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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a reagdardnsesterificacdo pelo
método “Transesterification Double Step ProcesdSP) modificado usando como
insumos Oleo de soja, catalisadores homogéneos stureni etanol/metanol nas
propor¢des v/v (50:50, 75:25, 90:10). Devido asréificas de temperatura da reacéo de
sintese do biodiesel metilico (80 °C) e etilico {6), variou-se a temperatura da reacao
na sintese de biodiesel etilico/metilico utilizanshoa mistura de alcoois de 50:50 v/v,
de modo a determinar as melhores temperaturasadallio. Os demais experimentos
foram realizados na melhor condi¢cdo de ensaio (B0 © teor de ésteres obtido em
cada caso, inicialmente foi analisado PttRMN e posteriormente pela técnica
cromatogréfica oficial via GC-FID. Segundo a arélisor '‘HRMN os graus de
conversdo foram satisfatorios e ndo apresentaréred¢as significativas quando as
proporgdes iniciais etanol/metanol na reacao eramdas. Os valores obtidos foram de
97,9+0,8% para a proporcao 50:50, 97,6+0,6% papaoporcédo 75:25 e 98,6+0,5%
para a proporcdo 90:10 (etanol: metanol, v/v). @glimentos apresentaram valores
igualmente altos: 94,4+0,4%dps0/50); 96,2+1,4% @ep75/25 € 94,6+0,6% dppoo/10). JA a
andlise cromatogréfica ndo mostrou resultadosfatizos para a analise dos ésteres e
do diacilglicerol. Para a determinacédo dos teoeegliterdis livres e totais, bem como
de monoacilglicerdis e triacilgliceréis, a analiseomatografica revelou valores
estabelecidos pela ANP. A andlise qualitativa pGrM&S foi bem sucedida, permitindo
a identificagcdo dos ésteres obtidos, bem como tea® proporcionais aos graus
obtidos por *HRMN. Dos ensaios dos parametros @déidgge dos biodieseis (massa
especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40té@, de agua, ponto de fulgor,
residuo de carbono, enxofre total, sddio e potasaloio e magnésio, corrosividade ao
cobre (3h a 50 °C), quantidade de metanol e/owktardice de iodo e estabilidade a
oxidacdo a 110 °C), somente acusaram resultadasdfs especificacbes da ANP, os
parametros de enxofre total e teor de agua. O otpe dados obtidos permite inferir
que estudos de aperfeicoamento da técnica de starifieacdo pelo método TDSP
modificado sdo necessarios, bem como o desenvaottinue métodos cromatograficos

para analise de ésteres totais de biodieseisodtiletilico.

XI



ABSTRACT

The present work aimed the evaluation of the trstieséication reaction carried
out by a modified Double Step Process (TDSP) usiagbean oil, homogeneous
catalysts and mixtures ethanol/methanol (50:502%%and 90:10 v/v). Due to the
temperature differences between the methyl biotli@ge °C) and the ethyl biodiesel
(60 °C) reaction, experiments were carried out atymg temperatures for the
ethyl/methyl biodiesel using a mixture of alcoh&&50 v/v, in order to establish the
best work temperature. The remaining experimente warried out at the best working
condition (60 °C). The ester content, in each casss initially analyzed byHNMR
and afterwards by the official chromatographic teghe in GC-FID way. According to
the '"HNMR analysis the obtained conversion degrees satisfactory and do not
presented significant differences when the stargtitanol/methanol proportion was
varied. The conversion factor was 97.9+0.8% for580v/v, 97.6+£0.6% for 75:25v/v
and 98.6x0.5% for 90:10 v/v. The vyields were alsghh 94.4+0.4% dgpso/50);
96.2+1.4% {sp7s29 € 94.6+£0.6% dgpooig. On the other hand, the chromatographic
analysis did not show satisfactory results forebters and diacylglycerol analyses. The
chromatographic analysis of free and to-tal glytsees well as monoacylglycerols and
triacylglycerols results in the values esta-blisbgdANP. The quantitative analysis by
CG-MS was well succeeded allowing the identificatod the obtained esters as well as
tendencies proportional to the degrees which regufrom 'HNMR. Among the
biodiesel quality parameters (specific gravity 8t €, kinematic viscosity at 40 °C,
water content, flash point, carbon residue, tottflus, sodium and potassium, calcium
and magnesium, corrosivity to copper (3h at 50 a@)ount of methanol and/or ethanol,
iodine index and stability to oxidation at 110 °©ply the values of total sulfur and
water content were outside the ANP specificatidine obtained data allow to conclude
that the improvements in the transesterificationhméque by TDSP method are
necessary as well as the development of chromaibgramethods of analysis of

ethylic/methylic biodiesel total esters.
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1. INTRODUCAO

O aumento da urbanizagdo e industrializacdo temadeva um fendmeno
mundial de crescimento na demanda de transpogigg é¢em associado um aumento na
demanda de energia e de combustiveis & base déepetrApesar das descobertas de
novas jazidas petroliferas como o pré-sal, o usmd®ustiveis a base de petroleo deve
levar em consideracdo alguns aspectos: a natuirdt® dos combustiveis fosseis, 0
crescente aumento no preco do petréleo e as emiskbaggases de combustdo na
atmosfera®® Segundo Sheldon (2014):.nossos recursos naturais ndo deveriam ser
utilizados em taxas que resultem no seu total esgento, e residuos ndo deveriam ser

gerados em taxas que excedam sua assimilacéo pétoambiente”’

As crises de abastecimento de petrdleo, a partil@#&), agravadas pelos
conflitos no Oriente Médio, contribuiram para avalgio do preco dos combustiveis de
origem fossil, além de alertar o mundo para a msega no abastecimento,
provocando um forte interesse no desenvolvimental@gnativas ao petrodiesel. No
Brasil, iniciativas como a substituicdo da gasolp@ bioetanol, e a criacdo de
programas como o Pro-Alcool, ilustram o interessepdises em desenvolvimento em

elaborar um combustivel alternativo ao diesel debfE® (petrodieself+°

Existem dois critérios que devem ser atendidos deeima a se considerar a
viabilidade de um combustivel alternativo em detnito aos combustiveis fosseis. O
primeiro critério € a sustentabilidade, que agrégares ambientais, econémicos e
sociais, e gue necessita que se considere o usonteustiveis alternativos de fontes
renovaveis. O segundo critério trata da viabilidadendmica. Portanto, a alternativa ao
combustivel diesel deve ser tecnicamente pratice®@nomicamente competitiva,
ambiental-mente aceitavel, além de prontamenteodigpl. Existem muitas fontes
alternativas de energia como edlica, solar, gedtérra biomassa que preenchem o
primeiro critério, entretanto, apenas algumas deg@dem preencher o segundo
critério. #1011

Neste cenario, o biodiesel pode ser consideradeoca melhor escolha em
combustivel alternativo por ter caracteristicas iantbimente amigaveis, baixas
emissbes de gases e particulados e maior bioddjiddde, além de propriedades
funcionais similares ao petrodiesel. O biodiesalegovavel e pode ser produzido
diretamente de 6leos vegetais comestiveis e naestomais residuos de 6leo vegetais

