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Resumo

O enorme potencial brasileiro na disponibilidade de diferentes matérias-primas
na producdo de Biodiesel requer muita atencdo, pois, a producao de 6leos vegetais no
Brasil, é baseada, em sua grande maioria, na soja.

Contudo, o aumento da procura pelo 6leo de soja proporcionou a elevacdo do
seu preco no mercado e, consequientemente, o custo do biodiesel, tornando-o mais caro
que o diesel.

Visando uma maior diversidade de oleaginosas na producdo de biodiesel e
evitando a concorréncia com os produtos alimenticios, o Pinhdo-Manso (jatropha
curcas) vem se mostrando uma alternativa muito viavel para plantio em terrenos
degradados, do semi-arido ou em areas para reflorestamento. A produtividade superior
do Pinhdo-Manso em relacdo a soja e a sua resisténcia a condi¢des adversas favorecem
0 seu plantio.

O emprego do 6leo de pinhdo-manso é uma alternativa a soja e 0 mesmo pode
ser utilizado sem a necessidade de se realizar todas as etapas do tratamento do Gleo
vegetal refinado, necessitando apenas de pequenas adaptacdes ou da escolha de
diferentes metodologias de catalise.

O objetivo do trabalho foi estudar diferentes tipos de catalise (alcalina, acida e
dupla), em dois tipos diferentes de 0leos vegetais de Pinhdo-Manso, bruto e refinado, a
fim de observar as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel produzido, assim como

suas propriedades oxidativas.



Abstract

The Brazilian enormous potential in the availability of various raw materials in
the production of biodiesel requires close attention, because the production of vegetable
oils in Brazil is based, mostly, on soybean.

However, the increased demand for soybean oil provided the elevation of its
market price and, consequently, the cost of biodiesel, making it more expensive than
diesel.

Seeking a greater diversity of oil in biodiesel production and avoiding
competition with food products, the jatropha curcas is becoming a very viable
alternative to planting on degraded land, semi-arid or for reforestation. The superior
productivity of Jatropha in soybean and its resistance to adverse conditions favor its
growth.

The use of jatropha’s oil is an alternative to soybean and can be used without the
need of performing all stages of the oil’s treatment, requiring only minor adaptations or
the choice of different methods of catalysis.

The objective of this work was to study different types of catalysts (alkaline,
acid and double), in two different types of vegetable oil from jatropha curcas: Crude
and refined oils, in order to observe the physico-chemical properties of the produced

biodiesel, as well as their oxidation properties.
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1. Introducéo

A busca por fontes de energia renovaveis tem modificado nosso vocabulario
cotidiano incluindo muitas palavras que ndo eram tdo abordadas ou sequer discutidas e
menos ainda levadas da teoria a prética.

Com o advento da crise do petrdleo e o despertar para a ideologia da
sustentabilidade energética, 0 meio cientifico emprega novas tecnologias, assim como
novas terminologias como: alcool de segunda geracdo, célula combustivel, célula de
hidrogénio, bio-6leo, h-Bio, entre outras formas de energia.

Além das citadas, a que vem ganhando destaque no Brasil é o biodiesel, devido a
sua implantacdo com a lei 11.097 de 13 de janeiro de 2005, na qual se dispde que a
entrada desse combustivel na matriz energética brasileira deve ser dada em 8 anos,
sendo apos 3 anos (2008) implementada a adicdo compulséria de 2% em volume.
Entretanto, devido o sucesso do programa de producdo de biodiesel, a implementacao
ocorreu em 5 anos, logo, no inicio de 2010 passou a ser obrigatéria a adicdo de 5% de
biodiesel no Diesel, o chamado de B5.

As denominagbes B100, B20, B5, B2, entre outras, remetem a porcentagem de
biodiesel presente no dleo diesel A, que apés a adicdo do biodiesel recebe a
denominacdo de 6leo diesel B, sendo o nimero na frente do B referente a porcentagem
em volume de biodiesel adicionado ao 6leo diesel A 1!,

Trata-se, assim de um novo biocombustivel que a menos de uma década pouco
se investigava no Brasil, e agora € alvo de inimeros estudos e pesquisas visando ao
conhecimento de suas propriedades, métodos analiticos, caracteristicas fisico-quimicas,

estudo das variaveis do processo, entre outras.

1.1. Brasil e 0s biocombustiveis — Aspectos gerais

No Brasil se utilizam varias fontes de energia, como os derivados de petroleo,
energia nuclear, carvdo mineral, gas natural, energia hidroelétrica e a biomassa. Dentre
todas, somente as duas ultimas sdo fontes renovaveis, sendo que, mais de 52% das

fontes de energia utilizadas no pais sdo ndo renovéveis !, como observado na Figura 1.
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Figura 1: Oferta interna de energia (BEN 2010)

Os combustiveis derivados de petr6leo sdo 0s que mais contribuem na geracao
de energia em todo o pais e, se observarmos mais atentamente, no mundo inteiro o
mesmo ocorre na maioria dos paises, 0 que torna a nossa economia vinculada
diretamente ao petrdleo.

Outro fato que torna mais dréastica essa situacao trata-se da matriz energética de
combustiveis veiculares ser baseada em trés combustiveis, sendo dois deles derivados

de petréleo como pode ser observado na Figura 2!%.
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Figura 2: Consumo de combustiveis veiculares. (BEN 2009)



A partir dessa mesma Figura 2, podemos observar o historico brasileiro do uso
de combustiveis veiculares, e que o consumo dos diferentes combustiveis sofreram
alteracbes com os diferentes fatos historicos que acabaram incentivando a busca por
novos combustiveis.

O custo do preco do barril de petréleo também pode ser acompanhado conforme
a Figura 3 1.
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Figura 3: Preco do petréleo cru (délares por barril).

O primeiro fato observado na Figura 2 é o inicio da queda do consumo da
gasolina em 1973 devido a guerra do Yom Kippur ocorrida no oriente médio como a
Figura 3, esse fato foi um dos principais responsaveis pela crise do petroleo nessa
época, ocasionando um periodo de conflito entre os produtores arabes da OPEP
culminando em um déficit na producdo elevando em até 400% o preco do barril de
petréleo, forcando os paises a desenvolver alternativas energéticas. Em 14 de novembro
de 1975 o governo Geisel através do decreto de n° 76593 lancou o Programa Nacional
do alcool (Proalcool) em conjunto de uma série de incentivos econdémicos.

Apesar do decreto, o proalcool ainda enfrentava um grande problema que era a
auséncia de carros movidos a alcool, sendo que o primeiro carro a ser desenvolvido foi
o fiat 147 em 1976 e que apresentava diversos problemas como baixa potencial,

dificuldades no cambio, aparéncia fragil, motor ruidoso, entre outros.



Em 1979 o governo federal e a ANFAVEA assinaram um protocolo onde os
fabricantes de automoveis deveriam buscar novas tecnologias para producéo de veiculos
a élcool, isso incentivou a producdo de &lcool no pais que nesse ano ja se aproximava de
3,6 bilhdes de litros. Além disso, a ocorréncia da revolucdo iraniana (1979) e a guerra
Ird-lraque (1980) agravaram a crise do petroleo incentivando fontes alternativas de
combustiveis, principalmente o alcool hidratado.

Porém, no final da década de 80 observa-se na Figura 3 que ha uma nova
estabilizacdo dos pre¢os o que favorece o consumo dos combustiveis fosseis, entretanto,
na Figura 2 o consumo de 6leo diesel continua aumentando devido a grande malha
rodoviaria brasileira, mas o consumo de gasolina estabiliza-se e s6 voltar a aumentar em
meados de 1990 com a extingdo do Instituto de Acucar e alcool (IAA) e fim dos
subsidios governamentais .

O preco do barril de petroleo volta a subir somente por volta de 1998 atingindo
em 2005 um custo superior a 70 dolares/barril e em 2008 mais de 100 dolares/barril o
que resultou em uma leve reducdo e posteriormente um equilibrio do consumo de
gasolina no pais.

Enguanto isso, o alcool sofre a influencia da cana-de-agucar que também esta
ligada a producéo de acgucar, sendo esse mercado inversamente proporcional a produgéo
e comercializagdo do alcool, logo, com o gradativo aumento preco do acUcar desde o

inicio da decada de 90 até meados de 2006 elevou-se a producdo de agucar, como na

Figura 4.
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Figura 4: Historico da producéo de agucar e alcool no Brasil.



Com o advento do motor flex, iniciou-se em 2002 uma série de investimentos a
producdo de alcool e veiculos flex 0 que aqueceu o mercado dos biocombustiveis.
Devido ao grande potencial agricola, o Brasil desponta na producéo de alcool como
alternativa a gasolina, chegando ao ponto de duplicar a sua producdo em menos de 0ito
anos como explicito na Figura 4 11,

A producéo de gasolina e de 6leo diesel representa 27 % e 48% de todo o
petrleo processado no Brasil [¥), respectivamente. Isso nos leva a pensar em alternativas
para diminuicdo do consumo ndo somente da gasolina, mas também do 6leo diesel, uma
vez que 0s mesmos ndo fornecem sustentabilidade ao pais e ainda emitem uma grande
quantidade de poluentes na atmosfera, colocando o biodiesel como outra grande

potencialidade no mercado de biocombustiveis, como alternativa ao diesel.

1.2. A Producéo brasileira de biodiesel

Outra potencialidade brasileira esta na producédo de 6leos vegetais para biodiesel,
com cerca de 150 milhdes de hectares disponiveis para a agricultura e a possibilidade de
despontar como um grande produtor de energia proveniente da biomassa do planeta.
Além disso, é um dos maiores produtores de soja do mundo com 27% da producéo,
permanecendo atras somente dos Estados Unidos com 33% [,

O biodiesel pode ser feito a base de qualquer 0leo vegetal, sendo extraido de
plantas como soja, dendé, girassol, babacu, amendoim, mamona, pinhdo-manso, canola,
ou também da gordura animal ou 6leos residuais. Além da diversidade de solo, clima e
tipos de oleaginosas, ha no Brasil mais de 100 plantas com potencial energético
distribuidas em diferentes regides do pais.

Ao analisar a potencialidade do Brasil, o0 Ministério de Minas e Energia, outros
orgdos governamentais e afins, como: ANP, Embrapa, Banco Nacional de
Desenvolvimento (BNDES) e a Petrdleo Brasileiro S/A (PETROBRAS), depois de
longa discussdo e realizacdo de estudos a respeito do biodiesel na matriz energética
brasileira, recomendaram que o combustivel fosse inserido com urgéncia.

Em seguida, o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) foi
lancado, com objetivo de garantir a producdo economicamente viavel de biodiesel,
promover a inclusdo social e o desenvolvimento regional a partir de politicas que
englobam a diferenciacdo tributaria baseada na regido do plantio, o incentivo a
agricultura familiar através do selo combustivel social e o uso de uma especificacdo que

ndo regulamenta a origem do combustivel permitindo que o biodiesel seja produzido a
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partir de qualquer oleaginosa e processamentos diferenciados obtendo uma maior
flexibilidade na producdo abrangendo as diversas oleaginosas brasileiras e
potencializando as culturas regionais'®!.

Sob a administracdo do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) o
PNPB realizou diversas acdes sendo que dentre as mais importantes esta a introducéao
dos biocombustiveis derivados de 0leos e gorduras na matriz energética brasileira por
meio da Lei n°11.097 datado de 13 de janeiro de 2005. Nesta lei, 0 uso opcional de B2
estava previsto até o fim de 2007, ap0s esse ano, 0 B2 seria obrigatorio. Entre 2008 e
2013, seria possivel utilizar misturas de até 5% de biodiesel, e ap6s este periodo o B5
seria obrigatdrio. Entretanto, devido ao grande sucesso da producao de biodiesel no pais
a obrigatoriedade de adi¢do de biodiesel no diesel foi antecipada para 2010, de modo
que ja temos obrigatoriedade em adicionar 5% (em volume) de biodiesel no diesel.

Segundo a ANP, hd no pais 62 plantas produtoras de biodiesel autorizadas
somando uma capacidade de mais de 14000 m*/dia 1, contudo, todo esse potencial

ainda ndo vem sendo utilizado em sua capacidade total conforme a Figura 5.
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Figura 5: Evolugdo anual da producéo, demanda e capacidade autorizada pela ANP.

A producdo anual das unidades produtores de biodiesel € menor que a metade da
capacidade nominal autorizada pela ANP, sendo que se produz uma gquantidade proxima
a demanda compulsoria anual, o que nos mostra o grande potencial de producéo
brasileira.

A maioria das industrias de biodiesel utiliza o processo catalisado por alcalis. No

entanto, uma limitacdo para este processo alcalino é a sua sensibilidade a agua e acidos



graxos livres (AGL). Os AGL podem reagir com o catalisador produzindo sabdes
alcalinos e 4gua 2,

Por ter iniciado sua atividade na producgéo de Biodiesel recentemente, o Brasil
ainda sofre com diversos problemas como a necessidade de importacdo de metanol, a
producdo estar diretamente ligada ao mercado de 6leo de soja dado a grande
dependéncia do seu uso na producdo ™ e problemas com o controle de qualidade
relacionado ao biodiesel produzido de outras oleaginosas como a mamona e o girassol.

[11]

Na Figura 6, observa-se que a producdo de biodiesel no Brasil esta

diretamente ligada a producdo de 6leo de soja que é o mais utilizado em todo pais.
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Figura 6: Matérias-prima utilizadas para produgéo de biodiesel.

