOSet al, 2000).

A reducédo da viscosidade dos 6leos vegetais para uso como biocomlamstivel
motores de combustdo interna pode ser realizada através de difesdtemativas
tecnologicas. Os processos mais utilizados sao: diluicdo, micr@matsn metanol ou
etanol, craqueamento catalitico, reacdo de transesterificagéierdicacdo com alcodis de
cadeia curta (HERRERA, 1995). Dentre essas alternativas, @rdag¢ransesterificacdo tem
sido a mais usada no mundo como também no Brasil, visto que este péoosasvamente
simples. O biodiesel formado possui propriedades fisico-quimicaslhsates as do
petrodiesel, porém com algumas vantagem, tais como, livre de comjostoaticos e
enxofre; alto nimero de cetano; maior teor médio de oxigénio; pamo de fulgor; carater
nao toxico e biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renqW@&IRA et al,
2007; FERRARIet al, 2005). O biodiesel é definido como sendo um mono-alquil éster de
acido graxos, derivados de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gandued
(RAMOS et al, 2000).

O Brasil ocupa uma posi¢cdo de destaque no desenvolvimento e uso de fontes
renovaveis de energia devido a sua grande extensao territoridgaearclimatica e
alternativa, visto que todo territorio nacional € propicio para o cultivileaginosas

(CAMPO, 2003).
Fldvio A. F. da Ponte




Estudo de Otimizacdo do Processo de Obtencdo de Biodiesel de Segunda Geracao 20

A maior parte do biodiesel produzido no Brasil é derivado dos 6leos que sao
usados no setor alimenticios, principalmente o 6leo de soja, devidadasgomibilidade no
mercado (FERRARIlet al, 2005; SOUZAet al,2005). Entretanto, existem no mercado
brasileiro, 6leos vegetais que ndo sdo adequados para o consumo huteandlees sao
chamados de segunda geracdo e podem ser utilizados para a obtenigialiese|
(TAVARES, 2009; EMERGING MARKETS ONLINE, 2008).

O oOleo de mamona possui composi¢cao quimica atipica, quando comparada com a
maioria dos outros Oleos vegetais, pois este 6leo apresenta em toB@odde acido
ricinoléico na sua composicdo, que é um acido graxo hidroxilado pouco freaidsndleos
vegetais (AZEVEDO, 2001). O 6leo de mamona é nocivo a saude hunméimapode ser
consumido como alimento. O biodiesel sintetizado a partir deste tiple@possui densidade
e viscosidade elevadas, ficando fora das especificacfes da &Afwidnal de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustivel (ANP). Entretanto possuem caractagséxcelentes, como por
exemplo a estabilidade a oxidacédo (SUAREAI, 2009; RAMOSet al, 2000).

O alto custo do biodiesel ainda o torna pouco competitivo comercialneeesés
custo € devido, principalmente, aos pre¢os da matéria prima, guesaeta a maior
contribuicdo no custo total do biodiesel. Nos ultimos anos, 0 custo coatégianprima
aumentou bastante, devido o crescimento da demanda de 6leo narsetai@b ocasionada
pelo aumento populacional e pela “concorréncia” no consumo de 6leo pakss prsidutoras
de biodiesel (ATADASHEt al, 2010; MA & HANNA, 1999).

Uma alternativa para diminuir o custo de producédo do biodiesel éutiligauras
de Oleos vegetais com 06leos que ndo sao utilizados no setor alimebiésita forma,
podendo obter um biodiesel com menor custo de producéo, atendendo as egpexitiea
ANP e que possa diminuir assim a utilizacdo de o6leos vegetaissupate 0 consumo
humano como alimento. Com o intuito de amenizar a falta de mapéinaas de qualidade
gue possa ser utilizada na sintese de biodiesel e também fmliaavi@ cumprimento da
meta governamental exposta no Programa Nacional de Producaale Bsaliesel (PNPB),
faz-se necessario a utilizacdo ddehds$ (misturas) de oleos de segunda geracdo com Oleos

comestiveis.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

O principal ponto a ser abordado neste trabalho é a otimizacdo dosproees
producdo de biodiesel utilizando 6leo de segunda geracdo, Oleo de madricinas (
communiy em misturas com o0s 0Oleos vegetais comestiveis com o intuitadelguar
propriedades, como a viscosidade e a densidade do biodiesel produzido cem de 6l
mamona, as especificacoes da ANP. Assim diminuir a demandaedasqgbie sao utilizados
no setor alimenticio para o setor energético, formando um biodea& atrativo

economicamente.

Objetivos Especificos

* Avaliacao da disponibilidade e facilidade do uso de diversos tipos dadsam
como matérias primas para producéao de biocombustivel lolemd$ de 6leos;

» Caracterizacao e pré-tratamento das matérias primas a sereatdasi

» Promover misturas binariablénd$ com o 6leo de mamona e os 6leos usados no
setor alimenticio.

» Produzir biodiesel via rota metilica e etilica utilizandoldsrids formados.

» Avaliar a qualidade das amostras de biodiesel metilicos estpgroduzidos com

Oleos vegetais puros e em misturas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biodiesel

Ha muito tempo ja se considerava a possibilidade da utilizacéondsustivel de
origem vegetal e animal. O Rudolph Diesel foi o primeiro visiorgutilizar o combustivel
de origem vegetal, o 6leo de amendammatura para demonstrar o funcionamento de seu
motor de ignicdo por compressao em uma feira em Paris em 18B&E(RA & TAOUIL,
2010). Entretanto, o uso direto do 6leo vegetal e animal foi superado pale oo diesel
derivado do petroleo, tanto por fatores técnicos quanto econémicos (QUINKTELERL,
2009).

A reacdo de transesterificacdo mostra-se como uma opcao péraran os
aspectos técnicos dos O6leos vegetais e/ou gordura animal como deebbssindo um
processo simples de obtenc¢éo, cujo produto é denominado de biodiesel, tertdoistaras
similares ao 6leo diesel mineral sem a necessidade de d@daptas; motores do ciclo diesel
(FROEHNEREet al, 2007).

O precursor do biodiesel no Brasil foi 0 Engenheiro quimico e professor da
Universidade Federal do Ceara, Expedito José de Sa Parentecigle émn 1977 0 processo
de obtencdo de um novo combustivel que soava promissor naqueles temjsxes rderwtial
de petrdleo (PARENTE, 2003).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombisst
(ANP), através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o biocheselsendo um
“combustivel para motores a combustdo interna com ignicdo por sa@preenovavel e
biodegradavel, derivado de 0leos vegetais ou gordura animal, com intsilbstéuir parcial

ou totalmente o 6leo diesel mineral”.

Do ponto de vista ambiental o biodiesel € fundamental para a reducdo das
emissbes de gases poluentes, contribuindo para diminuir a incidénciabsi@&nsias
cancerigenas e doencas respiratorias provocadas pelo cresmeuema@ de combustiveis
fésseis, como também o acumulo de gases responsaveis pelo efddonastatmosfera
(ATADASHI et al, 2010; BASHAet al, 2009).
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O Brasil € um dos maiores incentivador da producdo do biocombustivatganm
escala, defendendo a tese de que pode ser uma alternativa ambientalmerde sifv&ituir,
parcial ou totalmente, os combustiveis fésseis, pois ja possunal e@mo um exemplo
(SUAREZet al, 2009).

3.2. Matéria prima

Diversas sdo as matérias primas disponiveis para a produc@cdelbistiveis a
partir de fontes ricas em triglicerideos e seus derivados Elas, podem ser citados os 0leos
vegetais, as gorduras animais e diversos residuos domeésticos teaisdudas quais néo
devem comprometer a qualidade final do produto, ou seja, as carmcierigis esteres
formados devem atender as especificacdes dos 6rgaos reguldore€x €t al, 2011). De
uma forma geral, ésteres alquilicos de acidos graxos podem skrzidas a partir de
qualquer tipo de 6leo vegetal; porém, nem todo 6leo vegetal develigadatcomo matéria
prima para a producdo de biodiesel. Portanto, ao se pensar em progofonte de

oleaginosa, deve-se ter a clareza do atendimento a trés aspectos fundamentais

| - As viabilidades técnica e econdmica para a producao agdaabkaginosa ou

da gordura em escala suficiente para atender a demanda.

Il - As viabilidades técnica e econdmica para a extracao doedliemsforma-lo

em biodiesel.

lIl - As garantias de que a qualidade do biocombustivel produzido sera compativel

COm O Seu uso em motores veiculares ou estacionarios.

Se um desses trés aspectos nao for contemplado adequadamente, a fonte
oleaginosa em questdo nao devera ser considerada adequada matacaopde biodiesel
(SUAREZet al, 2009).

Deve-se ainda destacar que a insercéo do biodiesel na matgéteaenacional
representa um poderoso elemento de sinergia para com o agronegiania da producao de
etanol, cujo efeito sera extremamente benéfico para a econamanal (CAMPO, 2003).
Nesse contexto, o Brasil se encontra em uma condicdo que pais jafgars esteve na

histéria do mundo globalizado em termos ambientais.
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Estudo de Otimizacdo do Processo de Obtencdo de Biodiesel de Segunda Geracao o5

3.2.1. Oleos vegetais

O 6leo vegetal é a gordura das plantas que € constituida, princigalmpent
triglicerideos. A maior parte do biodiesel atualmente produzido nsilBrano mundo é
providos pelos 6leos vegetais. Principalmente o 6leo de soja, como mgisife@da Figura
1, considerada a rainha das leguminosas, dispde de uma oferta muito rgrameecado
nacional, pois quase 90% de todos os Oleos vegetais produzido no Brasil pregam de
leguminosa (FERRAR&t al, 2005). O o6leo de soja surgiu no mercado como um residuo do
processo do farelo, atualmente, tornou-se um dos Oleos mais disponitelndasetor
alimenticio quanto no energético (SALLET & ALVINQ11).

Figura 1 - Matérias primas utilizadas na producao do biodiesel no Brasil. (Fonte: ANP)

) Owira Materiais
Oleo de Frifura Usado Graxes Oleo de Palna
0,52 % 1,29% L6T%  Oiloo de Akodio
Gordura de Porco
0,19%
Gordura de Frango Cordura Bovina
0,02 %

Oleo de Soja
71,10%

Més de referéncia: Fevereiro/2012

O tipo de oleo a ser utilizado na producdo do biodiesel depende de fatores
geograficos e de demandas de mercado, pois cada regido produzumindeto tipo de 6leo
(Tabela 1), segundo sua aptidao (FROEHNERI, 2007).

Tabela 1- Plantas oleaginosas disponiveis para a producdo de biodiesel no Brasil.

Regifo Oleos Vegetais
Norte Babacu, Dendé, Soja
Nordeste Mamona, Algodao, Dendé, Pinhdo-Manso, Soja, Milho
Centro-Oeste Soja, Girassol, Mamona, Milho
Sudeste Soja, Milho, Girassol, Algoddo, Mamona, Pinhdo-Manso
Sul Soja, Milho, Canola, Girassol, Algodéo

Fonte: Parente (2003)
Flavio A. F. da Ponte
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Todo o estudo econbmico publicados até entdo, disseram que o biodiesel
produzido a partir de Oleos vegetais refinados de grau alimenticiapnésenta viabilidade
econdmica em relacdo ao Oleo diesel. Uma das principais raz@esgta fato é o preco
relativamente alto da matéria prima oleaginosa, que correspondead85%0 do custo total
de produc¢do do biodiesel, mesmo quando o mais barato dos 6leos € utilizadbBHENO
al., 2006).

Uma das alternativas € o uso das oleaginosas de segunda geragéo, o®leo
de mamona, pois € uma planta de facil cultivo, resistente & seca e se adaptadiées com
elevada radiacdo solar, possui baixo custo de producéo e é de féejbns@ndo uma das
poucas opcoes para o semi-arido do nordeste brasileiro. Com issontivend® governo
para a mamona origina-se, principalmente, da intencdo de inclur-essmomicamente o

agricultor familiar do semi-arido através da cadeia produtiva do biodiesel (& T2008).

3.3.  Obtencé&o do biodiesel

Ha varios métodos para obtencao de biodiesel, tais como: craqueamento ¢atalitico
a reacao transesterificacdo e outros (diluicdo, microemulsdonadanol ou etanol) com o
intuito de reduzir a alta viscosidade que 6leos vegetais possuems&nmearmitir 0 seu uso
em motores de ignicdo por compressao (ciclo diesel) sem piblemque ndo haja
necessidade de adaptacdo nos motores (MO&RW, 2007).

Outra proposta para transformar matérias primas com altoss tderéicidos
graxos livre em biodiesel é a utilizagdo da reacdo de estedib na qual utiliza estes acidos
graxos em mistura com alcool de cadeia curta (metanol ou etamgbresenca de um
catalisador acido, normalmente acidos inorganicos (SUAREH, 2009) como também ha
trabalhos que utilizam catalisadores heterogéneos, tais corgoésia, zirconio, estréncio e
sulfatos (LIMAet al, 2012; ZATTAet al, 2012). Esta reacéo esté representada na Figura 2.

