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Resumo da tese apresentada ao 1Q-UFU como parte dos requisitos ne-

cessarios para obtencéo do grau de Mestre em Quimica

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS BIODIESEIS METILICO E E-
TiLICO DE ALGODAO — GOSSIPIUM HIRSUTUM

David Maikel Fernandes

Julho/2011

Nesse trabalho séo descritas a preparacao e caracterizacao de biodieseis de
6leo de algodao obtidos por transesterificacdo, pelas rotas metilica e etilica. Foram
feitas analises do indice de saponificacdo, indice de acidez, viscosidade cinematica
a 40°C, indice de peroxido, indice de refracdo, ponto de fulgor, teor de agua e cor
ASTM. A reacdo de transesterificacdo e o teor de ésteres foram analisados através
da Cromatografia de Camada Delgada (CCD) e Cromatografia Gasosa (CG), res-
pectivamente. O efeito da adigdo do antioxidante sintético tert-butilhidroquinona (T-
BHQ) nos biodieseis obtidos com relacéo a estabilidade oxidativa dos mesmos tam-
bém foi avaliado. Foi realizada também a Anélise Termogravimétrica (TGA) do 6leo
vegetal e dos biodieseis obtidos e um estudo do comportamento da Massa Especifi-
ca em funcdo da variacdo da Temperatura, através da obtencdo de uma equacédo
matematica. Com a excecado da estabilidade a oxidacao, todos os parametros anali-
sados estdo de acordo com as legislacdes, sendo avaliada também a possibilidade
de utilizacdo da rota etilica frente a rota metilica. O 6leo refinado utilizado para pro-
ducéo de biodiesel apresentou indice de acidez igual a 0,52 mg KOH g, indice de
saponificacdo de 170 mgKOH g, viscosidade cinematica de 44,2 mm?s™ e estabili-
dade a oxidacéo de 19,04 horas. O biodiesel metilico de algodao apresentou acidez
média de 0,17 mg KOH g, ponto de fulgor de 170°C, massa especifica de 883
Kgm, estabilidade & oxidacdo de 4,86 horas, teor de umidade de 248 mg Kg™* e em
sua composicao de ésteres um teor de 57,1% de ésteres linoléicos (18:2). O biodie-

sel etilico apresentou uma acidez média de 0,16 mg KOH, ponto de fulgor de 168°C,



massa especifica de 877 Kgm™, estabilidade & oxidacéo de 4,77 horas, teor de umi-
dade de 372 mg Kg™ e um teor de 55,6% de ésteres linoléicos em sua composicao.

O rendimento do produto obtido (biodiesel) foi medido em relacdo a massa i-
nicial de 6leo refinado utilizado e apresentou valores de 88% para o biodiesel metili-
co e 92% para o biodiesel etilico.

Pelas analises de Cromatografia Gasosa (CG) e Cromatografia de Camada
Delgada (CCD) observou-se que a reagao de transesterificagcéo foi realizada de for-
ma satisfatéria, e ainda, em nenhuma das rotas utilizadas observou-se a formacéo
de sabdes. Apesar dos valores de estabilidade a oxidacdo encontrados estarem a-
baixo do valor minimo estabelecido pela legislacao, isso pode ser facilmente corrigi-
do com a adicdo de aproximadamente 200 mg Kg* de Tert-Butilhidroquinona (T-
BHQ). As curvas TGA, juntamente com o teor de umidade, indicaram uma quantida-
de néo significativa de agua no produto final, indicando ainda para os biodieseis
guando comparados ao 6leo que a degradacdo da amostra ocorre a uma temperatu-
ra inferior a que ocorre para este ultimo.

Comparando-se as duas rotas de producdo, pode-se empregar a rota etilica
frente a rota metilica para producéo de biodiesel de algodao dentro dos limites acei-
taveis para comercializacdo do produto, usufruindo das vantagens que o etanol traz,
menor toxicidade, renovavel e consolidada producgéo no pais.

Com excec¢do da estabilidade a oxidacdo, todas as analises realizadas para
os biodieseis encontram-se dentro das legislacdes estabelecidas, o que potencializa
0 uso desse material de forma comercial, devido a semente de algodao, a qual &
extraida o 6leo, representar um subproduto do processo de cultura de algodao, sen-
do a fibra a parte integrante mais importante e com maior valor agregado.
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ABSTRACT

Summary of the thesis presented to the 1Q-UFU as part of the requirements for ob-

taining a Master’s Degree in Chemistry

OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF METHYL AND ETHYL
BIODIESEL FROM COTTON = GOSSIPIUM HIRSUTUM

David Maikel Fernandes
July/2011

This study also describes the preparation and characterization of cottonseed oil bio-
diesels obtained by methyl and ethyl routes. Analysis concerning the rate of saponi-
fication, acid value, kinematic viscosity at 40 ° C, peroxide value, and refractive in-
dex, among others were also made. The transesterification reaction and ester con-
tent were analysed by Thin Layer Chromatography (TLC) and Gas Chromatography
(GC), respectively. The consequences of adding the synthetic antioxidant tert-
butilhidroquinona (TBHQ) in biodiesels, obtained in relation to the same oxidative
stability, was also evaluated. The analysis of the Thermogravimetric (TGA) of vege-
table oil and biodiesels obtained and a study of the behavior of Specific Gravity as a
function of temperature, by obtaining a mathematical algorithm were also done. De-
spite the oxidation stability, all parameters analysed are in accordance with the laws,
being also evaluated the possibility of using the ethyl route instead of the methyl
route. Were also performed Thermogravimetric Analysis (TGA) of vegetable oil and
biodieseis obtained and a study of the behavior of Specific Gravity as a function of
temperature, by obtaining a mathematical equation. With the exception of oxidation
stability, all parameters are analyzed according to the laws, and also evaluated the
possibility of using the route methyl ethyl opposite route. The refined oil used for bio-

diesel production showed acid value equal to 0.52 mg KOH g™, saponification index
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of 170 mgKOH g™, kinematic viscosity of 44.2 mm?s™ and oxidation stability of 19.04
hours. Biodiesel methyl cotton showed average acidity of 0.17 mg KOH g™ flash
point of 170 ° C, density of 883 Kgm™, oxidation stability of 4.86 hours, the moisture
content of 248 mg kg™ and composition of an ester content of 57.1% ester linoleic
(18:2). Biodiesel acid ethyl presented an average of 0.16 mg KOH g, flash point of
168 ° C density of 877 Kgm™, oxidation stability of 4.77 hours, content of moisture in
the 372 mg kg' and a content of 55.6% linoleic esters in its composition.
The vyield of product (biodiesel) was measured in the mass of refined oil used and
had values of 88% biodiesel to 92% for methyl and ethyl biodiesel.
Analysis by gas chromatography (GC) and Thin Layer Chromatography (TLC)
showed that the transesterification reaction was carried out for satisfactory, and, in
any of the routes used observed the formation of soaps. Although the values of oxi-
dation stability are found to low minimum set by law, this can be easily fix with the
addition of approximately 200 mg kg of Tert-Butilhidroquinona (TBHQ). TGA
curves, along with the moisture content indicated a no significant quantities of water
in the final product, indicating biodieseis even when compared to the oil sample de-
gradation occurs at a lower temperature to what occurs for this last.
Comparing the two routes of production, can be employed to route methyl ethyl op-
posite route for biodiesel production of cotton within the limits to be acceptable, to
market the product, taking advantage of the benefits that ethanol poses, less toxic,
renewable and consolidated production in the country.
With the exception of oxidation stability, all data analysis for biodieseis are estab-
lished within the legislation, which enhances the use of this material on a commercial
basis because of the cotton seed, which is extracted oil, a byproduct of the present
process of cultivation of cotton, the fiber being the most important and integral part of

higher value added.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO E MOTIVACAO

A investigacdo de fontes de energia renovaveis € essencial devido a diminui-
cao das reservas de petroleo e ao aumento da poluicdo ambiental pela queima de
combustiveis fésseis. Como proposta de combustivel renovavel e alternativo, o bio-
diesel, produzido a partir de diferentes 6leos vegetais, 6leo residual de fritura e gor-
dura animal, tem recebido grande atencdo no ambito industrial e académico. O bio-
diesel € um substituto promissor de combustiveis derivados de petréleo, especial-
mente do diesel, devido as propriedades fisicas similares de ambos que, portanto,
ndo exige modificacbes de motores a diesel e infra-estrutura de armazenamento.*
Biodiesel metilico produzido a partir do 6leo de sementes de algodéo foi produzido e
avaliado em motores a diesel. 2 Neste estudo verificou-se a reducéo da emissdo de
monoxido de carbono, material particulado e fumaca; no entanto, a emissao de Oxi-
dos de nitrogénio aumentou ligeiramente.” Misturas (blendas) de biodiesel metilico
de 6leo de algodao com diesel foram testadas em motores a diesel e similar redu-
cdo de material particulado foi observada em um diferente estudo.® Adicionalmente,
verificou-se que as blendas exibiram alto poder calorifico e nUmero de cetano, assim
como baixo teor de enxofre e aromaticos, sem comprometer a performance do mo-
tor.® Alternativamente, a producdo enzimética de biodiesel metilico de 6leo de algo-
ddo em um reator continuo, empregando t-butanol como solvente adicional para
diminuir a inativacdo da enzima, foi descrita tendo como principal vantagem a ele-
vada velocidade de reacéo.’

Atualmente, o biodiesel é produzido majoritariamente em todo mundo através
da reacao de transesterificacdo de 6leos empregando varios tipos de catalisadores,
entre eles, podem-se citar os catalisadores homogéneos acidos (p.e. acido sulfurico)

ou basicos (p.e. hidréxido de sédio). >

Transesterificac@o é o processo de transformacdo de um éster carboxilico em
outro, através da troca do grupo RO™ presente no éster original, por outro grupo se-
melhante proveniente de um alcool na presenca de um catalisador ou nao (condi-
¢Oes supercriticas), para dar origem a glicerina e a mono-alquil-ésteres (biodiesel). 6

1



Sabe-se que o biodiesel pode ser produzido utilizando diversas fontes oleagi-
nosas, tais como, soja, milho, canola, dendé, pinhdo-manso, algoddo, dentre outras.
Desse modo, o Brasil apresenta um grande potencial para utilizacdo em larga esca-
la desse biocombustivel na sua matriz energética, pois apresenta condi¢cfes favora-

veis para o cultivo das matérias-primas, dentre outros fatores.

Para a producédo desse combustivel, deve-se avaliar primeiramente a maté-
ria-prima escolhida, fazendo uma breve analise de parametros, como por exemplo,
indice de acidez, teor de 4gua e indice de saponificacdo, fatores estes que irdo nor-
tear o tipo de catélise a ser escolhida, (4cida ou basica), (homogénea ou heterogé-
nea), para a obtencédo de um biodiesel que se enquadre nos parametros estabeleci-

dos pelas legislacoes.

No que se refere a producédo de biodiesel por transesterificagdo tanto por ca-
talise homogénea como heterogénea, verifica-se, individualmente, vantagens e des-
vantagens que justificam um estudo detalhado para uma escolha do tipo de reagéo
a ser escolhida.

A catalise béasica € bastante sensivel a acidez do 6leo vegetal e ao conteudo
de agua presente, propiciando a formacdo de sabfes durante as etapas de lava-
gens, levando a dificuldades na separacdo e purificacdo dos produtos. Apesar da
transesterificacdo empregando catalisadores &cidos minimizar tais inconvenientes, a
cinética da reacdo € extremamente lenta. Entretanto, em matérias-primas com alto
teor de acidez livre e/ou contetdo de agua, a catalise acida pode ser empregada

obtendo bons resultados de transesterificacdo.

Inimeros trabalhos vém sendo desenvolvidos testando diferentes Oleos, pro-
cessos e misturas finais, mas para correta avaliagdo destes trabalhos torna-se ne-
cessario caracterizar o produto obtido e reconhecer as diferencas presentes nas

matérias primas capazes de alterar positivamente o resultado final.

Assim, o presente trabalho avaliou o biodiesel produzido pelas rotas metilica
e etilica por transesterificacdo, produzido a partir do 6leo de algodao refinado, utili-
zando hidroxido de potassio como catalisador (catalise homogénea) analisando se

os resultados encontram-se dentro dos parametros estabelecidos pela legislacao



vigente. Além disso, foram feitos estudos relacionados a Massa Especifica, Analise

Termogravimétrica (TGA) e Estabilidade a Oxidacdo com a adicdo do antioxidante
tertbutilhidroquinona (TBHQ).

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho apresentou como objetivo geral a obtencdo e caracteri-

zacgdao dos biodieseis (ésteres metilicos e etilicos) utilizando o dleo refinado de algo-

dao — Gossipium Hirsutum. Com a finalidade de atingir o objetivo geral os seguintes

objetivos especificos tiveram que ser alcancados:

VI.

Caracterizacdo do Oleo refinado de algodado através das analises do
indice de acidez, indice de saponificacdo, viscosidade cinematica a
40°C, teor de umidade (Karl Fischer), estabilidade a oxidacado, analise
termogravimétrica (TGA), massa especifica, cor ASTM e indice de re-
fracéo.

Caracterizacao dos biodieseis produzidos - rota metilica e etilica utili-
zando parametros fisico-quimicos de analise estabelecidos pela Agén-

cia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

Andlise da reacdo de transesterificacdo através da Cromatografia de

Camada Delgada (CCD) e Cromatografia Gasosa (CG).

Estudo do comportamento térmico do material através de Analise Ter-

mogravimétrica (TGA)

Estudo do comportamento da amostra em relacao a Estabilidade a O-
xidag&o, variada a concentracéo de antioxidante (TBHQ).

Estudo da variagdo da massa especifica dos Biodieseis em diferentes

temperaturas.



CAPITULO 2 — FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - ENERGIAS E SUAS FONTES

A energia tem sido através da histéria, a base do desenvolvimento das civili-
zacoes. Nos dias atuais sdo cada vez maiores as necessidades energéticas para
producédo de alimentos, bens de consumo, de servicos e de producéo, lazer e final-

mente para promover o desenvolvimento econdmico, social e cultural.