Todavia, novas oleaginosas ndo-comestiveis que produzam um biodiesel de
qualidade e que possuam uma cadeia produtiva eficiente se fazem necessarias, pelo fato,
da utilizacdo do 6leo de soja na producdo de biodiesel gera a competicdo entre 0 uso na
alimentacdo e producdo de biocombustiveis. Além disso, o custo da producdo de

biodiesel é baseado, em sua maioria, no preco do 6leo M3,

1.3.  Biodiesel - Definicéo e especificacio brasileira

Consta na resolucdo N° 7 da agéncia nacional do petroleo, gas natural e
Biocombustiveis (ANP), de 19 de margo de 2008, no 1° Paragrafo do Artigo 1° que:
“biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
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longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificagéo
contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucdo.” [14]

Sdo diversas as tecnologias empregadas na conversdo da matéria-prima em
alquil ésteres de acidos graxos, entretanto, a qualidade do biodiesel comercializado pode
ser encontrada em desacordo com a sua especificacdo™ devido a intimeros fatores que
influenciam nesse produto, como: a qualidade da matéria-primal”*®*", composicéo de
4cidos graxos dos 6leos vegetaisi*®”), catélise da producdo 1617819200 nrocesso de
refino!®1"2!) e a presenca de contaminantes!??.

A qualidade do biodiesel comercializado se deve ao fato de suas especificacfes
serem baseadas nas normas norte-americana e européia 3!, todavia, 0 armazenamento

em diferentes condicdes acaba por modificar suas propriedades 672241

1.4.  Oleo de pinh&o-manso (OPm)

O pinh@o-manso ou também conhecida pelo nome cientifico jatropha curcas €
uma planta selvagem que pode crescer em zonas aridas do semi-arido do agreste,
exigindo pouca agua e fertilizantes, podendo sobreviver em solos inférteis, além de ser
resistente a pragas. Possui grande rendimento de sementes sendo continuo por mais de
30 anos.!!

Estudos mostram que o pinhdo-manso é uma cultura pouco exigente, sendo
muito resistente as condicGes edafoclimaticas e em condi¢Oes adequadas rende até
2500kg de semente/ha. Contudo, em condicdes de seca esse rendimento pode cair até
500kg de semente/ha 1?°!, de modo que, o seu maior sucesso é encontrado em regides
com média de chuva anual entre 300-1000mm e temperatura média anual entre 20-28°C
271 "0 plantio mais adequado é a utilizacdo de base de estacas ao contrario de outras
culturas na qual o plantio direto da semente é mais efetivo 262!

Todavia, 0 6leo crd de pinhdo-manso deteriora-se gradualmente em condicdes de
armazenamento inadequado, de modo que a exposicdo do Oleo ao ar livre e a luz solar
por um longo tempo afeta o indice de acidez, variando de acordo com a qualidade da

matéria-prima 129,

1.4.1. Origem da planta
O Geénero Jatropha conta com mais de 210 espécies que crescem em diferentes
regides do Globo, como: América Central, América do Sul, Sudeste da Asia, India e

Africa. Apesar, de sua origem ainda ser questionavel uma vez que ndo ha um consenso
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entre 0s mais diversos autores, sabe-se que a maior incidéncia e o centro da diversidade
desse género é a América Central e nas ilhas caribenhas. 728!

No méxico, ha também a Unica ocorréncia de uma espécie de Jatropha com um
baixo teor de ésteres de forbol, sendo utilizada na forma de grdos tostados em pratos
tradicionais pelas pessoas da regido de Papantla. Além disso, existem espécies que
apresentam sua origem na Asia ou na Africa 8] e que apresentam os maiores teores de
ésteres conhecidos como uma variedade provindo do Quénia, na cidade de Kitui, que
chega a teores de ésteres de forbol de 3,32mg/g, sendo considerado uma das maiores
concentracoes Y.

Os ésteres de forbol, principalmente o phorbol-12-myristate 13-acetate, tem sido
identificado como a principal substancia toxica encontrada na semente do pinhdo manso
e age como co-carcinogénico causando efeito celular e bioquimico adverso aos animais,

como mostra a Figura 7 B,
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Figura 7: Respostas induzidas pelo uso de ésteres de forbol.

Portanto, 0 uso da torta de pinhdo-manso se mostra muito toxica, entretanto, 0s
seus efeitos sdo reversiveis, além disso, podem causar resultados diferentes para cada
espécie, e também o uso de técnicas de desentoxicacdo podem reduzir

significativamente a concentracdo dos ésteres de forbol na torta da extracgéo.

1.4.2. Composicao e estrutura do 6leo
O 6leo de pinhdo-manso (OPm) apresenta uma composicao diferenciada quando

se trata de acidos graxos saturados, devido a presenca de mais &cido palmitico (C 16:0)



em comparagao as outras culturas mais comuns 233, Esses 4cidos graxos acabam por

auxiliar na reducdo de sua viscosidade, apresentando melhor fluidez e limpidez do 6leo.

Tabela 1: Composi¢éo em &cidos graxos de diferentes oleaginosas.

Oleo Composicdo em acidos graxos (% m/m)
14:00 | 16:00 18:00 18:01 18:02 18:03 | 22:01
Soja - 2,3-13,3 | 2,4-6 17,7-30,8 | 49-57,1 | 2-10,5 | 0-0,3
Girassol - 3,5-76 | 1,3-6,5 14-43 44-74
Milho 0-0,3 | 7-16,5 1-3,3 20-43 39-62,5 | 0,5-1,5
Pinhdo-Manso | 1,4 16,4 54 40,3 37

Como observado na Tabela 134 0 OPm apresenta uma composicéo diferenciada
dos outros 6leos comerciais apresentando um elevado teor de &cidos graxos saturados
(14:00; 16:00; 18:00) e um baixo teor de &cidos graxos insaturados (18:01; 18:02)
comparado aos outros 0leos, o que indica uma excelente qualidade do biodiesel
produzido a partir do mesmo, uma vez que quanto menor a insaturacdo de um biodiesel
melhor serd a sua estabilidade a oxidacdo e menor a quantidade de hidroperoxidos

formados 1222351

1.4.3. Vantagens e desvantagens

O pinhdo-manso apresenta como principais vantagens a possibilidade de plantio
em terrenos degradados, uma vez que a planta ndo exige grandes recursos e resiste bem
a periodo de secas e € uma planta perene, sendo, produtiva por muitos anos. Também,
possui produtividade muito superior a da soja e o biodiesel produzido por seu Gleo
melhora propriedades, como ponto de névoa, ponto de entupimento de filtro a frio e
ponto de congelamento em blends com outros biodieseis 2!,

Contudo, a cultura do pinhdo-manso ndo é utilizada em larga escala, ou seja, a
tecnologia ainda precisa ser desenvolvida para tornar o seu cultivo mecanizado o que
ainda demanda certo tempo. Todavia, o principal problema esta no fato da presenca de
alcaloides téxicos no seu fruto o que impossibilita 0 uso da torta residuaria da extracéo,

como racdo animal a ndo ser que seja desentoxicada #72%,

1.5. Producao dos éesteres metilicos
A producdo dos ésteres metilicos pode ser feita por diferentes rotas [6:20%03¢]

contudo, cada opcdo possui suas vantagens e desvantagens. Além disso, ha outros
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fatores diferentes encontrados nos dleos vegetais, bruto e refinados, ocasionando
dificuldades nos processos assim como diferencas relativas na qualidade dos produtos
formados. No entanto, devido a facilidade e a versatilidade do emprego da catélise
alcalina, esta vem sendo utilizada desde o inicio do PNPB na producéo de biodiesel *°!,
entretanto, o processo ndao permite o uso de 6leos com elevado teor de agua ou AGL,
sendo empregado 6leos vegetais refinados ou degomados 21316211

Os Oleos vegetais brutos apresentam diversas impurezas, principalmente,
fosfatideos e os AGL que sdo removidos no processo de refino através das etapas de
degomagem e neutralizagdo *2?*37] Essas impurezas podem desfavorecer a catélise do
biodiesel devido ao consumo dos reagentes ou catalisador através de reacfes paralelas,

entretanto, a execucdo dessas etapas de refino elevam muito o custo desse produto 7.

1.5.1. Catalise alcalina

A producdo do biodiesel metilico de pinhdo-manso por catélise alcalina
(BPmMOH) é muito afetada pela presenca de AGL e agua *2*%?% sendo necessérias duas
etapas de tratamento do Oleo vegetal: uma neutralizacdo e uma secagem precedendo a
producdo dos ésteres metilicos para a minimizacao da acidez e da umidade do 0leo.

Empregar a catélise alcalina sem que sejam realizadas essas etapas causa uma
perda no rendimento em massa em cerca de 30 a 40%, dependendo do teor de AGL e
agua devido a formacdo de sabdes, ao contrério, da reacdo em condi¢cdes adequadas de
AGL e agua que obtém rendimentos acima de 95% em massa.

A catalise da transesterificacdo alcalina ocorre devido a formagdo do alcoxido,

como mostra a Figura 8.

R' = OR| HC—OH + HO —m H;C—O + HOH
Formacéo do alcoxido Aleoxido
OR
(0]
L o )
R L, /
R o —_— \9 —_— )L _CHs 4 RE—0O
+ R O—CH, R” O
HyC—0

R—0 + HC—OH —= ROH 4 HLC—O
Alcoxido

Figura 8: Mecanismos da reacdo de transesterificacao por catélise alcalina®.
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Ao se utilizar esse tipo de catélise a presenca de AGL no 6leo vegetal ocasiona a
formacdo de sabBes de acidos graxos desfavorecendo a reagdo de transesterificacdo
devido ao consumo do catalisador na reacdo de saponificagdo 2*?% cujo mecanismo

esté descrito na Figura 9 %,

@] _
ﬂl\ R" %H X o Desprotonagdo O
- —_— R irreversivel
R © = R k/‘O/ s R)J\é\/H N o,
+ + R o] Na
HO
) HO Na
x
R = OR
OR

Figura 9: Mecanismos de saponificacéo de triglicerideos.

A presenca dos AGL e de outras impurezas presentes principalmente no oleo

vegetal bruto afeta negativamente o rendimento #¢%7]

, aléem de afetar o tempo de
decantagdo da amostra permanecendo um periodo maior para ocorrer uma separacao

satisfatoria durante a lavagem dos ésteres devido a maior formacao de sab6es, conforme
[38]

Desprotonagio O
)'\ H irreversivel
/ —_—

O - +
R O Na
)

HO Na

a Figura 10

Figura 10: Reac&o de neutralizacdo de AGL.

1.5.2. Catalise 4cida

O emprego dessa catalise na producdo do biodiesel metilico de pinhdo-manso
por catalise acida (BPmH) é muito observado devido a auséncia de interferéncia de agua
ou impurezas, pois a presenca do acido favorece o ataque do alcool fazendo com que a
reacdo de transesterificacdo ocorra lentamente conforme a Figura 11 B8 Contudo,

ocorre também a reacdo de esterificagdo como descrito na Figura 12 F8):
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Figura 11: Mecanismo de Reacdo de Transesterificagdo via catalise acida.
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Figura 12: Mecanismo de Reacéo de Esterificacao.

O fato da ocorréncia das 2 reacdes concomitantemente, e que o produto de
ambas sejam o0s esteres metilicos de acidos graxos nos proporciona a afirmativa de que
podemos produzir o biodiesel por 2 mecanismos diferentes, logo, utilizando a catalise
acida seria possivel converter mais efetivamente os triglicerideos em ésteres metilicos,
entretanto, a conversdao ocorre de forma mais lenta se comparada com a catalise
alcalina®”,

Apesar da cinética lenta, a catalise acida favorece que os AGL do dleo vegetal
sejam convertidos em ésteres metilicos, ao contrario da catalise alcalina que promove a
reacdo de saponificacdo dos acidos graxos, logo, o rendimento em massa da catalise
acida sofre uma leve perda de menos de 5%. Além disso, 0 mecanismo da esterificacao
e transesterificacdo acida ndo sofre influéncia pelo teor de AGL ou agua %, pelo

contrario, um elevado teor de AGL auxilia a reacdo, pois a reacdo de esterificacdo é
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mais rapida em relacdo a transesterificagdo &cida, sendo muito aconselhada em caso de
6leos com alto teor de AGL.

1.5.3. Catalise dupla

Observando os aspectos e influéncias que cada reacdo sofre nas diferentes
condi¢des, hd uma metodologia intermediéria aos dois processos de modo a utilizar as
vantagens de ambos 0s processos, com 0 elevado rendimento em massa e a pouca
interferéncia da catalise acida frente a impurezas do 6leo vegetal, e a elevada velocidade
de conversdo em ésteres da catélise alcalina %3,

Portanto, a catélise &cida pode ser utilizada como uma forma de tratamento do
6leo vegetal na busca por uma mistura com baixo teor de AGL, convertendo-os em
ésteres metilicos como mostra a Figura 12. Além disso, essa alternativa se mostra viavel
pelo fato do refino do Oleo converter os AGL em sabdes de acidos graxos ao passo que
com a catalise acida os mesmos sdo convertidos em eésteres alquilicos derivados de
acidos graxos.