1



usados em frituras e gorduras animais; por divgremsessos, sendo que 0 mais usual €
o0 processo de transesterificacHo.> Devido a estes beneficios ambientais, o biodiesel
tem despertado interesse, mas o custo de produgd® é a maior dificuldade para a
sua comercializacdo. O Brasil, com suas dimensigi@mnentais e vocacao agricola, tem
incentivado a producdo e desenvolvimento de bietliesom incentivos fiscais e
reducdo de impostos através do Plano Nacionala#uB&o e Uso de Biodiesel (PNPB)
do Ministério de Minas e Energia, que tem comotdaes: (1) a implantacdo de um
programa sustentavel, promovendo a inclusdo sod@); garantia de precos
competitivos, qualidade e suprimento de combustiee3) produzir biodiesel a partir

de diferentes fontes de oleaginosas e em divezs#es do pais:*?**

Visto isso, a pesquisa e aprimoramento de técdiedsansesterificacdo de Oleos
vegetais em biodiesel, incluindo a melhoria de matéos em técnicas ja publicadas e
reconhecidas, € essencial para que 0 uso de Bbgessa ser impulsionado, principal-
mente pelos aspectos econémicos e ambientaisvossijue seu uso proporciona. O
desenvolvimento e competéncia de técnicas analitjpe atendam as necessidades de

desenvolvimento da area tornam-se aspectos dekdt@ncia neste campo de pesquisa.

A motivagdo para o desenvolvimento deste trabakio da necessidade de
melhorar os parametros de qualidade do biodieseéidmbatravés do método
Transesterification Double Step Process (TDSP) fivadio. A existéncia de artigds™
19 relatando a obtencéo de biodiesel utilizando uriséuna de etanol e metanol durante
a sintese, e que obtiveram bons resultados, sustitteia de que seria possivel utilizar
uma mistura de alcoois com o método TDSP modificagisando com isso uma
economia de tempo e energia, pois ao invés de slotesses (uma utilizando etanol e
outra utilizando metanol), pode-se realizar somanta sintese obtendo uma mistura de

ésteres etilicos e metilicos de acidos graxos.

O presente trabalho propde a obtencdo de biodigs®itir de misturas de etanol
e metanol em diferentes proporcdes, dando preferéas propor¢cdes de maior
quantidade de etanol; que apesar de ser mais ¢caemes reativo que o metanol, € um
alcool que pode ser obtido a partir de fontes rawers (cana-de-acucar, milho,
beterraba) e € menos pernicioso em termos amtseftambém propde determinar a
melhor proporcdo de etanol e metanol na formacg&obiddiesel, que atenda as
caracteristicas estabelecidas pela Agéncia NactmBletroleo (ANP) para a qualidade



do biodiesel.

Pelo acima exposto, o objetivo geral deste trab#&thaealizar a sintese de
biodiesel através do método TDSP modificado, arpdet mistura de &lcoois (etanol e
metanol) em diferentes proporgBes. Dentre os objetiespecificos figuram: (i)
determinar a melhor propor¢cdo molar de etanol/noétpara o método proposto; (ii)
realizar analise cromatografica dos perfis dosréstebtidos; (iii) determinar o grau de
conversédo e o rendimento da reacao; (iv) avalguadidade dos ésteres obtidos através

das normas técnicas vigentes.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O conceito de uso de biocombustiveis em motoresetlise originou com a
demonstracdo do primeiro motor diesel por seu #torerRudolf Diesel, na Feira
mundial em Paris em 1900, usando 6leo de amendoimo combustivel. O proprio
Rudolf Diesel acreditava que o uso de 6leos veggiara o funcionamento do seu

motor se tornaria realidade no futuro, com o aprimento tecnolégico do mesnig®

O termo biocombustivel refere-se a combustivejgsidos, gasosos e sélidos
predominantemente produzidos a partir de bioma#ssuenos puros tais como 0Oleos e
gorduras. Biocombustiveis sdo renovaveis, biodégeid, 0 que encorajou industrias
verdes e a agricultura. Sao aplicaveis como cormaistde motor sem ou com poucas
modificacées do mesmdX? Dentre todos os biocombustiveis, o biodiesel é® tem
recebido a maior atencédo, devido as similaridade eiodiesel e petrodieséf-??
Segundo a Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 20@i§pad°, inciso XXV, biodiesel é
definido comd‘biocombustivel derivado de biomassa renovavel pga em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressdo ownfarme regulamento para
geracdo de outro tipo de energia, que possa suinstparcial ou totalmente

combustiveis de origem féssf>"

As vantagens de 0leos vegetais como matérias-pripaaa a producdo de
combustiveis diesel sdo: contetado energético camphao diesel petroquimico, facil
trans-porte, disponibilidade em paises com elevagtonegocio e fontes de matéria
prima renovavel. As desvantagens sao: alta visadsidbaixa volatilidade, reatividade
das cadeias de hidrocarbonetos insaturatids.elevada viscosidade é resultado das
altas massas molares dos triacilglicerideos questitoem os 6leos e gordura®.

Moléculas de triacilglicerideos séo formadas pés tacidos graxos de cadeia longa



ligados na forma de ésteres a uma molécula degjlice

O biodiesel é definido como mistura de mono algsikres de acidos graxos de
cadeia longa, tais como 6leos vegetais comesitiversio e gorduras animais, resultado
da reacdo de transesterificacdb'’ Existem véarias matérias primas de partida para a
producdo de biodiesel tais como: Oleos refinadéspsocrus e 6leos residuais de
frituras. >>%° Por ser obtido a partir de recursos renovaveisiodiesel é apresentado
como uma maneira conveniente de produzir combustihvguanto se protege o meio-

ambiente de emissdes ndo desejadlds.

O desenvolvimento e o uso comercial do biodiegeh sido encorajados,
resultando em rapida expanséo na Europa, EstaddedJm Brasil nos 10 ultimos anos.
22974 fato se deve a superioridade do biodieselesolpetrodiesel em relacédo & saltde
e ao meio ambient&’ (emissdo quase zero de ,S® baixa emissdo de material
particulado, hidrocarbonetos e CO, melhor cicloalvilo CQ, baixos niveis de
hidrocarbonetos alifaticos monociclicos e hidrooagtos alifaticos policiclicog>>?
bem como baixa toxideZ contribuindo para a reducdo do aquecimento glelaélhor
desempenho dos motordsY. Somado a isto o biodiesel apresenta: viscosidamaiéar
ao petrodiesel; ponto de fulgor bem mais elevadau® o petrodiesel; auséncia de
vapores explosivos e de fumaca e ser mais biod&gead* A biodegradabilidade do
biodiesel é cerca de quatro vezes mais rapida ga¢rodiesel, sendo o teor de oxigénio
do biodiesel o responsavel pela melhora do procgsdmiodegradacad’® Além disso,
Oleos vegetais retiram mais diéxido de carbono td@osfera durante a producédo do