Figura 2 - Reacgdo de esterificacdo de &cidos graxos.

Q 0
J\/ Catalisador )L/
R R
HO + HO R'I lI\O R + H2 @)

Acido graxo Alcool Biodiesel Agua
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A reacdo de pirélise ou mesmo cragueamento térnsmusiste no processo
guebra das cadeias carbdnicas triglicerideos de origem animaba/vegetal pelo aumen
da temperatura do sistema (350 a 450 °C), resutam uma mistura de compcs

constituida, em sua maioria, por hidrocarbonetusalies (ANTOS et al, 2009).

A principal tecnologia para sintese de biodiesel Brasil e no mundo
proveniente d reacdo de transesterificacdo (ou alcodlise)iatchlbmogénea de oleaginos
Nesse tipo de reacéa,matéria prima, que € composta basicamente-ésteres da glicerina
com &cidos graxos, é misturi ao alcool de cadeia curgametanol ou etanol) na presenca
catalisador basico SWVEREMADU & MBARAWA , 2009; GERISet al, 2007). Formando-
se, etdo, os ésteres metilicos oulicos e o subproduta glicerina, conforme esta ilustra

na Figura 3.

Figura 3 —Reacéao de transesterificacdo para formacadodiesel.

0

H

0 |

H HaC —0)\/R‘ H——OH
0
O Catalisador |

R

Hol oA~ + 3 ROH Hoo-o e o H—oH

0 0

s S O s

H
H
triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerina
(dleo wegetal ou animal) (vistura de ésteres lineares)

3.4. Estudo cinético

O acompanhamento da converséo dos triglicerideosdéelsel ao longo do temj
na reaca® de fundamental importancia para a obtencéao ddicanda reacéo e € necess

para o estudo de otimizacéo do processo de prodiacbmdiesel (BATTISTet al, 2009).

Ha muito tempo &rios pesquisadores vém estudando a cinética déagrra (
biodiesel,porém um estudo recente, des-se o do Sivakumaet al, (2012)que investigou a
producdo de biodiesel a partir de matéria prima odmestive (biodiesel de segunc
geragdo), como o Oleo deeiba pentandr, com o intuitode propor um modelo cinético |

reacao de transesterificar homogénea, no qual sugegue esta reagcdo segue uma ciné

Fldvio A. F. da Ponte



Estudo de Otimizacdo do Processo de Obtencdo de Biodiesel de Segunda Geracao o8

de primeira ordem, como sendo uma funcdo da concentracéo do Olewe(tdglis [TG]) e a
temperatura de reagédo (Equacéo 1).

—Ln (%) = kxt 1)

Onde TGO é a concentracdo de triglicerideo no inicio da reacdoo(tem0) e
TG € a concentracdo de triglicerideo no final (tempat). Ja o k € a constante de velocidade

da reagéo.

3.5.  Purificacao do biodiesel

A purificacdo e a separacao eficientes sdo importantes pastakilidade do
biodiesel. Apds a reacdo de transesterificacdo, o biodiesel éadolam um funil de
decantacdo, onde os produtos se separam em duas fases imissiveésica contém em sua
maioria a mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos esmuicios de contaminantes:
glicerol, alcool, catalisador basico e uma pequena concentracaodie® tmonoacilglicerois.
Ja a fase inferior composta de glicerol e uma maior concéotrdos contaminantes dos
ésteres (NET@t al, 2011).

Entdo é importante a remocdo das impurezas da fase éster, gpess e
contaminantes permanecem, causando problemas no armazenamento do bibadrabuest
sua atuacdo no motor. H& varias técnicas de purificacdo, mas@pgisi S&o: por lavagem e
por adsorventes. A técnica usualmente utilizada na industria @aagdein com 10% de agua
(ATADASHI et al, 2011; KNOTHEet al, 2006).

3.6.  Caracterizacéo do biodiesel
3.6.1. Conversao por RMN

Certos elementos quimicos, como o hidrogénio, apresentam ndcleo quemiram
torno de um eixo como se fossem imas. Tais compostos quando sdo subemgtidoampo
magnético muito forte e simultaneamente se irradia o0 compost@rergia eletromagnética,
quando a frequéncia de rotacdo do campo magnético é igual a freqgdémaiovimento do
ndcleo € denominado de ressonancia magnética, e podem absorver oerergia pelo

Fldvio A. F. da Ponte
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nuclea A radiacao utilizada no espectréometro de RMN possui comprimento de onsianaltis
(da ordem de metros) e baixa energia (da ordem 8&cHlYmol). A absorcdo desta radiacdo
pelos nucleos desses elementos é quantizada e produz um espectaristarac Esta
absorcdo ndo ocorre a menos que a frequéncia da radiacdo e aladeerdd campo
magnético tenham valores bem definidos (DYER, 1969).

A técnica espectromeétrica de ressonancia magnética nucleairdgénio (RMN-
'H) para quantificacdo da conversdo do 6leo em biodiesel vém sendo desen@egitado
0 Gelbardet al (1995), o primeiro a utilizar o espectroscopia de RMN para calcular o
rendimento da reacdo de transesterificagdo via metilica &uo rendimento da reacéo e
calculado atraves da utilizacdo dos prétons do grupo metilénicogmtdiac porcdo éster de

triacilglicerideos e os protons da metoxila do éster métilico produzido (EgRRaca

ZAEM

%Cy = ( )x 100 )

3A44-cH2

Onde %Gye € a conversao dos triglicerideos nos ésteres metiliggsé A valor
da integracdo dos protons dos ésteres metilisbsnd Figura 5) e Acuz € 0 valor da
integracdo dos protons metilénicédsrfa Figura 5). Os fatores 2 e 3 derivam do fato de que o

carbonos metilénicos possuem dois protons e a metoxila possui trés pl@thigsogénio
ligados a ela.

O Knothe (2000), também utilizou a RMN'H para monitorar a conversdo no
biodiesel de acordo com a Equacdo 3, usando o valor da integracdo do pprdtdos
metilicos do ésteres; 3,6 a 3,7 ppm, representado peldMiaeteaFigura 5, que corresponde a
metoxila, e € comparado com a area dos picos dos prétons correspoadsoriEo glicerol

(4,1-4,3 ppm que esta representado pela@ina Figura 5) dos triglicerideos.

M +9 Atac)

%Cug = | o x 100 @3)
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Figura 4 - Reacao de transesterificacéo por rota metilica.

A
! G A ¥
I T
----CH;—C—0——CH, HO—CH,
O 0O
[| Catalisador Il
----CH;—C—O0—CH + 3CH,OH ——— 3----CH;,—C—O0CH, + HO—CH
O
|| | |
----CH;—C—0——CH, HO_CH2
Triglicerideos Metanol Esteres metilicos Glicerol

(Oleo vegetal)

Figura 5 - Espectro de RMN'H de uma reacdo de transesterificacdo do éleo de soja.
(KNOTHE, 2000)

ppm 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 1.0

A

3.6.2. Determinacéo de cor (ASTM)

Esta analise € para comparar a coloracao dos diferentes comibusititetizado
seguindo um padrdo ASTM, no qual cada cor recebe uma numeracao espseiftio que
guanto mais escuro, maior sera o valor da amostra. Esta apélisgara saber se 0 mesmo
nao oxidou no processo, na purificacdo ou na armazenagem, pois quando oxidaselbiodi
fica mais escuro (FERNANDES, 2011).

3.6.3. Indice de refracdo

O indice de refracdo é uma caracteristica para cada tipmaira, dentro de
certos limites. Esta analise esta relacionada com o comypdnda cadeia e com o grau de
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insaturacao das ligagfes, mas também pode ser afetado por atatres, ftais como: teor de
acidos graxos livres, oxidacdo, peroxidos e diversos outros componeEBRBIANDES,
2011; PEREIRA, 2007).

3.6.4. Estabilidade a oxidacao

O biodiesel por ser um combustivel derivado de éleos e gorduras tamt@&m e
sujeito a oxidacgao, tais fatores, como: longos tempos de armazgoaego0sicao ao calor e
ao ar, presenca de tracos de metais e insaturacbes podemediaypooeessos oxidativos e
afetar a qualidade do biocombustivel (KNOTHE, 2007).

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel depende notadamente das proporgdes
diferentes de acidos graxos saturados e insaturados presentesoros géeduras vegetais
utilizados na reacao transesterificacdo. Os acidos graxgoadad sdo mais estaveis que 0s
insaturados, a presenca de insaturacdes favorecem o0 processograiagd® oxidativa
(KNOTHE, 2005, EYCHENNEet al, 1998).

A Norma Européia EN 14112 estabelece que a estabilidade oxidativadisbl
seja determinada pelo método do Rancimat a uma temperatura de, thth°€ exigéncia de
um tempo minimo de analise de 6 horas para o aparecimento dos produtroprde

oxidacao.

3.6.5. Viscosidade cinematica

A viscosidade € definida como sendo a resisténcia de um liquido aalss@d
deslocamento ou escoamento sobre uma outra por¢cdo deste mesmo material. (KN&GITHE
2006). A viscosidade cinemética € a resisténcia da vazdo de udolEpb a acdo da
gravidade. Essa propriedade no biodiesel aumenta com o aumento do @mpdencadeia
carbonica e com o grau de saturacdo (KNOTHE, 2005) e tem influracmocesso de
gueima na camara de combustdo dos motores. A alta viscosidade ogasiamaincompleta
do biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na c@marambustao,

ocasionando a deposicéo de residuos nas partes internas 8t@BQ009).
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3.6.6. Massa especifica

A massa especifica, neste trabalho considera-se igual adatbmsié uma
propriedade importante e esta diretamente ligada com a estmublecular da amostra de
biodiesel. Quanto maior o comprimento da cadeia carbbnica do alquildster sera a
densidade, no entanto, esse valor decrescera quanto maior for o niumesatdeagoes
presentes na molécula, pois menor sera a interacdo entreésilaw(LOBOet al, 20009;
KNOTHE et al, 2006).

3.6.7. Iindice de iodo

O indice de iodo é relativo ao numero de insaturacdo do acido gemdn s
somente dependente da matéria prima (CUNHA, 2008; MORETTO & FE®Y89). O
numero de insaturagdes ndo tem apenas efeito nos valores de demsldadscosidade dos
biodieseis, mas também é de grande importancia na estabilidadgévexittes biodieseis. O
meétodo baseia-se no tratamento da amostra com halogénios em exeessoadicionarao as
duplas ligacbes. Os halogénios que nao reagiram sdo entdo titotados tiossulfato de
sédio e o resultado expresso como gramas de iodo que reagiram icsatEscoes em 100
g de amostra (LOB@t al, 2009).

3.6.8. Indice de acidez

O indice de acidez € uma andlise de qualidade de grande angastpois
determina a quantidade de acido graxo livre na amostra e agrdeterioracdo ao contato
com o ar e a agua. Esta analise efetuada na matéria primaepealcular a quantidade
necessdria de catalisador que sera necessario utilizagueam reacao de transesterificacao
seja completa (GOMES, 2006).

O indice de acidez é definido como o niumero de miligramas (mgjidiitio de
potédssio (KOH) necessérias para neutralizar um grama (ghakstra (MORETTO & FETT,
1989).
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3.6.9. Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € uma caracteristica indicativa de mateoéasl na amostra a
uma temperatura conhecida. Por definicdo € a menor temperatussaneceara que um
combustivel desprenda vapores ou gases inflamaveis suficientes psadom o oxigénio
do ar uma mistura inflamavel quando em contato com uma chama (AGDAD, 2008;
KNOTHE et al, 2006).

Logo, quanto maior o ponto de fulgor do combustivel menos este apreseyua per
de explosao. Esta propriedade ndo exerce influéncia direta no funermioatios motores, no
entanto esta relacionada a inflamabilidade e serve como indidavorecaucdes que devem

ser tomadas durante o manuseio, transporte e armazenagem do combustivel (CUNHA, 2008).

3.6.10. Teor de agua

A agua, além de promover a hidrolise do biodiesel resultando em gcalas
livres, também esta associada a proliferacdo de microorganémimuicdo do calor de
combustdo, corrosdo em tanques de estocagem com deposi¢cdo de sedircentizio das
pecas metalicas do motor, logo € uma parametro que deve ser conpetamticamente
(ATADASHI et al, 2012; LOBOet al, 2009).

A especificacdo da ANP estabelece que o teor de 4gua no bichgsele no
méaximo 500 mg Kg e que seja utilizada a norma da ASTM D 6304 na qual utiliza a

metodologia do Karl Fischer Coulométrico.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Matéria prima

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados 6leos egetaados de soja
(marca Soya), canola (marca Salada) e algoddao (marcat@dcele grau alimenticio que
foram comprados na rede de supermercado de Fortaleza-Ce e @ diemmibna que foi
gentilmente cedido pelo Laboratorio de Referéncias em BiocoméluBtiof. Expedito José

de Sa Parente da Fundacéo Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara (LARBIKEC).