Para produzir o biodiesel metilico de pinhdo-manso por catalise dupla (BPmD),
pode ser aplicada uma primeira etapa baseada na catalise acida com o intuito de
converter os &cidos graxos em esteres metilicos, reduzindo assim a acidez do dleo
vegetal tornando-o apto a ser transesterificado a partir de catalise alcalina, que sera a
responsavel pela conversdo dos triglicerideos em ésteres alquilicos, obtendo um
biodiesel de qualidade a partir de uma matéria-prima qualquer, independente do teor de
AGL que apresentar.

O uso de 0leos vegetais brutos é possivel através dessa metodologia, sendo o
tratamento do Oleo realizado pela catélise acida, assim se emprega uma matéria-prima
mais barata e um processo mais flexivel, podendo-se empregar diferentes oleaginosas

viabilizando economicamente a producéo de biodiesel.

1.5.4. Catalise Heterogénea

Este tipo de catélise se diferencia das outras pelo fato de se utilizar um
catalisador em estado fisico diferente comparado a mistura reacional o que facilita
significativamente o processo devido a notéria facilidade na separacdo do catalisador
apos o término da reacéo.

Emprega-se entdo catalisadores solidos, principalmente, éxidos de metais

alcalino-terrosos (CaO, MgO) e outros metais (ZrO,, TiO,, SnO,) e zeblitas, sendo que
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cada um desses tipos de catalisadores também pode atuar como catalisadores acidos ou
bésicos, ou também como uma estrutura estéreo especifica 2629,

Contudo, o uso de catalisadores heterogéneos normalmente requer um tempo
maior de reacdo pelo fato da reagdo ser catalisada somente na superficie do catalisador,
se processando apenas em uma diminuta area em relacdo a catalise homogénea. Por
outro lado, o catalisador homogéneo ndo € separado facilmente do meio reacional,
enquanto que uma simples filtracdo pode separar o catalisador heterogéneo.

Outro fator importante é o reaproveitamento do catalisador, sendo que 0 mesmo
pode ser utilizado vérias vezes consecutivas antes de sofrer a sua inativacdo, podendo
ser ativado novamente depois através de um tratamento quimico com restauracdao dos
sitios ativos do catalisador.

Porém, no uso de alguns catalisadores se observa algumas anormalidades devido
as caracteristicas especificas dos diferentes catalisadores, podendo ser caracteristicas
positivas e outras negativas, como no caso do emprego de oxido de célcio que favorece
a formacao de sabdes de calcio, ao contrario do uso de zedlitas que podem promover a
remocdo de dgua devido & capacidade adsortiva, purificando melhor o produto 2%,

Além disso, o uso de alguns outros catalisadores heterogéneos baseados em
metais como ferro, estanho, zirc6nia, dentre outros, podem deixar residuos dos metais
empregados na catalise o que pode favorecer a oxidacdo do produto da reacgdo

resultando em um combustivel de baixa estabilidade & oxidacéo #22*!,

1.5.5. Catalise Enzimatica

A transesterificacdo enzimatica utiliza principalmente lipases para quebrar as
enormes cadeias dos trigliceridoes, sendo que esse tipo de enzimas ja vem sendo
estudadas nos ultimos dez anos devido aos problemas de processamento colocados pela
transesterificacdo quimica, como a geracao de residuos, problemas quanto ao refino do
produto final entre outros. Algumas das enzimas que obtiveram excelentes resultados
estdo a mucor miehei, bacillus subtilis, penicillium expansum, candida antartica,
pseudoma cepacia %%,

O processo quimico envolve a geracdo de uma elevada quantidade de efluentes e
dificuldades na recuperacdo do glicerol devido ao catalisador proporcionar uma elevada
quantidade de sais solubilizados na glicerina o que aumenta o custo global da producéo
de biodiesel com a producdo de residuo de baixa qualidade o que ndo é observado na

producdo via catalise enzimatica uma vez que na mesma ndo se adiciona sais soliveis.
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Além de ser um processo ambientalmente correto devido a menor quantidade de
energia gasta durante a reacdo e menor geracdo de residuos, hd também outras
vantagens, como a insensibilidade a AGL, a producdo de residuos com menos
contaminantes, condicBes reacionais brandas, reutilizacdo das enzimas e a facil
recuperagédo do produto.

Contudo, esse processo também apresenta algumas desvantagens como o baixo
rendimento da catalise enzimatica havendo uma necessidade grande de manter as
condicdes adequadas do meio reacional para que as enzimas ndo sofram desativacéo,
também é preciso um controle rigido da quantidade de alcool no meio uma vez que o
mesmo tem efeitos negativos sobre as enzimas, e por fim, o elevado custo da aquisi¢éo
das enzimas e ainda ha pouco conhecimento desenvolvido para esse tipo de catalise em
larga escala.

1.5.6. Outras catalises

Outros métodos também foram desenvolvidos a fim de se produzir biodiesel ou
outros biocombustiveis, como o craqueamento catalitico, 0s processos supercritico, in
situ, ou também outros que aceleram outras catalises ja conhecidas, como o uso de
microondas ou ultra-som.

O craqueamento catalitico é comumente confundido com a transesterificacéo
principalmente pelo fato desse processo ndo produzir ésteres alquilicos derivados de
acidos graxos, mas sim promover a pirolise da matéria-prima, contudo o mesmo produz
um biocombustivel de propriedades muito semelhantes ao diesel. Esse processo consiste
na aplicacéo de altas temperaturas (300 a 400°C) e catalisadores metalicos na pirdlise do
combustivel 1231,

De modo muito semelhante ao craqueamento catalitico hd também os processos
supercriticos que se baseiam em elevadas temperaturas e pressdes a fim de promover a
reacdo de transesterificacdo na auséncia de catalisadores. O uso de elevadas pressdes e
temperaturas faz com que o metanol passe a um estado supercritico reduzindo a sua
constante dielétrica e promovendo a formacdo de apenas uma fase ao se misturar 0s
triglicerideos realizando assim a conversao em ésteres alquilicos sem a necessidade de
catalisadores 2%,

O processo in situ € um método empregado para se reduzir custos e etapas do
processamento, sendo baseado na realizacdo das etapas de extracdo do Oleo e

transesterificacdo em um Gnico sistema, ou seja, a transesterificacdo deve ocorrer
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concomitantemente com a extracdo, contudo, esse método ndo se mostrou muito
eficiente uma vez que a quantidade de impurezas e materiais que influenciam no
catalisador é enorme, 0 que normalmente resulta em resultado baixos rendimentos
reacionais, mas pode chegar a rendimentos de 95% em condicdes otimizadas (21618201,

Outros meios que vem sendo estudados é a utilizacdo de microondas ou ultra-
som em conjunto das catalises homogéneas ou heterogéneas para se conseguir aumentar
a velocidade da reacdo, sendo que essas técnicas sdo baseadas em fatores diferentes,
pois 0 uso de microondas favorece a vibracdo molecular e uma oscilacdo dos grupos
polares na molécula e a quantidade de colisdes efetivas, além disso, o agquecimento por
microondas proporciona um aquecimento uniforme, rapido e barato, comparando com o
aquecimento convencional 121620,

J& o ultra-som promove uma melhor mistura do alcool/triglicerideos através da
formacdo de micro bolhas promovendo uma miscibilidade em sistema heterogéneos,
além disso, promove uma maior quantidade de energia disponivel no meio
providenciando suficiente energia de ativacdo para iniciar a reacdo de transesterificacéo.
Por fim, essas duas téecnicas também melhoram a reacdo e a cadeia produtiva, pois
proporcionam o uso de menores razbes molares de alcool/6leo, menor quantidade de

catalisador e economia devido a0 menor gasto energético 262!,

1.6. Biodiesel — Propriedades fisico-quimicas

O biodiesel vem se mostrando uma enorme potencialidade brasileira, se
destacando por ter atingido uma produc&o superior a 2,4 milhdes de m* por ano em
menos de 5 anos de producéo.

Apesar do crescimento na producdo, o comportamento do biodiesel frente as
diversas condicdes de armazenamento ainda ndo sdo totalmente compreendidas, se
fazendo necessarios muitos estudos a respeito de suas propriedades fisico-quimicas,
oxidativas, térmicas, entre outras.

Sabe-se também que o Biodiesel produzido de diferentes oleaginosas produz
biocombustiveis de diferentes propriedades fisico-quimicas e oxidativas, do mesmo
modo 0leos vegetais também sofrem a mesma oxidacdo que é advinda da presenca de
substancias oxidantes e pro-oxidantes como teor de agua, presenca de oxigénio,

peréxidos, hidroperéxidos e metais 2.
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O uso de fontes diversas acarreta um problema quanto a variacdo da densidade
com a temperatura, ou seja, dependendo da sua matéria-prima o coeficiente de dilatacdo
térmico é diferente devido a sua composicao em &cidos graxos ser diferenciada.

Além disso, principalmente, quando o biodiesel é purificado empregando
lavagens aquosas, € necessario a realizacdo de uma etapa de secagem de grande
importancia, a fim de que seja retirada a maior quantidade de agua possivel, pois o
biodiesel pode sofrer hidrélise dos seus constituintes resultando em perda da qualidade
do combustivel aumentando os AGL e diminuindo a estabilidade a oxidagé&o.

1.7. O Futuro do mercado de biodiesel

O mercado mundial tende a absorver cada vez mais o biodiesel assim como
ocorreu com o alcool combustivel com o advento do motor total flex. De modo
semelhante, espera-se que os motores sejam modificados ou adaptados para o uso desse
novo biocombustivel e com isso o biodiesel torne-se uma alternativa ao diesel e néo
somente um aditivo.

A produgdo de biodiesel esta intimamente ligada ao mercado de 6leos vegetais,
sua principal matéria-prima. Contudo, com o desenvolvimento de novos processos,
diversificacdo das matérias-primas, melhoras nos catalisadores e métodos de

purificacdo, acredita-se que o biodiesel se tornara um forte concorrente para o diesel.
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2. Objetivos

2.1.  Objetivos gerais do trabalho

Os objetivos principais da execugédo desse trabalho foram:

- Avaliar a produgdo do biodiesel metilico de pinh&o-manso.

- Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico de pinh&o-
manso produzido a partir de diferentes catélises.

- Observar o comportamento do combustivel em diferentes condices de

temperatura.

2.2.  Objetivos especificos do trabalho

Os principais objetivos desse trabalho foram:

- Analisar as dimensdes do fruto e semente de pinhdo-manso determinando a
quantidade massica de casca e semente.

- Extrair o OPm por diferentes solventes determinando a influéncia do solvente
no rendimento da extracdo e caracterizar utilizando técnica de Cromatografia em
Camada Delgada (CCD).

- Producdo de BPmOH, BPmD e BPmH a partir do 6leo bruto e refinado de
pinhdo-manso por diferentes rotas cataliticas.

- Acompanhamento da producdo de BPmOH e BPmH por CCD.

- Caracterizacdo por CCD do 0leo vegetal bruto e refinado de pinhdo-manso,
assim como os BPmOH, BPmD e BPmH dos mesmos.

- Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo vegetal bruto e refinado de pinhéo-
manso, assim como os BPmOH, BPmD e BPmH dos mesmos.

- Estudo da secagem do biodiesel metilico de pinh&do-manso.

- Estudo da densidade do Biodiesel Metilico de pinhdo-manso em funcdo da

temperatura.
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3. Procedimentos experimentais

3.1.  Analise dos frutos de pinh&o-manso

As Figura 13 e Figura 14 mostram exemplos dos frutos e sementes obtidas na cidade
de Uberlandia-MG (48°30’S, 18°91’W, com altura aproximada de 688 m), sendo o
desenvolvimento das plantas regido por intempéries naturais.

Figura 13: Frutos de pinh&o-manso da universidade federal de Uberlandia.

Figura 14: Sementes de pinhdo-manso da universidade federal de Uberlandia.

As sementes e frutos foram avaliados pelo comprimento (mm), largura (mm) e
espessura (mm), através da utilizacdo de um paquimetro digital, obtendo assim, as medidas

médias, desvio médio absoluto e variancia, sendo, as medidas determinadas conforme a Figura

15:

Figura 15: Exemplificac8o das determinac¢des morfométricas do fruto e semente.

A e D: Determinacdo do comprimento do fruto e semente
B e E: Determinacdo da largura do fruto e semente

C e F: Determinacdo da espessura do fruto e semente
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Em seguida, utilizando uma balanga SHIMADZU Y220, as amostras de frutos foram
pesadas individualmente, e separadas em casca e sSemente, pesadas separadamente,
determinando a quantidade percentual de massa de cada componente.

Por fim, triturou-se uma amostra das sementes a fim de determinar o0 méaximo de
perda de massa apds um processo de secagem em estufa a 70°C obtendo assim um
material pronto para a extracao do 6leo vegetal.

3.2.  Estudo do rendimento da extracdo do 6leo vegetal de pinhdo-manso

Os Oleos vegetais podem ser extraidos de 2 formas: por prensagem ou por
solvente. A prensagem é um método fisico de retirada do 6leo no qual ocorre a
formacéo de uma grande borra no 6leo extraido, proveniente de residuos da torta que
sdo arrastados pelo 6leo durante a extracao.

O uso de solventes favorece a formagdo de um 6leo de melhor qualidade assim
como um maior rendimento na extracdo do 6leo vegetal, contudo, trata-se de um
método o dispendioso devido a perda do solvente durante o processo.