E evidente a importancia da energia ndo s6 no contexto das grandes nacdes
industrializadas, mas também, naquelas em desenvolvimento, cujas necessidades

energéticas sao ainda mais draméaticas e prementes.

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, do car-
vao e do gas natural. Com o esgotamento das fontes de energia, especialmente e-
nergia féssil, sobretudo sua impossibilidade de renovacéo, h4 uma motivagéo para o

desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar fontes renovaveis de energia ®

Como proposta de combustivel renovavel e alternativo, a sociedade cientifica
vem apresentando resultados envolvendo a utilizacdo de 6leos e gorduras vegetais
tais como: 6leo de soja, 6leo de colza (canola), gordura de coco, 6leo de milho, 6leo
de girassol, 6leo de algodao, dentre outros, bem como 6leo e gorduras animais co-
mo: 6leo de peixe e gordura de frango, sendo os mesmos e seus produtos e sub-
produtos, utilizados como substitutos dos combustiveis ndo renovaveis (principal-
mente na substituicdo do diesel de petréleo). ® Dentre estes derivados, destaca-se o
Biodiesel ou monoésteres alquilicos, que passam a nortear (e principalmente moti-
var, devido a sua importancia ambiental), os planejamentos e descricdes para a rea-
lizacdo das atividades de pesquisa, estudos, determinagdes, conclusdes e resulta-
dos do presente trabalho: OBTENCAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
DO BIODIESEL METILICO E ETILICO DE ALGODAO.

O biodiesel quando comparado ao diesel derivado de petréleo é: virtualmente
livre de enxofres e aromaticos; tem alto nUmero de cetano; possui teor médio de

oxigénio em torno de 11%; possuiu maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o



diesel convencional®®, além de menor emiss&o de particulas (HC, CO e CO,), cara-

ter ndo-toxico, biodegradavel e derivado de fontes renovaveis. ®

Atualmente, biodiesel € o topo em se tratando de
energia renovavel. O Biodiesel possui propriedades fisicas
semelhantes ao diesel de petréleo podendo, portanto ser
usado individualmente ou misturado com diesel em moto-
res a diesel. Além disso, a glicerina, um subproduto pode
ser usado na alimentacdo, em medicamentos e industria

de cosméticos. *

2.2 HISTORICO — UTILIZACAO DE OLEOS VEGETAIS
2.2.1 - NO MUNDO

A primeira utilizacdo de 6leo vegetal no motor diesel foi testada por solicita-
cdo do governo francés com a intencdo de estimular a auto-suficiéncia energética
nas suas coldnias no continente africano, minimizando os custos relativos as impor-
tacdes de carvdo e combustiveis liquidos. O 6leo selecionado para os testes foi o de
amendoim, cuja cultura era abundante nos paises de clima tropical. O motor diesel,
produzido pela companhia francesa Otto, movido a 6leo de amendoim, foi apresen-
tado na Exposicéao de Paris em 1900. Outros experimentos conduzidos por Rudolph
Diesel foram realizados em S&o Petersburgo com locomotivas movidas a 6leo de
mamona e a 6leos animais. Em ambos 0s casos, os resultados foram muito satisfa-
térios e os motores apresentaram bons desempenhos. ** No capitulo “Combustiveis
Liquidos” de seu livro “Die Entstehung des Dieselmotors” (O Surgimento das Maqui-

nas Diesel)*®, Diesel menciona:

[...] Para completar, & importante que, nos idos de
1900, 6leos vegetais ja vinham sendo utilizados em ma-
guinas diesel com sucesso. Durante a Exposicéo de Paris

de 1900, a companhia francesa Otto demonstrou o funcio-



namento de um pequeno motor diesel com 6leo de amen-
doim. Esta experiéncia foi tdo bem sucedida que apenas
alguns dos presentes perceberam as circunstancias em
gue a mesma havia sido conduzida. O motor, que havia si-
do construido para consumir petrdleo, operou com 6leos
vegetais sem qualquer modificacdo. Também foi observa-
do que o consumo de Gleo vegetal resultou em um apro-

veitamento do calor literalmente idéntico ao do petréleo. =

Oleos vegetais também foram usados como combustiveis de emergéncia,
dentre outras aplicacdes, durante a Segunda Guerra Mundial. Por exemplo, o Brasil
proibiu a exportacdo de 6leo de algoddo porque este produto poderia ser utilizado
para substituir as importacfes de 6leo diesel. Reducdes nas importacdes de com-
bustiveis liquidos também foram divulgadas na Argentina, o que exigiu uma maior
exploragdo comercial de 6leos vegetais. A China produziu “6leo diesel”, 6leos lubrifi-
cantes, “gasolina” e “querosene”, os dois ultimos por processos de cragueamento, a
partir dos 6leos de tungue e de outras matérias-primas oleaginosas. No entanto, as
exigéncias da guerra forcaram a instalacdo de unidades de cragueamento de base
tecnoldgica insélita. Rapidamente, atividades de pesquisas com novas fontes olea-
ginosas foram expandidas, porém com o posterior declinio do preco do barril de pe-
troleo (pés Segunda Guerra), atingindo precos mais acessiveis, essas pesquisas

forma abandonadas, como aconteceu na india. **

O uso do 6leo vegetal como uma alternativa renovavel de combustivel para
competir com o 6leo diesel foi proposto no inicio dos anos de 1980. O estudo mais
avancado com o 6leo de girassol aconteceu na Africa do Sul por causo do embargo
ao 6leo diesel, sendo a primeira conferéncia Internacional em Plantas e Oleos vege-

tais organizada em Fargo, Dakota do Norte, em agosto de 1982. *°



2.2.2 - NO BRASIL

No Brasil, desde os anos de 1930, esforcos tem sido feitos para incorporar
fontes renovaveis de combustiveis na matriz energética, sendo este realizado prin-

cipalmente por autoridades governamentais, universidades e institutos de pesquisa.

A mais bem sucedida experiéncia foi o programa federal chamado Programa
Brasileiro de Alcool (PRO-AICOOL), mostrado na figura 1. Este programa, iniciado
em 1980, implementou e regulamentou o uso do etanol obtido a partir da cana-de-
acucar como combustivel alternativo para motores do ciclo Otto, seja pelo uso direto

de etanol hidratado ou o de misturas de gasolina e etanol anidro *°
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FIGURA 1: Evolucao Brasileira em relacdo aos combustiveis

De outro lado, 0 uso energético de Oleos vegetais no Brasil esteve sempre
presente nas discussfes envolvendo a diversificagdo dos combustiveis liquidos. No
inicio da década de 1940, foram realizados estudos no sentido de usar 6leos vege-
tais in natura, ou hidrocarbonetos obtidos pelo seu craqueamento, como combusti-

veis alternativos ao 6leo diesel. E interessante ressaltar aqui que, durante a Segun-
7



da Guerra Mundial, o governo brasileiro, por decreto, proibiu a exportacdo de 6leo
de algodéao, para forcar a queda do preco desse 6leo no mercado interno e, assim,
poder usé-lo como combustivel para os motores das locomotivas, que movimenta-
vam a nossa malha ferroviaria da época. No entanto, com a estabilizacdo do merca-
do internacional do petréleo, apos o término da Segunda Guerra Mundial, estes es-
forcos foram abandonados até o inicio da década de 1970 (figura 1), quando ocor-
reu uma nova crise de abastecimento originada pela criacdo da OPEP (Organizacao
dos Paises Exportadores de Petréleo). *

Em resposta a essa nova crise, foi criado, pelo governo federal, além do
PRO-ALCOOL, o Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos
(PRO-OLEO). Esse programa tinha como objetivo gerar um excedente significativo
de Oleos vegetais, capaz de tornar seus custos de produgcdo competitivos com os do
6leo mineral. Previa-se uma regulamentacdo de uma mistura de 30% de Gleo vege-
tal no Oleo diesel, havendo perspectivas para sua substituicdo integral em longo
prazo. Nesta época, foi proposta como alternativa tecnoldgica a transesterificacao
ou alcoolise de Oleos vegetais, destacando-se os estudos realizados na Universida-
de Federal do Ceara, utilizando diferentes fontes de 6leos vegetais como soja, ba-
bacu, amendoim, algod&o e girassol, dentre outros®” Infelizmente, esse programa foi
abandonado pelo governo em 1986, quando o preco do petréleo voltou a cair no
mercado internacional. No entanto, mesmo apds o fim do PRO-OLEO, houve um
avanco consideravel nas pesquisas relativas a producéo e uso de Biodiesel no Bra-

sil, as quais foram conduzidas em diferentes universidades e centros de pesquisas.

Sobretudo a partir do ano de 2005, quando ocorreu o inicio do Programa Na-
cional de Biodiesel, essas pesquisas foram intensificadas, devido a crescente impor-
tancia no uso desse material, e trés anos depois, no més de janeiro tornou-se obri-
gatorio a adicdo de 2% (v/v) de biodiesel ao diesel comercial, mistura essa chamada
de B2. No més de margo do ano de 2008, o Conselho Nacional de Pesquisas Ener-
géticas (CNPE), determinou obrigatoria a adicdo de 3% (v/v) a partir de julho. Até
meados de 2011, foram realizados mais dois aumentos, sendo essa adigdo no mo-
mento de 5% (v/v) de biodiesel ao diesel, adicdo essa que foi adiantada para o ano
de 2011, a qual era anteriormente proposta para o ano de 2013, devido principal-



mente ao aumento no consumo de diesel e o consequiente aumento da frota de au-

tomdveis que utilizam esse combustivel.

O Brasil, apesar de ser uma referéncia em combustiveis alternativos, repre-
sentando em sua matriz energética cerca de 47% de fontes renovaveis de energia,
dentre as quais estéo inclusos o biodiesel e etanol, ainda € bastante dependente de
combustiveis ndo renovaveis como gasolina e 0leo diesel, sendo mostrado esse

consumo na figura 2.
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FIGURA 2: Consumo dos diferentes combustiveis no Brasil (BEN, 2010)

O grafico acima, cujas variaveis sao tep (Tonelada Equivalente de Petréleo)
versus tempo (anos), mostra um crescimento substancial da quantidade de alcool
consumido principalmente a partir dos anos de 1980 e uma diminuicdo no mesmo
periodo do consumo de gasolina por parte dos veiculos automotores. A este fato,
esta associada a criacdo do PRO-ALCOOL, cujo objetivo principal, foi a insercéo
desse combustivel na matriz energética brasileira, a fim de diminuir o consumo de

gasolina, devido ao ultimo ser fonte ndo-renovavel e o primeiro renovavel.

Ao crescimento do consumo de diesel esta associado principalmente o esco-

amento de mercadoria principalmente por meio rodoviario e o consequente aumento

da frota de veiculos movidos a Diesel.’



2.3 — UTILIZACAO DE ALGODAO
2.3.1 ASPECTOS GERAIS

Os primeiros registros do cultivo de algodao (Gossypium spp.) datam de 7 mil
anos, na regido onde hoje estdo a india e o Paquistdo. Com o surgimento do co-
mércio no Oriente, a cultura expandiu-se para a Europa, onde ganhou importancia.
Desde entdo, o algodao tornou-se uma das culturas mais importantes de producao

de fibras do mundo. *8

O dleo de sementes de algoddo é o mais antigo 6leo vegetal utilizado, produ-
zido industrialmente e consumido em larga escala no Brasil. Seu consumo declinou
com o aumento da producdo de soja, embora ocupe ainda lugar de grande impor-
tancia econdmica. A semente de algoddo contém de 14 a 25% em média de dleo,
sendo 1-2% de acido graxo miristico, 18-25% de palmitico, 1-25% de estearico, 1-

2% de palmitoléico, 17-38% de oléico e 45-55% de linoleico. *°

O algodoeiro é uma planta de clima tropical, sendo que algumas cultivares
pode desenvolver-se em regides de temperatura amena. O cultivo exige umidade no
solo para germinagdo da semente, inicio do desenvolvimento da planta e notada-
mente para o periodo que vai da formacao dos primeiros bot6es florais ao inicio da
abertura dos frutos (35 a 120 dias do ciclo de vida). Tém-se trés fatores importantes
para o desenvolvimento e producdo do algodoeiro, sendo eles: muito calor, muita

luminosidade e regular umidade no solo. %°

A China aparece como a maior poténcia do setor. O pais ndo é somente o
maior produtor mundial, com quase sete milhGes de toneladas produzidas na safra
2009/2010, mas é também o maior consumidor e importador da fibra. Sozinha, a
China consome quase 40% do algod&do produzido no mundo. E mais que o dobro do
que utiliza o segundo no ranking, a india com 4,2 milhdes de toneladas em
2009/2010. #* As areas plantadas em diversos paises do mundo sdo mostradas na
figura 3.
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ESTADOS UNIDOS
Area plantada: 3,047 milhdes de ha
Producdo: 2,654 milhdes de ton
Produtividade: 871 kg/ha
3°LUGAR EM PRODUCAO

4° LUGAR EM AREA

MEXICO

Area plantada: 69 mil ha
Producdo: 90 mil ton
Frodutividade: 1.313 kg/ha

52LUGAR EM PRODUTIVIDADE

CUBA

Area plantada: 4 mil ha
Producdo: 1 mil ton
Produtividade: 269 kg/ha

COLOMBIA

Area plantada: 37 mil ha
Producdo: 27 mil ton
Produtividade: 746 kg/ha

EQUADOR

Area plantada: 1 mil ha
Producdo: 1 mil ton
Produtividade: 429 kg/ha

VENEZUELA

Area plantada: 15 mil ha
Producdo: 6 mil ton
Produtividade: 357 kg/ha

BOLIVIA PERU

Area plantada: 5 mil ha Area plantada: 29 mil ha
Producdo: 3 mil ton Produc@o: 28 mil ton
Produtividade: 523 kg/ha Produtividade: 971 kg/ha

PARAGUAI

Area plantada: 18 mil ha
Poducdo: 5 mil ton
Produtividade: 286 kg/ha

BRASIL

Area plantada: 836 mil ha
Producdo: 1,171 milhdo de ton
Produtividade: 1.401 kg/ha