4.2. Solventes e reagentes

Os reagentes que foram utilizados para a andlise da nyaténe producdo do
biodiesel e caracterizacdo do mesmo, foram de alta purezaa@tes utilizados foram
(etanol absoluto anidro e hidroxido de sddio) da marca Dinamica dePghae (metanol,
hidréxido de sdédio, fenolftaleina, ciclohexano, hexano, solu¢do de Wijs (ma);cGAcido
acético glacial, acido cloridrico, tiossulfato de sédio, sulfatedd@ anidro, amido, iodeto de
potassio) da marca Vetec de grau P.A. Os padrbes cromatogddi@steres metilicos dos

acidos graxos da marca Sigma-Aldrich.

4.3. Caracterizacdo da matéria prima

A caracterizagdo da matéria prima foi realizada no LabooatiériReferéncias em
Biocombustivel Prof. Expedito José de Sa Parente da Fundacdo NuclBecru@ogia
Industrial do Ceara (LARBIO - NUTEC).

Os Oleos vegetais utilizados para a realizacédo deste trabadino daracterizados
de acordo com as seguintes propriedades:

- Determinacdo dos acidos graxos através de perfil cromatagrédicto

qualitativo quanto quantitativo;
- Determinacéo de cor (ASTM);
- Indice de acidez;

- indice de refragéo;
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- Viscosidade cinematica a 40 °C;
- Densidade a 20 °C.

4.3.1. Determinacdo dos acidos graxos

A caracterizagdo composicional dos oleos utilizados como maigna foi
realizada a partir da identificacdo e quantificacdo daagraxos por cromatografia gasosa.
As andlises foram realizadas em um cromatografo a gasrda itaermo modelo Focus GC,
equipado com um detector de ioniza¢do de chama (FID) e Coluna CAREG 20 M (30
m de comprimento, didmetro interno de 0,25 mm e (r@5le espessura do filme liquido).
Para a realizagdo da analise foi necessario um preparoaddramue ocorreu da seguinte
maneira: pesou-se cerca de 30 mg dos Oleos vegetais em um tudrdrdega com tampa.
Em seguida, para cada amostra, adicionou-se 3 mL de n-hexanoplpbilizacéo. Depois,
adicionou-se 4 mL de NaOH 0,5 M. Os tubos tampados foram levados @nagnte em
banho Maria a 70 °C, permanecendo nesta temperatura por 5 minutos. EststHsos em
agua corrente a temperatura ambiente (25 °C). Adicionou-se 5 mL da solugéioaedte(10
g de NHCI, 300 mL de metanol com 15 mL de3D,, homogeneizado.), agitou-se os tubos
vigorosamente no vortex por 30 segundos. Agqueceu-se novamente os tubos a 70 °C por 5
minutos e esfriou a temperatura ambiente (25 °C). Colocou-se 4 mrhaleolucéo saturada
de NaCl e agitou-se vigorosamente por 30 segundos com auxilio dertem Yalicionou-se
3 mL de n-hexano. Agitou-se novamente no vortex. Deixou-se em repousceparacao
das fases e coletou-se a fase superior para ser analisadumaidégrafo em fase gasosa. O
fluxo de gas na coluna foi de 1,0 mL/min; a temperatura do detectaiefd80 °C;
temperatura utilizada no injetor foi de 250 °C; a temperatura no Fora@40 °C (rampa de
aquecimento de 5 °C/min); fluxo do split foi de 50 mL/min; o gas destar utilizado foi o
nitrogénio; o volume injetado para as analises foi de 2,0 pL. Os cemtpsngraxos foram
identificados pela comparagdo com os tempos de retencdo dos emttliess padroes e a
quantificacao foi feita pela normalizacédo das areas.

O procedimento utilizado para andlise de composi¢cao quimica dosvétpiais
em cromatografia gasosa foi 056/IV do manual de métodos fisicaegsimara analise de

alimentos do Instituto Adolfo Lutz.
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4.3.2. Analises fisico-quimicas das matérias primas

Determinacédo de cor (ASTM)

Esta analise tem como objetivo comparar a coloragao das diversas npaitdass
utilizada. Para cada cor, no equipamento, possui uma numeracao espseffilo que quanto
mais escura, maior serd o valor designado para a amostreala és equipamento € de 0,5 a
5 com variacéo de 0,5. De acordo com a norma ABNT NBR 14483.

O equipamento utilizado para esta analise foi o Orbego Hellige (Figura 6).

Figura 6 — Analise de determinacgédo de cor: (A) Foto do aparelho Orbego ¢j€Hyfoto da
cubetas + equipamento e (C) equipamento pronto para fazer a analise.

(A) (B) T ©

Procedimento para determinar de cor:

A metodologia necessita apenas de um colorimetro padréo pararraadizalise
de cor com utilizacdo de 2 cubetas, sendo uma para adicionar c@@andleda amostra e a
outra cubeta utilizado para colocar dgua destilada que é utilizeda branco no critério
comparativo. Observa-se entéo a coloracdo da amostra comparando-a com o pad#&se Ajus
o colorimetro de modo a obter cores o mais similares possiveisu@ado é dado por uma
escala que varia de acordo com o0 ajuste utilizado.

indice de acidez

Os Oleos vegetais com indice de acidez elevado, ndo sao recomendadas pa
reacao de transesterificacdo, pois o rendimento a conversdoes ésbaixo devido a reacao
paralela de saponificacéo.
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O indice de acidez é definido como o niumero de miligramas (mgjidiitio de
potassio (KOH) necessarias para neutralizar um grama (g) daani$tdice de acidez para
0s Oleos vegetais foi determinado de acordo com o manual de métdos|diimicos para
analise de alimentos do Instituto Adolfo Lutz (AOCS Ca 5a — 40).

Procedimento para determinar o indice de acidez:

Pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer de 125 mL. Adicio2dursk de
uma mistura de éter e alcool etilico 2:1 (previamente neutializam NaOH 0,1mol tna
presenca do indicador fenolftaleina de solucao alcodlica de 1 %)oralicse duas gotas do
indicador fenolftaleina. A mistura presente no erlenmeyer fdatih com uma solucdo de
hidroxido de sodio (NaOH) 0,1molLaté o aparecimento da coloracdo rosa, a qual

permaneceu por pelo menos 30 segundos. Esta analise foi realizada enatriplicat

Determinacdo da umidade e matéria volatil

O indice de umidade e matéria volatil para os 6leos vedetaieterminado de
acordo com o 334/IV do manual de métodos fisico-quimicos para adéleémentos para

Oleos e gorduras do Instituto Adolfo Lutz.

Procedimento para determinar umidade e matéria votatil:

Pesou-se 5,0 g do 6leo vegetal em cépsula de porcelana (50 ml)ekgeca
amostra durante 2 horas em estufa a 105 °C. Em seguida, resfriou-dessecador até
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e pesou-se. Repetpresmdimento até

peso constante. Esta analise foi realizada em duplicada.

indice de refracdo

O indice de refracdo dos 0leos est4 relacionado ao grau das@Gspegsentes
nas moléculas como também a degradacdo da amostra, tais conu &sito graxo livre,

oxidacao e tratamento térmico.

O indice de refragcéo para os 0Oleos vegetais foi realizado em um refratdmetro Abbé
modelo A.KRUSS OPTRONICS com precisdo de 5,0 ¥ (®igura 7) de acordo com o
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manual de métodos fisico-quimicos para analise de alimentos dutinstidolfo Lutz
(AOCS Cc 7-25).

Procedimento para determinar o indice de refracao:

Antes de iniciar a andlise, ajustou-se o refratbmetro Abbé com destilada.
Depois, com um béquer de 50 mL foi colocado um volume determinado deaa(dOsmL),
em seguida, com o auxilio de uma pipeta graduada adicionou-se, aproxensejad2 mL
da amostra de 6leo, recobriu-se a lamina do refratbmetro coap@aptampa e efetuou-se a
leitura ajustando suas escalas. Os valores obtidos nesta adalipessuem unidades. Esta

analise foi realizada em duplicada.

Figura 7 —Foto do Refratdmetro - Modelo A.KRUSS OPTRONICS.

Viscosidade cinematica 40 °C

A viscosidade cinematica € conhecida como sendo a resisténaadade um
liguido, no caso o Oleo vegetal, nas paredes do vidro sob a agdo dadgra&idaterminacéo
da viscosidade cinematica a 40 °C dos Oleos vegetais foi efetuadanewiscosimetro
automatico Tamson TV 2000/AKV com precisdo de 0,001%mn0D equipamento esta
llustrado na pagina 49 (Figura 13). (ABNT NBR 10441)
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Procedimento para determinar a viscosidade cinematica:

Adicionou-se o 6leo vegetal em um capilar de vidro calibrado (CANNOR-
FENSKE 150, N° H-131) que em seguida foi imerso em um banho a teanperanstante
(40 °C) em um equipamento automatico. A viscosidade foi determinadgsatta medicao
do tempo (em segundos) em que um volume fixo do liquido levou para escoeapklo

sob a acdo da gravidade. A corrida foi realizada em triplicata.

Densidade 20 °C

A densidade é um parametro de grande importancia, pois estamdinéta
relacionada a estrutura quimica da amostra. No caso dosetigios, quanto menor for o
seu peso molecular e mais elevado for o grau de insaturacdo, m@narsse densidade. A
densidade das amostras foi determinada através do densimestioAdigih Paar DMA 4500
com precisdo de 1,0 x 2@/cn?, como esta ilustrado na pagina 49 (Figura 12). (ABNT NBR
14065)

Procedimento para determinar a densidade:

Adicionou-se 1 mL da amostra em um densimetro digital, atravésxdm aie
uma seringa, ap0s a injecdo, a amostra ficou em repouso por algumsicse@tée a
estabilizacdo da temperatura (20 °C). Depois da amostra etarparatura constante o
aparelhno mostrou o resultado para a densidade em estudo. A analisalifida em

triplicata.

4.3.3. Tratamento do 6leo de mamona

O 6leo de mamonart naturd' utilizado neste trabalho, apresentava um indice de
acidez elevado. Segundo Ma e Hanna (1999), um 6leo com indice de acidez acima de 1 % nao
deve ser transesterificado, pois ndo produzird um biodiesel de baiadaaendo necessario

uma etapa de pré-tratamento.

A neutralizagéo do 6leo foi realizada com a utilizagdo do subprodutadao de
transesterificacdo, a fase glicerinosa de soja. Baseado alimidéde livre desta fase e no
indice de acidez do 6leo de mamona, calculou-se a quantidade neaiss$asi glicerinosa

para neutralizar a quantidade de 6leo desejado. Em seguida, mistardasseglicerina ao
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O0leo e submeteu-se a mistura a um aquecimento de 80-100°C sob agitatjfoac
permanecendo durante 1 hora. Depois, a mistura foi colocada em um fuedasitacdo para
a separacao das fases. ApoOs 24 horas, separou-se as fasedizedaraovamente a analise
do indice de acidez, e verificou-se que o 6leo de mamona ficou dentro dadegebdo que

€ menor do que 1% (m/m) apds o tratamento.

Na Figura 8 mostram as etapas que foram mencionadas anteriormente
(determinacédo dos acidos graxos, analises fisico-quimicas t&sasarimas e o tratamento

do 6leo de mamona) para os 6leos vegetais na forma de fluxograma.

Figura 8 — Fluxograma para as matérias primas.

Oleos vegetais
|

Analises Fisico-Quimicas

-Determinacéo dos acidos graxos por (CG)
-Determinacio de cor

“indice de refracio

-Viscosidade 40 °C

-Densidade 20 °C

Acidez e
Umidade

lac=1,0% lac<1,0%
Umid.= 0,06 % Umid. = 0,06 %

Tratamento

lac<10% NaOH (0,6%) mmmmp | ¢umm AlCool (Metanol ou etanol)
Umid. = 0,06 %

Neutralizacéo
Secagem

Reagédo de
Transesterificagéo

4.3.4. Producao de biodiesel

Para a realizagdo deste trabalho, foram produzidas amostra®diesdli via
catalise homogénea (NaOH), por rota de transesterificac@nlaisaetanol e etanol como
alcool transesterificante. Para realizacdo das reacdes fotiizados os Oleos vegetais

(algodéo, canola, mamona e soja) puros bem combl@sds de 0 a 100 entre eles.
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Rota metilica

Para a reacdo de transesterificacdo metilica, o meicomehdioi baseado na
relacdo estequiométrica entre os triglicerideos e &lcoollicoei{l:6) na presenca do
catalisador, hidroxido de sédio, sendo a quantidade de catalisador e idagigade alcool
estabelecidas como uma relacdo massica de alcool/aal@ao (% m/m) de 20/0,6/100. A
reacao ocorreu durante 40 minutos em temperatura ambiente (aprorenéel®5 °C) em
agitacao vigorosa. As reacdes de transesterificacdo foralmadas em balées de fundo
chatos sob agitacdo magnética e acoplado a um condensador de. refluxseguida, a
mistura foi transferida para um funil de decantacdo para que ss®m@ieseparacao das fases.
A fase inferior, glicerina, excesso de metanol e de cafalisdoi retirada do funil, e o
material remanescente lavado trés vezes com 10 % (emAaedagassa do 6leo) de agua
destilada (a temperatura de 60-80 °C). Ap0Os a lavagem, o biodiels®ididd ao aguecimento
a 110 °C por 30 minutos para a retirada do excesso de alcool metde@gua que tenha

ficado presente apos o procedimento de lavagem.