O trabalho foi desenvolvido utilizando um sistema de extragdo por solvente em
Soxhlet buscando obter um 6leo vegetal de melhor qualidade. A fim de determinar qual
solvente foi mais eficiente na extragdo do Oleo vegetal empregou-se 6 solventes
diferentes (metanol, etanol, acetona, cloroformio, diclometano, hexano) determinando o
rendimento em massa de Oleo extraido. Entretanto, na extracdo de éleos vegetais, 0
emprego de um solvente inapropriado pode favorecer a extracdo de outros constituintes
indesejaveis da amostra (fosfatideos, ceras, polidis, taninos dentre outros extrativos) que

podem reagir com o 0leo vegetal, promovendo modificacGes na sua composicao.

3.3.  CCD dos o0leos vegetais extraidos por solventes diversos

A CCD ¢ uma técnica utilizada na separacdo dos diferentes constituintes de uma
amostra, empregando um solvente ou uma mistura de solventes adequados.

Para a execucdo das analises empregou-se uma mistura de solventes eficientes
na caracterizacdo de 6leos vegetais e seus ésteres . Essa mistura consiste em
hexano:acetato de etila:acido acético na proporcao volumétrica 100 : 5,5 : 2,8.

Utilizando, uma placa de silica comercial Alugram® SIL G 20 cm x 20 cm x
0,20 mm da marca Macherey-Nagel, da qual retirou-se placas menores de
aproximadamente 10 cm x 4 cm x 0,20 mm nas quais foram impregnadas utilizando um

capilar de vidro a fim de conseguir minimas adi¢es de amostras a cerca de 1cm da base
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da placa em linha horizontal com espacamento aproximado de 0,75 cm. Apos a
concluséo da insercdo das amostras a placa foi transferida para uma cuba de base
quadrada de lado 4,0 cm, contendo cerca de 3 mL da mistura do solvente de arraste
onde ocorreu a percolacdo do solvente pela placa até a distancia de cerca de 1 cm da
borda superior.

Percolado o solvente, a placa foi retirada da cuba para que ocorresse a secagem
da placa e posterior verificacdo dos resultados, na placa de silica, utilizando uma cuba
contendo cristais de iodo, sendo revelados os diferentes constituintes devido a presenca

de sinais cromatograficos de coloracdo escura nas placas, conforme a Figura 16.

— Esteres alquilicos

—= Triglicerideos

-

w
"

— Acidos graxos

—= Mono e Diglicerideos

— Aplicacao da amostra

-

Figura 16: Regides da CCD de amostras de diferentes 6leos vegetais

ApoOs a revelacdo, as placas cromatograficas foram digitalizadas em uma
impressora multifuncional Lexmark 1200 series e suas imagens salvas para serem

editadas e apresentadas.

3.4.  Producéo dos ésteres metilicos

A transesterificacdo € o método mais amplamente utilizado na conversdo de
triglicerideos em ésteres monoalquilicos derivados de acidos graxos de cadeia longa.

O processo de transesterificacdo consiste em promover a mistura entre um alcool
de cadeia curta e o dleo vegetal, auxiliado pelo emprego de um catalisador, sob
determinadas condicGes de temperatura, tempo e agitacéo.

A producdo dos ésteres metilicos foi feita através de trés metodologias
otimizadas diferentes: catalise alcalina, catalise acida % e catalise dupla.

Além disso, em cada uma das catalises empregou-se o 6leo vegetal bruto e o
6leo vegetal refinado cedido pela empresa BIOAUTO MT AGROINDUSTRIAL LTDA

que ¢ especializada no refino de OPm.
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3.4.1. Catalise alcalina

Na busca pelas melhores condig¢des reacionais empregou-se uma metodologia
otimizada no proprio laboratério, em seguida, a producdo do BPmOH foi realizada a
temperatura ambiente, com uma razdo 10:3 (v/v) do 6éleo em relacdo ao alcool e 2% em
massa de KOH (catalisador) em relagdo a massa do 6leo.

A mistura permaneceu sob agitacdo por barra magnética por 1 hora em frasco de
vidro. Em seguida, a mistura foi transferida para um funil de decantacdo e foi mantida
em repouso por 1 hora até a completa separacao da fase rica em glicerina (fase inferior)
e da fase rica em ésteres metilicos (fase superior).

Removeu-se a fase inferior do funil de decantagdo e realizou-se 4 lavagens com
4gua destilada quente (temperatura aproximada de 85°C) do produto obtido, buscando
retirar os residuos, subprodutos e excedentes de alcool ou catalisador.

Toda a &gua de lavagem foi drenada juntamente com outros residuos e colocados
em um frasco. Em bal&o de fundo redondo se recolheram os ésteres metilicos que foram
levados a um sistema de destilacdo a presséo reduzida para um processo de secagem que
foi realizado a 100 mmHg, 100 rpm e 80°C por um periodo de 1 hora.

O produto final foi transferido para um frasco de vidro envolto em papel

aluminio e mantido ao abrigo da luz a temperatura ambiente para posterior analise.

3.4.2. Catalise acida

De modo semelhante a catalise alcalina, a metodologia empregada na producao
do BPmH também foi otimizada no préprio laboratério, e baseada em uma tese de
doutorado %, sendo realizada com uma razdo 1:1 (m/m) do 6leo em relacéo ao alcool e
3% em massa de H,SO, (catalisador) em relacdo a massa do 0Oleo.

A mistura permaneceu sob refluxo em ebulicdo por um periodo de 10 horas em
um baldo de fundo redondo de vidro. Decorrido o tempo e apos o resfriamento do
sistema transferiu-se a mistura para um funil de decantacdo por 1 hora para a separacdo
de fases.

Transferiu-se a fase inferior do funil de decantacdo para outro funil de
decantacdo no qual se realizaram 4 lavagens com agua destilada quente (temperatura
aproximada de 85°C) do produto obtido, buscando retirar os residuos, subprodutos e
excedentes de alcool ou catalisador.

Observa-se a formacdo de 2 fases, sendo, a fase superior rica em metanol e

glicerina, enquanto na fase inferior se encontram os ésteres metilicos.
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Toda a 4gua de lavagem foi drenada juntamente com outros residuos e colocados
em um frasco. Em baldo de fundo redondo se recolheram os ésteres metilicos que foram
levados a um sistema de destilacdo a presséo reduzida para um processo de secagem que
foi realizado a 100 mmHg, 100 rpm e 80°C por um periodo de 1 hora.

O produto final foi transferido para um frasco de vidro envolto em papel

aluminio e mantido ao abrigo da luz a temperatura ambiente para posterior analise.

3.4.3. Catalise dupla

Depois de otimizadas as condi¢Oes reacionais, realizou-se a execugdo da
producdo do BPmD em duas catélises anteriormente citadas. Primeiramente, realiza-se a
catalise acida, a fim de converter os AGL e parte dos triglicerideos em ésteres metilicos.
Uma vez reduzidos os AGL da matéria-prima, inicia-se a segunda etapa, a catélise
alcalina, que sera responsavel pela maior conversédo dos triglicerideos em eésteres
metilicos.

A primeira etapa consiste no emprego de uma catalise acida com razédo 1:1
(m/m) do 6leo em relagéo ao alcool e 3% em massa de H,SO, (catalisador) em relagdo a
massa do 0Oleo, contudo com um periodo reacional de apenas 6 horas e perfazendo as
outras etapas (decantacdo, lavagem e secagem).

A segunda etapa € uma catélise alcalina nas mesmas condicdes descritas
anteriormente, excetuando a quantidade de catalisador que foi reduzida a 1% da massa
do dleo empregado, e seguindo todas as demais etapas (decantacdo, lavagem e

secagem).

3.5. Acompanhamento da reacdo de transesterificacdo através de CCD

A fim de observar se a conversdo em ésteres metilicos estava devidamente
ocorrendo por meio dos diferentes catalisadores, fez-se uso da CCD, monitorando o
comportamento das reacGes de transesterificacdo por catalise alcalina ou acida.

As aliquotas foram retiradas do processo de producdo do biodiesel metilico de
Oleo vegetal refinado atraves da catélise acida que durou 11 horas, sendo retiradas
aliquotas da mistura reacional em intervalos de 2 horas, retirando-se a primeira aliquota
com 1 hora de reacdo. Em seguida, as mesmas foram submetidas a uma analise de CCD
conforme o item 2.3.

Semelhante a catélise acida, a catalise alcalina do dleo vegetal refinado de

pinhdo-manso também foi observada. Contudo, as aliquotas foram retiradas nos
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seguintes tempos reacionais: 20, 40, 60 e 80 minutos. As andlises por CCD foram

realizadas conforme o item 2.3.

3.6. Comparativo das reacoes de transesterificacdo atraves de CCD

Realizou-se, também, um comparativo entre a conversdo em ésteres metilicos
em placa cromatogréfica com o intuito de comparar os produtos das diferentes catalises
determinando se o método foi eficiente.

Para isso retirou-se aliquotas dos produtos das reacGes do 6leo bruto e refinado
de pinhdo-manso pelas catalises acida, alcalina e dupla.

As condicOes de preparo da placa, solvente, percolacdo do solvente e revelagéo
das placas cromatograficas ja foram descritas no item 2.3. Em seguida, as placas foram
digitalizadas para serem apresentadas.

3.7.  Estudo da secagem do BPmOH

Apesar de o biodiesel ser composto de ésteres alquilicos que possuem como
principal caracteristica a hidrofobicidade, 0 mesmo apresenta uma pequena quantidade
de 4gua em sua composicao, alem disso, caso o teor de agua presente nesse combustivel
seja elevado pode ocasionar problemas em todo o motor, como a formacdo de borra,
incrustracdes e um maior desgaste do motor 2.

Essa presenca também causa efeitos negativos durante a reacdo de
transesterificacdo e na estocagem ocasionando a formacdo de sabdo, emulsbes
reduzindo a agdo do catalisador e o rendimento reacional % 29401,

Pelo fato de todo o biodiesel produzido ter sido feito a partir de OPm, logo, a sua
constituicdo ndo deve modificar significativamente, portanto, para o teste da secagem
utilizou-se apenas o biodiesel mais representativo dos processos convencionais, que € o
BPmMOH de 6leo refinado.

A fim de observar o comportamento desse biodiesel perante diferentes
metodologias otimizadas de secagem, determinando o teor de agua apds cada um dos
processos. Contudo, para garantir a exatiddo da analise e que o biodiesel apds essa etapa
de secagem obedece a especificacdo da ANP, utilizou-se um aparelho Karl Fischer
coloumétrico de acordo com a norma D6304 conforme a Tabela 2.

O primeiro método de secagem consistiu no uso de secantes (Na,SO,, Silica e
CaCly) previamente secos em estufa a 120°C por 2 horas. Adicionou-se uma massa

conhecida de BPmOH em frasco @mbar e adicionou-se 10% de secante em relagdo a
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massa do biodiesel. Vedou-se o frasco com tampa e batogque e manteve-se o sistema sob
agitacdo magnética por 60 minutos. Decorrido o tempo, filtrou-se a amostra em papel de
filtro qualitativo e determinou-se em triplicata o teor de umidade de acordo com a
norma D6304.

O método seguinte consiste em avaliar o uso da estufa na secagem, sendo que a
amostra foi transferida para um frasco ambar aberto e 0 mesmo foi transferido para uma
estufa previamente aquecida a 100°C e mantido a essa temperatura por 60 minutos.
Decorrido o tempo retirou-se a amostra da estufa, realizando a determinacéo do teor de
agua em seguida.

Por fim, realizou-se a secagem de um sistema de rota evaporacdo em diferentes
temperaturas (60 e 80 °C), rotacdo de 80 rpm e uma pressdo de 100 mmHg. Manteve-se
a amostra nessas condigdes por 60 minutos, retirando-a em seguida e analisando o teor

de umidade.

3.8.  Caracterizacao fisico-quimica dos 0leos vegetais e ésteres metilicos

As analises de caracterizacdo fisico-quimica para os 0leos vegetais foram: cor
ASTM, densidade a 20°C, estabilidade & oxidagdo, indice de acidez, indice de refracéo a
20°C, indice de saponificagdo e viscosidade cinemética a 40°C. Enquanto que para 0s
ésteres metilicos produzidos foram realizadas as analises de: cor ASTM, densidade a
20°C, estabilidade & oxidacdo, glicerina livre, indice de acidez, indice de peréxidos,
ponto de fulgor, residuo de carbono e viscosidade cinematica a 40°C.

Os métodos analiticos realizados em triplicata foram baseados nas seguintes
normas técnicas descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Normas analiticas de referéncia utilizadas na determinac@o dos parametros
fisico-quimicos dos 6leos e ésteres metilicos.

Parametros ABNT ASTM EN
Cor ASTM 1500
Densidade a 20° C NBR 7148 | D-1298 | ISO 3675
Estabilidade a oxidacdo a 110°C 14112
Glicerol Livre NBR 15771
indice de acidez NBR 14448 | D-664 14104
Indice de Refracio a 20 °C MB-299
Indice de Saponificacdo MB-75
Indice de Perdxidos NBR 9678
Ponto de Fulgor MB-50 D-92
Residuo de carbono 4530
Teor de agua D-6304 | 1SO 12937
Viscosidade Cinematica a 40° C NBR 10441 D-445 ISO 3104
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3.8.1. Determinagéo da cor ASTM

Esta analise tem como por objetivo comparar a coloracdo dos diferentes
biodieseis seguindo um padrdo ASTM da marca Orbeco Hellige, no qual cada cor
recebe uma numeragdo especifica, sendo que quanto mais escura, maior sera o valor
designado a amostra.