32 LUGAR EM PRODUTIVIDADE
5°LUGAR EM PRODUGAO

ARGENTINA

Area plantada: 430 mil ha
Producdo: 177 mil ton
Produtividade: 412 kg/ha

FIGURA 3: Area plantada de algoddo em diversos paises do continente ame-

ricano %

Existem duas variedades de algodao: o arboreo e o herbaceo. O algodéao ar-
boreo é aguele que parece uma arvore mediana, de cultivo permanente. Ja a espé-
cie herbacea € um arbusto de, no maximo, um metro de altura de cultivo anual. O
algodoeiro herbaceo (Gossypium hirsutum) é uma planta de grande complexidade
morfoldgica, possuindo particularidades importantes utilizadas, inclusive, na identifi-
cacao da espécie dentro do género Gossypium e da familia Malvacea, da qual ela

faz parte. %
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2.3.2 NO BRASIL

No Brasil, até o inicio do século XIX, a cultura do algodéao era do tipo arboreo
e concentrava-se predominantemente na regido Nordeste. Mas, a partir de 1860, a
Inglaterra introduziu a variedade herbacea no Brasil, em Sdo Paulo, com o objetivo
de incentivar a producgéo brasileira e diminuir sua entdo dependéncia dos produtos
dos EUA, que estavam em crise devido a Guerra de Secessdo. Porém, em 1871,
gracas a criacao de taxas sobre as exportacdes e 0 aumento da safra e da qualida-
de do produto norte-americano, o algodédo nacional entrou em uma decadéncia pro-
funda. Em 1881, o Governo paulista incentivou a recuperag¢ao do algodéo, visando
criar um mercado interno de consumo. Surgiram fabricas de tecidos em Sorocaba,
Itu, Limeira, Itapetininga, Capéo Bonito de Paranapanema, Porto Feliz e Santa Bar-

bara do Oeste. %2

Apoés alguns eventos que levaram o Brasil a passar de exportador a um dos
maiores importadores do mundo, tais como o Crack da Bolsa de Nova York (1929),
o Brasil passou por mudangas, como exemplo o “Milagre Econémico Brasileiro” es-
pecialmente entre 0os anos de 1969 e 1973 (Governo Médici) e a criacdo da Embra-
pa (1972), retomando, principalmente ap0s a década de 90, a auto-suficiéncia na

producédo. %

Nesse cenéario de nimeros grandiosos, o Brasil se destaca: é o quinto maior
produtor de algoddo com 1,2 milhdes de toneladas na safra 2009/2010 e o quinto
maior consumidor, com 979 mil toneladas. No quesito exportacdo, o Pais tem se
saido ainda melhor: na safra 2009/2010, foi o quarto maior exportador, responsavel
por 433 mil toneladas e 7,7 bilhdes de toneladas negociadas no mercado interna-

cional. !

A regiao Centro-Sul do pais, com destaques para os Estados de Mato Gros-
so, Goias e Minas Gerais, tiveram aumentos de producao da ordem de 43%, 34% e

70% respectivamente. 23

Nos primeiros meses do ano de 2011, observou-se um aumento substancial

no preco do algodao, principalmente no mercado internacional. Esse fato deveu-se

12



principalmente a forte reducédo dos estoques mundiais, ocasionados pela elevada

demanda essencialmente da indUstria téxtil proveniente da Asia.

A figura 4 destaca as maiores regioes produtoras de algodao no Brasil.

(6rec, em ha) )
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FIGURA 4: Quantidade em hectares de algodéo produzido no Brasil %

2.4 CULTURA DO ALGODAO

O algodo é hoje produzido por mais de 60 paises. A China, a india, os Esta-
dos Unidos, o Paquistdo e o Brasil despontam como os principais produtores. Jun-
tos, sdo responsaveis por 80% da producdo mundial, em torno de 23,3 milhdes de
toneladas. SO esses cinco paises mantém mais de 22 milhées de hectares em areas
plantadas, dos 35 milh6es, em média, que sdo plantadas em diversos pontos do

planeta. %

Para esta nova safra de 2010/2011, o Comité Consultivo Internacional do Al-
godéo (ICAC), uma das principais entidades relacionadas a cultura, estima um cres-
cimento de 16% na producao da fibra, em decorréncia do aumento significativo no

preco do algodao em 2010.
13



A espécie de algodoeiro Gossypium hirsutum é a mais plantada no mundo,
com 33,31 milhdes de hectares e que produz sementes com linter, é responsavel
por 90% da producdo mundial de algoddo em caroco, bastante usada pela humani-
dade. *

O algodoeiro ndo é somente uma planta fibrosa e oleaginosa, mas também
produtora de proteina de qualidade, podendo funcionar como suplementacao animal

e humano na auséncia de gossipol.

A reducao dos estoques mundiais, ocasionados pela alta demanda, princi-
palmente pela indGstria téxtil — proveniente da Asia, induziram os cotonicultores na-
cionais a incrementarem a area plantada em 45,3% o que em valores absolutos re-
presentam 378,8 mil hectares a mais do que a area cultivada na safra 2009/2010.
Devido a esse aumento na demanda do mercado internacional, principalmente o

preco da cultura do algodéo atingiu recorde histérico. %3
A cultura do algodéao envolve dois principais produtos: a fibra e o caroco.

A fibra é extensivamente utilizada na industria téxtil para a producédo de rou-
pas que utilizam o algodao em associagdo com outros materiais, como por exemplo,
o poliéster. De outro lado tem-se o caro¢o do algodao, que inicialmente era tratado
como um subproduto indesejavel, inutilizavel passou a ser uma matéria prima lar-
gamente utilizada na industria de Biodiesel, juntando-se as matérias-primas ja utili-

zadas, como soja, dendé, milho, girassol, dentre outras.

Um grave problema encontrado nesses subprodutos € a presenca do gossi-
pol ndo sendo essa substancia interferente no processo de producéo de biodiesel.
Esta substancia, de féormula molecular C3oH300s € um composto polifendlico de cor
amarela, toxico, e que confere coloracdo escura ao 6leo vegetal (antes do refino), e
€ utilizado como antioxidante de borrachas, estabilizante de polimeros vinilicos e

inseticida. %°
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2.5 REFINO E PROCESSAMENTO DO OLEO DE ALGODAO

O processo de refino do 6leo vegetal inicia-se com a remocéao da pluma. Feito
isso, o caroco do algodédo € aberto, liberando o grdo que é esmagado para a extra-
cdo do dleo, processo feito por prensagem hidraulica e extratores quimicos. O 6leo
obtido das sementes de algoddo é de coloracdo escura, provocada por pigmentos
gue acompanham o gossipol no interior das glandulas distribuidas nos cotilédones e
hipocotilo. A presenca desses compostos leva a necessidade de se proceder ao
refinamento do 6leo para eliminagéo através do calor, uma vez que 0S mesmos sao

termolabeis e durante o refino sdo destruidos.

Um dos processos de refino do 6leo bruto para obtencéo do 6leo refinado de

algodao estéa descrito na figura 5.

GOLED BR LT
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Aaa a2 5%+ acido eitrico
al, 1%
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MEL TRALIZACAD

RFernogdo de sabdes. [avagem
g secagemn do dleo

Adsorvente proprio
{conceniracio de 0,5 % a 2,0 %)

CLARIFICAAD

FIGURA 5: Etapas de refino do 6leo de algodao. 24

Na etapa de degomagem, sao retirados principalmente fosfatideos, substan-
cias estas que favorecem a formacédo de emulsdes, materiais volateis, dentre outras

substancias.
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Na etapa de neutralizacédo, séo retirados principalmente pigmentos que dao
uma coloracdo escura ao 6leo bruto, sendo o aspecto visual de extrema importan-

cia, principalmente na venda do produto final.

Ainda nesta etapa, sao removidos sabdes, séo realizadas lavagens e seca-
gem do 6leo antes de passar pelo Ultimo processo que € a clarificagao.

Na clarificacdo, sdo adicionados geralmente terras raras (terras diatoma-
ceas), ou ainda outros adsorventes em uma concentracao variando entre 0,5 — 2,0%
(m/v), sendo m, a massa correspondente a quantidade de adsorvente e v 0 volume

de amostra. %

Apos o refino, pode-se obter um 6leo comestivel utilizado em temperos e fri-
turas de excelente qualidade nutricional, devido a presenca de &cidos graxos es-
senciais, como o &cido linoléico, que no organismo é transformado em &cido araqui-
doénico, verdadeiramente “essencial’ para o organismo humano. Além do mais, o
Oleo de algodéao é rico em vitamina E ou alfa tocoferol, que € um antioxidante natu-
ral, o que Ihe confere maior vida-de-prateleira, apresentando melhor estado de con-
servacao, com menor probabilidade de rancificacéo e sofrendo menos alteracdo que
os Oleos de milho e de soja; uma colher de 6leo de algodédo, pesando 11g, pode sa-

tisfazer nove vezes as necessidades diarias do organismo em vitamina E. *

Como subprodutos da extracdo do 6leo, sdo obtidas tortas e farinhas, sendo
em sua maioria utilizados na alimentagdo animal e na fabricagéo de farinhas alimen-

ticias.
2.6 COMPOSIC}AO E ESTRUTURA DE OLEOS E GORDURAS

Os o6leos e gorduras sao substancias de origem vegetal, animal ou microbia-
na, insollveis em agua e sollveis em solventes organicos. A primeira distingdo en-
tre um 6leo e uma gordura € na sua aparéncia fisica. De um modo geral, os 6leos
sao definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente, enquanto que as
gorduras caracterizam-se como substancias solidas. As gorduras de origem vegetal
resultam de processos de hidrogenacdo de 6leos vegetais. Os 6leos e gorduras
sdo formados, principalmente, por triglicerideos ou triacilglicerdis, resultante da

combinacao entre trés moléculas de acido graxo e uma molécula de glicerol.
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Os acidos graxos presentes nos 0leos e gorduras sdo constituidos, geralmen-
te, por acidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono na sua cadeia

molecular e podem ser saturadas ou insaturadas.

O numero de insaturagdes pode variar de 1 a 6, sendo que trés insaturacdes
sdo comuns e existe um predominio de isdmeros cis, especialmente nos 6leos e

gorduras naturais.

Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e como
as atracOes de Van der Walls séo fortes, eles possuem pontos de fuséo relativa-
mente elevados. Os pontos de fusdo aumentam com o aumento do peso molecular.
A configuracéo cis da ligacdo dupla de um &cido graxo insaturado imp8&e uma curva
rigida a cadeia de carbono, interferindo na organizacéo cristalina, causando a redu-
cdo da atracdo de Van der Walls, entre as moléculas. Consequientemente, acidos
graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos. ** Os &cidos graxos ge-
ralmente encontrados em 6leos vegetais sdo: estearico, palmitico, oléico, linolénico
e linoléico, podendo os 6leos vegetais serem distinguidos quanto a presenca ou au-
séncia destes, ou ainda, diferencia-los quanto a posicédo da insaturacdo na cadeia

carbOnica.

Em todo o mundo, as matérias-primas mais tipicas
para a producdo de biodiesel sdo os 6leos vegetais refina-
dos. (...) Oleos refinados podem ser relativamente dispen-
diosos mesmo sob as melhores condi¢cdes, quando com-
parados com os produtos derivados do petréoleo, e a op-
cao pelo 6leo para a producao de biodiesel depende da
disponibilidade local e da viabilidade econémica corres-

pondente.
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O Brasil devido as boas condicdes de clima, solo e vasta extensao territorial

possui uma grande diversidade de matérias primas potenciais para producédo de

biodiesel, como por exemplo, soja, pinhdo-manso, dendé, coco, mamona e algodao.

Um dos principais parametros considerados para a escolha da fonte oleaginosa € o

teor de Oleo, sendo descrito para algumas oleaginosas na figura 6.

S
0
9
@)
48]
©
S
Q
'_
20
N S T S :
0 O Y &L 0 & .
W g ¢ @ @é‘ \i‘%o &
¥ ¢ ¥ o

Fonte Oleaginosa

B Teor Minimo de
oleo

Teor Maximo
de oleo

FIGURA 6: Teores minimos e maximos de algumas fontes oleaginosas utili-

zadas para producéo de biodiesel em porcentagem. (ABIOVE)

Outro fator que deve ser considerado € a andlise da composigdo dos acidos

graxos presentes na matéria prima, sendo para o 6leo de algodao comercial descrito

na tabela 1.
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TABELA 1: Composicdo Média dos acidos graxos presentes no 6leo de al-

godéao refinado comercial

ACIDO GRAXO NOMENCLATURA g/100g
C<14 <0,

C 14.0 Miristico 0,4-2,0

C 16:0 Palmitico 17,0-31,0
C16:1 Palmitoléico 05-20

C 18:0 Esteérico 1,0-4,0
c18:1 Oléico 13,0-44,0
C 18:2 Linoléico 33,0-59,0
C 18:3 Linolénico 01-21

C 20:0 Araquidico <0,7

C 201 Eicosendico <0,5

C 22:0 Behénico <05
Cc221 Erdcico <0,5

C 24:.0 Lignocérico <0,5

FONTE: ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria)

Algumas analises tais como, densidade, indice de refracao, indice de saponi-
ficacdo, indice de acidez, dentre outras, devem ser feitas a fim de controlar a quali-
dade do Oleo vegetal refinado que € comercializado, sendo algumas de extrema im-
portancia quando da utilizacdo desses para a producdo de biodiesel. A tabela 2

mostra alguns desses parametros, sendo estes valores estabelecidos pela ANVISA.
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TABELA 2: Parametros fisico-quimicos do 0leo de algodao estabelecido para

consumo pela ANVISA

Densidade relativa (kgm™) 918,0 — 926,0 (20°C)
indice de refracdo (nD 40) 1, 458 — 1, 4666
indice de saponificacéo 189 — 198
Acidez, g de acido oléico/100g Méaximo 0,3
indice de peroxido meqg/Kg Maximo 10

FONTE: ANVISA

2.7 ASPECTOS GERAIS DOS BIOCOMBUSTIVEIS NO BRASIL

O Brasil por ser um pais de extenso e rico territdrio, do ponto de vista ambi-

ental, utiliza diversas fontes de energia, como derivados de petréleo, energia nucle-

ar, gas natural, energia hidroelétrica e Biomassa. Dentre todas, apenas as duas Ul-

timas sdo fontes renovaveis, sendo que, mais de 52% das fontes de energia utiliza-

das no pais séo fontes ndo-renovaveis, como mostrado pelo Boletim Energético Na-

cional de 2010 (BEN) na figura 7.
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FIGURA 7: Oferta Interna de Energia (BEN, 2010)
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2.8 O BIODIESEL

2.8.1 DEFINICAO

O biodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel e alternativo ao 6leo
diesel, constituido por uma mistura de ésteres metilicos e/ou etilicos de acidos gra-
xo0s. E comumente obtido a partir da reacdo de um triacilglicerol (TAG: muitas vezes
chamado de triglicerideo) com um alcool de cadeia curta (geralmente metanol ou
etanol)® utilizando como catalisador uma base (hidréxido de sédio ou potéssio) e
menos frequientemente, um acido (em casos de alta acidez da matéria prima) tendo

como subproduto o glicerol. A reacdo é conhecida como transesterificacao.