As condicOes adotadas para a produgéo das amostras de biodiesielcém aos
parametros reacionais foram: temperatura ambiente (aproxireat&rd5 °C) e tempo de
reacdo de 40 minutos estas variaveis foram utilizadas em dabalatorial e foram as
mesmas para as quatro matérias primas puras e bem comag@anaisturas binarias em
diferentes proporc¢des (20, 30, 40, 60, e 80% com o Oleo de mamona). JapapoaHes
massicas (20 e 40%) de 6leo de mamona, variou-se 0s parametropaéde e 60 minutos)

e temperatura (40 e 60 °C) para tentar otimizar a conversao da reacao.

Para a obtencdo do biodiesel metilico, 100 g de matéria prima puratouvancie
Oleos vegetais, foram levadas ao baldo de fundo chato de 250 mL. Em segusstra foi
agitada vigorosa a temperatura ambiente (aproximadamente 25pt3)afomogeneizacao,
25 mL de metanol contendo 0,6 g de NaOH previamente dissolvidos, fdreiomados ao

baldo com agitacdo para a reacéo de transesterificacao.
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Rota etilica

Para reacdo de transesterificacdo com etanol, as amosttaeddesel foram
também obtidas a partir de reacdes realizadas em baldo de fhatto acoplado ao
condensador de refluxo para evitar a evaporacdo do alcool. A realiestg@iniométrica
utilizada foi entre os triglicerideos e etanol (1:9) na presdncaatalisador, hidroxido de
sédio, sendo a quantidade de catalisador e a quantidade de alcookestalmimo uma
relacdo massica de alcool/catalisador/6leo (% m/m) de 43/0,6/100. A reac&uo ocwente 5
minutos, conforme estudos realizados por Feetaal. (2005), pois neste tempo é observado a
ocorréncia da reacao pelo escurecimento brusco e, em seguittano da coloracéo inicial,

e a temperatura utilizada na reacéo foi de 60 °C com agitagitwsag Em seguida, assim
como na rota metilica, a mistura foi transferida para um furdiedantacéo e adicionou 20 %
(% m/m) de glicerina P.A. (FERRARI al, 2005) para que ocorresse a separacdo das fases.
A fase inferior; glicerina, excesso de etanol e de cadlaliséoi retirada do funil, e o material
remanescente lavado trés vezes com 10% (relacdo a massa) dggyodedestilada (60-80 °C).
Posterior a lavagem, os ésteres etilicos de acido graxos desumidificados a 110 °C por

30 minutos.

As condicbes adotadas para a producédo das amostras de biodiesielcém aos
parametros reacionais foram: temperatura de 60 °C e tempagi#rde 5 minutos, para as
quatro matérias primas puras e também para suas misturdasherardiferentes proporcoes
(20, 30, 40, 60, e 80% com o 0leo de mamona). Testes foram feitosroposteeacionais de
40 e 60 minutos na mesma temperatura (60 °C), porém observou que nao iteya var
significativa nas propriedades: conversao, viscosidade, massa especffonto de fulgor,
dos biodieseis sintetizados com estes parametros reacionaiglo@s destas propriedades,

encontram-se no apéndice A.

Para a obtencdo do biodiesel etilico, 100 g de matéria prima pursstuwande
Oleos vegetais, foram levadas ao baldo de fundo chato de 250 nug aquecido a
temperatura de 60 °C, com agitacdo vigorosa. Apos a estabildag¢émperatura, 55 mL de
etanol contendo 0,6 g de NaOH previamente dissolvidos, foram adicionadosdao bal
Alcancando o tempo de reacao na temperatura estabelecidayie masicional foi levada a
um funil de separacado para ficar em repouso por 2 horas. Apés isso pato processo de

purificacao.
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A conversdo das reacdes das duas rotas foi determinada por Ressonanci
Magnética Nuclear de prétons de hidrogénio (RAHY-

Na Figura 9 mostram as diversas etapas de producéo e puafibaddiodiesel,

tanto por rota metilica como por rota etilica na forma de fluxograma.

Figura 9 —Fluxograma para a producéo do biodiesel.

= Rota metilica: Oleos puros e em = Rota etilica:
) o ) misturas binarias ) o
* (1:6) relagio estequiométrica (triglicerideos:alcool) (0, 20, 40, 60, 70, 80, 100%) * (1:9) relagdo estequiométrica
Temperatura: 25°C e Tempo: 40 minutos ~ NaQH (0,6%) == 4= Alcool Temperatura: 60°C e Tempo: § minutos
= Ferrari et al., 2005
20 & 40% blend Reagdo de ( T | ol blend
(20 & 40% nos blends com mamona) Transesterificagdo (Testes com dleos puros e blends )
[ Temperatura: 60 °C e Tempo: 40 minutos | Temperatura: 60 °C e Tempo: 40 minutos
Temperatura: 60 °C e Tempo: 60 minutos Separacdo de Fases Temperatura: 60 °C e Tempo: 60 minutos
/ N\
Fase Pesada Faseleve
Glicerina Bruta Biodiesel Impuro

|
Lavagem | Agua quente (60-80 °C)

Secagem | 110°C por 30 minutos

J

Caracterizagdo do - Biodiesel Puro

Biodiesel

4.4. Caracterizacao do biodiesel sintetizado

A caracterizacdo dos eésteres produzidos foi realizada no Létoraie
Referéncias em Biocombustivel Prof. Expedito José de Sa Pdeeftendacdo Nucleo de
Tecnologia Industrial do Ceara (LARBIO - NUTEC).

As amostras de biodiesel produzidas a partir dos Oleos vegetas @mm
também as suas misturas foram encaminhadas para as seguinteszza@Gese
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- Determinacéo de ésteres através do espectro de fRIVN-
- Determinacéo de cor (ASTM);

- indice de refragéo;

- Viscosidade cinemética a 40 °C;

- Massa especifica a 20 °C;

- Estabilidade & oxidagéo a 110 °C;

- indice de iodo;

- Indice de acidez;

- Ponto de fulgor e Teor de agua.

4.4.1. Determinacao de ésteres por RMN

A qualificagdo e quantificacdo dos ésteres metilicos eastilie 4cidos graxos
foram feitas por RMN'H e *C. Para as anélises, cerca de 30 mg das amostras foram

dissolvidas em cloroférmio deuterado e adicionadas ao tubo de RMN.

Os ésteres monoalquilicos foram analisados através dos espcfRessonancia
Magnética Nuclear de Prétio (RMM) e de Carbono-13 (RMRKC), uni e bidimensionais,
obtidos em espectrémetros Bruker, modelos Avance DRX-500 e DPX-30(hceets ao
Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnétit@aNda Universidade
Federal do Ceard (CENAUREMN-UFC). Foram aplicadas frequiédei&§0,13 MHz'f) e
125,75 MHz £3C), sob um campo magnético de 11,7 T para o Avance DRX-500, e 300 MHz
(*H) e 75 MHz ¢3C) sob um campo de 7,05 T para o Avance DPX-300. Os experimentos
foram efetuados em sonda dual de 5 mm com deteccédo direta pagance DPX-300 e em
sonda multinuclear de 5 mm, com detecc¢éo inversa para o Avance DRX<5@8p€xtros

foram processados utilizando o software TopSpin versao 1.3.

Fldvio A. F. da Ponte



Estudo de Otimizacdo do Processo de Obtencdo de Biodiesel de Segunda Geracao 46

Procedimento para determinar a conversao dos ésteres por RMN:

Rota metilica

Para monitorar a conversao no biodiesel, utilizou-se a metodologpatdepor
Lépez et al. (2011), (Equacédo 4). O valor da integracdo do pico dos prétons metilicos do
éster, 3,6 a 3,7 ppm, representado pela Mtraa Figura 10, corresponde a metoxila, e €
comparado com a &rea dos picos dos protons correspondentes a porcéad dticer
triglicerideos (4,1-4,3 ppm que esta representado pele3eteaFigura 10) dos triglicerideos
que ndo reagiram. Ja 0s numeros 4 e 9 da equacado estdo atribuidosradsidgogénio
presentes na molécula do gliceril metilénicos e ao nove atomudrdgénio formados com
as trés moléculas de ésteres metilicos, respectivamer2eé390foi relacionados a fatores

experimentais.

4M-239G

0 —
/0Cme [ 4M+9G

] x 100 (4)

Figura 10 — Monitoramento da reacdo de transesterificagdo do Oleo de mamona.
(LOPEZet al, 2011)

3 -0CH,
CiH
d M=P+P"+E
“OCH:
=DCH
-OCH;
44 42 40 38 38 34 32
" MA_ r —
7 6 ] 1 0
ppm
b
O|H RyQOCH; L)IH HOCH,
C.;H|3CHCH;CH=CH(CH;)-,-COO-FH + 3CH;OH <+— 3 CgH;;CHCH,)CH=CH(CH,)yCOOCHs + HOCH
P G P’ E
R;O0CH, HOCH:
Castor oil Miethanol Methy! ester Glycerol
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Rota etilica

Ja para a rota etilica, a monitoracdo da conversdo no biodiesdiliada a
metodologia descrita por Ghesti al. (2007), que usa a Equacdo 5 que é mais complexa do
que a do metil ésteres, devido a uma sobreposi¢do dos picos dos prototsree®iiicos e

da porcéo glicerol do triglicerideos em 4,00 — 4,40 ppm.

%Crg = [ 4 (Ira6+EE — I146) ] % 100 5)

4 (ITag+eE — Itacg) + 6 (2 Itac)

Na qual a letraltac + ee (gliceril metilénico e o —OCHCHs) representa a
integracdo do pico em 4,10 — 4,20 ppm na Figura 10 e aligyyrdhidrogénios do gliceril
metilénico) representa a integracdo do pico 4,25 — 4,40 ppm dos thifglmerque néo
reagiram. Os numeros 4 e 6 da equacdo estdo relacionados com os hiiratgénio
presentes na molécula do gliceril metilénicos e ao seis atenoisirogénio formados com as
trés moléculas de ésteres etilicos, respectivamente. Enquaatoeno 2 foi referente a area
do grupo gliceril metilénico (4,25 - 4,40 ppm) com a area que ocorrerepssicao (4,10 -
4,20 ppm).

4.4.2. Determinacao de cor (ASTM)

O parametro de cor apesar de ser uma analise simplesceinmpiortante, pois a
oxidagdo da amostra pode ser acompanhada pelo seu escurecimentdopassaima
coloracédo amarelada para um tom marrom. A metodologia utilizattaarédise foi a mesma

mencionada na analise fisico-quimicas das matérias primas (ABNT A1

4.4.3. Indice de refracdo

Esta andlise foi utilizada para comparar os valores obtidos coodizdel e as
matérias primas correspondentes. O procedimento para este doab mesmo da analise

fisico-quimicas das matérias primas com precisdo de 5,0 ¢ATCS Cc 7 — 25).
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4.4.4. Estabilidade a oxidacao

O biodiesel é susceptivel a degradacdo, e um dos modos de needegratlacao
€ a anadlise de estabilidade a oxidagdo. O método utilizado panaanestiabilidade oxidativa
faz uso do equipamento conhecido como Rancimat. O equipamento utilizadonfmielo
873 da Metrohm que foi operado através do auxilio do software BiodReseimat 873
Control (Figura 11). A norma utilizada para esta analise foi EN 14112.

Nesse aparelho ocorre a aceleracdo do envelhecimento da amestés db
processo de decomposicdo térmico e oxidativo provocado em um tubo queidaaguelO
°C, permanecendo constante, e com uma vazéao de ar atmosférico de 10 L/h a seco.

Figura 11 —Foto tirada do equipamento Rancimat 873 em pleno funcionamento

4.4.5. Massa especifica

A massa especifica € uma propriedade importante e estandini¢aligada com a
estrutura molecular da amostra de biodiesel.

A metodologia usada para analisar a densidade dos biodieseisdsnamue foi
utilizada para caracterizacdo das matérias primas. Esliseafoi realizada de acordo com a
norma ABNT NBR 14065. A foto do equipamento utilizado esta na Figura 12.
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Figura 12 —Foto do densimetro digital Anton Paar DMA 4500.

4.4.6. Viscosidade cinemaética

A alta viscosidade nos combustiveis ocasiona diversos probleroas c
entupimento nos bicos injetores, combustdo incompleta e diminuii@nefecde atomizacéo

na camara de combustdo dos motores.

A metodologia para esta analise também esta mencionada oterizagdo da
matéria prima. A norma utilizada para esta andlise foi ABNT NBR 10441.

Figura 13 —Andlise de viscosidade cinematica: (A) foto do Viscosimettonaatico Tamson
TV 2000/AKV, (B) capilar imerso no banho a 40 °C e (C) amostralete rio
capilar.
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4.4.7. indice de iodo
O indice de iodo é relativo ao grau de insaturacdo dos acidos ,gs@xmi

somente dependente das matérias prima utilizadas na producao do biodiesel.