A metodologia é simples, necessitando apenas de um colorimetro padrdo como o
da Figura 17 para realizar a analise de cor ASTM com 2 cubetas, sendo uma para
adicionar cerca de 20 mL da amostra a ser analisada e na segunda cubeta &dgua destilada
que sera utilizada como branco no critério comparativo. Observa-se entdo a coloracdo
da amostra comparando com o padrdo e regula-se o ajuste do colorimetro de modo a
obter cores 0 mais similares possivel. O resultado é dado por uma escala que varia de

acordo com o ajuste utilizado.

Figura 17: Colorimetro Orbeco-Hellige para determinacéo de Cor ASTM.

3.8.2. Determinacédo da densidade a 20°C
A densidade foi determinada utilizando um picndémetro calibrado de 25 mL em
um banho termostatico a 20,0°C e determinando a massa do conjunto em uma balanca

semi-analitica.

3.8.3. Determinacao da estabilidade a oxidagao

A medida de estabilidade a oxidacdo foi feita pelo equipamento Biodiesel
Rancimat 873 da Metrohm e operado através do auxilio do software Biodiesel Rancimat
873 Control.

Nesse aparelho a amostra é prematuramente envelhecida por um processo de
decomposicdo térmico e oxidativo provocado em um tubo aquecido a 110°C e uma

vazdo de ar atmosférico seco de 10L/h, por um sistema conforme a Figura 18.
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Figura 18: Esquema de funcionamento do Biodiesel Rancimat 873

3.8.4. Determinacao da glicerina livre

Inicialmente separou-se uma amostra de 3 g de biodiesel em um funil de
separacdo de 500 mL. Adicionou-se 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de acido
sulfurico (1:4 v/v), agitou-se para homogeneizar a solucdo e deixou-se em repouso até a
separacdo das duas fases. A fase mais densa (mais clara) foi retirada do funil de
separacdo e colocada em um erlenmeyer de 250 mL.

A glicerina livre foi determinada com a solucdo retirada do funil de separacao.
Adicionou-se 50 mL de solucdo de periodato de sodio 5,5 g/L deixando em repouso por
10 minutos. Em seguida, adicionou-se 4,0 g de bicarbonato de sodio e 1,5 g de iodeto de
potassio, agitando para homogeneizar. Essa solucdo foi titulada com arsenito de sddio
0,1 mol L™ até a coloragéo ficar um pouco mais clara. Em seguida adicionou-se 3 gotas
de solucédo de amido, continuou-se a titulagdo até a viragem do analito, ou seja, quando

a solucéo estava incolor.

3.8.5. Determinacao do indice de acidez

Pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer. Adicionou-se 25 mL de solucdo de
tolueno-alcool (2:1), previamente neutralizada com uma solucdo de hidréxido de sodio
0,1 mol L™. Em seguida, foram adicionadas 2 gotas de indicador fenolftaleina. Titulou-
se com solucdo de KOH 0,1mol L™ até atingir a coloracéo résea. Anotou-se o volume

de solucdo de KOH necessario para titular a solucéo.

3.8.6. Determinacéo do indice de refragéo a 20°C
O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de éleo, dentro de certos

limites. Esta relacionado com o grau de saturacéo das ligagdes, mas é afetado por outros
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fatores tais como: teor de A&cidos graxos livres, oxidacdo, perdxidos e outros
componentes.

Para realizar a andlise é preciso que primeiro seja feito o ajuste da aparelhagem
de modo que o refratémetro de Abbé possua um sistema de circulacdo de agua a 20°C,
fazendo que a &gua circule por meio dos prismas deixando a amostra a essa temperatura.
Além disso, utiliza-se uma lampada de vapor de sédio como fonte de luz, emitindo um
comprimento de onda de 589,3 nm nos prismas do refratdmetro.

Depois de estabilizada a temperatura do sistema, limpou-se 0s prismas com um
pedaco de algoddo embebido em cetona. Certificou-se que 0s prismas estavam limpos e
completamente secos e entdo se colocou no prisma inferior algumas gotas. Fechou-se o
prisma e sendo travado firmemente. Deixou-se por 1 a 2 minutos para que a amostra
atingisse o equilibrio térmico e entdo se ajustou o aparelho de modo a obter uma leitura
mais distinta possivel e realizou-se a leitura da escala, anotando-se o resultado da

analise.

3.8.7. Determinacao do indice de saponificacéo

Pesou-se 59 da amostra, e transferiu-se para um baldo de fundo redondo de 250
mL. Adicionou-se entdo, 50 mL de uma solucao alcodlica de KOH 4% (m/v).

O baldo foi conectado em um condensador e utilizando uma manta de
aquecimento, o sistema foi mantido em refluxo por 30 minutos.

Ao término do tempo, foi adicionado 3 gotas da solucdo de fenolftaleina e, ainda
quente, titulou-se a mistura utilizando uma solucdo padrdo de HCI 0,5 mol.L™ até o

desaparecimento da coloracao rosea.

3.8.8. Determinacao do indice de peroxido

Este método determina todas as substancias em termos de miliequivalentes de
peréxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condices do
teste. Estas substancias sdo geralmente consideradas como peroxidos ou outros produtos
similares resultantes da oxidacdo das cadeias dos &cidos graxos. Contudo, qualquer
variacdo no procedimento do teste pode alterar o resultado da andlise.

Para a andlise utilizou-se um aparelho de titulacdo automatica da Metrohm
Pensalab chamado Titrino Plus 848, o qual foi preparado com uma solucdo de
tiossulfato 0,1mol L™ padronizado com dicromato de potéssio, sendo que o ponto final

da determinag&o é dado por um eletrodo potenciométrico de platina.
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O preparo da solugéo a ser titulada é feito pesando 5 g da amostra em um béquer
de 100 mL. Adicionou-se 30 mL de uma solucdo 3:2 de &cido acético:cloroférmio,
respectivamente, e agitou-se até a dissolucdo da amostra. Adicionou-se 0,5 mL da
solugdo saturada de KI e deixou-se em repouso ao abrigo da luz por exatamente 1
minuto. Acrescentou-se 30 mL de &gua e entdo colocou-se a amostra no titulador
automatico sob agitacdo constante e inseriu-se o valor da massa da amostra utilizada no
local especificado pelo software do aparelho.

Para eliminar a influéncia de possiveis interferentes nos reagentes foi feito o
branco da analise do mesmo modo previamente citado, porém, sem a adi¢do da amostra.

O resultado foi dado pelo préprio aparelho o qual através da segunda derivada da

curva gerada determinou o ponto final da titulacéo.

3.8.9. Determinacao do ponto de fulgor

O ponto de fulgor é a mais baixa temperatura, na qual a aplicacdo da chama-
piloto provoca a ignicao dos vapores acima da superficie do liquido.

Para essa determinacéo utilizou-se um aparelho de Ponto de Fulgor vaso aberto
Cleveland. O funcionamento do aparelho consistiu em passar sobre a amostra uma
pequena chama-piloto de didmetro maximo de 5 mm a no maximo 2 mm da cuba de
amostragem a intervalos de tempo especificados de modo que a chama a cada vez que
passasse sobre a cuba apresentasse sentido alternado e permanecesse sobre a cuba por
cerca de 1s. Posicionou-se um termémetro com seu bulbo imerso na amostra dentro da

cuba de modo a ndo tocar o fundo da cuba, conforme a Figura 19.
&
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Figura 19: Esquema de determinacdo de Ponto de fulgor.

O ensaio consistiu em aquecer a cuba de ensaio preenchida com amostra até o

nivel especificado (aproximadamente 75 mL de amostra). Aqueceu-se a amostra
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rapidamente no inicio da analise, porém, ao se aproximar da provavel temperatura de
inflamacéo da amostra, reduziu-se o aquecimento. Utilizou-se um aquecimento de cerca
de 5°C/min. por volta de 56°C antes da temperatura esperada; a 28°C antes do resultado
empregou-se um aquecimento de 2°C por minuto até o ponto de fulgor que foi
identificado conforme a definicdo dada anteriormente.

3.8.10. Determinacédo do residuo de carbono

Primeiramente, o cadinho de porcelana foi aquecido em uma mufla a 550°C
mantendo-o assim por no minimo 1 hora. Desligou-se a mufla e aguardou-se até que a
mesma resfriasse a temperatura ambiente.

Em seguida, apos seu resfriamento, o cadinho foi transferido para um dessecador
utilizando uma garra metélica, e ap6s 1 hora no dessecador, 0 mesmo foi pesado e a
Massa Inicial foi determinada. Posteriormente, adicionou-se ao cadinho cerca de 50 g da
amostra e retornou-o a mufla a fim de realizar outro aquecimento a 550°C, mantendo-o
até a carbonizacdo de todo o material. Apds a carbonizacdo, desligou-se a mufla e
aguardou-se o resfriamento do aparelho.

O cadinho foi transferido para um dessecador, mantendo-o ali por mais 1 hora,

sendo, em seguida pesado determinando a massa final.

3.8.11. Determinacdo da viscosidade cinemética a 40°C

A viscosidade cinematica corresponde a um importante parametro a se
determinar no biodiesel, podendo ser um indicio de que o biodiesel ainda contém
triglicerideos ou ainda promovera uma baixa fluidez do combustivel durante a injecéo
na camara de combustdo do motor a diesel ocasionando desgaste da bomba injetora,
queima inadequada do combustivel ou até entupimento dos bicos injetores.

O viscosimetro utilizado trata-se de um viscosimetro de Ostwald (viscosimetro
capilar) o qual foi calibrado com um dleo mineral OP6 com viscosidade cinematica a
40°C de 6,023 mm? s*, sendo que, a mesma foi realizada através da determinacéo do
tempo de escorrimento do 6leo padréo.

Para se determinar o tempo de escorrimento utilizou-se um sistema composto
por um banho termostéatico a 40°C, conectado a uma cuba na qual o viscosimetro

permanecia imerso, conforme a Figura 20.
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==
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Figura 20: Esquema do sistema de determinag&o de viscosidade cinematica a 40°C.

A amostra foi adicionada ao bulbo do viscosimetro utilizando uma pipeta de
10,00mL, e em seguida aguardou-se cerca de 30 minutos para a homogeneizacdo do
sistema. Por seguinte, determinou-se o tempo ao qual a amostra necessita para percorrer
do ponto A ao ponto B no viscosimetro. Para isso utilizou-se um pipetador para elevar o
nivel da amostra acima do ponto A, em seguida, retirou-se o pipetador permitindo a
amostra correr livremente até o ponto A. Ao passar por A disparou-se um cronémetro
que foi cessado assim que o nivel da amostra ultrapassou o ponto B determinando o

tempo de escorrimento da amostra, como observado na Figura 21.

A A A A
B B B B
Bulbo
Adigdo da Elevacéo iniciodo  Término do
amostra do nivel tempo de tempo de

daamostra escoamento escoamento
Figura 21: Esquema da andlise de viscosidade em viscosimetro de Ostwald.
Apos a determinacdo do tempo de escorrimento do 6leo padréo, se determinou a
constante referente ao viscosimetro calculada. Calculada a constante do viscosimetro

capilar, realizou-se a determinacdo do tempo de escorrimento da amostra e determinou-

se a viscosidade cinematica.
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3.9.  Analise da massa especifica do BPmOH.

Utilizou-se 0 BPmOH para a determinagdo das densidades no equipamento
modelo DA-500 do fabricante Kyoto, de acordo com a norma ASTM D-4052, na faixa
de temperatura de 10 a 50°C com intervalos de 5°C. A partir destes dados de densidade
em funcdo da temperatura construiu-se um grafico calculando-se o algoritmo o qual
podemos utilizar para descrever como a densidade varia em fungéo da temperatura.
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4. Resultados e discussdes

4.1. Caracterizacdo morfométrica do fruto e da semente

As analises morfométricas dos frutos e sementes foram realizadas em uma
amostragem de 20 frutos maduros e 15 frutos secos e os seus resultados mostrados a
seguir na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizagdo morfométrica dos frutos e sementes de pinhdo-manso

Classificacao Medida Média De;t\jllscz)mteodlo
Comprimento (mm) 27,88 0,13
Frutos maduros Largura (mm) 24,29 0,52
Espessura (mm) 23,61 0,60
Comprimento (mm) 25,36 0,55
Frutos secos Largura (mm) 21,07 0,80
Espessura (mm) 19,59 0,30
Comprimento (mm) 17,89 1,02
Sementes Largura (mm) 11,05 0,44
Espessura (mm) 8,55 0,55

A andlise morfométrica mostra que o fruto do pinhdo-manso apresenta um
carater esférico, enquanto a semente ja possui uma forma elipséide. Comparado a
literatura B*1*? os valores médios morfométricos sdo semelhantes as espécies de
outros estados brasileiros. Do mesmo modo, a porcentagem de massa da semente €
proporcional a massa dos frutos secos devendo estar na faixa 55 a 66,5% %2 sendo o

restante da massa relativo a casca do fruto como descrito na Tabela 4.