vegetal do que é jogado nela durante a sua pasterigbustéo >

2.1. BIODIESEL NO BRASIL
Em 13 de janeiro de 2005, o governo brasileiraulsegentou a producédo e as

condicbes de mercado pela Lei 11097, de modo a @admar as tendéncias e
iniciativas mundiais de redugcédo de GEE. O PNPB datdezembro de 2004, e envolve
diversos ministérios como o Ministério de Minasreeigia (MME), e o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), dernfa a incentivar a
“implementacdo de forma sustentavel, tanto técriomo econdmica, da producgdo e
uso do biodiesel, com enfoque na incluséo sociab elesenvolvimento regional, via

geracdo de emprego e renta>*

Foram produzidos, entre 2005 e 2013, cerca ddlidels de litros de biodiesel



no Brasil, e as matérias-primas usadas, entrespdtream: 0leo de soja, sebo bovino,
residuo de dleo de fritura e 6leo de palma. A esdedrea geografica, e os climas
tropical e subtropical do Brasil, favorecem o sadtda diversidade de culturas usadas
na producéo de biodiesel. Um aspecto de import@miarnamental na implementacao
da producado da matriz energética de biodieselegjiamalizacdo da producao, que vem
a promover o desenvolvimento socioecondmico pedaaide empregos com aumento

da renda local, especialmente na regido Nordespaigo >

E importante destacar o Programa Oleo Sustent®®@5), que tem como
objetivo a coleta de o6leo de cozinha usado paraclagem, promovendo a
conscientizacdo sobre o armazenamento e despegiacde 6leo usado, visto que o
descarte incorreto de residuos de 6leo de friR@H) pode contaminar solos e recursos
hidricos, e também redes de esgotos. Dados da @bmpde Saneamento Basico do
Estado de Sao Paulo (SABESP) mostram que 1 litr@aetedescartado incorretamente
pode contaminar até 25 mil litros de agua. Por &suportancia de programas como o
POS, cujos dados mostram que de janeiro de 2008agwéto de 2013, foram
produzidos 58 milhdes de litros de biodiesel a ipate ROF, deixando-se de

contaminar 1,45 trilhdes de litros de aghia.

Dados do relatério de 2014 do MAPA (Ministério dgridultura de Planejamento
Agrario), sobre os Beneficios Ambientais da Produg&so do Biodiesel, mostram que
0 uso de uma mistura de 20% de biodiesel em peted{(B20) reduz a emissdo de
Gases de Efeito Estufa (GEE) em 14,5%, e que sesdorado todo o biodiesel
consumido no Brasil desde 2008, foram evitadasséimssde 21,8 milhGes de toneladas
de CQ. Relata também que o uso de B5 (5% de biodiesgdetimdiesel) reduz as
emissbes de hidrocarbonetos em 5%, CO e particulgdbgem) em 4% e mantém
estaveis as emissfes de NSGegundo a OMS (Organizacdo Mundial da Saudey mai
de 2 milhGes de pessoas morrem anualmente por apealacionadas a inalacdo de
particulados presentes no ar, tornando ainda meEsessante do ponto de vista urbano
a utilizacdo de biodiesel em motores automotivega em fracdes no petrodiesel ou
integral-mente (B100). Casos como os da Viacaoigaulista (SP) que utiliza uma
mistura B20 desde 2006, e da Linha Verde em Car{fR) utilizando B100 em suas
frotas ilustram o0 sucesso na reducdo de emissOeesam e de particulados,
representando no caso da Viacéao Itaim-Paulistaa@20 mil toneladas a menos em

emissodes de CO100 toneladas a menos de emissdes de enxofe €FB00 toneladas
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a menos de CO. No caso da Linha Verde, a reducpartdeulados foi de cerca de 90%
e de NOx de 80%”

2.2. METODOS DE OBTENCAO DE BIODIESEL
Dentre os diversos métodos de producdo de biddigdieados atualmente,

pode-se citar os seguintes: pirélise, pré-aquedimnemistura microemulsificacdo e

transesterificacad’**

A pirdlise — também conhecida como craqueamenté definida como a
conversao de uma substancia em outra por meio lde @am ou sem presenca de
catalisador, envolvendo a auséncia de ar ou oxagélo caso do biodiesel, pirdlise € o
processo no qual acontece a decomposicdo térmgdridoilglicer6is em compostos
como alcanos, alcenos, alcadienos, aroméaticos @osaatarboxilicos, conforme a
composicdo do material de partida utilizado comeo®lvegetais, gorduras animais,

acidos graxos naturais e ésteres metilicos de sgidxos*>3

O pré-aquecimento consiste no uso direto dosesside Oleos vegetais, que
sofrem um pré-aquecimento antes da injecao no efion de reduzir sua viscosidade
a um ponto que seja similar a do Oleo diesel, deamelhorar a proporcao

ar/combustivel e reduzir as emissdes do mdtor.

A mistura consiste em misturar diretamente o édeerdcido graxo de oleo
vegetal ao petrodiesel, sem nenhum tratamentoqréuima propor¢do de até 20% -
visto que a manufatura atual dos motores dieselpe@imite a utilizacdo de 100% de

ésteres do 6leo vegetal como combustivel.

Microemulsificacdo é o processo de misturar dacguidos normalmente
imisciveis formando uma dispersdo em equilibri@icall, neste caso um 06leo vegetal,
com um solvente apropriado (metanol, etanol ou tasml), reduzindo a viscosidade
dos ésteres dos Oleos vegetais. Devem ser isagjpictranslucentes,
termodinamicamente estaveis e com didmetro deggta 10 e 100 nm.

A transesterificacdo é o método de obtencdo ddidsiel no qual se reage um
éster de ponto de ebulicdo alto (triacilglicer@lAG) com um alcool, obtendo-se dessa
sintese um éster de ponto de ebulicdo ainda mts(l@ibdiesel) e glicerdis, com
mecanismo similar ao da esterificacdo. Além de grovaumento do ponto de ebulicdo
do éster, contribui na reducéo da viscosidade domg?®***>*Esta reacéo é normal-

mente catalisada por um &cido ou por uma base. tlaeagrandes vantagens deste



método € que todos os materiais de partida sdoamairenovaveis, tem tempos curtos
de reacdo e pode apresentar bons rendimefitd5A ideia da transesterificacdo de
Oleos vegetais é originaria de 1938, quando sealigava que a fracdo de glicerina nao
possuia valor calorifico (como combustivel) e que & causadora do deposito de
carbono no motor, e deveria ser separada dos vegetais. O motor deveria, entao,
funcionar com o residuo de &cido graxo, e apesartdemo éster ndo ser mencionado