O indice de iodo expressa a quantidade de iodo necessario parecoeags
ligacBes duplas existente nas matérias primas. Esta afthldsterminada de acordo com a
norma da unido européia (EN 14111).

4.4.8. indice de acidez

O indice de acidez é muito importante na qualidade do biodiesel e eeve s
realizada periodicamente, pois € um parametro de armazenametgxagemuito tempo em

estocagem a tendéncia do numero de 4cido graxo livre é aumentar (CORREIZ009).

A metodologia para a analise de indice de acidez utilizou um partesico

automatico (Figura 14). A norma utilizada para esta analise foi ABNT NBR 14448.

Procedimento para determinar o indice de acidez:

Pesou-se 20 g da amostra em um béquer de 250 mL. Adicionou-se 125 mL de
uma mistura de éter e alcool etilico 2:1 (previamente neutralizada coht &afol LY). Em
seguida, levou ao equipamento e colocou os eletrodos centralizados@sipera iniciar a
titulacdo com uma solucdo de hidréxido de potassio (KOH) 0,1lrifolaté o gréfico
estabilizar e o equipamento mostrar os valores do nimero de aci@deanélgse foi realizada

em triplicata.
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Figura 14 — Foto do aparelho utilizado na andlise do indice de acidez (TitrindB3#&is-
METROHM).

4.4.9. Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é dado pela temperatura na qual o combustive bsistante
vaporizado, a ponto de inflamar a mistura. Esta andlise também @arametro de
armazenamento. Uma vantagem importante para o biodiesel é aatte {gonto de fulgor,
indicando que se trata de um combustivel pouco inflamavel. A deteéuirtl ponto de
fulgor do biocombustivel foi efetuada em um Ponto de Fulgor Automatieastefechado
Pensky-Martens FP93 5G2 de precisao de 2 °C, conforme a Figuran@BnA utilizada para
esta analise foi ABNT NBR 14598.

Procedimento para determinar o ponto de fulgor:

Adicionou-se cerca de 80 mL da amostra (biodiesel) em um reeipiegttalico,
gue em seguida foi instalado no equipamento automatico. A cada vat@@&’C, a partir do
valor de temperatura inicial programado pelo operador, uma peghamea-piloto passou
sobre a mostra. Desta maneira o ponto de fulgor foi determinad@satla medicdo da
temperatura (em grau Celsius) na qual ocorreu a primeirafdessdogo na amostra. Esta
analise foi realizada em duplicada.
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Figura 15— Foto do equipamento (Ponto de Fulgor Automatico Pensky-Martens FP93 5G2)
em funcionamento.

4.4.10. Teor de agua

A agua no biodiesel promove a hidrolise, portanto aumentando o teordds aci
graxos livres no mesmo, também esta associada a corrosdmaumestade estocagem e
deposicdo de sedimentos, como também ao crescimento de colérodiamar Como o
biodiesel apresenta certo grau de higroscopicidade, o teor delégriaconstantemente, ser
monitorado durante o armazenamento. Portanto deve atender a especiflaaédgencia

Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

O ensaio foi realizado conforme a metodola@paASTM D — 6304 que utiliza um
aparelho de umidade Karl Fischer coloumétrico (Figura 16), estedmé&em maior
sensibilidade para determinar o teor de agua no biodiesel, a natazelece uma
concentracdo maxima aceitavel de 4gua no biodiesel no maximo dey30§'nEsta analise

foi realizada em triplicata.
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Figura 16 —Equipamento de analise de umidade por Karl Fischer coloumértrico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Matéria prima

5.1.1. Andlise cromatografica dos acidos graxos

A Tabela 2 apresenta a composi¢cdo dos acidos graxos que esEntgranas
matérias primas utilizadas. O 6leo de mamona apresenta co&wagigmica atipica em
relacdo aos outros 6leos vegetais utilizado neste trabalho (algad@da e soja), pois é o
anico que possui 0 acido ricinoléico em sua composicdo quimica, queaeidiongraxo

hidroxilado, este esta presente em 88,36 % da composicao do 6leo de mamona utilizado.

Tabela 2 —Composi¢éo dos &cidos graxos dos 6leos vegetais utilizado neste trabalho.

N° de Concentracao (%)
Acidos graxos Carbonose  Algodao Canola Mamona Soja
Insaturagdes
Caprilico C8.0 - - - -
Caprico C10:.0 - 0,01 - -
Laurico C12:.0 0,01 0,01 0,05 -
Miristico C14:0 0,60 0,06 0,03 0,05
Palmitico C16:0 17,12 3,69 1,45 7,52
Palmitoléico Cl6:1 0,37 0,20 - 0,05
Esteérico c18:0 1,10 0,87 0,86 1,54
Oléico ci18:1 10,47 47,16 3,23 13,60
Ricinoléico C18:1-OH - - 88,36 -
Linoléico C18:2 65,47 28,00 5,30 57,93
Linolénico ci18:3 1,06 15,48 0,72 15,28
Araquidico C20:0 0,20 0,56 - 0,25
Gadoléico C20:1 - - - -

Lesquerdlico C20:1-OH - - - ,
Auricolico C20:2-OH - - - -

Behénico C22:0 0,07 0,07 - 0,20
Erucico c22:1 - 0,09 - -
Lignocérico C24.0 0,07 0,18 - 0,10
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Pode-se observar que o acido majoritario para os 6leos de algdéaso@ é o
acido linoléico (C18:2), que possui em sua estrutura duas insaturagte’,dd % e 57,93
% de composicao, respectivamente. Ja para o 6leo de canola, o aadtnwag o acido

graxo com uma insaturacéo, acido oléico (C18:1), com 47,16 % da composicao.

A Figura 17 mostra as estruturas moleculares dos trés principais &eixlos gue

estdo presentes nos 0Oleos vegetais utilizado neste trabalho.

Figura 17 — Estrutura molecular dos principais acidos graxos: (A) oléico, (B) ricowoi
(C) linoléico.

O
H,C W_\/\/\/\/Lﬂ (A)

8]

OH
H.C WN\)\{} (B)

O

5.1.2. Caracterizacdo da matéria prima

Determinacéio de Cor, Umidade e matéria volatil, indice de acidez e de refracéo

Na Tabela 3 estdo os valores da determinacao de cor, indicedade amidade e

matéria volatil e indice de refracdo das oleaginosas utilizadas pamagdordo biodiesel.

Tabela 3 —Valores da determinacdo de cor, indices de acidez, umidade é&amatétil e
indice de refracdo para os Oleos comestiveis (algoddo, canola)ee s@leos de segunda
geracdo (mamona).

Matéria Prima Cor indice de Acidez ~ Umidade indice de
(Oleos) (%) (%) Refracgéo
Algodao 2,0 0,11% 0,05 1,471
Canola 0,5 0,12% 0,05 1,471
Mamona 1,5 3,74% 0,62 1,477
Soja 0,5 0,18% 0,05 1,472
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A determinacdo de cor para o Oleo vegetal € uma propriedade rgaeceao
indicativo para saber se 0 mesmo nao oxidou durante o process@uaemtat purificacéo e
no armazenamento. Observou-se pela anélise de cor (Tabela 3), goade édlgodao possui
0 maior valor, entre os 6leos vegetais estudados, esse fato spriobevealmente, a presenca
de pigmentos que o 6leo de algodéo contém.

De acordo com a literatura, (MA & HANNA, 1999; TIWARdt al, 2007,
MICHAEL, 2008) o Oleo vegetal para que seja utilizado como matémnaapna reacdo de
transesterificacdo basica, tem que estar dentro de um niv@veésque € abaixo de 1 %
para a acidez e 0,06 % para umidade, pois caso contrario favoresaparéficacdo e o
rendimento da reacdo de transesterificacdo serd muito babamdéstras de Oleos vegetais
comestiveis apresentaram valores de indice de acidez e umidativess para serem
utilizadas como matéria prima na reacao de transestedifichgsica. Por se tratar de um
produto industrial, estes sdo expostos a um processo de purificagém,degomagem e
remocao de impurezas. Ja o 6leo de mamona, ndo comestivel, aprestineodd acidez e
umidade elevado, estando fora do limite desejavel para esses parametros.

O indice de refracdo observado na temperatura de 20 °C para onaiessiveis
(algodao, canola e soja) foram praticamente o mesmo (1,471-1,472)raJé& Béeo de
mamona o valor foi maior (1,477). Isso ocorre porque 0s Oleos possuem poder de
refringéncias diferentes, pois esta propriedade esta dimtiartigado a natureza quimica
presente nos 6leos, podendo desviar com maior ou menor intensidade bsmaiosos que
0s atravessam.

O 6leo de mamona para ser utilizado como matéria prima teve sgar [por um
processo de pré-tratamento, neutralizacdo da acidez e, emasage@gem a vacuo, para ser

utilizado na sintese do biodiesel, como foi explicado no capitulo de materiais e métodos.
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Viscosidade cinematica a 40 °C e Massa especifica a 20 °C

Encontra-se na Tabela 4 os valores das analises de viscosidadaticime 40 °C

e densidade a 20 °C das matépamas utilizadas neste trabalho.

Tabela 4 —Valores de viscosidade cineméatica e massa especificamizdras de 6leos
utilizados como matéria prima neste trabalho.

Matéria Prima Viscosidade cinematica Massa especifica
(Oleos) (mm?/s) (Kg/m?)
Algodao 34,82 919,0
Canola 36,32 917,9
Mamona 245,37 961,0

Soja 31,74 919,8

Os altos valores de viscosidade e massa especifica do Oleal vegetelacdo aos
valores do 6leo diesel mineral, que é em torno de 3,58swara a viscosidade cinematica e
838,5 Kg/ni para a densidade (SOUZ& al, 2009), é um dos principais motivos que nédo
permitem a utilizacdo il naturd destes 6leos como combustivel. Sendo assim, um dos
principais objetivos para a modificacdo estrutural através dogzsmce transesterificacao € a
reducdo da viscosidade e da densidade dos 6leos vegetais e gardal@®s proximos a
viscosidade e densidade do petrodiesel. Vale destacar os valoresptepgte&edades para o
0leo de mamona, que sdo bem maiores do que os valores das propriedada®sidteost

utilizados neste trabalho.

5.2. Biodiesel

5.2.1. Propriedades do biodiesel a partir dos 0leos vegetais puros

A Tabela 5 mostra que os biodieseis produzidos a partir de 6ledsisgneos
possuem algumas propriedades fisico-quimicas fora da espéwficdg ANP; tais
propriedades séo: viscosidade cinematica e massa especifica lpadiesel sintetizado por
rota metilica com o 6leo de mamona, e na rota etilica inelabém a propriedade de
conversado. Ja para os outros 6leos vegetais (algodéo, canola e sojaj fovaverséao e a
estabilidade oxidativa que ficaram fora da referida espedificalsto serve tanto para o

biodiesel metilico como para o etilico.
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Tabela 5— Propriedades do biodiesel metilico e etilico produzido com 6éleo puro.

Caracteres Rota metilica Rota etilica

Parametros de Temperatura (25 °C) Tempo (40 Temperatura (60 °C) Tempo (5 Especif.

reagao minutos) minutos) ANP
Biodiesel Alg. Can. Mam. Soja Alg. Can. Mam. Soja
Converséo (%) 88,0 89,6 99,8 91,2 93,3 90,4 79,3 91,6 96,5(min.)
Cor ASTM 1,0 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5 0,5 0,5 Anotar

indice de refracdo | 1,456 1,457 1,463 1,459 1,453 1,453 1,461 1/45Bnotar
Estabilidade a .

_ 2,97 3,056 2556 3,20 2,93 2,00 13,010 3,01 | 6,0 (min.)

oxidacao (h)

Viscosidade
(mm?/s) 4,81 510 14,17 4,56 4,86 515 18,01 4,62 3,0-6,0
Massa especifica
(Kg/m?)
indice de iodo
(9/1009)
indice de acidez
(mg KOH/Qg)
Ponto de fulgor
(°C)
Teor de 4gua
(mg/Kg)

885,1 8824 922,2 884,7| 8778 876,7 921,1 878,2 | 850-900

111,00 110,28 85,16 131,91 103,70 103,75 79,25 123,00 Anotar

0,22 0,22 0,42 0,20 0,27 0,25 0,34 0,360,5(max.)

170,2 172,4 2122 172,0 168,1 168,1 196,2 166100 (min.)

238,6 2050 329,121 229,8 218,1 169,1 448,2 31880(max.)

* Valores em negrito significa que estdo dentro dpsd@ficacdes da ANP (04/2010).

A partir dos resultados mostrados na Tabela 5 surgiu a necesdeladiizar
neste trabalhoblend$ do 6leo de mamona com 0s outros Oleos vegetais para otimizar a
producao do biodiesel a especificagéo.

5.2.2. Andlise de RMN dos ésteres

Apos a sintese das amostras de biodiesel, a conversao foi datiarairavés da
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Prétons degéfiivo(RMN -'H) que foi
mencionada anteriormente, para a conversao a ésteres, na qualtadag®stdo na Tabela
6.
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Os tragos que estdo presentes nas Tabelas que viram a segamiqdie n&o
foram realizados producgéo de biodiesel nas propor¢des massicas caeagpuom 0S seus

devidos parametros reacionais.