Tabela 4: Quantidade massica dos diferentes constituintes do fruto

Classificagéo | Parte da planta Médias Desvio médio Percentual
absoluto
Casca (9) 4,4535 1,076 61,3
Frutos Semente (q) 2,7110 0,1598 38,6
Maduros 9 ' ’ '

Total (9) 7,1700 1,017 99,9
Casca (9) 0,8724 0,1265 33,7
Frutos Secos | Semente (g) 1,7369 0,3340 66,3
Total (9) 2,6098 0,4077 100,0

Como observado na Tabela 4 a diferenca nas massas € significativa nos
diferentes componentes do fruto e principalmente quando o fruto é seco, podendo

observar visualmente uma reducdo consideravel em seu tamanho, como observado na
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Tabela 3. Isso se deve ao fato do teor de agua presente no fruto que apds a secagem
perde grande quantidade de agua e materiais volateis. Observa-se também que a
diferenca na massa é grande na casca e na semente, de modo que a relacdo da massa da
semente em relacdo a massa da casca se inverte apos a secagem.

Devido ao fato da semente ser a parte que contém o Oleo vegetal, os estudos da
secagem foram voltados para essa parte do fruto. As sementes de pinhdo-manso foram
escolhidas aleatoriamente, trituradas, secas e mantidas em estufa a 70°C até massa
constante, aproximadamente 48 horas, obtendo os resultados descritos na Tabela 5.

Tabela 5: Estudo da secagem de sementes de pinhdo-manso em estufa a 70°C.

Massa inicial (g) | Massa final (g) | Massa de volateis (g) % de volateis
20,0390 13,9791 6,0599 30,24
40,0220 27,9826 12,0394 30,08
10,0785 7,0623 3,0162 29,93
10,5007 7,3956 3,1051 29,57
396,10 278,27 117,83 29,75

Média 29,91
Desvio médio absoluto 0,26

A secagem da semente é uma etapa importante antes da extracdo do 0leo vegetal
para a obtencdo de um dleo de melhor qualidade, pois a presenca de agua pode
ocasionar a formacdo de AGL. Além disso, a secagem se faz necessaria para uma
melhor qualidade do material dado que a presenca de agua torna o ambiente promissor a
proliferacdo de bactérias e fungos. O estudo mostrou que as sementes trituradas

apresentaram cerca de 30% m/m de 4gua e materiais volateis.

4.2.

Depois de obter as sementes de pinhdo-manso secas, realizou-se a extracdo do

Estudo do rendimento da extracdo do 6leo vegetal de pinh&do-manso

Oleo vegetal com diferentes solventes a fim de averiguar possiveis diferencas no
rendimento da extracdo e na composi¢édo do 6leo vegetal.

No emprego dos diferentes solventes observou-se o rendimento descrito na
Tabela 6.
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Tabela 6: Rendimento em massa da extragéo de OPm por diferentes solventes

Solvente Massa Massa | Diferencada | Extrato Rendimento
Inicial (g) | Final (g) massa (g) obtido (Q) (% massa)

Hexano 60,00 38,43 21,57 22,30 35,95
Acetona 75,00 49,22 25,78 27,41 34,37
Diclorometano 60,32 38,63 21,69 21,55 35,96
Cloroférmio 78,15 50,56 27,59 27,71 35,30
Metanol 50,00 43,58 6,42 7,82 12,84
Etanol 40,31 26,65 13,66 18,63 33,89

Observa-se que a utilizacdo dos diferentes solventes, excetuando o metanol, ndo
afetou o rendimento da extracdo significativamente, e obtendo seu maximo no uso do
cloroférmio, diclorometano e hexano.

O emprego de solventes apolares (hexano, diclorometano e cloroférmio) se
mostrou mais eficiente comparado aos demais, obtendo os maiores rendimentos, o que é
um resultado esperado dado a ndo-polaridade da longa cadeia dos &cidos graxos
constituintes do Oleo. Entretanto, 6leos vegetais também sdo soliveis em etanol o que
favorece a extracdo empregando este solvente. Contudo, o metanol ja é muito polar e
ndo solubiliza muito bem em 0leo formando uma mistura em 2 fases, logo, a sua
extracdo foi pouco eficiente além de promover a extracdo de uma outra fracdo polar da
amostra, 0 que pode ser observado nas Figura 22 e Figura 23 devido a formacdo de 2
fases de modo que provavelmente uma seja polar e outra apolar, e como a fase superior

aparenta ter um carater oleoso, a mesma é a fase apolar.

'

Figura 22: Produto da extragdo da semente seca de pinh&o-manso com metanol.
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Figura 23: Amostra de OPm extraido com diferentes solventes.

O aspecto observado na maioria dos 6leos extraidos foi uma coloracdo
levemente amarelado e um leve odor caracteristico da semente de pinh&o-manso
misturado com os respectivos solventes utilizados. Devido a dificuldade na retirada
desse residuo do solvente, foi necessario deixar as amostras abertas sobre a bancada por
um periodo de 48 h para a retirada desse odor residual.

A formacdo de duas fases comprova que a utilizacdo de solventes polares
favorece a extragdo de outros constituintes presentes na semente do pinhdo-manso ou
que 0 mesmo trata-se de um solvente reativo, o que também pode ser observado na
amostra extraida com, etanol devido a presenca de uma coloragdo um pouco mais escura
do que as demais amostras.

O emprego de alcodis como solvente na extracdo de Oleos vegetais nao €
comum, no entanto, na literatura hd estudos da reacdo de transesterificacdo in situ, ou
seja, a extracdo do Oleo é feita concomitantemente com a sua transesterificacdo
realizando a producdo dos ésteres alquilicos em uma etapa de reacdo e a partir da
matéria prima bruta. 444!

Entretanto, o metanol é pouco miscivel ao éleo, promove a extracdo de outras
impurezas e apresentou um baixo rendimento se mostrando uma escolha inadequada,
enquanto o Oleo extraido com etanol apresentou-se muito semelhante aos outros 6leos
além de ter obtido um rendimento apreciavel se mostrando uma alternativa interessante
para ensaios de transesterificacao in situ.

Priorizando obter o melhor rendimento na extracdo e a qualidade garantida do
6leo escolheu-se 0 hexano pelo fato da sua maior empregabilidade na industria de 6leos

vegetais além dos fatores econdmicos e ambientais.

37



4.3. CCD dos 6leos vegetais extraidos por solventes diversos
As amostras de Oleos vegetais extraidas por diferentes solventes foram

analisadas por CCD conforme a Figura 24.
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*(A=acetona, B= cloroférmio, C= hexano, D= etanol e E= diclorometano)

Figura 24: CCD do OPm extraido por diferentes solventes

Observa-se uma pequena variagdo entre os sinais cromatograficos devido ao fato
das limitagdes da técnica aplicada, sendo possivel uma analise qualitativa comparativa
utilizando esta técnica.

Utilizando como modelo a Figura 16 (pag.22), nota-se que 0S sinais
cromatograficos entre as amostras apresentam propriedades muito semelhantes para
todas as amostras com relacdo ao teor de AGL, mono, di e triglicerideos, comprovando
a presenca de todos os constituintes nos 6leos vegetais e comprovando a semelhanca de
todas as amostras.

Contudo, a presenca de pequenos sinais cromatograficos em determinadas
regides sdo indicios da presenca de outros componentes no 6leo vegetal que ndo podem
ser classificados segundo essa metodologia, como por exemplo, nas amostras A, B, C e
E, onde se encontram um pequeno sinal cromatografico muito préximo a regido dos
ésteres ao se comparar com a Figura 16, lembrando que o 6leo ndo foi purificado, o que
pode ocasionando alguns sinais relativos as impurezas muito apolares presentes,

podendo pertencer principalmente as seguintes classes de compostos: ceras, fosfatideos,
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terpenos, alcaldides, entre outros. Entretanto, na amostra D, o sinal gerado foi
significativamente maior do que as outras amostras levando a crer que ha outro fator
favorecendo a formagéo desse sinal.

Como citado anteriormente, 0 emprego de alcodis nas reagdes in situ ou que em
condi¢des supercriticas a presenca do alcool sem catalisador pode promover as reacées
de esterificacdo e até a de transesterificacdo 26172% | ogo, esse sinal cromatogréfico
apos a regido dos triglicerideos certamente serdo ésteres etilicos formados a partir da
esterificacdo dado que no 6leo vegetal ha também os AGL que sdo passiveis de
promover esta reagéo.

Ao contrario de todas as outras amostras a Unica que apresentou baixo
rendimento e formacao de duas fases apds a extracdo foi a realizada com metanol, sendo
que a mesma foi separada em 1 fase fluida (liquida) e outra pastosa (sélida) como
mostra a Figura 22.

Contudo, apesar de ter apresentado alguns problemas em sua extracdo a sua

CCD comparada a do 6leo refinado nos remete a Figura 25.
-

\

— Esteres alquilicos

—= Triglicerideos

!

— Acidos graxos

—a= Mono e Diglicerideos

Hl"-\
- -‘
»

— Aplicacao da amostra

-

Figura 25: CCD do OPm refinado comparado com o 6leo extraido por metanol.

Nota-se que o0 Oleo extraido com metanol apresenta 0S mesmos sinais
cromatograficos do Oleo vegetal de pinhdo-manso, entretanto, também apresenta uma
quantidade maior de ésteres que 0s outros Oleos extraidos por diferentes solventes.
Logo, pode-se concluir que a presenca de alcool na extracdo do 6leo vegetal favorece a
sua esterificacdo, contudo, o emprego de um alcool muito polar afeta negativamente o
rendimento do processo.

Outra observacdo, é que ha a presenca de um sinal cromatografico na regido da

aplicagdo da amostra de todas as aliquotas utilizadas nas Figura 24 e Figura 25, logo,
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representando um indicio de que independente do solvente utilizado h& também a
presenca de outros constituintes que ndo séo glicerideos (mono, di ou tri), &cidos graxos
ou ésteres monoalquilicos, mas que estdo presentes devido ao ndo tratamento do éleo
vegetal, sendo que os mesmos podem ser polidis, taninos dentre outros extrativos
polares, por ndo terem sido percoladas pela mistura de solventes.

Portanto, devido ao uso comum na extracdo de 6leos vegetais, utilizou-se na

extragdo do OPm bruto o hexano, pois, apresentou um rendimento apreciavel.

4.4. Acompanhamento da reacdo de transesterificacédo através de CCD

Para observar se as diferentes catalises utilizadas estavam realmente convertendo
os triglicerideos e avaliar a velocidade da conversdo dos triglicerideos em ésteres
metilicos, foi realizada a CCD em diferentes tempos reacionais obtendo uma placa
cromatografica com uma avaliagdo comparativa qualitativa da conversdo dos ésteres no

decorrer do tempo nas reacgdes, conforme as Figura 26 e Figura 27.
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Figura 26: Acompanhamento da catalise alcalina do OPm refinado
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Figura 27: Acompanhamento da catalise 4cida do OPm refinado

Observa-se que na catalise alcalina ha uma diminui¢cdo muito rapida do sinal dos
triglicerideos e um aumento da area do sinal dos ésteres metilicos, 0 que comprova a
ocorréncia da reacdo de transesterificacdo na catélise alcalina e que a mesma ocorre
significativamente logo nos primeiros 20 minutos de reagdo, comprovando a larga
extensdo de sua ocorréncia. Nota-se também que o sinal referente aos AGL presentes no
Oleo, desaparece com a reacdo, mas deixa um sinal quase na mesma regido que nao se
modifica com o tempo e apresenta um tamanho, aproximado ao dos AGL, por isso
deduz-se que esse sinal deva ser do produto da saponificacdo dos AGL conforme a
Figura 9, que deverdo ser removidos em uma etapa posterior de purificacdo do
biodiesel.

Outra observacdo, € que a quantidade de mono e diglicerideos se tornam muito
reduzida em relacdo a quantidade inicial o que nos remete a um produto com um teor
minimo desses componentes apds a sua purificacdo.

Ao contréario da catalise alcalina, a Figura 27 nos mostra que a catalise acida age
de forma diferenciada, sendo que em elevada acidez a conversdo em ésteres metilicos
ocorre rapidamente comparada a transesterificagdo acida como pode ser observada ap6s
1 hora de reacdo que hd uma reducdo da acidez proporcional a conversao em ésteres
metilicos demonstrando que a reacdo de esterificacdo do OPm ocorre segundo o
mecanismo descrito na Figura 12. Além disso, pode-se observar que ao contrario da
catalise alcalina ndo ha a formacéo de sabfes de acidos graxos devido a ndo ocorréncia
da reagéo da Figura 9.
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Outro fato observado foi que com o decorrer da reagdo ndo ha uma conversao
significativa dos triglicerideos em ésteres metilicos conforme a Figura 11, podendo a
mesma ser observada somente quando se compara a reagdo entre 11 h e 1 h, notando-se
que a area do teor de ésteres apos 11 h se apresenta ligeiramente maior.

Apesar de reduzir a acidez do Oleo esta catilise ndo promove nenhuma
modificacdo significativa no teor de mono e diglicerideos que pode ser observado na
Figura 27 se mantendo constante durante todo o tempo reacional, sendo que isso se deve
ao fato de ndo haver uma grande conversdo em ésteres conforme a Figura 11.

Portanto, através da Figura 26 e da Figura 27, pode-se concluir que a catalise
alcalina quando realizada na presenca de AGL proporciona uma perda no rendimento
proporcional a essa quantidade, contudo, é responsavel por uma excelente conversdo em
ésteres em um periodo curto de tempo, se comparado com a catalise &cida, enquanto
que, por via acida a esterificacdo favorece a conversdo em ésteres, porém, promove uma

lenta conversdo dos triglicerideos.