na época, este residuo é o que hoje chamamosdiedeib***°

A reacgdo de transesterificagdo ocorre em trésastapnilares, e em cada uma
delas 1 mol de acilglicerol (AG) reage com 1 molé&eool, produzindo 1 mol de
glicerol, e 1 mol de éster (biodiesel), conformguesnatizado na Figura 1. Deste modo,
por se trabalhar com triacilglicerois (TAG), pode-afirmar que na reacdo de
transesterificacdo, 1 mol de TAG reage com 3 melaldool, formando 3 mols de éster
e 1 mol de glicerol como subprodutd®* A transesterificacéo é entdo um processo de
trés passos consecutivos, todos compostos de seagdersiveis. O primeiro passo
consiste trans-formar os TAG em diacilglicerdis (A O segundo é transformar os
DAG em monoacilgliceréis (MAG), e o terceiro e @t passo é transformar os MAG
em glicerol, e a cada passo produzir uma molécelg&sder. Deste modo, a relacdo
estequiométrica entre alcool e 6leo é de %¥:Como a reacdo é reversivel, um excesso
de alcool é geralmente preferido de modo a desklecaacdo no sentido dos produtos
do que dos reagentes. Ainda dentro da proporcab det alcool utilizado na reacao,
diferentes proporcdes de etanol/metanol podem rvamaultaneamente, variando as
caracteristicas do biodiesel obtido e o rendimédateeacdc'> permitindo uma tentativa

de melhoria do processo.

Entre todos os meétodos citados, a reacdo de ttarifeacdo tem lugar de
destaque por se tratar de um método simples e amapte utilizado?® principalmente
porque as caracteristicas fisicas dos ésteres idesagraxos formados sdo muito
préximas daquelas do petrodiedéf



o
triacilglicerol + R—0oH —— » diacilglicerol + R!

catalisador O—R
0]
diacilglicerol 4+ R'—0H ——» monoacilglicerol 4 R!
catalisador O—R
- 1 . 1/
monoacilglicerol + R—OH —— glicerol + R
catalisador O—R

Figura 1: Etapas da rea¢&o de transesterificacéo.

2.3. TRANSESTERIFICACAO EM DUAS ETAPAS
Para que a reacéo de transesterificacdo ocoromtanto, um dos parametros

necessarios € que o material de partida atenda laaixo teor de acidos graxos livres
(AGL). Um alto teor de AGL pode fazer com que acéeade transesterificacado tenha
baixos rendimentos, ou ainda dificuldades na separdas fases de éster e glicerol, O
alto teor de AGL no 6leo pode levar a reacbes dersficacdo quando em contato com
um catalisador alcalino, diminuindo o rendimentlifeeultando a separacao de fases. A

presenca de agua no sistema também pode levayéesede saponificacad.

Oleos e gorduras comercialmente disponiveis coraténms-primas contém
uma quantidade consideravel de AGL que reagem coatatisador alcalino e formam
produtos de saponificacdo durante a transestaudficalcalina catalisada que também
necessitam de uma exaustiva purificacdo dos prediitdAs gorduras animais e os
Oleos residuais de fritura por possuirem altosetede AGL, acabam sendo preteridas
como matérias-primas para a producdo de biodigaeteacdo de transesterificacao.
Isso ndo é interessante do ponto de vista ambient@npouco econémico. Além da
contaminagdo da agua e dos solos acarretada pdartieincorreto destes residuos, o
uso destes materiais pode reduzir os custos daugiodde biocombustiveis ao se
utilizar uma matéria-prima néo refinada e que r@opete na producédo de 6leos para
consumo humano. Para que se possam utilizar matdegpartida que ndo atendam a

estes parametros, deve-se trabalhar de maneinaimizar o efeito dos mesmos.

Uma das maneiras de minimizar o efeito do alto decAGL é realizar um pré-
tratamento com Aacidd* Quando se trata de um 6leo com altos teores de, ASL
métodos de duas etapas sdo importantes para p@itesrcio rendimento da reacéo.

Apoés a transesterificacdo com alcool utilizando cawalisador acido, observa-se a



reducdo dos teores de AGL que foram convertidoséstares, podendo-se entéo,

prosseguir com a transesterificacéo utilizando atalisador basicd?*°

Tém sido relatados procedimentos de transestg# de duas etapas em que a
primeira etapa consiste ndo em uma catélise atids,de um pré-tratamento com &cido
de modo a neutralizar os AGL livres. Esta etapaizea valor acido dos 6leos e a
saponificacdo ao se adicionar o catalisador alzalm segundo passo. E obtém bons
resultados, por diversas rotas e diferentes tendgoseacdo e reagentes utilizados,

conforme relatadd>*°

2.4. CATALISADORES
Um dos principais parametros a serem determinades ym bom resultado em

uma reacdo de transesterificacdo € a selecdo dudonéle catdlise. A escolha do
catalisador é influenciada pela matéria-prima a#dia no processo e pelos reagentes
disponiveis no mercado. Podem-se citar os seguatasadores para uso na reacao de
transesterificacdo: catalisadores heterogéneosmatizos, zeolitos, catalisen situ,

além dos conceituados catalisadores homogéheds®

Os catalisadores soélidos heterogéneos tém siddaekis devido as vantagens que
seu uso apresenta entre elas a simplificagdo dficagdo do BD (Biodiesel); a
eliminacdo de agua de lavagem e consequentemeidaak visto que ndo é necessaria
a neutralizacdo de acido e/ou base utilizada; a&ilpibdade de implementacdo de
processos continuos de producéo de BD; um cataliskdvida Gtil mais longa e de nao
precisarem de condi¢Oes rigorosas de reagdo, cdtas mperaturas. Uma das
desvantagens apresentadas pelo uso destes cat@saéda necessidade de um maior
tempo de reacéo, visto que se trabalha com dues fassistema reacional — mistura de
acido graxo e alcool e o catalisaddt*®*’ Estes catalisadores podem ser &cidos ou

basicos.

Os catalisadores basicos heterogéneos tém atraigogio de pesquisadores pela
facil remogédo do BD gerado apds o término da reagés tem seus usos limitados
pelos altos indices de AGL da matéria-prima, exdaidiversos tipos de matérias-
primas com esta caracteristica, ou criando a ni€leelss de pré-tratamentos visando
baixar o indice de AGL. Dentre os catalisadoreglgglbasicos, pode-se citar o uso de:
Ooxidos de metais alcalinos terrosos como os de ésagncalcio, estroncio ou bario;
carbonato de potassio suportado em 6xido de alomfri’ carbonato de sédio,

hidroxido de sédio, hidréxido de litio e hidroxide potassio suportados em oOxido de
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aluminio; hidrotalcitos, uma categoria de argilagmaicas e basicas, descritos como
hidroxidos de camada dupla com a formulasMe(OH);6CO5s-H,0; *°“*®hidréxido de
sédio suportado em poliacrilato de sédio (NaOH/NAPA?® éxido de célcio suportado

em Oxido de lantanid® sdo encontrados.