Tabela 6 —Valores das conversdes a ésteres produzidos na reacao dedraasée usando

metanol e etanol como &alcool transesterificante.

Biodiesel por
Biodiesel por Rota Metilica Rota Etilica
Biodiesel de Misturas Temperatura Temperatura Temperatura (-gng)e?élrjr:zo
de 6leos vegetais (25 °C)_ Tempo| (60 °C)_ Tempo | (60 °C). Tempo (5 minutos)
(40 minutos) (40 minutos) (60 minutos)

(80:20) 97,8 - - 92,2
(60:40) 96,1 i . 95,6
(40:60) 95,6 99,1 94,3 89.6
(30:70) 98,9 - - 9.0
(20:80) 94,6 99,7 97,2 87.2

ramonacanoe | ny | Comersio | Convsao v | Comverso O
(80:20) 97,2 - - 93,2
(60:40) 97,8 - - 84,5
(40:60) 95,1 98,2 99,0 98,6
(30:70) 99,6 i . 96.5
(20:80) 94,0 98,9 99,1 93.6

(MaEr)riE)dniZ:sg)ja) Corz;f)rséo Converséo (%9 | Converséo (%9 Conversdo (%
(80:20) 98,3 - - 94,5
(60:40) 97,5 - - 96,5
(40:60) 96,7 97,9 98,2 96.8
(30:70) 99,8 - - 70.9
(20:80) 94,6 99,4 98,1 653

* Valores em negrito significa que estdo dentroalecificacdes da ANP (04/2010).
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Observa-se na Tabela 6 que o biodiesel produzido com a mistura biadieo
de mamona com os 0leos utilizados no setor alimenticio para aetitwamnos parametros
temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) e tempo de read@onuautos, ocorreu
um decréscimo na conversdo em eésteres, na medida que vai aumentaTaerdracao
massica de Oleo comestivel na mistura, com excec¢des daamistar30% de mamona com
70% de oOleo comestivel. Com esses parametros, o melhor resultadocobtidoutilizagéo
do dleo de segunda geracédo foi na propor¢cdo massica (mamona 30% e 3aja (A a

conversao foi de 99,8% (Figura 18).

Figura 18 — Espectro de RMNH (500 MHz) do biodiesel produzido a partir da mistura de
6leos (30% de mamona com 70% de soja) com uma conversao de 99,8%.
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Na proporcdo massica (20 e 40%) de O6leo de mamonabtersd$ pela rota
metilica, o melhor resultado obtido na otimizacdo da conversédo paistiusante Oleos de
mamona e algodao foi na mistura (mamona 20% e algodado 80%) com umes&ore
99,7% para os seguintes parametros: 40 minutos de rea¢éo a 60 °Cig)gtrara a mistura
mamona e canola, a melhor otimizacdo de converséo (99,6%) foi naandst proporcao
massica (mamona 30% e canola 70%), nos parametros: tempo dedealf@ minutos com

temperatura de aproximadamente 25 °C.
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Os espectros de Ressonéncia Magnética Nuclear dos ProtongdrdgéRio
(RMN-'H) dos demais biodieseis metilicos sintetizados, encontram-se no Apéndice B.

Figura 19 — Espectro de RMNH (500 MHz) do biodiesel produzido a partir da mistura de
Oleos (20% de mamona com 80% de algod&do) com conversao de 99,7%.
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Na mesma Tabela 6 também ha a conversdo em biodiesel produzido por rota
etilica na qual os valores obtidos foram abaixo do limite da iispedo da ANP que é de
96,5 %, porém as excecOes foram obtidas para as misturas bimamasna 40% e canola
60% (98,6 % de conversao, Figura 20), mamona 30% e canola 70% (96,5%), ré@ftoma
soja 40% (96,5 %) e mamona 40% e soja 60% (96,8 %). Os valores de anrvéstares
etilicos foram menores do que foram obtidos para ésteres pwtiliso ja era esperado,
deve-se ao impedimento espacial (maior cadeia carbdnica) do etamalcAa, chamado de

efeito estérico do etanol.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear dos ProtongdrdgéRio

(RMN-'H) dos demais biodieseis etilicos sintetizados, encontram-se no Apéndice C.
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Figura 20 — Espectro de RMNH (500 MHz) do biodiesel produzido por via etilica da
mistura binaria (40% de mamona com 60% de canola) com uma conversao de
98,6%.
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A transesterificacdo por rota etilica € significativamendéés complexa que a por
rota metilica. Isso devido ao aumento do tamanho da cadeia do alcooltaobiem ao
carater azeotropico do mesmo que gera uma maior sofisticacdo @ssoate reacdo. O
problema do etanol estd no processo de recuperacdo deste alcoolmaiss cdmplexo e
dispendioso. Porém, a possibilidade de utilizacdo de alcool etilicoodagdo de biodiesel é
de alto interesse no Brasil, onde sé&o produzidos volumes expressivasaeds um modo
sustentavel e a precos competitivos. O etanol é produzido a partiordaska, no caso da
cana-de-acucar no Pais, logo de fonte renovavel, enquanto o metanehéodee petroleo,
ou seja, 0 primeiro € ambientalmente correto. Além disso, o meteigel cuidados especiais
em seu manuseio por trazer efeitos nocivos a saude, o que poderia pprubtamas de

salubridade humana.
5.2.3. Caracterizagdo dos biodieseis
5.2.3.1. Determinacéo de cor (ASTM) e indice de refracao

Os resultados das caracterizagfes de determinagdo de cor ASmice de

refracdo dos ésteres metilicos e etilicos sintetizados encontrani-aleaha 7.
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Tabela 7 — Valores de determinacdo de cor (ASTM) e indice de refracadiddeseis
sintetizados através da rota metilica e etilica.

Rota metilica Rota etilica
Biodiesel de Misturas Temperatura (25 Temperatura (60 Temperatura (6Q Temperatura
de 6leos vegetai °C) T_empo (40| °C) Tempo (40| °C) T_empo (60| (60 °C') Tempo
minutos) minutos) minutos) (5 minutos)
Biodiesel Cor indice de Cor indice de Cor indice de Cor indice de
(Mamona:Algodéao) Refracéo Refracéo Refracao Refracao
(80:20) 1,0 1,460 - - - - 1,0 1,459
(60:40) 1,0 1,459 - - - - 1,0 1,457
(40:60) 1,0 1,457 0,5 1,456 0,5 1,456 1,0 1,456
(30:70) 1,0 1,457 - - - - 1,0 1,455
(20:80) 1,0 1,456 0,5 1,455 0,5 1,455 1,0 1,455
Biodiesel Cor indice de Cor indice de Cor indice de Cor indice de
(Mamona:Canola) Refracéo Refracéo Refracao Refracao
(80:20) 0,5 1,460 - - - - 0,5 1,460
(60:40) 0,5 1,459 - - - - 0,5 1,458
(40:60) 0,5 1,458 0,5 1,457 0,5 1,456 0,5 1,456
(30:70) 0,5 1,456 - - - - 0,5 1,455
(20:80) 0,5 1,456 0,5 1,455 0,5 1,455 0,5 1,455
Biodiesel Cor indice de Cor indice de Cor indice de Cor indice de
(Mamona:Soja) Refracéo Refracéo Refracao Refracao
(80:20) 0,5 1,459 - - - - 0,5 1,460
(60:40) 0,5 1,459 - - - - 0,5 1,458
(40:60) 0,5 1,459 0,5 1,457 0,5 1,457 0,5 1,457
(30:70) 0,5 1,458 - - - - 0,5 1,456
(20:80) 0,5 1,458 0,5 1,456 0,5 1,456 0,5 1,456

A cor e o indice de refracdo sdo parametros de andlise éddevem ser
realizadas no monitoramento, porque ajudam a identificar se o biocombssfreu algum
processo de oxidacdo ou degradacao durante a etapa de purificacdorante o tempo em

gue ficou armazenado.

Verificou-se na Tabela 7 que a cor foi a mesma para todos oolsed®is
produzidos (0,5), com excecéo dos biodieseis via rota metilica a ddbcmisturas dos 6leos
vegetais (mamona e algodao) a 25 °C e 60 °C, respectivamente, cors dela@ igual a
1,0. Isto se deve ao 6leo de algoddo que € mais escuro. J& para ddmdicacdo, observou-
se que os valores sdo menores se comparados com os indicescde tiigdleos vegetais
que se encontra na Tabela 3. Esta diminuicdo dos valores de indifragBoreo biodiesel se

deve a formacéo dos ésteres.
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5.2.3.2. Estabilidade a oxidacao

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores de estabilidadelagédoxdos

biodieseis produzidos.

Pelos resultados apresentados na Tabela 8, observou-se que a medida que
diminuindo a concentragdo massica do 6leo de mamonalersl§ a estabilidade oxidativa
também diminui, com raras excec¢fes. Esta observacdo é maptpwicna Figura 21. A
diminuicdo se deve a estrutura quimica presente nos Oleos vegeiais)s biodieseis
produzidos com osblends de 6leos de maior concentracdo de acidos graxos insaturados sao
mais instaveis do que os saturados. Os acidos insaturados predominarnitiessesgetais

utilizados neste trabalho sao: acido oléico, ricinoléico, linoléico e linolénicolérabe

Figura 21 - Gréfico de Estabilidade & oxidacdo do biodiesel (metilico leagtiversus
Concentracdo massica (%) do 6leo comestivel na mistura binaria éleo de
mamona: (I) Mistura (mamona:algodéo), (II) Mistura (mamona:camo(dl)
(mamona:soja).

—=— Rota Metilica

—2— Rota Etilica
— Especificaciio (ANP)

ul " I 24 .\ I ul m
18 18 18-
\\ n{* \ 1l

\\/ﬂ — \'

Estabilidade a oxidacio (h)
—
[

A\&\. Hkﬁ
6 e — 64 -\\ 6
“‘“—EAM____A\B AS: %
0 T T T T T T T 0 T T T T T T [] T T T T T T T
0% 20% 40% 60% 70% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 70% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 70% 80% 100%
Concenfracio do 6leo de algodiio Concentraciio do éleo de canola Concentracéio do 6leo de soja
no blend (mamona:algodsio) no blend (mameona:canola) no blend (mamona:soja)

Fldvio A. F. da Ponte



Estudo de Otimizacdo do Processo de Obtencdo de Biodiesel de Segunda Geracao

66

Tabela 8 —Valores da estabilidade a oxidacdo a 110 °C dos biodieseis sintefmadada

metilica e etilica.

Biodiesel por Rota Metilica

Biodiesel por
Rota Etilica

Temperatura Temperatura (60
- . Temperatura (60| Temperatura (60
Biodiesel de Misturas 25°C 0
de 6leos vegetais T((ampo ()40 °C) Tempo (40 | °C) Tempo (60 ©) Tempo ©
: minutos) minutos) minutos)
minutos)
Biodiesel E;fxﬁgfagf Estabilidade & | Estabilidade 2 | EStabilidade a
(Mamona:Algodao) ) ¥ oxidacéo (h) oxidacéo (h) oxidacao (h)
(80:20) 16,18 - ] 8,16
(60:40) 8,91 - ] 6,51
(40:60) 7,10 2,62 2,65 4,49
(30:70) 5,05 ] ] 3,60
(20:80) 4,75 2,37 247 3,03
Biodiesel E;fzgfasoe Estabilidade & | Estabilidade a | EStabilidade a
(Mamona:Canola) ) ¢ oxidag&o (h) oxidac&o (h) oxidacéo (h)
(80:20) 18.41 ] ] 9,82
(60:40) 10,74 ] i 7,61
(40:60) 11,14 7,56 5,25 9.84
(30:70) 7,76 i ] 9,65
(20:80) 3,90 4,91 3,81 8,54
Biodiesel E;fzg:a;: Estabilidade & | Estabilidade a | EStabilidade a
(Mamona:Soja) ) ¢ oxidag&o (h) oxidac&o (h) oxidacéo (h)
(80:20) 10,53 - ] 9,94
(60:40) 12,19 ] i 7,42
(40:60) 7,58 7,86 7.46 6,54
(30:70) 6.00 ] i 7,05
(20:80) 5,72 4,50 3,58 4,21

* Valores em negrito significa que estdo dentroaleecificacdes da ANP (04/2010).
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5.2.3.3. Viscosidade, Massa especifica e indice de iodo

Os resultados das caracterizacdes de viscosidade cinematssa, especifica e
indice de iodo dos ésteres metilicos sintetizados com os difepnt@setros de reacéo,

encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores dos biodieseis produzidos através da rota metilica daintses
caracterizacdes: (A) viscosidade cinemética a 40 °C*shn{B) massa especifica a 20 °C
(Kg/m®) e (C) do indice de iodo (g/100g).