4.5. Comparativo das reacgdes de transesterificacio através de CCD

Apesar de terem sido produzidos empregando as mesmas catalises, € preciso
uma caracterizacdo para comprovar que o produto obtido apresenta 0s mesmos padrdes.
Observando a cromatografia dos diferentes produtos das catalises aplicadas comparados

entre si, obtém-se as Figura 28 e Figura 29.

OPm BPmH BPmD BPmOH

-
b —

— Esteres alquilicos
—= Triglicerideos

— Acidos graxos

—= Mono e Diglicerideos

—# Aplicacao da amostra

"

Figura 28: Comparativo dos produtos das catélises do OPm refinado.
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Figura 29: Comparativo dos produtos das catalises do 6leo bruto de pinhdo-manso.

Através da CCD do biodiesel produzido a partir do 6leo refinado e do 6leo bruto,
pode-se observar que para 0s 0Oleos vegetais ambos apresentaram um grande sinal
cromatografico referente aos triglicerideos e sinais menores devido a presenca de mono
e diglicerideos. Contudo, devido ao fato do 6leo bruto apresentar um alto teor de AGL
em relacdo ao 0leo refinado nota-se que os sinais cromatograficos referentes aos AGL e
aos triglicerideos se misturam na Figura 29. Entretanto, com todos os métodos de
catalise observa-se que o biodiesel formado apresenta uma quantidade muito pequena
de AGL, o que podera ser confirmada pela anélise de indice de Acidez nos mostrando
que durante a producdo do biodiesel por todas as rotas cataliticas os AGL se
converteram em algum produto, sendo, na catalise &cida e dupla em ésteres metilicos,
enquanto na alcalina se transformou em sabéo.

Contudo, ndo se observa o sinal referente aos sab6es encontrados na Figura 26,
sendo isso explicado pelo fato do biodiesel ter sido lavado removendo as suas
impurezas antes de serem realizadas as cromatografias das Figura 28 e Figura 29,
reforcando o fato do sinal observado na Figura 26 ser referente aos sabdes de AGL.

Também, pode-se notar que a catalise acida foi mais eficiente para o dleo
vegetal bruto do que para o Gleo refinado, uma vez que o teor de AGL maior é
associado ao 6leo bruto, por ndo ter sofrido nenhum tratamento, logo, a reacdo de

esterificacdo promoveu uma conversdo melhor em ésteres metilicos o que é observado
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pelo menor sinal dos triglicerideos no BPmH da Figura 29 se comparada com o sinal
equivalente na Figura 28.

No que se refere as catélises duplas e alcalinas pode-se afirmar que o0s
triglicerideos foram convertidos em sua totalidade em ésteres metilicos, enquanto que a
catélise acida ndo foi tdo eficiente.

Outro fato observado foi que os sinais de mono e diglicerideos que eram
observados no Oleo vegetal, deixaram de ser significativo apds o uso das catalises
alcalina e dupla, entretanto, os mesmos sinais do cromatograma continuam similares
apos a realizacdo da catélise &cida. De modo semelhante, ha o desaparecimento do sinal
cromatografico referente aos AGL que ndo aparecem em nenhum dos casos apés
qualquer catalise.

Por fim, pode-se dizer que de modo geral a catalise alcalina € muito eficiente,
entretanto, sofre a influéncia dos AGL ou da presenca de agua ocorrendo uma perda no
rendimento em massa da reacdo apesar da excelente conversdo em ésteres. Ja a catalise
dupla faz um preévio tratamento do 6leo fazendo uso da catélise &cida seguida da catélise
alcalina, dado que somente o uso da catalise acida ndo é suficiente para fazer a
conversao dos triglicerideos em ésteres. Apesar de ndo mensurado quantitativamente,
observou-se que o uso da catalise dupla elevou o rendimento em massa comparado a
catalise alcalina, o que pode ser explicado atraves do mecanismo da Figura 10 o qual
converte os AGL em sabfes enquanto que o uso da catalise dupla age através da Figura

12 promovendo a esterificacdo dos AGL resultando em uma melhor converséo.

4.6. Estudo da secagem do BPmOH

As diferentes metodologias de secagem foram aplicadas ao BPmMOH refinado
devido a sua maior representatividade, uma vez que a producdo de biodiesel é feita a
partir da catalise alcalina de 6leos refinados, sendo assim as amostras foram analisadas

em triplicata e a média dos resultados encontrados foram expostos na Tabela 7.
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Tabela 7: Determinacéo do teor de Umidade do BPmOH refinado por diferentes métodos

de secagem.
Método Media teor de_lljmidade Desvio médio ANP
(mg kg™) absoluto
Inicial 6750,60 25,50
Na,SO4 1610,44 11,87
Silica 861,29 5,45 max.
CaCl, 309,92 9,11 500
Estufa 100°C 1164,56 7,90 mg/kg
Rota evaporador 60°C 418,00 6,46
Rota evaporador 80°C 351,25 6,39

Através do estudo da secagem do BPmOH refinado observa-se que dentre todas
metodologias estudadas, somente o uso de CaCl, e o0 uso de rota evaporadores, foi o
suficiente para retirar a agua do biodiesel, ou seja, se compararmos a eficiéncia dos

métodos obtemos a Figura 30.
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Figura 30: Gréfico de eficiéncia da secagem do BPmOH refinado.

A aplicacdo de diferentes secantes, enfatizou o fato de que diferentes sais
possuem diferentes potenciais na absortividade de agua, sendo que o Unico dentre 0s
utilizados que se mostrou eficiente foi o CaCl,. Entretanto, o uso de secantes resulta na

geracdo de residuos solidos, além do seu contato direto com o biodiesel poder ocasionar
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a contaminagdo do mesmo, através de uma pequena dissolugdo do secante no biodiesel
formando fons Na* ou Ca?*, no caso dos secantes utilizados.

Uma alternativa muito utilizada e que ndo contamina o combustivel é o uso de
aquecimento em estufa a 100 °C o que se mostrou pouco eficiente, 0 que ndo é
aconselhdvel uma vez que favorece a degradacdo do combustivel por manter sob acéo
de elevada temperatura por um longo periodo.

O uso de pressdo reduzida se mostrou bastante versatil uma vez que,
empregando uma temperatura bem inferior se conseguem resultados melhores e com a
vantagem de ndo contaminar o material. Outro fato importante é que uma vez adquirido
0 sistema de destilacdo a vacuo o mesmo ndo necessita de elevados custos com a
reposicdo de reagente, como no uso de secantes, ou grandes investimentos em sistemas

de aquecimento, pois a temperatura de trabalho é baixa.

4.7.  Caracterizacao fisico-quimica dos 0leos vegetais
A caracterizacao dos 0leos vegetais foi feita utilizando as metodologias descritas

e os resultados das andlises estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8: Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de pinhdo-manso.

) .. . . Oleo De§\{io Oleo De§yio
Propriedades fisico-quimicas Unidade Refi médio médio
efinado Bruto
absoluto absoluto
Indice de acidez mg KOH/g 9,00 0,04 34,12 0,25
indice de saponificacéo mg KOH/g 190,40 3,64 201,72 2,26
Cor - 1,0 - 15 -
Estabilidade a oxidacéo h 12,38 0,45 17,03 0,06
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm? s 36,55 0,05 33,82 0,05
Densidade a 20°C Kg m? 0,914 0,001 0,913 0,001
indice de Refracio a 20°C - 1,4753 0,0008 1,4696 0,0002

Pode-se afirmar, com base na Tabela 8, nota-se que algumas propriedades fisico-
guimicas se mantém quase inalteradas como a densidade, indice de refracédo e indice de
saponificacdo, sendo que essas analises ndo dependem significativamente da presenca
de impurezas como no caso das outras analises.

Entretanto, outras caracteristicas mostram grande variacdo quando se altera a
matriz, como a viscosidade cinematica a 40°C, estabilidade a oxidacdo e o indice de
acidez, o que comprova que apds o tratamento do Oleo vegetal, 0 mesmo sofre muitas

alteracdes principalmente em sua estabilidade a oxidacdo, indice de acidez e na
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viscosidade cinematica, referente a retirada de diferentes componentes do 6leo vegetal

bruto através das etapas de degomagem e neutraliza¢do do 6leo vegetal.

4.8.

4.8.1. Determinacdo de cor ASTM.
Os resultados da caracterizacdo da cor ASTM dos ésteres metilicos produzidos

encontram-se na Tabela 9.

Caracterizacao fisico-quimica dos ésteres metilicos

Tabela 9: Determinacao de cor ASTM dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade | BPmOH médio BPmD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado 0,5 - 0,5 - 1,0 -
Bruto ) 0,5 - 0,5 - 1,0 - )

Uma observacédo pertinente remete ao fato da cor dos produtos obtidos serem de

grande clareza e que apesar de serem numericamente préximos, o 6leo e o biodiesel sdo

distinguiveis, como pode ser observado na Figura 31.

Figura 31: Comparagdo da coloragdo entre OPm refinado e BPmOH.

Apesar de ser uma observacao simples este parametro € muito importante, pois,

a oxidacdo do biodiesel é geralmente acompanhada pelo escurecimento do biodiesel

passando de uma coloragdo amarelada para um tom marrom, sendo um meio pelo qual
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se pode observar se o combustivel apresenta qualidade ou ndo. Entretanto, alguns
biodieseis apresentam antioxidantes naturais provenientes do 6leo da sua matéria-prima
como no caso do dendé que obtém um biodiesel de coloracdo alaranjada devido a

presenca desses compostos, [1216:2447]

4.8.2. Determinacéo de densidade a 20°C
Os resultados da caracterizagdo da densidade a 20°C dos ésteres metilicos
produzidos encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10: Determinacéo de densidade a 20°C dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade | BPmOH médio BPmD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado 3 876 1 876 1 899 1
Bruo | 9™ 880 2 876 | 1 | 868 o | 80900

A densidade é uma propriedade que ndo sofre grandes variacoes devido ao fato
do Oleo apresentar densidade semelhante a de seus ésteres metilicos, porém, o seu
controle é de grande importéancia devido ao fato de uma densidade elevada provocar
problemas quanto a injecdo do combustivel na camara de compressdo, podendo
ocasionar obstrucdo dos bicos injetores, injecdo de pouco combustivel, do mesmo
modo, uma baixa densidade causa uma injecdo exagerada possibilitando haver uma
queima incompleta ou consumo excessivo do combustivel.

Os resultados apontam que a transesterificacdo proporcionou uma leve reducéo
da densidade em todas as catéalises, sendo que o BPmH refinado foi o que menos variou,
0 que deve estar relacionado a baixa conversdo em ésteres proporcionada por esta

catalise em um éleo com menor acidez comparada ao BPmH bruto.

4.8.3. Determinacao de estabilidade a oxidagdo a 110°C
Os resultados da caracterizagdo da estabilidade a oxidacdo a 110°C dos ésteres

metilicos produzidos encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11: Determinacéo de estabilidade a oxidacéo a 110°C dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade BPmMOH médio BPmD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado H 1,74 0,04 531 0,18 12,31 0,21 min.
oras
Bruto 2,04 0,20 4,76 0,30 12,59 0,35 6,00

A estabilidade oxidativa determina o tempo ao qual a amostra analisada néo
sofre oxidacdo, mantendo as suas propriedades fisico-quimicas em longos periodos de
estocagem, portanto, essa analise é de grande importdncia uma vez que a sua
degradacédo oxidativa seja alterada, modifica-se a densidade, indice de acidez, indice de
per6xido, viscosidade, teor de ésteres, dentre outras, afetando significativamente a
qualidade do combustivel e comprometendo diversas propriedades.

A auto-oxidacdo do biodiesel e do 6leo vegetal esta relacionada a presenca de
ligacGes duplas nas cadeias de &cido graxo, sendo que os carbonos alilicos apresentam
uma susceptibilidade maior & oxidacdo M2. Os triglicerideos derivados de &cidos
poliinsaturados apresentam carbonos bis-alilicos, em geral nas posi¢bes, C-11 e C-
14"%. Do mesmo modo 6leos vegetais também sofrem oxidacdo que é advinda da
presenca de substancias oxidantes ou pro-oxidantes como residuo de catalisador, teor de
4gua, presenca de oxigénio, peréxidos, hidroperéxidos e metais 242°3%1,

Observa-se pelas anélises que a presenca de impurezas na matéria-prima foi um
fator que ocasionou uma baixa estabilidade no BPmOH bruto, enquanto que no BPmOH
refinado o0 mesmo ndo ocorre. Nota-se também que o emprego da catalise acida resulta
em dois produtos semelhantes, observando o mesmo fato na catélise dupla onde a

estabilidade a oxidagdo ndo variou muito conforme a matéria-prima.

4.8.4. Determinacéo de glicerina livre
Os resultados da caracterizacdo da glicerina livre dos ésteres metilicos

produzidos encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12: Determinacéo de glicerina livre dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade | BPmMOH médio BPmD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado % massa 0,008 0,001 0,013 | 0,001 [ 0,015 0,001 MAXx.
Bruto 0,004 0,001 0,017 | 0,001 [ 0,011 0,001 0,020
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Devido a baixa solubilidade da glicerina no biodiesel a sua separacdo ocorre
facilmente podendo ser observada nitidamente apds uma etapa de decantacdo ou
centrifugacgdo, contudo, a utilizacdo de alcoois aumenta a solubilidade do glicerol junto
ao biodiesel.