Os catalisadores acidos heterogéneos tém as melperspectivas na producao
de BD, pois simplificam efetivamente a etapa defipagéo, diminuindo a quantidade
de agua de lavagem necessaria e permitindo umaugi&odcontinua. Também
diminuem a corrosdo do sistema, além de terem pripdade de reagirem com
matérias-primas com alto teor de AGL, dispensandasso de pré-tratamento. Um dos
problemas que o uso de catalisadores acidos hétexog apresenta € a lixiviacdo do
catalisa-dor para o biodiesel, o que acarreta assetade de uso de um solvente
especifico para a purificacdo do produto final. r&nbs catalisadores &cidos
heterogéneos, encontram-se, por exemplo: éxidamgsténio suportado em éxido de
zirconio; heteropoliacidos, oxigénio, e metais caomgsténio, molibdénio, vanadio ou
outros elementos do bloco p da tabela periddicaocsiticio, fésforo ou arsénio;
cianeto duplo de ferro e zinc® zirconio sulfatado e zirconio tungstanizado, éta
disponibilidade de sitios &cidos forté$Acido 12-tungstofosférico suportado em 6xido
de niébio (V);>° e cloreto de estanho (l1) di-hidratadb.

Os catalisadores enziméticos tém incitado o avaecpesquisas com seu uso,
visto que podem evitar a reacao de saponificagaoilgar a etapa de purificacdo, além
de serem biodegradaveis. Entretanto, suas condigée®nais aumentam o custo, pois
demandam altos tempos de rea¢ad’*’Entre os mais utilizados, estdo as lipases, que
além de serem as enzimas mais baratas, podemasisude diferentes modos, como a
imobilizada e a encapsulada, nas quais se tolersoode matérias-primas com altos
indices de AGL. Sao passiveis de reutilizacdo quamabilizadas em suportes solidos

e podem catalisar tanto a hidrélise quanto a tstesticacéo de TAG?

Zeolitos sdo usados como suporte para os catatesade transesterificacao, e sao
definidos como sdlidos cristalinos microporososmcastruturas bem definidas
contendo em suas estruturas atomos de aluminicioséd oxigénio. Suas estruturas
porosas e propriedades &cidas intrinsecas auxil@memocao dos AGL das matérias-
primas, facilitando a reacdo de transesterificaaomentando os indices de converséo
de TAG em biodiesel. Entre os catalisadores sugastpelos zedlitos estdo as lipases,

0s catalisadores acidos soélidos, catalisadoresdssiolidos, além de seu uso como
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catalisador diretamente, como a NaX zeodlito com 1086 KOH e Zedlito beta

modificado com lantanio como exempld%>2~>*

O processan situ consiste em produzir biodiesel com altos teore&@ke em um
Unico passo que abrange todo o processo de pradBgde ser chamado também de
reacdo extrativa, e o alcool atua tanto como stdvee extracdo como reagente para
obtencédo dos ésteres, e uma vez que 0 Oleo édexttas sementes, é imediatamente
convertido em ésteres. Uma das vantagens desteon&tmreducao do uso de solventes
organicos para a extracdo de 6leo para produc@&ordbustivel, como por exemplo, o
hexano que é usado para extrair 6leo de arrozsmjde O uso deste processo reduz o
tempo de reacdo, mas por outro lado necessita dequamtidade muito maior de alcool
quando comparado aos demais. Para 0 uso destaatépode-se utilizar de maneira
auxiliar, catalisadores basicos ou acidos, ou aiftdassom, para promover a reacao de
transesterificacag’>°

Os métodos de catalise mais utilizados sdo os quaeregam catalisadores
homogéneos basicos ou acidos. Dada a sua impa@témtiercial e uso em larga escala,

serdo tratados detalhadamente nas paginas adiante.

2.4.1. CATALISE ALCALINA HOMOGENEA

O processo de producéo de biodiesel mais convealceo utilizado industrial-
mente é a transesterificacdo dos Oleos vegetaisfirados, crus ou de residuo,
utilizando uma base de Lewis como catalisador, cdnunoxidos, carbonatos ou
alcéxidos de metais alcalinos, sendo os mais cormdensddio ou de potassio. Este
método apresenta uma reacgdo rapida com cinéticadfesl, e necessidade de uma
baixa proporcado molar alcool/triglicerideos, sendmos corrosivo e mais eficiente, por

ocs?,39,48,56

apresentar boas conversfes a temperaturas relatit@taixas (~60 além

de um baixo custo.

Entre os obstaculos apresentados por este progesd®se citar que a catéalise
alcalina requer condi¢bes anidras muito rigidag agresenca de agua pode provocar
a formacao de emulsédo ou sabao quando a concenttagéatalisador for maior que a
necessaria’ sendo indicado que o 6leo de partida tenha umeectracdo de agua de
no maximo 0,06% em mas$aA presenca de AGL no 6leo em uma quantidade maior
que 0,5%, também pode ocasionar a formacdo de sahdégua formada na reacao
também pode hidrolisar o éster, formando AGL e dirnio rendimento ao provocar a

saponificacdo, aumentando a viscosidade do éstatéopromovendo a formacédo de
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gel, que interfere na etapa de separacdo dos diticer ésteres?®4%44” Qutras
dificuldades encontradas sdo a remocdo dos calatesa basicos apdés o término da

reacdo, e a grande quantidade de agua residuaizitachesta etapa de lavagéfh.

A reacdo de catalise basica mostrada na Figucar2e) num primeiro passo, ao
se misturar a base com o alcool de modo a formaraginal alcéxido, e assim reduzir
as chances de uma reacao de saponificacdo diegfede a base com o 6leo, sob ex-
cesso de alcool, a fim de deslocar o equilibrigedgéo no sentido dos produtds®
Em seguida, o radical alcéxido realiza um ataquetentilico ao carbono carbonilico do
Oleo vegetal, formando um intermediario tetraédriésta espécie intermediaria
formada sofre um rearranjo, com a restauracao gido dupla da carbonila e a
formacdo de um éster de cadeia maior (biodiesa)famacdo de um novo alcoxido,
que depois da desprotonacdo do acido conjugadoas@ bsada como catalisador,
regenera o alcool. Esta reacdo acontece sucessit@até que todos os TAG, DAG e
MAG tenham reagido com o alcéxido resultando nanéméo de éster e glicerdf.O
glicerol formado, por ser mais denso do que o gsterdeposita no fundo do baldo

reacional, podendo ser facilmente separado pontgio 2°

R—OH + M'HO ——= R—O M 4H0

o 0
8] | 2
f|/’\’?_ol )0_H3 — )J\ + R=0H
Wt & e
1
R1 0——5.“? = 0

Figura 2: Mecanismo de catdlise alcalina da transterificacéo de triacilglicerois.

Para o processo de catélise basica os alcooisuti@ados sdo o metanol e o
etanol,'* sendo que o etanol apresenta menos toxidez e misnos de manipulac&o.
Em compensacdo, o uso de etanol aumenta a soadsligdnitua dos diferentes
componentes existentes no sistema reacional daestanificacdo basica, podendo

aumentar a emulsificacéo e separacéo das f4ses.