Rota metilica

Temperatura (25 °C) Temperatura (60 °C)  Temperatura (60 °C)

Biodiesel ~ Tempo (40 minutos) Tempo (40 minutos)  Tempo (60 minutos)

(Mamona:Algodéo) A B C A B C A B C
(80:20) 10,85 914,2 86,77 - - - - - -
(60:40) 8,18 906,7 93,00 - - - - - -
(40:60) 6,58 898,9 96,47|6,39 897,1 99,43| 6,08 894,3 102,08
(30:70) 6,40 896,5 102,03 - - - - - -
(20:80) 5,34 890,4 103,625,13 888,5 101,695,16 888,3 109,58
Biodiesel

(Mamona:Canola) A B C A B C A B c
(80:20) 11,69 914,4 87,59 - - - - - -
(60:40) 8,23 905,3 89,48 - - - - - -
(40:60) 6,70 897,2 97,60| 6,54 895,3 100,61 6,34 894,5 102,31
(30:70) 5,96 892,0 101,19 - - - - - -
(20:80) 5,61 888,3 104,665,53 888,4 105,335,36 886,9 107,46
Biodiesel

(Mamona:Soja) A B C A B C A B c

(80:20) 10,75 915,7 94,22 - - - - - -
(60:40) 7,83 906,1 100,26| - - - - - -
(40:60) 6,19 898,6 109,64 6,20 897,2 112,44 6,12 897,7 109,95
(30:70) 5,65 894,0 114,82 - - - - - -
(20:80) 570 8914 118,815,02 8884 117,674,95 889,2 113,54

* Valores em negrito significa que estao dentroakecificacdes da ANP (04/2010).

Analisando a viscosidade cinematica a 40 °C (A) e a massafespad0 °C (B)
da Tabela 9, pode-se observar que quanto menor for a propor¢cdo de éahkeondea na
mistura, resulta em um melhoramento dessas propriedades. ESseloggotie ser explicado
pelo fato que os 6leos de algoddo, canola e soja possuirem viscosidadsaeespecifica

inferiores ao do 6leo de mamona (Tabela 4).

O melhor resultado apresentado na Tabela 9 para a mistura (maraigoad)

do biodiesel produzido com a utilizacdo de maior quantidade do 6leo wiedaegeracéo,
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0leo de mamona, foi na proporcdo massica (mamona 20% e algoddo 80%) res qual
parametros de reacdo foram: temperatura de 60 °C por 40 mingess{gade cinemética
5,13 mnf/s; massa especifica 888,5 Kd/enindice de iodo 101,69 g/100g) estando os valores
dentro dos padrées da Agencia Nacional de Petréleo, Gas NaRicaoenbustiveis (ANP),

na qual estipula valores para a viscosidade cinemaética (entre 80 mnf/s), massa
especifica (entre 850 a 900 Kdjne para o indice de iodo (anotar). Para a mistura mamona e
canola, a proporcdo que melhor se enquadrou também foi na mesma propassita
(mamona 20% e canola 80%), porém com outros parametros: tempo dedee&faminutos

em uma temperatura de 60 °C, onde os valores de viscosidade, npassficase indice de
iodo foram de 5,36 mffs, 886,9 Kg/m e 107,46 g/100g; respectivamente. J& para a mistura
mamona e soja, utilizando maior proporcao de 6leo de mamona, a queetboe nesultado

foi na (mamona 20% e soja 80%) na qual a viscosidade foi de 4,85, rarmassa especifica

foi de 889,2 Kg/m e o indice de iodo foi de 113,54 g/100g com o0s seguintes parametros
reacionais: temperatura (60 °C) e tempo de reacao de 60 minutos.

Os resultados das caracterizacdes de viscosidade cinematssa, especifica e
indice de iodo para os ésteres etilicos sintetizados com os ssguamémetros de reacao:
temperatura de 60 °C por 5 minutos, encontram-se na Tabela 10.
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Tabela 10 — Valores dos biodieseis produzidos através da rota etilica dasntesgui
caracterizagées: (A) viscosidade cinemaética a 40 °C*fshn{B) massa especifica a 20 °C
(Kg/m®) e (C) do indice de iodo (g/100g).

Rota etilica

Biodiesel (Mamona:Algodao)

Temperatura (60 °C) Tempo (5 minutos)

A B C
(80:20) 12,07 909,8 81,89
(60:40) 8,79 901,1 84,19
(40:60) 7,19 893,9 92,76
(30:70) 6,53 888,9 96,72
(20:80) 5,84 886,0 98,68
Biodiesel (Mamona:Canola) A B C
(80:20) 12,26 910,9 80,67
(60:40) 9,59 902,6 83,70
(40:60) 7,02 890,7 94,06
(30:70) 6,26 887,5 95,38
(20:80) 591 882,9 96,08
Biodiesel (Mamona:Soja) A B C
(80:20) 11,81 910,5 91,32
(60:40) 8,64 901,4 100,26
(40:60) 6,74 893,1 107,61
(30:70) 6,17 889,8 112,80
(20:80) 5,57 885,9 113,51

* Valores em negrito significa que estao dentroakecificacdes da ANP (04/2010).

Através da Tabela 10, observou-se que o biodiesel que melhor se enguasir
especificacdes utilizando maior propor¢édo do 6leo de mamona foi nag&opoéssica (20%
de 6leo de mamona com 80% de 0Oleo comestivel), para todas as mikilifaso se deve,
principalmente, a viscosidade cinematica, pois na especificacdaN&a a viscosidade
cinematica a 40 °C tem que esta entre 3,0 a 6,&/and& a massa especifica comeca a ficar
dentro da especificacdo da ANP a partir da mistura (40% de dlemmena com 60% de

Oleo comestivel) também para todas as misturas.

O indice de iodo nédo é regulamentado pela ANP, mas é pela normaauompé
o valor maximo de 120, logo os valores apresentados nas Tabelas 5eSt&ldentro, com
excecao para o biodiesel de 6leo de soja puro (Tabela 5), tamtuigaretilica como etilica,

gue estao fora da referida especificacdo. Isso € mais perceptivel raZ2gur
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Figura 22 — Grafico de indice de iodo do biodiesel (metilico e etilisusConcentracéo
massica (%) do 6leo comestivel na mistura binaria com o olewadena: (1)
mistura (mamona:algodéo), (Il) mistura (mamona:canola) e (lll) (maswag:
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Comparando a viscosidade cinematica dos ésteres metilicos@s gifbduzidos

neste trabalho, observou-se, através da Figura 23, que os biodieseis prquuzid@stilica

possuem valores maiores do que os produzidos por via metilica. Sugpre-esta maior

viscosidade seja atribuida, principalmente, ao aumento da cadeia carbonica.

Figura 23 — Gréfico de Viscosidade cinematica de biodiesel $snversusConcentragéo
massica (%) do 6leo comestivel na mistura binéria com o 6leo memaa(l)
blendde 6leo de mamona com 6leo de algodaop{@hdde 6leo de mamona
com 6leo de canola e (lll)l@endcom o 6leo de soja.
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Em relacdo a massa especifica dos biodieseis, conforme a BEiyusbservou-se
gue seguiu um perfil de comportamento desta propriedade tanto pateres ésglicos como
para os ésteres metilicos, pois a medida que vai diminuido a cagéentio 6leo de mamona

na mistura a massa especifica vai se enquadrando a especificacdo da ANP.

Figura 24 —Gréfico de Massa especifica de biodiesel (KyirersusConcentracdo massica
(%) do 6leo comestivel na mistura binaria com o 6leo de mamomaisflra
(mamona:algodéao), (II) mistura (mamona:canola) e (lll) (mamona:soja)
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5.2.3.4. indice de acidez

Os acidos graxos livres, a valores altos, influenciam na hidddiggodiesel e na
estabilidade a oxidacdo. Além disso, podem afetar ainda a estibiligamica do
biocombustivel dentro da camara de combustdo e também tem ac&ovaosasie 0S

componentes metélicos do motor como também nos tanques de estocagens.

Pode-se observar que os valores de acidez na Tabela 11 estdo dentribedo li
maximo estabelecido pela ANP (0,50 mg KOH/g), com excecdes deses2dtilicos
produzidos das misturas (mamona 80% e canola 20%) e (mamona 30%@&pjaa qual o
indice de acidez é de 0,59 e 0,54 mg KOH/g, respectivamente.
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Tabela 11 —Valores do indice de acidez dos ésteres metilicos e efpliodsizidos com as
misturas de Oleos vegetais.

Biodiesel por
Biodiesel por Rota Metilica Rota Etilica
o . Temperatura (25 Temperatura (60 Temperatura (6q | €MPeratura (60
B|od(|je>|sel de Mlstgra ap °C) Tempo (40 | °C) Tempo (40 | °C) Tempo (60 “C) Tempo
eos vegetais minutos) minutos) minutos) (Sminutos)
Biodiesel indice de indice de indice de In.dice de
(Mamona:Algodao) Acidez (mg Acidez (mg Acidez (mg Acidez (mg
A KOH/g) KOH/g) KOH/g) KOH/g)
(80:20) 0,38 - - 0,24
(60:40) 0,30 i - 0.35
(40:60) 0,31 0,35 0,40 0.43
(30:70) 0,42 i ] 0,41
(20:80) 0,33 0,43 0,27 0.35
Biodiesel indice de indice de indice de In.dice de
(Mamona:Canola) Acidez (mg Acidez (mg Acidez (mg Acidez (mg
' KOH/g) KOH/g) KOH/g) KOH/g)
(80:20) 0,26 . - 0.59
(60:40) 0,26 - - 0,42
(40:60) 0,26 0,37 0,48 0.42
(30:70) 0,42 : : 041
(20:80) 0,33 0,32 0,44 0.35
Biodiesel indice de indice de indice de In.dice de
(Mamona:Soja) Acidez (mg Acidez (mg Acidez (mg Acidez (mg
>0l KOH/g) KOH/g) KOH/g) KOH/g)
(80:20) 0,39 - - 0,33
(60:40) 0,31 . . 0.42
(40:60) 0,27 0,34 0,21 0.45
(30:70) 0,24 - ] 0,54
(20:80) 0,27 0,39 0,22 0.48

* Valores em negrito significa que estao dentroakecificacdes da ANP (04/2010).
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5.2.3.5. Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é uma propriedade que esta relacionada com osaisater
volateis que sdo inflaméaveis. Esta propriedade serve como indicatevdéopzar as devidas

precaucdes durante o transporte e armazenamento do biodiesel.

Pode-se observar através da tabela a seqguir (Tabela 12) queres dalponto de
fulgor estédo todos dentro da especificagéo estabelecida peldashira de 100 °C) para o
biodiesel. Os biodieseis sintetizados a partir das misturas de wbgetais apresentaram
ponto de fulgor acima de 130 °C, como também os biodieseis produzidas algaieos
vegetais puros: algodao, canola, mamona e soja (Tabela 5), maiopqueoale fulgor do
Oleo diesel que é em torno de 55 °C (RADWANaI, 2007). Este fato se deve ao alto peso
molecular do biodiesel, o que o torna pouco volatil, logo, precisandaideas temperaturas
para que este combustivel possa volatilizar. Sendo assim, tornan@issseguro do que o

diesel mineral, levando-se em consideracdo somente o ponto de fulgor.
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Tabela 12 —Valores do ponto de fulgor dos ésteres produzidos com as misturasode Ol

vegetais.

Biodiesel por
Biodiesel por Rota Metilica Rota Etilica
.. . Temperatura (23 Temperatura (60 Temperatura (6Q ' €MPeratura (60
BIOd(I;ZEISd\?eMISU'Ha de °C) Tempo (40 | °C) Tempo (40 | °C) Tempo (60 °C) Tempo
getais minutos) minutos) minutos) (5minutos)
Biodiesel Ponto de Fulgor| Ponto de Fulgor| Ponto de Fulgor Ponto de
(Mamona:Algodao) (°C) (°C) (°C) Fulgor (°C)
(80:20) 182,1 - - 1341
(60:40) 166,1 - ] 188,1
(40:60) 160,1 158,2 156,2 180.2
(30:70) 1541 - - 178,2
(20:80) 168,2 160,2 158,2 176,2
Biodiesel Ponto de Fulgor| Ponto de Fulgor | Ponto de Fulgor Ponto de
(Mamona:Canola) (°C) (°C) (°C) Fulgor (°C)
(80:20) 190,2 - - 194,2
(60:40) 188,2 - ] 196,2
(40:60) 180,2 182,2 180,2 192,1
(30:70) 168,2 - - 190,1
(20:80) 170,2 178,1 166,2 186,1
Biodiesel Ponto de Fulgor| Ponto de Fulgor| Ponto de Fulgor Ponto de
(Mamona:Soja) (°C) (°C) (°C) Fulgor (°C)
(80:20) 190,1 - - 132,1
(60:40) 188,2 - - 192,2
(40:60) 174,2 176,1 186,2 182,2
(30:70) 166,2 - - 178,2
(20:80) 174,2 168,1 166,2 172,2

* Valores em negrito significa que estao dentroakecificacdes da ANP (04/2010).
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5.2.3.6. Teor de agua

Alguns fatores podem afetar a qualidade do biodiesel durante agestoca
presenca de agua, temperatura elevada, exposi¢do a luz etambém tracos de metais que
podem atuar como catalisadores de degradagdo na presenca ou aeé&ndiaxidante.
Dentre os fatores, pode-se destacar o teor de agua, pois no biodiesehpa hidrolise,
aumentando o teor de acidos graxos livres. Como o biodiesel € higrosapeor de agua
deve, constantemente, ser monitorado no término do processo de purificacadieebe

durante o armazenamento do mesmo.