Combustiveis com excesso de glicerina livre provocam o entupimento de filtros
de combustivel, deposicdo de glicerol nos tanques de armazenamento e
consequentemente problemas na combustdo do motor. Além disso, a queima da
glicerina gera, dentre outros compostos toxicos, a acroleina que é um aldeido
cancerigeno e pode causar problemas respiratorios caso inspirado por longos periodos
como em engarrafamentos dentro de tuneis, algo freqiiente em grandes cidades.

A fim de evitar a presenca desses residuos se utiliza como forma de purificacdo
a lavagem a quente dos ésteres metilicos promovendo um remocao eficiente da glicerina
livre formada durante a transesterificacdo, e pode-se observar que a metodologia
aplicada se mostrou adequada, pois os resultados da Tabela 12 estdo todos em acordo
com a especificacdo da ANP. Logo, apesar da quantidade de glicerina produzida no
processo, a mesma foi separada muito bem do combustivel através da etapa de

purificacdo em todos os casos, sendo mais eficiente na catalise alcalina.

4.8.5. Determinacéo de indice de acidez
Os resultados da caracterizacdo do indice de acidez dos ésteres metilicos

produzidos encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13: Determinacgéo de indice de acidez dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade BPmMOH | médio | BPmD | médio | BPmH | médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado 4 045 0,02 0,29 0,04 0,25 0,01 )
Bruto |T9KOHIN 643 | 001 | 021 | 001 | 016 | 001 | ™*0°

A acidez de um combustivel é um fator imprescindivel de controle uma vez que

a presenca de AGL pode desencadear todo um processo oxidativo do combustivel,

assim como também é responsavel pela oxidacdo de partes internas do motor, causando

a corrosao, formacdo de depositos e incrustagdes.
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Os produtos analisados se mostraram de acordo com a regulamentagcdo da ANP.
Além disso, pode-se reafirmar que a acidez do 6leo realmente foi reduzida com a
catélise acida conforme o esperado.

Observa-se que apesar de se realizar uma catalise &cida, a mesma reduziu a
acidez do OPm em ambos casos significativamente, contudo, apds a catélise alcalina o
6leo refinado obteve uma acidez maior em relacdo ao 6leo bruto o que sé pode ser
explicado pelo excesso de catalisador utilizado na reacdo que pode promover uma leve
acidificacdo dos ésteres metilicos formados, contudo, 0 mesmo fator ndo é observado no
6leo bruto uma vez que parte do catalisador excedente é gasto na neutralizacdo dos
AGL que estdo em maior quantidade no mesmo.

4.8.6. Determinacdo de indice de perdxido
Os resultados da caracterizacdo do indice de peroxido dos ésteres metilicos
produzidos encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14: Determinacao de indice de peréxido dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade BPmMOH médio BPmD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado Kot 7,71 0,15 10,70 0,33 5,76 0,26
Bruto | 09 2,40 021 | 228 | 011 | 006 | 001 ]

Apesar de ndo ser um requisito de analise de combustiveis o indice de peroxido
vém se mostrando um objeto de estudo interessante, uma vez que a reacdo de oxidacao é
muitas vezes iniciada na sua presenca e também se observa o aumento do indice de
perdxido com o passar do periodo de estocagem.

Pode-se observar que para um mesmo 6leo vegetal a catalise acida obteve os
menores resultados em ambos os Gleos, além disso, observou-se que o 0Oleo bruto
apresentou uma menor quantidade de peroxidos em relacdo ao refinado o que deve ser
explicado pela presenca de algum constituinte ndo identificado que ajuda a reduzir a

quantidade de radicais livres na mistura.

4.8.7. Determinacéo de ponto de fulgor
Os resultados da caracterizacdo do ponto de fulgor dos ésteres metilicos

produzidos encontram-se na Tabela 15.
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Tabela 15: Determinacéo de ponto de fulgor dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade BPmMOH médio BPmD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado o 172 4 174 4 185 4 min.
Bruto 167 4 169 3 178 4 100

Na comparacdo do ponto de fulgor do biodiesel com o diesel se consegue
observar nitidamente a potencialidade desse novo combustivel, uma vez que a sua
inflamabilidade chega a ser mais de 100°C que a do diesel, sendo considerado por
algumas pessoas como ndo inflamavel o que eleva a sua seguranga no transporte
evitando risco de explosfes ou incéndios.

Apesar disso, se mostra uma analise muito importante pelo fato da sua producéo
utilizar alcodis que s@o responsaveis pela redugédo desse valor, se tornando um fator a se
observar em caso de dividas relacionadas a sua contaminagdo com este reagente.

Observa-se que os produtos pela catalise acida geraram um biodiesel com um
maior ponto de fulgor devido a baixa conversao o que da algumas propriedades do 6leo

de origem que, normalmente, apresenta ponto de fulgor préximo aos 300°C.

4.8.8. Determinacéo de residuo de carbono
Os resultados da caracterizagdo do residuo de carbono dos esteres metilicos

produzidos encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16: Determinacéo de residuo de carbono dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade | BPmMOH médio BPmMD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado % massa 0,005 0,001 0,013 | 0,001 [ 0,020 0,001 MAXx.
Bruto 0,019 0,001 0,010 | 0,001 [ 0,028 0,001 0,050

A exposicado a altas temperaturas, na auséncia de oxigénio, pode promover a

pirélise do combustivel se transformando em um residuo rico em carbono. Ainda que
iISS0 possa ocorrer na camara de combustdo de um automoével em funcionamento
normal, a formacdo do mesmo residuo € observada na regido do bico injetor, o que pode
causar problemas no funcionamento e, em casos mais graves, a danificacdo irreparavel

de pegas internas.
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Observa-se que 0s éesteres produzidos foram queimados em quase sua totalidade
restando apenas residuos minimos despreziveis, 0 que proporciona um combustivel de
qualidade, e que a presenca de triglicerideos nos produtos das catalise acidas elevaram
essa 0 residuo devido a maior dificuldade de queima completa relacionada a essa classe
de compostos pelo tamanho da sua estrutura molecular.

4.8.9. Determinacéo de viscosidade cinematica a 40°C
Os resultados da caracterizagdo da viscosidade cinematica a 40°C dos ésteres

metilicos produzidos encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17: Determinac&o de viscosidade cinematica a 40°C dos ésteres metilicos de OPm.

Desvio Desvio Desvio
OPm Unidade BPMOH médio BPmD | médio | BPmH médio ANP
absoluto absoluto absoluto
Refinado , 1 4,26 0,22 4,33 0,15 14,76 0,28 3,00-
mm- s
Bruto 4.00 0,28 421 0,30 12,02 0,88 6,00

Semelhante a densidade, a viscosidade cinematica também € responsavel pela

boa injecdo do combustivel em quantidade adequada, sendo que uma viscosidade

elevada pode ndo fornecer combustivel suficiente ao motor, como no caso dos BPmH

bruto e refinado.

Por outro lado, os outros produtos apresentaram valores de viscosidade

adequados, refletindo as caracteristicas positivas de uma eficiente conversao em ésteres

que também é responsavel pela reducéo da viscosidade do 0leo.

4.9.

Analise da massa especifica do BPmOH.

Os resultados das analises de densidade em diferentes temperaturas estdo

dispostos na Tabela 18, obtendo a Figura 32 apds regressao linear.

Tabela 18: Determinacéo de densidade do BPmOH refinado em diferentes temperaturas.

Temperatura

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Densidade

885,6

882,2

878,5

874,5

871,2

867,6

864,0

860,4

856,8
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Figura 32: Avaliacéo da densidade em funcéo da temperatura.

A partir da regressao linear na Figura 32, observa-se um 6timo coeficiente de
correlacdo da reta formada (R* = 0,9998) o que indica que os dados experimentais
fazem uma Otima correlagdo com a regressdo linear do grafico e a formacdo de um
algoritmo matematico que pode prever com exatidao a densidade (Densidade = 892,9 —

0,7217 * Temp.) nesta faixa de temperatura, como pode ser observado na mesma figura.

0,50
0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00 m 8

-0,05 =
0,10
0,15 4
0,20
0,25
0,30 n
0,35 4
0,40 4
0,45
-0,50 T T T T T T T T T T T 1

Residuo

Temperatura

Figura 33: Graéfico do célculo de residuo do algoritmo.

A partir da Figura 33, obtém-se o residuo do algoritmo formado, comprovando
assim que o mesmo atende aos resultados esperados com até 95% de confianca.
Portanto, com a variacdo linear da densidade do BPmOH refinado, pode-se prever a
densidade na faixa estudada de temperatura através do algoritmo na Figura 32. Apesar
de apresentar uma leve tendéncia acima de 30°C o modelo é considerado
heterocedastico na faixa de temperatura estudada, entretanto, 0 mesmo pode se tornar

um modelo homocedastico em elevadas temperaturas.
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4.10. Consideracdes Finais

Os resultados das caracterizagcGes apontaram que a catélise &cida, apesar de ter
apresentado uma estabilidade & oxidacdo e outras propriedades fisico-quimicas
adequadas, ndo foi eficiente na redugdo da viscosidade cinematica a 40°C em nenhum
dos dois OPm. Entretanto, proporcionou uma boa reducdo dos AGL e um 6timo
rendimento em massa apesar da baixa conversao em ésteres metilicos.

Ao contrério da catalise &cida, a catalise alcalina promove uma 6tima conversao
em ésteres, entretanto, a presenca de AGL afeta a estabilidade a oxidacdo do biodiesel e
0 rendimento em massa como observado no BPmOH bruto. Contudo, a catalise dupla
mostra resultados muito semelhantes ao da catélise alcalina se enquadrando em todas as
propriedades fisico-quimicas, porém, deixando a desejar quanto a estabilidade a
oxidag&o, em ambos o0s casos.

Portanto, pode-se afirmar o processo de transesterificacdo alcalina promove a
reducdo da viscosidade cinemaética, densidade, indice de acidez e cor, por meio da
producdo de ésteres metilicos de qualidade aceitavel perante as especificacdes da ANP,
quando se emprega uma materia-prima adequada como no caso do BPmOH refinado.

Por fim, podemos enfatizar o fato da utilizacdo da catalise dupla na producéo do
biodiesel a partir de 6leo bruto, o qual obteve uma caracterizacdo de acordo em todos 0s
parametros da ANP, excetuando a estabilidade a oxidacdo que, de acordo com a
literatura, pode ser elevada empregando antioxidantes, como Terc-butil-hidroquinona
(TBHQ), butil-hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT) ou entre outros
221246471 gy até empregado em blends com biodiesel produzido a partir de outras
oleaginosas, podendo melhorar outras propriedades como o ponto de entupimento de

filtro a frio, ponto de congelamento e ponto de névoa 2°47#8!,
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5. Conclusoes

Baseado nos resultados obtidos experimentalmente pode-se concluir que a
catélise acida é uma alternativa de transesterificagdo pouco viavel se comparado com as
outras catalises, dado que em ambas as aplicagbfes o produto da reacdo ndo obteve
resultados satisfatérios. Entretanto, essa metodologia se mostrou muito eficiente na
reducédo da acidez sendo uma ferramenta Util na forma de um pré-tratamento da matéria-
prima.

Por outro lado o produto da catalise alcalina foi o Unico que se enquadrou em
todos os parametros analisados da ANP, usando o BPmOH refinado, porém, o emprego
de uma matéria-prima de baixa qualidade se mostrou pouco eficiente uma vez que o
BPmMOH bruto apresentou baixa estabilidade a oxidacdo o que pode ser corrigido com a
adicdo de antioxidantes.

Adicionalmente, a catélise dupla também se mostrou muito eficiente na
producdo do BPmD bruto e refinado, além de mostrar boas propriedades fisico-
quimicas, contudo, apresentou problemas quanto a estabilidade a oxidacao.

Logo, pode-se concluir que nem sempre a catalise alcalina é a melhor alternativa
a ser empregada, de modo que isso ira depender da sua matéria-prima, sendo que, no
caso de 0leos com baixa acidez o mais aconselhado é a catalise alcalina, devido a sua
alta conversao e as condi¢cdes mais brandas (temperatura ambiente) de reacao, restando
para a catélise dupla os Oleos com elevada acidez, uma vez que o pré-tratamento
baseado na catalise cida converte 0s AGL em ésteres metilicos.

Por fim, conclui-se que a catalise alcalina é a melhor alternativa, desde que
respeitadas as suas limitacdes quanto a AGL, agua e impurezas. Contudo, devemos
considerar a catalise dupla como uma potencialidade muito vidvel para a utilizacdo de
Oleos vegetais bruto na producdo de biodiesel de qualidade, lembrando que nesse caso,
sera necessaria a adicdo de algum aditivo com o intuito de melhorar as propriedades

oxidativas do biocombustivel a fim de atender as especificacdes da ANP.
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6. Propostas de trabalhos futuros

- Otimizacgdo da reducdo da acidez por esterificagdo metilica por catalise acida.

- Otimizagdo dos pardmetros reacionais da transesterificacdo metilica por
catélise alcalina e caracterizacéo fisico-quimica.

- Producado e caracterizacao fisico-quimica do biodiesel etilico de pinhdo-manso.

- Otimizacgdo dos parametros reacionais da transesterificacdo etilica por catalise
alcalina e caracterizacéo fisico-quimica.

- Avaliacdo dos custos operacionais e da correlacdo custo\beneficio do uso de
6leo bruto em relacéo ao 6leo refinado.
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