A Lei 11.097/2005 define o Biodiesel como sendo um biocombustivel deriva-
do de biomassa renovavel, para uso em motores a combustdo interna com igni¢ao
por compressao, ou conforme regulamento, para geracao de outro tipo de energia,

gue posso substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil.

Essa mesma lei, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel
na matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, que
passou, desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis. A partir da publicacao da citada lei, a ANP assumiu a atribuicdo de
regular e fiscalizar as atividades relativas a producéo, controle de qualidade, distri-

buicdo, revenda e comercializa¢do do biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel.

A mesma legislacao definiu a incorporacdo de 2 a 5% deste combustivel ao
diesel, sendo 2% autorizativo entre os anos de 2005 e 2007, tendo um mercado po-
tencial de 800 milhdes L/ano; 2% obrigatorio entre os anos de 2008-2012 e mercado
firme um bilhdo L/ano; e 5% obrigatério a partir de 2013 com mercado firme de 2,4

bilhdes L/ano. ’

A adicdo de 5% (v/v) de Biodiesel em Diesel mistura chamada de B5, onde B
€ derivado do inglés blend, comecou a vigorar a partir de janeiro de 2010. Esta regra
foi estabelecida pela Resoluc¢do n® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energé-
tica (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de Outubro de 2009,
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gue aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatorio de mistura de Biodiesel ao
6leo diesel. '’ Devido a diversos fatores, tais como aumento da frota automotiva e
um crescimento demasiado nas pesquisas envolvendo esse combustivel e, além
disso, o fato do preco do barril de petréleo ter chegado préximo a U$$100 no ano de
2008 (figura 8), a legislacao foi alterada, sendo o acréscimo de 5% de Biodiesel ao

Diesel iniciado no ano de 2010 (figura 9).

Deve-se destacar que esta pequena quantidade de biodiesel adicionado ao
diesel, diminui significativamente os poluentes expelidos pelos escapamentos dos
carros. No entanto, para que se tenha toda essa vantagem € necessario que o bio-
diesel tenha sua qualidade garantida. A garantia dessa qualidade s6 pode ser con-

seguida implantando-se um controle de qualidade desde o inicio até o fim da cadeia

produtiva.
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FIGURA 8: Preco médio do barril de petréleo no mercado internacional®’
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A evolucao desse biocombustivel desde sua implantacdo em 2005 é mostra-

da na figura 9.
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FIGURA 9: Histérico do Biodiesel desde a sua implementacdo em 2005 2%%,

O biodiesel pode substituir total ou parcialmente o éleo diesel de petrdleo em
motores do ciclo-diesel automotivos de caminhdes, tratores e camionetes ou esta-
cionarios como geradores, podendo ser usado puro ou misturado ao diesel em di-

versas proporcdes.'*

O Brasil ocupa uma posicéo de destaque no desenvolvimento e uso de fontes
renovaveis de energia visto que todo territério dispde de boas condi¢des para o cul-

tivo das diversas oleaginosas existentes.
2.8.2 MATERIAS-PRIMAS

E geralmente aceito que as matérias-primas usadas para a producdo de bio-
diesel podem incluir qualquer 6leo vegetal disponivel (refinados, semi-refinados,
degomados, crus e até alguns ndo comestiveis, como o pinhdo-manso), 6leos pro-
duzidos por microbios e Oleo residuais de fritura, inclusive gorduras natural ou artifi-

cialmente hidrogenadas, sebo bovino, banha, gordura de frango, 6leos de peixes. ?°
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Porém, é de fundamental importancia relacionar a estrutura quimica e os teo-
res de cada uma das substancias presentes na matéria-prima, pois estas refletirdo
ndo sO nas propriedades fisico-quimicas do biocombustivel, mas poderéo afetar a
gueima no motor, a formacao de depdsitos no sistema de injecdo e ainda o tipo e a

quantidade de substancias ou gases poluentes emitidos. *°

No Brasil, as matérias primas mais utilizadas para a producao de biodiesel

nos ultimos dois anos sdo mostradas na figura 10.

Quantidade utilizada para producao (%)

> 2
) A Fonte: ANP

Matéria-prima

FIGURA 10: Principais matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel
(B100). 8
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2.8.3 MERCADO INTERNO

Houve um aumento substancial na producdo acumulada de biodiesel nos ul-

timos quatro anos, sobretudo no ano de 2010, como mostrado na figura 11.
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FIGURA 11: Produgédo de Biodiesel acumulada entre os anos de 2006/10
(ANP)

O aumento da producédo de biodiesel desde a sua implantagdo na matriz e-
nergética brasileira tem sido significativo, com oscilacfes pequenas aos longos dos
meses, tendo atingido no més de Marco de 2011 uma producéo de 225.573 m®,
sendo um aumento substancial quando comparado o ano de 2009, que foi de
131.991m?®.
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FIGURA 12: Producéao de biodiesel no Brasil de 2005 a Marco de 2011 (ANP)
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A figura 13 mostra a producéo de biodiesel no estado de Minas Gerais desde
2005. Nota-se que no més de Marco de 2011 a producdo de Biodiesel no estado
corresponde a aproximadamente 3,1% do volume produzido em todo o pais. Em
relacdo ao mesmo periodo do ano anterior houve um aumento de aproximadamente
0,1%, algo em torno de 500.000L. **
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FIGURA 13: Producdo de Biodiesel em Minas Gerais 2005 a 2011 (ANP,
2011)

2.9 TIPOS DE REACAO

Diversos métodos podem ser empregados para a producéo de Biodiesel. Pa-
ra reduzir a viscosidade de 6leos vegetais, aspecto imprescindivel para a utilizacédo
do combustivel produzido em motores diesel sem problemas operacionais, como
formacao de incrustacdes e depositos, pode-se utilizar misturas binarios com petro-

diesel, pirdlise, microemulsdo, mistura com co-solvente e transesterificacao.
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2.9.1 MISTURAS BINARIAS COM PETRODIESEL

As misturas binarias com petrodiesel sdo feitas com a adicao direta de 6leo
vegetal ao petrodiesel. Foram feitos diversos envolvendo diversos 6leos vegetais,
como, 6leo de colza, amendoim, girassol, jatropha curcas e Oleo de acafrdo, sendo
a falha no sistema de injecdo e o decorrente depdésito de sedimentos, devido princi-
palmente a alta viscosidade, o principal fator negativante desse tipo de reacdo. A
variacdo da viscosidade € decorrente principalmente devido aos diferentes tipos de
composicdo dos 6leos vegetais, estando relacionado principalmente quanto ao nua-

mero e variedade de acidos graxos saturados e insaturados.**

2.9.2 PIROLISE

A pirélise ou cragueamento envolve a clivagem de ligacdes quimicas para
formar moléculas menores com propriedades semelhantes as do diesel de petrdleo,
podendo ser usada diretamente em motores convencionais. Esse processo em geral
necessita de altas temperaturas e altas pressdes sendo necessario um maior con-
trole desses dois parametros quando comparado, por exemplo, a transesterificacao.
Essas reacdes séo realizadas geralmente a temperaturas superiores a 350°C, po-

dendo ocorrer na presenca ou auséncia de catalisador. **

Este processo é simples e menos poluente quando comparado a outro pro-

cesso de craqueamento.

2.9.3 MICROEMULSAO

A microemulsdo € uma disperséo equilibrada de microestruturas fluidas oti-
camente isotrépicas com um didmetro médio menor do que ¥4 do comprimento de
onda de luz visivel, que se forma espontanea sob a adicdo de componentes anfifili-

cos & mistura de liquidos que, de outra forma, seriam quase imisciveis. **
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2.9.4 CO-SOLVENCIA

Os combustiveis hibridos de diesel podem ser formulados empregando-se
um co-solvente para solubilizar as misturas de TAG’s / alcool. A co-solvéncia geral-
mente ocorre quando uma mistura de solventes indiferentemente efetivos tem pro-
priedades de dissolu¢cdo muito além daquelas de cada um dos solventes, isolada-
mente. A co-solvéncia pode resultar de mecanismos similares as microemulsoées,
embora geralmente esteja associada a grandes concentracdes de co-solventes, en-
guanto a solubilizacdo em micelas ou microemulsdes ocorre em concentragdes rela-

tivamente diluidas do componente anfifilico.

Uma caracteristica importante é a qualidade do produto a ser comercializado,
podendo estar em desacordo com a especificagdo vigente, devido a inumeros fato-
res tais como: qualidade da matéria-prima, composicdo de acidos graxos dos 0leos

vegetais, catalise da producéo, processo de refino e a presenca de contaminantes.

A gqualidade do biodiesel comercial é analisada de acordo com as normas es-
tabelecidas pela ANP, sendo estas baseadas nas normas norte-americana, ASTM
(Sociedade Americana para Testes de Materiais), EN (Normas Européias) e Associ-

acao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

2.9.5 TRANSESTERIFICACAO

A transesterificacdo de um 6leo com monoalcoois (alcéolise), espeficicamen-
te metanol ou etanol, podendo ainda ser realizada com isopropanol, promove a
guebra da molécula dos triacilglicerideos, gerando uma mistura de ésteres metilicos
ou etilicos dos &cidos graxos correspondentes, liberando glicerina como co-produto.
A massa molecular desse monoésteres € proximo ao do diesel. O mecanismo de

transesterificacdo realizado nesse processo é mostrado na figura 15:

A similaridade encontrada nas massas moleculares estende-se as proprieda-
des fisico-quimicas, o que incentivou o testes de ésteres graxos como melhor su-

cessor do diesel que os 6leos vegetais “in natura”. *°
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Antes de ser realizada a reacéo de transesterificacdo, devem ser feitas anali-
ses tais como indice de acidez, teor de agua, na matéria-prima (0leo vegetal), pois
podem ocorrer reag0es paralelas a reacao de transesterificacdo (figura 14), sendo a
reacao de saponificacdo a mais comum. (figura 15)

1 HO" K* + ROH

X
o
I
A
t
I
o
L)
o

R'CCOC R'COO 0
m :- " R
RTCO f?’— R R"CO RN 07
ester
R'COO R'COO
4 2‘ O'- = ROH — - 2_ OH - RO'
R"CO R™CO
diglicerideo

FIGURA 14: Mecanismo da 12 etapa de transesterificacdo alcalina rota meti-

lica®?
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1 HO® K* + HOH HO® + K* + HOH

2 " OH R'COO
? (o) O OH
R"™CO R" = R"CO P-’: R"

R'COO R'COO

f) 0

3 2- o) _OH ———t OH - )k
R"CO (?, R" R"'CO(; R N0~
tensoativo

FIGURA 15: Mecanismo da 12 etapa da reacéo de saponificacéo >

A transesterificacdo dos 6leos vegetais € o mais efetivo processo de molécu-
las de triglicerideos em moléculas menores, em moléculas de cadeia continua de
acidos graxos metilicos ou etil ésteres. Nessa transformacéo, a viscosidade do bio-
diesel é reduzida de 10 a 15 vezes em relacdo ao 6leo. Outros parametros como o
namero de cetano, conteldo energético e densidade dos ésteres de acidos graxos

sdo similares ao diesel de petréleo. *

Um dos principais parametros analisados para reacao de formacéo de éste-
res a partir de matérias primas oleaginosas é a acidez. O valor da acidez € uma
medida da quantidade de hidroxido de potassio requerida para neutralizar a amos-
tra. O valor da acidez para transesterificacdo alcalina de ser reduzido para menos
de 2,0 mgKOH/g de amostra.*

Para amostras com teor de &cidos graxos livres menor que 2,0% a transeste-
rificac@o alcalina é preferencial em relacdo a catalise acida. Os principais catalisado-
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res na transesterificacdo alcalina a niveis industriais séo hidréxido de sédio e hidré-

xido de potassio. 3

2.10 PERSPECTIVAS FUTURAS

Com a consolidacdo do mercado de etanol combustivel, 0 mercado de biodi-
esel, apesar de estar momentaneamente em fase de testes, sem adaptacdes pri-
meiras nos motores do ciclo diesel existentes e adicionado comercialmente em pe-
guenas porcentagens ao diesel mineral, devera estabelecer-se, pois trata-se princi-
palmente de um combustivel renovavel e menos poluente, e além disso, possui pro-
priedades fisicas e quimicas muito proximas do diesel mineral , o que faz com que
este combustivel possa substituir ou diminuir o consumo de diesel convencional em
anos vindouros. Para isso, contudo, o Brasil conta com diversos fatores, tais como,
extensas areas e boas condi¢Bes de clima e solo, possibilitando variedades de ma-
térias-primas para producado e ainda, incentivos fiscais por parte do Governo Fede-
ral, com o intuito de consolidar a presenca desse biocombustivel na matriz energéti-
ca brasileira, com precos competitivos e tecnologias semelhantes as encontradas

nos paises 0s quais este ja esta estabelecido.
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 METODOLOGIAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

A reacéo de converséo de triglicerideos em ésteres utilizada no presente tra-
balho foi a reacao de transesterificacdo, sendo o biodiesel produzido a partir do 6leo
de algodao refinado, obtido junto a CARGIL, empresa sediada em Uberlandia — MG,

a titulo de doacéo, sintetizado pelas seguintes rotas:

3.1.1 ROTA METILICA

Inicialmente obtém-se o metdxido de potassio, misturando-se 20 g de meta-
nol com 1g de KOH em uma razéo de 10:2 (m/v) de 6leo em relac¢édo ao alcool e 1%
em massa de KOH em relacdo ao 6leo e razdo molar de 6:1 6leo/alcool. ** Para
uma melhor homogeinizacédo da mistura, a mesma é colocada em banho ultrasséni-
co por aproximadamente 10 minutos, até que todo o hidréxido de potassio seja dis-

solvido.