Na catalise basica podem ser usados Oleos vegkiaiiversas fontes como
milho, canola, amendoim, girassol, soja, oliva knpa'! nas formas refinadas e cruas,

além de residuos de 6leo de frituta>**®*desde que sejam realizado s pré-tratamentos
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em que se minimizem as condi¢cdes que nao favoraoemreacdo de transesterificacéo

com rendimentos satisfatorios.

Dentre as bases que usualmente sao utilizadas pasgdo de transesterificacao
utilizando a catalise basica homogénea, destaca-ss0 de hidroxido de sédio,

659 31ém de etoxidos,

hidroxido de potassio, metéxido de sédio e metdxielpotassic
propoxidos e butoxidos de sodio. Se basearmosoéhasdo catalisador alcalino apenas
no rendimento do biodiesel, os metoxidos de sodideepotassio sdo 0s mais
apropriados do que os respectivos hidroxidos, poiem ser dissociados em £He
Na" e CHO e K', ndo formando agua durante a reacdo de transiesigib e
reduzindo a saponificacad® Entretanto, as bases hidréxido de sédio e hidedxiel
potassio tém um custo menor e sdo, comercialmerdis, facilmente encontradas. Os
processos conduzidos utilizando estes catalisad@@esnecessitam de condigGes de
pressdo e temperaturas especiais, e apresentaraltantaxa de conversa®. Apesar
das desvantagens de serem higroscopicas e favemeeereacdo de saponificacdo, as
bases de hidroxidos quando comparadas aos metpiadasnam por serem escolhidas

como catalisador para a reacao de transesterificagdmeio basico.

O hidréxido de soédio € comumente mais usado pa@aise basica do que o
hidréxido de potassio por formar menos emulsificaécilitar a separacao do biodiesel
e glicerol além de um custo menor. Apesar distaqga@s como o de Encinar, Gonzalez e
Rodriguez-Reinares (2007), Sanli e Canakci (2008pmasevic e Siler-Marinkovic
(2003) mostram que o uso de hidroxido de potassimoc catalisador tem um
comportamento similar ao do metoxido de potassam mbtencdo de melhores
rendimentos e de um biodiesel de qualidade supaoiabtido ao se utilizar o hidréxido

de s6dio®%°2

Por fim, o hidréxido de potéassio, ao ser compa@dn o metéxido de potassio,
pode ser encontrado mais facilmente, e a precas awassiveis, gerando um produto de
qualidade similar. Somado a isto, quaisquer sulytosdque possam a vir se formar na
catalise béasica, como resultado de uma reacdopmmifiaacdo, ao ser aplicada uma
reacdo de catdlise acida subsequente, sera calovent biodiesel, eliminando assim o
subproduto indesejadd:

2.4.2. CATALISE ACIDA HOMOGENEA
A catalise acida é o segundo método convenciomg@rdducdo de biodiesel. O

principio é similar ao da catalise basica, que agireos TAG presentes nos o0leos
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vegetais (puros ou de residuo) e acidos graxos, somalcool na presenca de

catalisador. Neste caso, utilizando um acido aésrde uma bast

O mecanismo da reacéo se da pelo ataque eletwaditi hidrogénio do acido na
carbonila, formando um carbocétion. Este carbocasiofre um ataque nucleofilico
promovido pela molécula de &lcool envolvida na &eagformando um composto
intermediario tetraédrico. Acontece um rearranmnco intermediario perdendo um
hidrogénio e regenerando a ligacdo dupla da cdehdieormando um éster de cadeia
longa, regenerando a molécula de &cido e liberantbomolécula de glicerol, conforme

esquematizado na Figura’3®

Pe + A = RCH PN
1 2

1
R o—F
R 0—FR 2

H
/_\ o L | o PR
T; A  E v’ Al WL
R' —R*? oH
\_// P

Figura 3: Mecanismo de catalise acida da transesterificacae@ driacilglicerois.

Apesar de o procedimento de catélise acida senhecidamente mais lento que
o de catélise basicd®® o seu uso é recomendado especialmente quandoésianat
prima envolvida na fabricagdo de biodiesel tiver alto teor de AGL — caso de 0leos
crus e de residuos — pois a catalise acida tenpacicieade de transesterificar acidos
graxos e sais acidos presentes no sistema, insl@dtie estes, moléculas de sabéao

eventualmente formadas por um primeiro passo hasi¢o™°

As desvantagens da catalise acida, além de umgioekenta, sdo: a
corrosividade do catalisador, que diminui a vidadds materiais utilizados na sintese,
a necessidade de muitas e repetidas lavagens paraogao total do catalisador do
produto obtido?® a 4gua produzida na reacao entre o 4cido e osiAiBihdo a reacéo
de transesterificacdo; e se o acido for adicioreda@randes quantidades e de maneira
abrupta, ocorrer a oxidagao do material de pa(fid4s), reduzindo o rendimento geral
da reacdo e a qualidade o produto obfitlo.

Dentre as substancias utilizadas como catalisamdo na reacdo de
transesterificacdo, pode-se citar: acido clorigrémido sulfarico, acidos sulfonico¥,
acido fosforico,?® além de trifluoreto de boro e sulfato férrié6.Como na reacéo
alcalina, um excesso de alcool é necessario pa&aa&udesloque o equilibrio da reacéo

no sentido dos produtos, por se tratar de umaoede@quilibrio®
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2.5. METODO “TRANSESTERIFICACION DOUBLE STEP PROCESS”
(TDSP) MODIFICADO

Um novo método de transesterificacdo em duas etépaspresentado na
literatura >>°®®” denominado "Transesterification Double Step Pr&iceTDSP)
modificado, baseado na combinacdo consecutiva t#iseaalcalina e acida. Dessa
forma, elimina-se a necessidade de uma etapa deapagento acido para eliminacao
dos AGL, e sem a necessidade de uma etapa delizegfia da base, pois o ataque
acido no segundo passo, e além de neutralizar, nébétma uma etapa de
transesterificacdc’’ Neste método o primeiro passo permite o avanceedgéo em
forma adequada para posteriormente a catdlise amdaer eliminando espécies
quimicas ndo desejaveis como sabdo, MAG e DAG. @esso apresenta altas
conversdes de MAG, DAG e TAG em ésteres, tantoswode metanol quanto no uso
de etanol como agente de transesterificagdo, segdndatto; Martini e Samios (2011)
e Guzatto et al. (2012). Estas altas conversdeslsaocadas, mesmo com 0 uso de
matérias-primas contendo um alto teor de AGL, devddransesterificacdo catalisada
por acido. Esta etapa converte ndo somente ossagrd@os, mas também os sais de
acidos graxos que eventualmente podem estar pessentsistema, como resultado de
reacOes paralelas de saponificacdo na etapa bdsima assim, apds o termino da
reacao, n0s devemos contar com a presenca de TAG,dDMAG, ésteres de acidos

graxos (BD), glicerol, alcool, e componentes catal$ e porcdes de sabao.