A Tabela 13 apresenta os resultados analiticos de teor de agw@e panostras de
ésteres metilicos e etilicos sintetizados neste trabalho. Taslammostras de biodiesel
encontram-se dentro dos padrées da ANP (abaixo de 500 Mg Kg
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Tabela 13 —Valores de teor de agua nos biodieseis produzidos através da deacéo
transesterificacdo por rota metilica e etilica.

Biodiesel por Rota Metilica

Biodiesel por
Rota Etilica

Biodiesel da Mistura
de Oleos vegetais

Temperatura
(25 °C) Tempo
(40 minutos)

Temperatura (60
°C) Tempo (40
minutos)

Temperatura (60
°C) Tempo (60
minutos)

Temperatura (60
°C) Tempo (5
minutos)

Biodiesel

Teor de 4gua

Teor de 4gua

Teor de 4gua

Teor de 4gua

(Mamona:Algod&o) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
(80:20) 485,2 i ] 4405
(60:40) 3116 ] ] 323,0
(40:60) 281,0 4888 386,4 4388
(30:70) 227,6 i ] 2522
(20:80) 1737 121.2 4214 245,1

Biodiesel Teor de 4gua | Teorde 4gua | Teordeagua | |eOFdeagua

(Mamona:Canola) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
(80:20) 195,2 ] i 491,7
(60:40) 221,9 i ] 316,4
(40:60) 399,2 309,4 432,2 3916
(30:70) 151,2 - . 152,7
(20:80) 240,2 264,1 470,0 300,5

Biodiesel Teor de 4gua | Teorde agua | Teorde agua | 1¢Of deagua
(Mamona:Soja) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
(80:20) 489,4 ] ] 347.3
(60:40) 209,9 - . 409,6
(40:60) 228,7 265,8 484.6 455.8
(30:70) 374,6 i ] 382,7
(20:80) 3318 278,9 475,1 395,7

* Valores em negrito significa que estdo dentroaleecificacdes da ANP (04/2010).
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A Tabela 14 apresenta os biodieseis daerfd$ metilicos e as suas principais

propriedades, nas quais obtiveram os melhores resultados de egétercomparando com

a especificacado da ANP, nos diferentes parametros reacionais.

Tabela 14— Caracteristicas das principais propriedades dos ésterdisanatm diferentes
parametros reacionais otimizados neste trabalho.

Caracteres Rota metilica
Temperatura (25
Parametros de | Temperatura (60 °C) Temperatura (25 °Q) N
. _ _ °C) Tempo (40 | Especificacdo
reacao Tempo (40 minutos) Tempo (40 minutos )
minutos) ANP
Biodiesel (mamona:algodao)| (mamona:canola) (mamona:soja)| (04/2010)
Proporcgéao
_ (20:80) (30:70) (30:70)
massica (%)
Converséo (%) 99,7 99,6 99,8 96,5 (min.)
Cor ASTM 0,5 0,5 0,5 Anotar
indice de
1,455 1,456 1,458 Anotar
refracao
Estab. a
, 2,37 7,76 6,0 6,0 (min.)
oxidagéao (h)
Viscosidade
5 5,13 5,96 5,65 3,0-6,0
(mm?</s)
Massa espec.
5 888,5 892,0 894,0 850-900
(Kg/m®)
indice de iodo
101,69 101,19 114,82 Anotar
(9/1009)
indice de acidez )
0,43 0,42 0,24 0,5 (méx.)
(mg KOH/Qg)
Ponto de fulgor )
. 160,2 168,2 166,2 100 (min.)
(°C)
Teor de agua )
121,2 151,2 374,6 500 (méx.)

(mg/Kg)

* Valores em negrito significa que estao dentroakecificacdes da ANP (04/2010).
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A Tabela 14 mostra que a estabilidade a oxidacdo dos ésteres metiliczeadatim
dos ‘blends$ dos 6leos vegetais ficaram dentro da especificagdo, com&xdagmistura dos
O0leos de mamona e algodéo (20:80), na qual o valor foi 2,37 horas; entretantempode s

facilmente resolvido com o uso de um aditivo antioxidante cotdmutilhidroquinona.

J& na Tabela 15 apresenta os ésteres etilicos produzidosuasaprisicipais
propriedades, nas quais obtiveram os melhores resultados de egétercomparando com

a especificacdo da ANP apesar da conversao ser abaixo do limite egtabele

Tabela 15— Caracteristicas das principais propriedades dos ésteres etiliciaaddis com os
parametros: temperatura (60 °C) e tempo de reacdo de 5 minutos.

Caracteres Rota etilica

Parametros de _
Temperatura (60 °C) Tempo (5 minutos)

reacao Especificacdo
Biodiesel (mamona:algodéo)| (mamona:canola (mamona:soja) ANP (04/2010)
Proporgao
(20:80) (20:80) (20:80)

massica (%)

Converséo (%) 87,2 93,6 65,3 96,5 (min.)
Cor ASTM 0,5 0,5 0,5 Anotar
indice de
1,455 1,455 1,456 Anotar
refracdo
Estab. a .
_ 3,03 8,54 4,21 6,0 (min.)
oxidacao (h)
Viscosidade
) 5,84 591 5,57 3,0-6,0
(mm</s)
Massa espec.
5 886,0 882,9 885,9 850-900
(Kg/m®)
indice de iodo
98,68 96,08 113,51 Anotar
(9/1009)
indice de acidez )
0,35 0,35 0,48 0,5 (max.)
(mg KOH/Qg)
Ponto de Fulgor .
. 176,2 186,1 172,2 100 (min.)
(°C)
Teor de agua )
245,1 300,5 395,7 500 (max.)

(mg/Kg)

* Valores em negrito significa que estao dentroalecificacdes da ANP (04/2010).
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A Tabela 15 mostra que além da propriedade de estabilidade aduxidas
biodieseis otimizados ficarem fora da especificacdo, com exadgdblend mamona e
canola (20:80); na qual o valor foi 8,54 horas, a conversédo nao atingiuwossvédsejados
para nenhum blend otimizado (96,5 %). Isso ocorre devido a varios fatores, mais
principalmente a complexidade da reacdo e a presenca de uma ppeargitiade de agua no

etanol que desfavorece a reagao de transesterificagao.

Embora o biodiesel, tanto metilico como o etilico, obtido com propor¢ces
massicas superiores de 6leo de mamona apresente valores fospetaficacbes da ANP,
mesmo assim poderiam compor perfeitameritierid$ com o petrodiesel sem ocasionar

danos nos motores dos veiculos.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados das analises de composicdo quimica confirmaram qleo®s
vegetais utilizados neste trabalho, principalmente os 6leos congstignddo, canola e
soja, apresentam maior concentracdo de &cidos graxos insaturadesdimdjoe esses 6leos
sdo mais instaveis a degradacao oxidativa, logo, as andlises etes @sbvenientes destas
matérias primas tiveram valores de estabilidade a oxidacéoresedo que o estabelecido

pela ANP, o que ja era esperado.

Dentre os biodieseis metilicos sintetizados dwerid$ de Oleos vegetais, o0 que
melhor apresentou resultados nas condi¢cfes estipuladas de reag@vafigna ambiente de
aproximadamente 25 °C, 40 minutos) foram lderid$s de mamona e soja (30:70) e mamona
e canola (30:70). J& com a mistura mamona e algoddo (20:80) foi o due mthor
resultados nas propriedades fisico-quimicas com o0s parametipslagss de reacao
(temperatura: 60 °C; tempo de reacao: 40 minutos).b@nd$ mostraram um aumento da
estabilidade a oxidacdo, a medida que foi aumentando a propor¢cdo com mi@maiea Nos
“blends, porém nado estando de acordo com as normas vigentes da ANP, foi esdliati

mistura mamona e algodéao (20:80).

Este trabalho mostrou que os ésteres etilicos produzidos cditends' de dleos
vegetais, (mamona:algoddo); (mamona:canola) e (mamona:soja), acfoopadssica que
melhor se enquadrou foi (20:80), para todas as misturas, com as segomieHes
reacionais: temperatura: 60 °C e tempo de reacdo: 5 minutgsopsedades dos biodieseis
etilicos otimizados que ndo se enquadraram a especificacdo éanrawverséo e estabilidade a
oxidacao. Este pode ser facilmente resolvido com o uso de um aditioxideanie, tanto para

o biodiesel etilico como para o metilico.

Os resultados deste trabalho indicaram quebtntis de dleos vegetais podem
ser uma alternativa para amenizar a falta da matériaappara a producédo do biodiesel de

excelente qualidade.
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APENDICE A — Valores das propriedades de conversao, viscosidadeassa especifica e

ponto de fulgor dos testes feitos para o biodiesel produzido por via etilica.

Parametros ReacionaisTemperatura 60 °C e Tempo de reacdo de 40 e 60 minutos.

Caracteres Rota etilica
A (o) o
Parametros Temperatura (60 °C) Tempo (40 Temperatura (60 °C) Tempo (60 Especificacio
de reagéo minutos) minutos) ANP
Biodiesel | Can. Soja (Mamona:Canola) | can. Soja (Mamona:Canola)
(20:80) (20:80)
Converséo
96,3 94,0 78,3 96,0 90,5 81,9 96,5(min.)
(%)
Viscosidade
) 504 4,90 6,49 508 6,11 5,93 3,0-6,0
(mm</s)
Massa
especifica | 875,5 877,6 883,9 8759 879,7 882,7 850-900
(Kgim?)
Ponto de )
174,1 1741 188,1 174,2 184,2 190,1 100 (min.)
fulgor (°C)

* Valores em negrito significa que estao dentroakecificacdes da ANP (04/2010).
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APENDICE B — Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear ¢fdrogénio (RMN-H)

dos ésteres metilicos produzidos.

Parametros ReacionaisTemperatura ambiente (25 °C) e Tempo de reacao (40 minutos)

Biodieseis produzidos de 6leos vegetais puros:

Espectro de RMN-'H (300 MHz) do biodiesel de
algodao

Espectro de RMN-"H (500 MHz) do biodiesel de
canola

5
L
000 o

Espectro de RMN-"H (300 MHz) do biodiesel de

mamona

Espectro de RMN-"H (500 MHz) do biodiesel de
soja
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Biodieseis produzidos dos blends de 6leos vegetais:

(mamona:algodao)

Espectro de RMN-'H (300 MHz) de biodiesel do Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (80:20) blend (60:40)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (40:60) blend (30:70)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do
blend (20:80)
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(mamona:canola)

92

Espectro de RMN-'H (300 MHz) de biodiesel do
blend (80:20)

Espectro de RMN-'H (300 MHz) de biodiesel do
blend (40:60)

Espectro de RMN-'H (300 MHz) de biodiesel do
blend (60:40)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do
blend (30:70)

Espectro de RMN-'H (300 MHz) de biodiesel do

blend (20:80)
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(mamona:soja)

Espectro de RMN-"H (300 MHz) de biodiesel do

blend (80:20)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do
blend (60:40)

85 958 ‘
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Espectro de RMN-"H (300 MHz) de biodiesel do
blend (40:60)

Espectro de RMN-"H (300 MHz) de biodiesel do
blend (20:80)
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Parametros ReacionaisTemperatura ambiente (60 °C) e Tempo de reacao (40 minutos)

(mamona:algodao)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (40:60)

(mamona:canola)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (40:60) blend (20:80)
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(mamona:soja)

=
00 ppm

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (40:60) blend (20:80)

Parametros ReacionaisTemperatura ambiente (60 °C) e Tempo de reacao (60 minutos)

(mamona:algodao)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do Espectro de RMN-'H (300 MHz) de biodiesel do
blend (40:60) blend (20:80)
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(mamona:canola)

96

Espectro de RMN-"H (300 MHz) de biodiesel do

blend (40:60)

(mamona:soja)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do

blend (20:80)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do

blend (40:60)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do

blend (20:80)
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APENDICE C — Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear dédrbgénio (RMN-'H)
dos ésteres etilicos produzidos.

Parametros ReacionaisTemperatura ambiente (60 °C) e Tempo de reacao (5 minutos)
Biodieseis produzidos dos blends de 6leos vegetais:

(mamona:algodao)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (80:20) blend (60:40)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (40:60) blend (30:70)
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blend (20:80)

(mamona:canola)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do
blend (80:20)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (60:40)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (30:70)

Espectro de RMN-'H (500 MHz) de biodiesel do
blend (20:80)
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(mamona:soja)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do
blend (80:20)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do
blend (60:40)

blend (40:60)

Espectro de RMN-"H (500 MHz) de biodiesel do

Espectro de RMN-'H (300 MHz) de biodiesel do
blend (30:70)

Espectro de RMN-"H (300 MHz) de biodiesel do

blend (20:80)
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