Em seguida, mistura-se o metoxido de potassio a 100g de 6leo de algodéao e
coloca-se sobre uma placa de aquecimento com agitacao por barra magnética, para
efetuar a reacdo de transesterificacdo, durante um periodo de 40 minutos a tempe-

ratura ambiente. °

Ao término da reacdo, a mistura € transferida para um funil de decantacéo,
com o intuito de separar as fases. Apdés meia hora aproximadamente, é possivel
observar duas fases bem distintas: uma fase rica em ésteres metilicos, menos den-
sa e mais clara e uma fase rica em glicerina, mais densa e mais escura, COmo mos-

trado na figura 16.
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FIGURA 16: Sistema Binario Biodiesel Metico/Glicerina ap0s a reacdo de

transesterificacao

Apés repouso de 24 horas, a glicerina é recolhida e o biodiesel segue para o
processo de lavagem. No processo de lavagem, foram realizadas seis lavagens de
50 mL cada, com agua destilada a uma temperatura de aproximadamente 85°C,
cujo objetivo é retirar todas as impurezas restantes do processo de transesterifica-
cdo, tais como, residuos, subprodutos e excedentes do alcool ou catalisador. As
lavagens sao realizadas no préprio funil de separacédo, sendo separada a agua do

biodiesel a cada etapa.

Apds esse processo, o biodiesel é colocado em um baldo de fundo redondo e
destilado a pressao reduzida (100mmHg) a uma temperatura de 80°C durante uma

hora, com rotacéo de 80 rpm.

O produto final foi armazenado em recipiente de vidro envolto por papel alu-
minio e guardado em local com baixa luminosidade e umidade, a temperatura ambi-

ente para posterior analise.
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3.1.2 ROTA ETILICA

Primeiramente, dissolve-se 1g de hidréxido de potassio em 40g etanol anidro
formando o etoxido de potassio. A reacédo € realizada em razédo 10:4 (m/v) de 6leo
em relacdo ao alcool e 1% do catalisador em relagéo ao 6leo e em uma razao molar
de 3:1 dleo/alcool. Apoés ultrassonicada, essa mistura é adicionada a 100g de 6leo
refinado e em seguida é transferida para um agitador por barra magnética permane-
cendo em agitacdo constante a temperatura ambiente por aproximadamente 120

minutos. *°

Depois de finalizada a reacao, a mistura foi transferida para um funil de sepa-
racdo e apdés uma hora pode-se observar a separacdo de fases entre o biodiesel

formado e a glicerina produzida, como pode ser visto na figura 17.

FIGURA 17: Sistema Binario Biodiesel Etilico/Glicerina apos reacdo de tran-

sesterificacéo.

Apds repouso, o biodiesel seguiu para lavagem e posterior armazenamento,

semelhante ao que aconteceu para a rota metilica.
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3.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE ALGODAO E BIODIESEIS

As andlises do Oleo foram realizadas de acordo com as normas da AOCS
(American Oil Chemists Society). As analises do biodiesel puro (B100) foram reali-
zadas de acordo com as normas da ASTM e Associacao Brasileira de Normas Téc-
nicas (ABNT) indicadas pela Resolucao n° 4 da ANP.

As analises realizadas para o 6leo de algod&do e para os ésteres seguiram

normas analiticas de referéncias, as quais estdo descritas na tabela 3.

TABELA 3: Normas analiticas de referéncias utilizadas nas andlises fisico-

guimicas do oleo e biodieseis de algodao

Parametros ABNT ASTM EN
Cor ASTM 1500
Densidade a 20°C NBR 7148 D-1298 ISO 3675
Estabilidade a oxidacédo a 110°C 14112
indice de Acidez NBR 14448 D-664 14104
indice de refracdo a 40°C MB-299
indice de Saponificacdo MB-75
indice de perdxidos NBR 9678
Ponto de Fulgor MB-50 D-93
Teor de Agua D-6304 ISO 12937
Viscosidade Cinematica a 40°C NBR 10441 D-445 ISO 3104
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3.2.1 DETERMINACAO DO INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo consiste em definir a massa (mg) de alcali neces-
saria para neutralizar os acidos graxos, resultantes da hidrolise de um grama de
amostra, *® sendo inversamente proporcional a massa molecular média dos acidos
graxos dos glicerideos presentes. E importante, para demonstrar a presenca de 6-
leos ou gorduras de alta proporcdo de acidos graxos de baixo peso molecular, em

misturas com outros 0Oleos e gorduras.

Pesa-se 5 gramas da amostra de 6leo refinado e transfere-se para um balédo
de 250 mL de fundo redondo. A seguir, adicionou-se 50 mL de uma solugéo alcooli-
ca de KOH 0,5 molL™.

Ao baldo, conecta-se um condensador e uma manta de aquecimento, perma-

necendo o sistema em refluxo, por aproximadamente uma hora.

Ao término do tempo, é adicionado 3 gotas de fenolftaleina a solucao resul-
tante e, ainda quente, a mistura é titulada com uma solucdo de HCI 0,5 molL™ até o

desaparecimento da coloracédo rosea.

O calculo para determinacdo do indice de saponificacdo foi baseado na E-

quacéo 1.

28,06 X fcX (B —4)

INDICE DE SAPONIFICACAO = P

EQUACAO 1: Caélculo do indice de saponificacéo (I.S)

Onde fc = Fator de correcdo da solucdo de HCI 0,5 molL™
A= Volume de HCI gasto na titulacdo da amostra (mL)
B= Volume de HCI gasto na titulacdo do branco (mL)
P= Peso da amostra (g)

28,06 = massa referente a solugéo de KOH 0,5 molL™
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3.2.2 CROMATOGRAFIA DE CAMADA DELGADA (CCD)

A cromatografia de camada delgada (CCD) € uma técnica de adsorc¢ao liqui-
do-sdlido, onde a separacéo se da pela afinidade dos componentes de uma mistura
pela fase estacionaria. Essa técnica permite a separacdo de diversos constituintes
de uma amostra, empregando um Unico solvente ou a mistura em proporcao ade-

guada de dois ou mais solventes.

Para as analises dos ésteres de algodao (metilico e etilico) e também para
Oleo vegetal refinado, empregou-se uma mistura de solventes. Essa mistura consis-
tiu em hexano: acetato de etila: acido acético na proporcdo volumétrica de 100: 5,5:
2 8 37

Utilizou-se uma placa de silica comercial Alugran® SIL G 20cm x 20cm x 0,20
mm da marca Macherey-Nagel, da qual cortou-se placas menores de aproximada-
mente 10cm x 4cm x 0,29 mm nas quais sdo adicionadas as amostras com a utiliza-
cdo de um capilar de vidro afim de conseguir minimas adicdes de amostra acerca
de 1cm da base da placa em linha horizontal, com espagamento de aproximada-
mente 0,75 cm entre uma amostra e outra. ApOs a inser¢cao das amostras na placa,
transfere-se a mesma para uma cuba de base quadrada de lado 4,0cm, contendo
cerca de 3mL a mistura de solvente de arraste, ja descrita anteriormente, onde ocor-

re a percolacao do solvente pela placa até cerca de 1cm da borda superior.

Percolado o solvente, a placa foi retirada da cuba para que ocorresse a seca-
gem e em seguida foi colocada em uma cuba contendo cristais de iodo, sendo reve-

lados os diferentes constituintes devido a presenca de sinais cromatograficos.

3.2.3 CROMATOGRAFIA GASOSA

Os gases ou as substancias volateis podem ser separados utilizando-se a
Cromatografia Gasosa. A separacdo baseia-se na diferente distribuicdo das subs-
tancias da amostra entre uma fase estacionaria (sélida ou liquida) e uma fase mével

(gasosa).
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Em cromatografia gasosa, a fase movel € um gas inerte e a separacao ocorre
devido as interacfes das moléculas da amostra com a fase estacionaria contida em
uma coluna *° sendo os processos fisicos envolvidos na separacédo sdo de sorgao:
adsorcdo ou absor¢do (particdo). Sendo a fase estacionaria um solido ocorre a ad-
sorcdo dos compostos, e no caso de ser um liquido, ocorre a particdo. Em CG, o

retorno dos compostos a fase mével esta relacionado a volatilidade dos mesmos.

A cromatografia gasosa permite muitas vezes, a analise de dezenas de subs-
tancias de uma mesma amostra. O uso bastante acentuado da cromatografia gaso-
sa se deve também aos baixos limites de detec¢do que podem ser conseguidos.
Dependendo do tipo de substancia analisada e do detector empregado, consegue-
se detectar cerca de 10™%g ou até menos. E importante salientar ainda que a croma-
tografia gasosa é excelente como técnica quantitativa, sendo possivel a obtencdo
de resultados quantitativos em concentra¢des que variam de picogramas a miligra-

mas. >

A CG pode ser usado para a determinacdo da conversao de acidos graxos
em ésteres na preparacao do Biodiesel através da analise do teor de ésteres como
estabelecido pela ANP. " A anélise de composicéo dos ésteres metilicos utilizando
um cromatégrafo a gas 7890A da Agilent Technologies com uma coluna capilar
CPWAX 52CB de comprimento 30 m, diametro interno 0,25mm, espessura de filme
0,25 micrometros, nas seguintes condi¢des: volume de injecdo = 0,5 uL, Forno a
175 °C, Temperatura do injetor a 250 °C, Temperatura do detector FID = 390 °C,
pressdo do hidrogénio = 200kPa, vazdo de 2ml/min e tempo de analise de
20minutos.Apoés a obtencdo do cromatograma calculou-se a composicao a partir da

area de cada um dos respectivos ésteres de acidos graxos.

3.2.4 INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez é a massa de hidréxido de potassio (em miligramas) con-
sumida na neutralizagdo dos acidos livres presentes em um grama de amostra de
6leo. *° A acidez livre dos 6leos e gorduras decorre da hidrélise parcial dos trigliceri-

deos ndo sendo, portanto, uma constante ou caracteristica, mas uma variavel inti-
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mamente relacionada com a natureza e qualidade da matéria prima, com a qualida-
de e o grau de pureza do 6leo, com 0 seu processamento e, principalmente, com as

condi¢cOes de armazenamento.

Altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do
Oleo, a ponto de torn4-lo improprio para a alimentacdo humana ou até mesmo para
fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos 6leos pode catalisar reacoes
intermoleculares dos triacilglicerdis, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade
térmica do combustivel na camara de combustdo. Também, no caso do emprego
carburante do 6leo, a elevada acidez livre tem agao corrosiva sobre os componen-

tes metalicos do motor.

Essa andlise foi realizada pesando-se 3 gramas de amostra. Usou-se tam-
bém 30mL de uma solugéo de tolueno-etanol (1:1 v/v) e solugdo alcodlica 0,1molL™
de KOH como titulante. O ponto final é detectado com o auxilio do software do apa-

relho. O aparelho utilizado foi um Tilulador Automatico Titrino Plus 848 da Metrhom.

O calculo do indice de acidez foi baseado na Equacgéo 2.

INDICE DE ACIDEZ = foxP5,61

EQUACAO 2: Calculo do indice de Acidez (1.A)

Onde f = Fator de correcdo da amostra de KOH 0,1 molL™
V = Volume gasto na titulacdo (mL)

P = Peso da amostra (g)

5,61 = massa referente & solucéo de KOH 0,1 molL™
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3.2.5 INDICE DE PEROXIDO

O indice de peréxido € a medida do conteddo de oxigénio reativo em termos
de miliequivalentes de oxigénio por 1000g de gordura, sendo que este método de-
termina todas as substancias que oxidam o iodeto de potassio, consideradas esses
como peroxidos ou produtos similares provenientes da oxidacdo de gorduras, es-

tando entdo esse indice diretamente relacionado com a Estabilidade & Oxidacdo.*

Essa medida determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes
de peroxido por 1000g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢cdes

do teste.

Estas sdo geralmente consideradas como peréxidos ou outros produtos simi-
lares resultantes da oxidacéo dos acidos graxos, portanto qualquer variacdo no pro-

cedimento do teste pode alterar o resultado da analise.

Para a andlise, utiliza-se um aparelho de titulacdo automatica, Titrino Plus
848 da Metrohm-Pensalab, o qual utiliza uma solucéo de tiossulfato 0,0992 mol x L™
padronizada com dicromato de potassio, sendo o ponto final da determinacdo dado

por um eletrodo potenciométrico de platina.

O preparo da solucdo a ser titulada é feito pesando-se aproximadamente 5
gramas da amostra em um béquer de 100 mL. Adiciona-se 30 mL de uma solucdo
3:2 (v/v) de acido acético: cloroférmio, respectivamente e agita-se até a dissolucéo
da amostra. Adiciona-se 0,5 mL da solucéo saturada de Kl e deixa-se em repouso
ao abrigo da luz por aproximadamente 1 minuto. Acrescenta-se 30 mL de agua e
entdo coloca-se a amostra no titulador automatico sob agitacdo constante e insere-

se o valor da massa utilizada no local determinado pelo software do aparelho.

Faz-se necessario a realizacdo de um branco, semelhante ao modo citado
anteriormente, porém sem adicdo da amostra. A preparacdao do branco elimina ou
mesmo minimiza a possibilidade de interferentes, garantindo assim a confiabilidade

da andlise.
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O resultado final da analise é gerado pelo proprio aparelho o qual através da

derivada da curva gerada determina o ponto final da titulacao.

O calculo do indice de peréxido foi baseado na Equacéo 3.