O TDSP modificado permite um procedimento maisd@gue os métodos de
catalise convencional, resultando em um produtaltdepureza com clara separacéo de
fases, além de uma temperatura de operacao ref&ita baixa, tanto para produzir os
EEAG como para os EMAG, e elimina a necessidadasde materiais anidros bem
como 6leos e gorduras com baixa teor de AGLO método TDSP modificado
verificou que o biodiesel formado via &lcool etli€’ apesar de apresentar muito bom
rendimento, exige maior quantidade de alcool elisatior, bem como temperatura
reacdo mais elevada, quando comparado com o poogiesélcool metilico, o que sdo
desvantagens para o uso do etanol frente ao metastol que acarretara maior custo de

producao.

2.6. ETANOL VS. METANOL
Os ésteres formados durante a reacao de trarnfestéo dependem do alcool

que for utilizado na reacdo. Pode-se utilizar n@taetanol, propanol, butanol e alcool
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amilico. O alto preco e um mecanismo de transésteydo com condi¢cdes especiais
tornam a utilizagdo de alcoois de cadeia longa ndeiécada, e a maioria dos

pesquisadores e produtores optam pela utilizacdoedanol ou etanol.

O metanol ainda é o &lcool mais utilizado na readd transesterificacdo, pois
apresenta varias vantagens fisicas e quimica® feenétanol, além de ser encontrado a
baixo custo no Brasil. O baixo custo do etanolipadib no Brasil deve-se a incentivos
fiscais e programas governamentais, como o Proefl® metanol pode reagir com
TAG rapidamente, e os catalisadores basicos poéerdissolvidos nele com relativa
facilidade, pois o fon met6xido é altamente reatfV§>°® O metanol também tem a
propriedade de quebrar mais facilmente a emuls@&opgde vir a se formar entre os
ésteres e 0s AG, facilitando a etapa de separagdidificacdo do éster’ por ter uma
maior polaridade e uma cadeia carb6nica mefi®uas condicées reacionais também
sdo mais brandas do que as do etanol, necessitlEntemperatura mais baixa e um
menor tempo para concluir a transesterificacdoesdsres metilicos de acidos graxos
(EMAG) produzidos também possuem uma maior valiide em relacdo aos ésteres

etilicos de &cidos graxos (EEAG), além de pontfiuigez e de névoa mais altds.

Entretanto, o metanol apresenta desvantagens copaixo ponto de ebulicdo
gue aumenta o risco de explosdes associadas aosesage metanol — que sao
incolores e inodoros — além da sua elevada toxigezrequer cuidados especiais de
manuseio*”’® Afora o fato de o metanol ser produzido majortarente a partir de
fontes fosseis, 0 que o torna pouco atraente dtopmvista ambiental e econdémico.
Pois na medida em que este recurso se esgotaeco pib metanol ira aumentar,
inviabilizando o seu uso. Sua maior polaridade, faedita a separacdo de fases na
etapa de purificacdo, também é responsavel pomdima miscibilidade da mistura
alcool e catalisador com os TAG. Esta baixa middule é associada a resisténcia de
transferéncia de massa como propriedade intrindeaaetanol, e pode muitas vezes
acarretar na necessidade de utilizar cossolventesnda técnicas como microondas ou

ultrassom para aumentar a miscibilidade e condumacao*”

O etanol, por sua vez apresenta caracteristicgasivas do ponto de vista
estratégico e ambiental. O Brasil € um dos maipreslutores de etanol a partir de
fontes renovaveis, como a cana-de-acucar, milhobeterraba. O etanol também
apresenta baixa toxidez e o biodiesel produzidarirpdele pode ser considerado

totalmente renovavel. Em temperaturas baixas elbgaa transesterificacdo ocorre com
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a presenca de catalisador, enquanto que a altpeitaturas e pressdes pode ocorrer ndo
cataliticamente®*"*"2Além disso, os EEAG apresentam um carbono a naatadeia,

0 que melhora o nimero de cetanas e teor calodéagster; um menor ponto de nuvem
e menor ponto de fluidez, propriedades que melha@rgrartida a frio nos motores e as
caracteristicas de estocagem do éster. Tambémeataes menores emissdes de NOX,
CO e particulados:®® "

O etanol apresenta como desvantagem a baixa ideakes do ion etoxido
formado em reagdo com o catalisador. Por ter undai@acarbonica maior que o
metanol, o ion etdxido apresenta menor nucleaféide comparado ao ion metoxido. A
polaridade mais baixa do etanol apresenta prosigasona transesterificacao; a favor,
ela diminui a oposi¢cao na transferéncia de massaegubserva com o uso de metanol,
e aumenta as taxas iniciais de reacdo; mas corap dahtrario, a maior polaridade
aumenta a miscibilidade das fases alcoolica eiestdo passo de purificagdo, podendo
promover a saponificacdo, reacdo que consome diseda para formacdo de

subprodutos e reduz os rendimentos finais de &&ér.

A literatura apresenta varias publicacdes tratashel@sterificacdo com etanol,
que apresentam valores de converséo distintos, €80d%:;’* 80%°% e 30~90%'°
cujos resultados em termos de rendimento ndo pmgue conclusdes sejam retiradas
sobre as melhores condi¢des reacionais para agadotedp maior rendimento. Tais
divergéncias podem ser atribuidas ao fato de ggistema € extremamente sensivel a
pequenas variacdes nas condicdes experimemtaisais como concentracdes do
catalisador, relacdo O6leo/alcool, % de agua no o§lcpequenas flutuacbes na
temperatura reacional, tipo de 6leo de partida, Ea¢s variacbes afetam a separagéo
das fases no final da reacéo, implicando em rendsaliferentes. Ainda se encontram

dados na literatur® que a velocidade de agitacéo também influenciaeradimentos.

Kim et al. (2010) realizou transesterificacdes cefitipas de 6leo de soja com
misturas de etanol/metanol utilizando metoxido delic como catalisador. Os
resultados obtidos neste ensaio sugeriram queisidede do metdxido € maior do que
a do etoxido. Ao longo da reacéo, a razédo entramoee etanol diminui, havendo um
discreto aumento na formacao de EEAG ao longo mipdeda reacdo. Este aumento de
EEAG pode ser atribuido a reacdo entre os EMAG &anol presentes no meio
reacional, onde os EMAG se transformam em EEAGa Eanhsformacéo se da com o

uso do um tempo maior de reagdo, pois num primeomento, pelo fato de o ion
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metoxido ser mais reativo, ha uma reducdo da ctraggio de metanol no equilibrio
reacional, e consequente aumento de concentrac@iam@ neste mesmo equilibrio. A
reacdo contraria (EEAG serem transformados em EMAGpPEm pode acontecét.

O uso de sistemas mistos de etanol/metanol podempoon ambiente reacional
utilizando as melhores qualidades solventes dooktano melhor equilibrio de
conversdao do metanol. A maior solubilidade do dtgpumle promover uma maior
transferéncia de massa no sistema reacional, e carso de metanol na mistura
reacional pode-se tirar vantagem de sua facilidadequebrar a emulsdo entre os
ésteres e AG, realizando uma purificacdo maisvefetisturas de EMAG e EEAG
apresentam boas propriedades lubrificantes, mellogue as dos ésteres isolados, fato
que deve ser levado em consideragéo para outrgsdasbiodiesel, além do uso como

combustivel.