(A-B)xNxfx1000

INDICE DE PEROXIDO = P

Equacgéo 3: Calculo do indice de peroxido
Onde: A =Volume de tiossulfato de sédio gasto na titulagéo (mL)
B = Volume de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo do branco (mL)
N = normalidade da solucdo de tiossulfato de sédio
f = fator de correcao da solucao de tiossulfato de sodio
P = peso da amostra (g)

O aparelho utilizado nessa analise € mostrado na figura 18.

FIGURA 18: Titulador automético utilizado na analise do indice de peréxido
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3.2.6 DETERMINACAO DO PONTO DE FULGOR

O ponto de fulgor € definido como a mais baixa temperatura, na qual a apli-

cacao da chama provoca a ignicdo dos vapores acima da superficie do liquido.

Para essa determinacédo, utiliza-se um aparelho de vaso aberto Cleveland. O
funcionamento do aparelho consiste em passar sobre a amostra uma pequena
chama-piloto de didmetro maximo de 5 mm a no maximo 2 mm da cuba de amos-
tragem a intervalos de tempo especificados de modo que a chama a cada vez que
passa sobre a cuba apresenta sentido alternado e permanecer sobre a cuba por
cerca de 1 segundo. Posiciona-se um termémetro com seu bulbo imerso na amostra

dentro da cuba de modo a néo tocar no fundo da cuba conforme a figura 19.

FIGURA 19: Aparelho para determinacéo do ponto de fulgor

O ensaio consiste em aquecer a cuba de ensaio preenchida com amostra até
o nivel especificado (aproximadamente 75 mL de amostra). Aquece-se a amostra
rapidamente no inicio da analise, porém ao se aproximar da provavel temperatura
de inflamacao da amostra, que pode ser visto devido a saida de uma fumaca branca
e também pelo inicio de borbulhamento da amostra, reduz-se o aquecimento. Utili-
za-se uma razao de 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/min até o ponto de fulgor que é identificado conforme a definicdo anteriormente
dada.
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3.2.7 DETERMINACAO DA VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia que o fluido oferece a de-
formacéo por cisalhamento (escoamento). De outro modo, pode-se dizer que a vis-
cosidade corresponde ao atrito interno dos fluidos devido basicamente a interagdes
intermoleculares, sendo associado a temperatura, de forma que ao altera-la, a vis-
cosidade também mudara. A medida de viscosidade € um importante parametro a
ser analisado na producéo de Biodiesel, haja visto que um biodiesel com alta visco-
sidade promovera uma baixa fluidez do combustivel durante a inje¢cdo na camara de
combustdo do motor diesel, prejudicando o sistema de injecdo e promovendo o
desgaste de seus componentes como por exemplo da bomba injetora por realizar
um trabalho excessivo e pesado no momento de inje¢cdo do combustivel. A alta vis-
cosidade pode significar também, uma baixa conversdo de &cidos graxos (trigliceri-
deos) em ésteres metilicos ou etilicos e ainda uma queima inadequada e/ou do
combustivel, aumentando a quantidade de gases poluentes na atmosfera, tais como
monoxido de carbono ou mesmo carbono (fuligem), e até o entupimento dos bicos
injetores. A baixa viscosidade também é um problema, pois pode causar vazamen-
tos, desgastes as partes constituintes dos motores, como por exemplo, pistdes, co-

nexoes e bombas combustiveis.

A amostra é injetada e depois ira escorrer pela parte de dentro do tubo. Du-
rante a descida, a amostra atinge a temperatura do banho viscosimétrico, composto
de uma cuba de vidro com aproximadamente 5 litros de 6leo de silicone. Quando a
amostra passa pelo primeiro detector, a marcacao do tempo € iniciada. Quando
passa pelo segundo detector, o tempo é parado. O tempo entre essas duas marca-
cOes permite ao software, calcular a viscosidade usando uma constante determina-
da constante de tubo, diferenciando para o tipo de amostra analisada, demonstrada

de acordo com a Equacéo 4.
VISCOSIDADE CINEMATICA=C X t

Equacéao 4: Determinagao da viscosidade cinematica a 40°C
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Onde:

V = Viscosidade da amostra (mm?s™)

C = Constante do tubo (mm?)

t= tempo de escoamento entre o primeiro e segundo detector (S)

Para as andlises dos ésteres, a constante de tubo apdés calibrada foi de apro-

ximadamente 0,07mm?>.

As analises foram realizadas em um viscosimetro de banho, como mostrado

na figura 20.

FIGURA 20: Viscosimetro utilizado para andlise de viscosidade cinematica a

40°C
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3.2.8 ANALISE DA MASSA ESPECIFICA DO BMA E BEA

Utilizou-se para a determinacdo das densidades do BMA e do BEA o equi-
pamento modelo DA-500 da Kyoto (figura 21), de acordo com a norma ASTM D-
4052, na o intervalo de temperatura de 10 a 50°C com intervalos de 5°C. A partir
desses dados de densidade em fungdo da temperatura construiu-se um gréfico cal-
culando-se uma equacao matematica a qual podemos utilizar para descrever como
€ o0 comportamento da densidade em funcéo da temperatura, sendo estes graficos

mostrados nas figuras 29 e 31.

FIGURA 21: Densimetro utilizado para andlise de Massa Especifica dos Bio-

dieseis Metilico e Etilico de Algodéao

3.2.9 DETERMINACAO DE COR ASTM

Esta analise tem como objetivo comparar a coloracdo dos diferentes biodie-
seis seguindo um padrdo ASTM da marca Orbeco Hellige, no qual cada cor recebe
uma numeracgdo especifica, sendo que quanto mais escura, maior sera o valor da

amostra.

Para realizar essas analises utilizou-se um colorimetro padrdo como o mos-

trado na figura 22 com duas cubetas, sendo uma para adicionar a amostra a ser
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analisada (cerca de 20 mL) e na segunda cubeta, agua destilada que sera utilizada
como branco no critério comparativo. Observa-se entdo a coloracdo da amostra
comparando com o padréo e regula-se o0 ajuste do colorimetro de modo a obter as
cores as mais similares possiveis. O resultado é dado por uma escala que varia de

acordo com o ajuste utilizado.

FIGURA 22: Colorimetro Orbeco Hellige para determinacéo de cor ASTM

3.2.10 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE A OXIDACAO

Em virtude da composicao do biodiesel, o entendimento da oxidacdo néo é
simples pelo fato de que os acidos graxos geralmente ocorrem em misturas comple-
Xas, com componentes menores nas misturas, catalisando ou inibindo a oxidacéo,
além disso, quantidades significativas de ésteres de &cidos oléico, linoléico e linolé-
nico também podem afetar a oxidacdo. Outros fatores como elevada temperatura,
presenca de luz, metais ou iniciadores promovem a oxidacdo desses materiais gra-
xos. 4

As cadeias alquilicas dos acidos graxos possuem varios niveis de insatura-
¢bes, com duplas ligagbes em configuracdo cis. Quando essas multiplas ligacbes
duplas estdo presentes e ndo estdo conjugadas, sdo separadas por um Unico grupo

metileno.
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A estabilidade a oxidacdo ndo depende do numero total de duplas ligacoes,
mas do numero total de sitios bis-alilicos, que séo os hidrogénios ligados aos car-

bonos adjacentes aos carbonos insaturados, ** **** figura 23.

Na presenca de oxigénio molecular, O,, 0 processo de autoxidacdo das ca-
deias olefinicas, geralmente, apresenta um tempo de indugédo durante o qual a rea-
cdo de formacao de perdxidos ou hidroperéxidos € lenta, chamada iniciagcdo, segui-
do por uma fase mais rapida denominada propagacao, a qual finda em reacgbes en-
tre radicais gerando produtos diversos e a uma etapa de terminacéo, sendo, a utili-
zacao de antioxidantes feita para prolongar a etapa de iniciacdo ou de reduzir a du-

racao da propagacao.

A complexa variedade de produtos da oxidacéo de propagacéao € o reflexo do
processo de decomposicdo de peroxidos e hidroperoxidos. Varios tipos de reacdes
podem ocorrer durante o processo de decomposicao, incluindo a desidratagéo, cicli-
zacao, rearranjo, a substituicdo radicalar, a clivagem da cadeia, dimerizacéo, etc.
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FIGURA 23: llustracdo de sitios bis-alilicos em ésteres de &cidos graxos
As etapas do processo de oxidagao sdo mostradas a seguir.

Etapa Inicial

RH + O, > R - + -OOH
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Etapa de propagacéo

R- + O, > ROO-
ROO- + RH > R-OOH + R-

Etapa Final

R- + R- > R-R
ROO- + R- > R-OO-R

A etapa de iniciacédo € a formacéao do radical livre que pode reagir diretamen-
te com o oxigénio para a formacao do peroxido ou hidroperoxido. A mais reativa po-
sicdo para a formacao do radical inicial € a posicao bis-alilica. A posicéo alilica (um
metileno adjacente a uma dupla ligacdo) é muito menos reativo, por esse motivo
ocorre uma menor oxidacdo do acido oléico. O radical formado no sitio bis-alilico
imediatamente isomeriza-se para formar uma estrutura conjugada mais estavel, cuja
reage diretamente com o oxigénio para forma um peroxido. O peréxido formado po-
de quebrar-se para formar acidos e aldeidos ou pode reagir com outra cadeia de
acidos graxos para formar um dimero. *’

Essa etapa é considerada a etapa de maior importancia no processo de oxi-
dacdo, sendo os antioxidantes, tais como TBHQ e o Galato de propila adicionados
com o intuito de inibirem esta etapa.

O estudo da estabilidade oxidativa de 6leos é de fundamental importancia pa-
ra seu controle de qualidade, principalmente no que diz respeito a seu armazena-
mento. Ela é expressa como o periodo de tempo requerido para alcancar o ponto
em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente, sendo este tempo chamado de
Periodo de Inducéo e expresso em horas. *°**°

O tempo de inducdo oxidativa € usado para estimar a relacdo a estabilidade
relativa de varias espécies expostas a passagem de um gas oxidante (ar atmosfeéri-

CO seco) isotermicamente e em elevadas temperaturas.
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Essa caracteristica € normatizada e regulamentada pela ANP, prevendo que
independente da matéria-prima utilizada em seu feitio, em sua resolucdo de niumero
4 de 2010, estabelece a determinacéo da Estabilidade Oxidativa, tida como a resis-
téncia de um 6leo a oxidacdo sob algumas condi¢des definidas, segundo metodolo-
gia EN14112, que para o biodiesel B100 deve ser de no minimo 6 horas a 110°C.

A medida da estabilidade a oxidacao é realizada no equipamento Biodiesel
Rancimat 873 da Metrohm e operado com o auxilio do software Biodiesel Rancimat
873 Control. (figura 24)

Nesse aparelho a amostra € oxidada por um processo de decomposicao tér-
mica provocada pelo aquecido de um tubo a 110°C e uma vazao de ar atmosférico

seco de 10L/h, por um sistema como mostrado na figura 25.

FIGURA 24: Aparelho Biodiesel Rancimat 873
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FIGURA 25: Funcionamento do aparelho Biodiesel Rancimat 873 da Metrhom

3.2.11 TERMOGRAVIMETRIA

A Termogravimetria € uma técnica na qual a variacdo de massa que ocorre
na amostra, seja perda ou ganho, € acompanhada em funcdo do tempo (a uma

temperatura constante) ou em funcao da temperatura.

Além disso, a mudanca de massa de uma substancia é medida em funcéo de
um aumento de temperatura sendo esta correlacionada com a estabilidade térmica,

volatilidade ou degradacéo térmica formando produtos gasosos. *’

A termogravimetria € essencialmente aplicavel quando se deseja acompa-
nhar variagdes de massa envolvidas no experimento, sendo este tipo de medida

realizada utilizando-se uma termobalanca.

A termobalanca consiste na combinacdo de uma microbalanca eletronica a-
dequada com um forno e um programador linear de temperatura, permitindo a pe-
sagem continua de uma amostra em funcdo da temperatura, na medida em que a

amostra é aquecida ou resfriada 24°
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A maioria das balancas baseiam-se no principio da balanca de nulo, e ope-
ram continuamente em equilibrio, pois os eventuais deslocamentos do travessao
sdo detectados por um arranjo de feixe luminoso e o restabelecimento ocorre atra-

vés da for¢ca de um motor de torque magnético.

Geralmente, os fornos séo capazes de operar até 1200°C, existindo também
fornos que operam até 2400°C. A temperatura do forno de analise e da amostra €
determinada através de um par termoelétrico e o sensor deve estar localizado cerca

de 1 a 2 mm de distancia da amostra.

Ha diversos tipos de porta-amostras, sendo que este deve ser escolhido de

acordo com a temperatura maxima de aquecimento aplicada.

Os porta-amostras sdo geralmente de aluminio (temperatura maxima de
600°C), alumina (temperatura maxima de 1200°C), platina, niquel, quartzo, tungsté-

nio, grafite e cobre para temperaturas maiores que 1200°C.

A atmosfera que circunda a amostra pode ser controlada, possibilitando tra-
balhar com atmosfera estatica ou dinamica a pressdo ambiente, sob pressdo ou a
vacuo. Os gases utilizados podem ser inertes (nitrogénio e argbnio), oxidantes (oxi-

génio) ou corrosivos **°*

O estudo da termogravimetria permite a verificacdo de tendéncias da amos-
tra, estando associado a outras analises, como por exemplo, a estabilidade oxidati-
va, sendo que Oleos cujas curvas TG apontam para uma menor estabilidade térmica

apresentam na maioria das vezes uma menor estabilidade oxidativa. >2

E proposto que o TGA pode ser usado para andlise de 6leos e biodiesel, pois
trata-se de um método rapido, de baixo custo, e que permite a triagem da reacdo de

formac&o do biodiesel. *’

O método DTA é usado ao longo da histéria para determinar a transicdo de
temperatura e a variacdo de entalpia causada por mudancas fisicas ou reacodes
guimicas. A medida de DTA é usada de modo qualitativo, de forma a indicar a natu-
reza endotérmica ou exotérmica das transformacdes, sejam elas fisicas ou quimi-

cas. >3
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Andlise de TG foi realizada a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™, com
um fluxo de ar inerte (N,) e ar oxidante (O,) de 110 mL min™, com um intervalo de
temperatura de 28-600°C.

O porta amostras (panela) utilizado para a amostra foi de aluminio sendo o de
referéncia composta de alumina, com uma massa de 12,03 mg. O fluxo de ar utili-

zado foi N (fluxo de 30 mL min™), sendo as massas das amostras préxima de 5 mg.

3.2.12 DETERMINACAO DO INDICE DE REFRACAO A 40°C

O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos
limites. Este esta relacionado com o grau de saturacao das ligacdes, mas € afetado
por outros fatores, tais como: teor de acidos graxos livres, oxidacdo, peréxidos e

outros componentes.

Para realizar a analise é preciso que primeiro seja feito o ajuste da aparelha-
gem de modo que o refratbmetro de Abbé possua um sistema de circulacédo de agua
a 40°C, podendo assim ser acoplado a um banho termostatizado na temperatura
requerida. Desse modo, a agua circula por meio de prismas deixando a amostra a

essa temperatura.

Além disso, utiliza-se uma lampada de vapor de sddio como fonte de luz, emi-

tindo um comprimento de onda de 589,3 nm nos prismas do refratdmetro.

Depois de estabilizada a temperatura do sistema, limpa-se os prismas com
um pedaco de algoddo embebido de cetona. Certifica-se de que os prismas estao
limpos e completamente secos e entdo coloca-se no prisma inferior cerca de 3-5
gotas de amostra, espalhando-a uniformemente. Fecha-se o prisma, certificando
gue o mesmo foi travado e ndo haja entrada de luz externa ou ar atmosférico. Dei-
Xa-se a amostra por 1 minuto aproximadamente para que atinja o equilibrio térmico

e entéo ajusta-se o aparelho de modo a obter a leitura de acordo com a escala.
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3.2.13 TEOR DE AGUA

O teor de agua para o Oleo foi medido para verificar a condicdo do 6leo para
realizacdo da reacdo de obtencédo dos ésteres metilicos e etilicos. O teor de agua foi
medido também para os ésteres obtidos, pois, altos teores de 4gua nesses combus-
tiveis podem deteriorar as amostras acelerando o processo de oxidacao e também
prejudicar as reacdes de combustéo. Essas analises foram feitas utilizando um apa-
relho Karl Fischer coloumétrico da Metrohm Pensalab, onde os resultados foram

gerados pelo préprio aparelho, o qual € baseado na Equacéo 5:

TEOR DE AGUA (Exp) = (5,6.Vke.100)/m,
Equacdo 5: Férmula utilizada para determinagéo do teor de agua (Exr)
Ekr = Equivalente em agua do reagente Karl Fischer, em mg/ml

5,6 = massa de agua padronizada para cada 1 ml de reagente Karl Fischer

(mg)
Vkr = volume de reagente de Karl Fischer gasto na titulagcdo (mL)

m, = massa da amostra (g)

CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OLEO DE ALGODAO

As andlises fisico-quimicas realizadas para o 6leo de algodao séo descritas

na tabela 4.
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TABELA 4: Parametros Fisico-Quimicos analisados para o 6leo de algodao

refinado
Analise Unidade Resultado Desvio Pa-
dréo (n=3)
Massa Especifica Kgm™ 92042 0, 002
indice de refragdo (40°C) - 1, 462 0, 002
indice de saponificagéo mg KOH g* 170 0
Estabilidade a Oxidacéo h 19,0 0,5
Acidez mg KOH g* 0,520 0, 004
Viscosidade Cinematica 40°C mm?s™ 44,2 0
Cor - 1 0
Teor de 4gua mg Kg™ 351 4

O dleo refinado de algodao utilizado para a producéo de biodiesel apresentou
indice de acidez igual a 0,52 mg de KOH g™, indice de saponificacdo de 170 mg
KOH g™, viscosidade cinematica de 44,2 mm? s™ e estabilidade oxidativa de 19,04 h
(tempo de inducdo). De acordo com a ANVISA, estes valores estdao dentro dos limi-
tes aceitaveis para 6leos refinados e, assim, este 6leo foi considerado adequado
para a producdo de biodiesel. O excesso de &cidos graxos livres (valor limite de 6
mg KOH g* de 6leo) quando se utiliza a catalise alcalina, ocasionaria em reacdes
de saponificacdo com hidréxidos (catalisador) competindo com a reacdo de transes-

terificacéo.>

O indice de saponificacdo deste 6leo foi inferior ao de outros 6leos reporta-
dos na literatura, indicando a auséncia de triacilgliceréis de acidos graxos de baixa

54,55,56

massa molecular. Quanto maior este indice, maior sera a quantidade de base

necessaria para que a reagdo ocorra; portanto, este valor justifica o uso de apenas
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1% m/m de catalisador em relacéo ao 6leo, divergindo da maioria das rotas que uti-
lizam de 2 a 3 % de catalisador alcalino.3%%3>°

Os valores encontrados para a massa especifica e indice de refracdo encon-
tram-se dentro dos limites estabelecidos pela ANVISA, que somado as demais anéa-

lises realizadas, potencializa o uso dessa matéria prima no trabalho proposto.

A analise do teor de agua dispensou uma anterior secagem do 6leo ao pro-
cesso de producéo do biodiesel, devido ao mesmo encontrar-se com baixa umidade
(351 mg Kg?), que caso contrario, poderia favorecer a reacdo de saponificacéo,
contraria a reacéo desejada (transesterificacdo).

A andlise de TGA para o 6leo de algoddo é mostrado na figura 26.
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- TGA
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FIGURA 26: Curvas TG/DTA para o 6leo de algodéo sob atmosfera de N

Nota-se pela curva da figura 26, que o inicio da perda de massa ocorre a uma
temperatura de aproximadamente 311°C e encerra-se a uma temperatura de proxi-
ma de 470°C. Nesse intervalo, ocorre a decomposic¢do e/ou volatilizagao dos triglice-

rideos, principais componentes do 6leo descrito.
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4.2 ESTERES METILICOS E ETILICOS
4.2.1 COMPARATIVO DOS TIPOS DE REACOES ATRAVES DE CCD

A andlise por CCD é um artificio qualitativo utilizado a fim de se perceber se

houve ou ndo conversao de triglicerideos em ésteres (transesterificacao).

As placas cromatogréaficas dos diferentes produtos sdo mostradas na figura
27:

s EMe EE

AA = Aplicacao das amostras
N TGA MG = Monoglicerideos

DG = Diglicerideos

AG = Acidos Graxos

TGA = Triglicerideos do dleo de
algodao

1 = Oleo de Algodao

2 = Biodiesel Metilico de
Algodao

3 = Biodiesel Etilico de
Algodao

4 = Esteres Metilicos (EM)

5 = Esteres Etilicos(EE)

<— MGe DG

1 2 3

FIGURA 27: Cromatografia das reacdes de transesterificacdo alcalina via me-

tanol/etanol.

Pela figura, nota-se a presenca de manchas menores representando 0s mono
e diglicerideos em contrapartida a manchas maiores representando os triglicerideos
quando se analisa a corrida do 6leo refinado de algod&o. Isso se deve a presenca
em maior quantidade de triglicerideos (tri-ésteres), que sdo compostos de alta mas-
sa molecular formados devido a combinacéo de glicerdis e geralmente trés acidos

graxos distintos, como exemplificado na figura 28:
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FIGURA 28: Triglicerideo formado pela unido de glicerol e os &cidos palmiti-

co, oléico e a-linolénico. *’

Ao analisar as corridas de numero 2 e 3, correspondentes respectivamente
as amostras de Biodiesel Metilico de Algodao (BMA) e Biodiesel Etilico de Algodao
(BEA), nota-se a formacao de ésteres e a consequente diminuicdo da quantidade de

TAG’s, evidenciando a reagéo de transesterificacao.
4.2.2 CROMATOGRAFIA GASOSA

Para andlise quantitativa dos teores de ésteres (metilicos e etilicos), utilizou-
se a analise por cromatografia gasosa, comparando-se os picos (nos cromatogra-
mas) dos produtos obtidos. Apdés a injecdo da amostra em CG, andlise dos croma-
togramas de cada padrdo e correcdo dessas areas para diferencas na resposta do
detector aos diferentes tipos de compostos, a concentracdo do analito foi determi-
nada pela razdo da sua area (submetida a integracao eletrénica) com a area total de
todos os picos verificados em cada cromatograma (método de normalizacao de &-
rea). Os valores sdo apresentados na Tabela 5 e os cromatogramas dessas amos-

tras sdo mostrados nos anexos 1 e 2.
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TABELA 5: Composicdo Média dos Esteres de Acidos Graxos do Biodiesel

de Algodao
- , COMPOSICAO DE
COMPOSICAO DE ES- , . . ~
NOME . ESTERES ETILICOS | OLEO DE ALGODAO
TERES METILICOS (%)
(%)
Palmitico (16:0) 22,6 23,2 17,0-31,0
Esteérico (18:0) 2,4 2.4 1,0-4,0
Oléico (18:1) 15,4 15,8 13,0-44,0
Linoléico (18:2) 57,1 55,6 33,0-59,0
Linolénico (18:3) <1,0 <1,0 01-21
Outros 1,92 2,20 }

Os resultados encontrados tanto para os ésteres metilicos quanto para os eti-

licos, mostram uma maior proporcdo na quantidade de linoléico (18:2) em relacéo

aos demais, indicando que a conversdo dos acidos graxos em ésteres acompanha a

composicao para o0s acidos graxos. (tabela 5)

Pode-se notar ainda que os dois biodieseis encontram-se em conformidade

com a legislacdo proposta pela ANP que estabelece um teor minimo de ésteres de

96,5%, apresentando o Biodiesel Metilico um teor de aproximadamente 99,6% e o

Biodiesel Etilico de aproximadamente 99,5%, resultados que indicam que a reacfes

de conversao foram realizadas de forma satisfatoéria.
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4.2.3 INDICE DE ACIDEZ
Os valores medidos de acidez para os biodieseis encontram-se na tabela 6.

TABELA 6: Valores de acidez para os biodieseis metilico e etilico

LIMITE

AMOSTRA RESULTADO DP (n=3) UNIDADE ANP

Biodiesel Metilico 0,17 0,03

mg KOH g* 0,50

Biodiesel Etilico 0,16 0,02

A acidez de um combustivel € um fator importante de analise, pois a presen-
ca de acidos graxos livres pode desencadear um processo oxidativo do combustivel,
e ainda, um combustivel com alta acidez tem acdo corrosiva nas partes metalicas
do motor. Ambos os resultados encontraram-se dentro dos parametros estabeleci-

dos pela regulamentacdo da ANP.
4.2.4 INDICE DE PEROXIDO

Os valores do indice de peréxido para os biodieseis metilico e etilico sédo

mostrados na tabela 7.

TABELA 7: Valores de peroxido para os biodieseis metilico e etilico

AMOSTRA RESULTADO DP (n=3) UNIDADE | LIMITE ANP
Biodiesel Metilico 11,0 0,3
meq Kg™ i
Biodiesel Etilico 12,9 0,4

O indice de perdxido ndo € um parametro estabelecido pela resolucdo de
namero 4 da ANP, porém essa analise é de relevante importancia quando se trata
da estocagem do biodiesel, uma vez que a reacéo de oxidagdo € muitas vezes inici-
ada na sua presenca e também se observa um aumento desse indice com o passar

do tempo.
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4.2.5 PONTO DE FULGOR
Os resultados dessa analise encontram-se na tabela 8.

TABELA 8: Resultados do ponto de fulgor para os biodieseis e limite ANP

AMOSTRA RESULTADO | DP (n=3) | UNIDADE | LIMITE ANP

Biodiesel Metilico 170 2
°C Minimo 100

Biodiesel Etilico 168 0

A avaliacao desse parametro permite a analise de possiveis alteracées e/ou
contaminag¢des com alcool, uma vez que este participa do seu processo de produ-
¢do, diminuindo o ponto de fulgor. Além disso, o ponto de fulgor esta relacionado a
inflamabilidade do combustivel, servindo de indicativo para os cuidados a serem
tomados no manuseio, transporte, armazenamento e uso desse material, evitando

assim riscos de explosdes ou incéndios.

4.2.6 VISCOSIDADE CINEMATICA

A viscosidade, assim como a densidade, esta diretamente relacionada com a
com a eficiéncia de combustdo do material e/ou inje¢cdo na camara, sendo respon-
savel também pela lubricidade do motor. Os resultados das anélises sdo mostrados
na tabela 9.

TABELA 9: Valores de viscosidade cineméatica para os biodieseis metilico de

etilico
AMOSTRA RESULTADO DP (n=3) UNIDADE | LIMITE ANP
Biodiesel Metilico 4.5 (%]
_ _ mm?s* 3,0-6,0
Biodiesel Etilico 45 0,03

Os valores encontrados para viscosidade, tanto para o Biodiesel Metilico
guanto para o Etilico, descritos na tabela 9 encontram-se em conformidade com o

proposto pela legislacéo e, além disso, quando comparado ao oleo refinado, apre-
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sentam valores bem inferiores, indicando que a converséo dos triglicerideos em és-
teres, diminui consideravelmente a viscosidade conferindo assim ao biodiesel, pro-

priedade combustivel semelhante ao diesel convencional. (Anexo 3)

4.2.7 MASSA ESPECIFICA A 20°C

Os valores encontrados para a analise de massa especifica na temperatura

estabelecida pela norma sdo mostrados na tabela 10.

TABELA 10: Massa especifica para os biodieseis metilico e etilico de algodao a
20°C.

AMOSTRA RESULTADO DP (n=3) UNIDADE | LIMITE ANP
Biodiesel Metilico 883 2 3
Kgm 850-900
Biodiesel Etilico 877 2

A massa especifica é uma propriedade que nao sofre grandes variacdes de-
vido ao fato do Gleo apresentar uma densidade semelhante a de seus ésteres, po-
rém deve-se ter o controle desse parametro, pois, um combustivel com valores altos
de densidade pode ocasionar obstrucdo de bicos injetores, prejudicando o funcio-
namento do motor, ou ainda, um combustivel com baixa densidade pode gerar um
excesso de injecdo na camara de combustivel, possibilitando uma queima incomple-

ta ou consumo excessivo.
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TABELA 11: Valores de massa especifica para o biodiesel metilico de algo-

dao medida de 10 a 50°C

Temperatura (°C)

10 15 20 25 30 35 40 45 50

Massa especifica
(kg m™)

890 | 886,4 | 882,7 | 879 | 875,4 | 871,7 | 868,1 | 864,5 | 860,9

Através das medidas da massa especifica de 10 a 50°C (tabela 11) pode-se

obter um gréafico apds regresséao linear, descrito para o biodiesel metilico na figura

29.

885

880

875 +

870

Massa Especifica (Kg m™)

865

860

BMA Densidade = 897,3 - 0,7287x

R = 0,9998

10

15 20 25 30 35 40 45 50

Temperatura (°C)

FIGURA 29: Regressao Linear da massa especifica versus temperatura do

biodiesel metilico de algodéo
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FIGURA 30: Grafico do céalculo de residuo da massa especifica versus tem-

peratura

Do mesmo modo, obteve-se uma equag¢do matematica que permite a corre-

cdo da massa

to/descarregamento da amostra, apresentado para o biodiesel etilico na figura 31.

especifica em distintas

temperaturas

de carregamen-

TABELA 12: Valores de massa especifica para o biodiesel etilico de algodao
medida de 10 a 50°C

Temperatura (°C)

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Massa especifica
(kg m™)

884,2

880,6

876,9

873,2

869,9

865,9

862,3

858,7

855,1
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FIGURA 31: Regressao Linear da massa especifica versus temperatura do

biodiesel etilico de algodéo

Essa correcdo da massa especifica € importante, pois, a depender da tempe-
ratura de carregamento/descarregamento do caminhao € possivel fazer a correcéo
da densidade, sem que haja dessa forma prejuizo algum tanto para o vendedor

guanto para o comprador desse combustivel.
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FIGURA 32: Gréfico do calculo de residuo da massa especifica versus tem-

peratura

Os graficos de residuo dos algoritmos formados, comprovam que 0S mesmos

atendem aos resultados esperados com até 95% de confianga.

4.2.8 COR ASTM

A determinacao da cor do biodiesel é um parametro importante a ser analisa-

do principalmente quando se trata da comercializagdo do material produzido. Os

resultados da andlise desse parametro para os ésteres produzidos sdo mostrados

na tabela 13.

TABELA 13: Determinacao de Cor ASTM para os ésteres formados

AMOSTRA RESULTADO DESVIO UNIDADE LIMITE ANP
Biodiesel Metilico 0,5 0
Biodiesel Etilico 0,5 0
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Produtos escuros, em sua maioria, indicam produtos de baixa qualidade, que
podem ter sofrido o processo de oxidacéo. Isso ndo deve ser generalizado, pois al-
guns biodieseis apresentam colorag6es diferenciadas, como no caso do dendé, pois
as matérias primas as quais o biodiesel € produzido possuem antioxidantes natu-
rais, que conferem essa coloracdo ao produto final. Dessa forma, essa analise &
apenas qualitativa e devera ser feita em conjunto com outras, como por exemplo, a
estabilidade a oxidag&o, no intuito de observar a qualidade do produto e possiveis

adulteracdes e/ou contaminantes.

4.2.9 ESTABILIDADE A OXIDACAO

Foram realizadas andlises para os biodieseis, sendo essas descritas na tabe-
la 14.

TABELA 14: Estabilidade a oxidacéo e limite ANP para os biodieseis metilico e etili-

co

AMOSTRA RESULTADO DESVIO UNIDADE LIMITE ANP

Biodiesel Metilico 49 0,8
h Minimo 6

Biodiesel Etilico 4.8 0,6

A maior quantidade de ésteres derivados do acido linoléico como mostrado
na tabela 5, remete a uma maior presenca de sitios bis-alilicos (hidrogénios vizinhos
a carbonos insaturados (figura 25), estando esses relacionadas ao processo de oxi-
dacéo, no sentido em que, quanto maior a quantidade destes sitios, menor a estabi-
lidade a oxidacéo.

Esses valores da estabilidade oxidativa podem ser facilmente melhorados
com o acréscimo quantidades na ordem de partes por milhdo (ppm) de antioxidan-
tes, tais como, Butil-hidroxi-anisol (BHA), Butil-hidroxi-tolueno (BHT), Propil-Galato
(PG) e o0 mais comercializado atualmente, Tert-Butil-hidroquinona (TBHQ), que co-
mo se trata de um composto fendlico (figura 32), considerado um antioxidante pri-

mario, promove a remog¢ao ou inativacdo dos radicais livres formados durante a ini-
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ciacdo ou propagacao da reacdo, atraves da doacdo de atomos de hidrogénio a es-

tas moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia 2 (figura 34)

OH
C(CH,),

FIGURA 33: Estrutura quimica do tert-butil-hidroquinona®® (TBHQ)

ROO*+ AH — ROOH+ A’

R*"+AH — RH+ A’

onde: ROO® ¢ R* - radicais livres; AH - antioxidante
com um atomo de hidrogénio ativo e A* - radical inerte

FIGURA 34: Mecanismo de ac&o para antioxidantes primarios 2
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Foi realizado um estudo em relacdo a melhoria desse parametro apos a adi-

cao do antioxidante TBHQ, descrito para o biodiesel metilico na figura 35.
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Concentragao de TBHQ (mgKg™)

FIGURA 35: Efeito da concentracdo de TBHQ sobre o tempo de inducéo para

o Biodiesel Metilico de Algodao.

Na literatura h& vérios trabalhos que utilizam uma concentracdo de TBHQ de
1000 ppm *°, porém pode-se notar que para o biodiesel descrito uma concentracdo
préxima de 200 ppm ja é suficiente para coloca-lo dentro da especificacdo proposta
pela ANP.
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4.2.10 ANALISES TGA/DTA

Nas figuras 36 e 37 sdo mostrados os TGA’s das amostras de biodiesel.
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FIGURA 36: Perda de massa e curva DTA em funcdo da Temperatura para o

Biodiesel Metilico de Algodéao

---- DTA
; BEA ---- TGA
100 48
__ 80-
X
% 60 o
g =
o 40 - (=]
-c -
3
= 20 4 -8
[«
0 - g
-20 T

(i} 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
FIGURA 37: Perda de massa e curva DTA em funcdo da Temperatura para o

Biodiesel Etilico de Algodao
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Na figura 37, o comportamento da amostra do biodiesel etilico de algodao va-
riada a temperatura, indica uma unica regido de perda de massa, semelhante ao
que ocorre para o biodiesel metilico, temperatura inferior a que aparece no 6leo,
indicando que houve a conversdo dos triglicerideos em ésteres, sendo estes mais

volateis do que os triglicerideos.

Nota-se ainda que nas duas amostras, ocorreu apenas uma inflexdo de perda
de massa, ambos acima de 150°C, indicando que a presenca de agua néo é quanti-
tativa, corroborando com o resultado apresentado para o teor de umidade. Sendo
assim a perda de massa correspondente remete apenas a degradacdo da amostra

e/ou decomposicao de substancias volateis.

As curvas TGA’s apresentadas sao semelhantes devido as composicdes de

ésteres de ambos biodieseis serem muito proximas.

4.2.11 TEOR DE UMIDADE

As andlises de umidade foram feitas imediatamente apos a producgdo dos bi-

odieseis como mostrado na tabela 15.

TABELA 15: Valores do teor de agua, método utilizado e limite ANP para os biodie-

seis metilico e etilico

AMOSTRA RESULTADO DESVIO UNIDADE LIMITE ANP
Biodiesel Metilico 248 0,6

- _ mg Kg* 500
Biodiesel Etilico 372 2

Os resultados encontrados para os dois biodieseis encontram-se em confor-
midade com a norma estabelecida, que para o biodiesel é de 500 mg Kg™. Dessa
forma, nota-se que a reacéo de transesterificacdo € prevalecida frente a reacdo de
saponificagdo haja visto esta Ultima ser uma reacdo contraria a de interesse. Além
disso, esse combustivel com um baixo teor de umidade remete a uma queima mais

eficiente, diminuindo ainda possiveis corrosdes em partes integrantes dos motores.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, concluimos que o 6leo de algodao refinado
possui caracteristicas potencialmente importantes para ser utilizado como matéria
prima na obtencéo de biodiesel (ésteres metilicos e etilicos) por transesterificacéo
alcalina, como, baixa acidez, baixo teor de agua, dentre outros. Ambas as rotas
apresentaram bons rendimentos, com 88% de rendimento para rota metilica e 92%
de rendimento para rota etilica, medidos em relacdo as massas iniciais utilizadas.
Pelas andlises de cromatografia de camada delgada e cromatografia gasosa obser-
vou-se que a reagao utilizada para conversao de trigliceréis em ésteres foi realizada
de forma satisfatoria, e ainda, em nenhuma das reacfes observou-se a formacao de
sabdes. Apesar do alto indice de perdxido e consequente baixo valor da estabilida-
de a oxidacgdo, isso pode ser facilmente corrigido com a adicdo em pequenas con-
centracdes de TBHQ. As curvas TGA, juntamente com o teor de umidade indicaram
uma quantidade nao significativa de agua no produto final, indicando ainda para os
biodieseis quando comparados ao 6leo que a degradacdo da amostra ocorre a uma

temperatura inferior & que ocorre para este ultimo.

Comparando as duas rotas de producdo, pode-se empregar a rota etilica
frente a rota metilica para producéo de biodiesel de algodédo dentro dos limites acei-
taveis para comercializacdo do produto, usufruindo das vantagens que o etanol traz,
menor toxicidade, renovavel e consolidada producao no pais.

No presente estudo, quando comparado ao biodiesel de pinhdo-manso, por
exemplo, o biodiesel de algoddo ndo necessita de um prévio tratamento do 6leo ve-
getal utilizado, devido & alta acidez, ou ainda, dispensa uma etapa alternativa para
correcdo desse problema que é a adicdo de uma catalise 4cida anterior a transeste-

rificacéo alcalina.

Com a excecao da estabilidade a oxidacao, todas as analises realizadas para
os biodieseis encontraram-se dentro das legislacfes estabelecidas, o que potencia-
liza 0 uso desse material de forma comercial, devido a semente de algodéo, a qual €
extraida o 6Oleo, representar um subproduto do processo de cultura do algodéao, sen-

do a fibra a parte integrante mais importante e com maior valor agregado.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

v Avaliar a possibilidade de producédo de ésteres metilicos e etilicos de algodao

utilizando catalisadores heterogéneos, como por exemplo, CuCl; e V,0s.

v' Determinar outros fatores também estabelecidos pela legislacdo, como, nu-

mero de cetano, residuo de carbono, corrosividade ao cobre e enxofre.
v' Analisar a viabilidade de producdo desse material em escala industrial

v Realizar estudos variando as proporcées de biodiesel de algodao adicionadas

ao diesel mineral. (blends)
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ANEXOS

1. CROMATOGRAMA DOS ESTERES METILICOS DE ALGODAO

Determinacéo da composicédo em teor de ésteres metilicos
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2. CROMATOGRAMA DOS ESTERES ETILICOS DE ALGODAO
Determinacgdo da composicéo em teor de ésteres etilicos
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3. LEGISLACAO PARA DIESEL MINERAL ESTABELECIDO PELA ANP.

LIMITES METODOS
. e UNIDAD TIPOS (1)
CARACTERISTICAS ES . Metropolitan|  ABNT ASTM
Interior (B)
o (D)
APARENCIA
Aspecto Lnnplclo 1sento de Visual (2)
impurezas
Cor ASTM., max. 3.0 (3)(6) | 3.0 NBE 14483 | D 1500
COMPOSICAO
- D 1552,
Enxofre total. max. %% massa 0.35 020 - D 2622,
NBR145333 D 4294
VOLATILIDADE
Destilacio °C |
50% wvol., recuperado, max. 245.0-310.0 NBER 9619 D 86
85 % vol . recuperado, max. 3700 360.0
o NBR 7148, D 1298
s i 20 =/m” 2 2 3 : :
Massa especifica a 20°C ke/m 820 a 880 820 a 86 NBR 14065 D 4052
, o INBR 7974 D 36,
Ponto de fulgor, min. C 38.0(6) ] D 3808
FLUIDEZ
Viscosidade a 40°C, max. (m:g't"s‘) 25255 NBR 10441 D 445
?ﬁ:to de entupimento de filtro a oC @ NBR 14747 D 6371
COMBUSTAO
Numero de Cetano, min. (5) - 42 (6) - D 613
Residue de Carbono
Ramsbeottom no residuo dos 10% | %massa 0,25 NBR14318 D 524
finais da Destilacio. max.
Cinzas, max. Yamassa 0,020 NBR 9842 D 482
CORROSAO
C(:rrosn‘fldade ao cobre_3h a ) 1 NBR 14359 D 130
50°C, max
CONTAMINANTES
Apua e Sedimentos, max. [ %volume | 0.05 | NBR 14647 | D 1796

(1) O Oleo Diesel Metropolitano (D) deveri ser obrigatoriamente comercializado nos
municipios relacionados no Anexo I, conforme determinacdo do Ministério do Meio Ambiente.
(2) A visualizag@o serd realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR

7148 ou ASTM D 1298.

(3) Limite requerido antes da adigdo do corante. O corante vermelho, segundo especificagio
constante da Tabela 11 deste Regulamento Técnico, deverd ser adicionado no teor de 20 mg/L.
pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores ¢ Formuladores
(NR) (4) As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores ¢
Formuladores de 6leo diesel automotivo deverdo atender as exigéncias referentes a adi¢do do
corante a partir de 01/01/2003.(NR) (5) Limites conforme Tabela I1.
(6) Alternativamente ao ensaio de Nimero de Cetano fica permitida a determinacio do Indice
de Cetano calculado pelo método ASTM D 4737, com valor minimo de 45. Em caso de
desacordo de resultados prevalecerd o valor do Nimero de Cetano.
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