Se for possivel baixar o uso do metanol na proddgabiodiesel, sem aumento
de tempo reacional, temperatura do processo e gunda reagentes, havera vantagem
na producao, considerando a toxidez e fonte donoktBesta forma, se uma mistura
de etanol/metanol for usada para a reacdo de stanfeacdo poder-se-ia tirar
vantagem das melhores propriedades solventes dwmlebt@m como do desejado
equilibrio de conversdo do metanol, reduzindo aedé@ncia de fontes sintéticas de
metanol. Somado a isto, ésteres obtidos de umanaidé alcoois também podem atuar

como um bom aditivo lubrificante do motor®

2.7. FONTES DE TRIACILGLICERIDEOS
Os acidos graxos dos triacilglicerideos varianango a extensdo da

cadeia carbonica, ao nimero, orientacdo e posgsidighces duplad propriedades
gue dependem da matéria prima de partida (6leostaieg gorduras animais, residuos

de 6leo de fritura e mais recentemente, microagaanobactérias).

Entre os Oleos vegetais, pode-se usar para a g&odde biodiesel 6leos
comestiveis e ndo-comestiveis. O uso de Oleos timmiestem gerado muita discussao,
pois se acredita que exista a possibilidade dccidmamento da producdo de odleos
comestiveis para a producdo de biocombustiveigjziedlo a oferta de alimento e
aumentando seu preco de mercado. Muitos pesquesadpreocupados com esta
possibilidade, tém estudado o uso de Oleos ndostores para a producdo de

biodiesel %°
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Os oleos vegetais em geral, dependem do climanalgpara a sua producéo. Os
paises de clima temperado como o Canada e paigsaza utilizam 6leo de colza. Os
EUA utilizam 6leo de milho e soja; e paises trojgic@mo a Indonésia utilizam o 6leo
de palma em larga escala. O Oleo de soja € o maisizido mundialmente e utilizado

para a producdo de biocombustiveis por diverseepagntre eles o Bra&l.

Entre os 6leos comestiveis, figuram, além do<ifa citados, o 6leo de coco,
mostarda, gergelim, canola, girassol, arroz, babatendoim, abdbora, oliva, avela e
pistache. Dos 6leos ndo-comestiveis, citam-se essoétle pinhdo-manso, karanja,
mahua, cardo, algodao, jojoba, neem, terebintioapdh e semente de seringueira.
Além dos oleos, existem outras fontes ndo convea@ode obtencdo de TAG para a
producdo de biodiesel, entre estes, temos o resddudleo de fritura (ROF), sebo
bovino, banha de porco, gordura de aves, 6leo e ,pmicroalgas, terpenos e 6leo de

residuo plastico-%:2°40>

Dados do Relatério dos Beneficios Ambientais dalégdo e Uso do Biodiesel
% demonstram que no Brasil, em 2012, o 6leo de fsbja principal matéria-prima
utilizada na producéo de biodiesel, participandm @&% do total. O sebo bovino teve
participacdo de 17%, e outras matérias-primas de &4mo ROF e O6leos néo-
comestiveis. O governo federal, através do PNP&niiva a expansdo do uso de
matérias-primas como o sebo bovino e 0 ROF. No mtm&tual estima-se que cerca
de 400 milhdes de quilos de sebo bovino sejamraekis para a producao de biodiesel

no Brasil.

No caso o ROF, os dados estimados sédo de que ént2tham sido produzidos
cerca de 40 milhdes de litros de biodiesel a pattir ROF. O Programa Oleo
Sustentavel através de acdes regionais, visa otimoedo descarte correto do ROF para
posterior utilizacdo na producéo de BD, e evita@@aontrapartida, o despejo incorreto
de ROF no esgoto domeéstico, minimizando os proldede impermeabilizacdo de

leitos de rios e terrenos e de entupimento daceldtora de esgoto¥

2.8. QUALIDADE DO BIODIESEL
A Resolucdo ANP n° 14, de 11 de maio de 2012, mi@teros parametros legais de

qualidade que o BD deve atender para viabilizarussucomo combustivel no Brasil.
Séo eles: aspecto, massa especifica a 20 °C, idadescinematica a 40 °C, teor de
agua, contaminacdo total, ponto de fulgor, teoesteres, residuo de carbono, cinzas

sulfatadas, enxofre total, sodio e potassio, c&amagnésio, fésforo, corrosividade ao

19



cobre (3h a 50 °C), niumero de cetanas, glicera liglicerol total, MAG, DAG, TAG,
metanol e/ou etanol, indice de iodo e estabilidgadeidacdo a 110 °C’

A realizacéo destes ensaios visa garantir a endegansumidor de um produto de
gualidade. Todos os parametros de qualidade s&uos fpelo emprego de normas
técnicas reconhecidas pela ABNT, ASTM, ISO e CEN.l&boratérios que realizam
estas andlises devem ser cadastrados e vistofjizatosa ANP, visando a lisura dos

resultados entregues aos produtores e consumidores.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES DE SINTESE
Para o desenvolvimento da sintese do presentdhoaforam utilizados 6leo de

soja comercial refinado puro (Cocamar Cooperatigaofdustrial, Maringa, Brasil),
etanol (95,0% P.A., Synth, Diadema, Brasil), meta®®-98% P.A., F. Maia, S&o
Paulo, Brasil) KOH (98,1% P.A, Synth, Diadema, Bjasl,SO, (98% P.A., F. Maia,
Séo Paulo, Brasil). Para a etapa de purificac@ligaut-se NaSQ, anidro (99,0% P.A.,
Nuclear, Diadema, Brasil). Como antioxidante folizado Innodox 1131-FT (Vogler,
Séo Bernardo do Campo, Brasil).

A escolha de 6leo de soja para a realizacao ttesi@ho se deu em funcéo de ja
existirem trabalhos™°%%" utilizando o método TDSP modificado utilizando @m
matéria prima o 6leo de soja. Com o0 uso do Olecsaa, podemos comparar 0s
resultados obtidos usando mistura de etanol/metaoml os dos trabalhos citados, e

melhor avaliar os resultados obtidos.

3.2. PLANEJAMENTO DAS FRACOES MOLARES

O planejamento da fragcdo molar de cada alcookagéo de esterificacéo foi o

a?>%%®7 a5 melhores

primeiro passo deste trabalho. Segundo os artigosefirenci
proporcdes molares para a reagcdo de sintese mditiza método TDSP modificado séo

as seguintes:

Utilizando etanol, temos a propor¢cdo de 1,0 molét® para 10,0 mols de
alcool. Ao se utilizar metanol, a proporcéo usada 4,0 mol de 6leo para 5,0 mols de
alcool. Ao partimos de uma mistura de etanol/mdtaaoproporcéo de 50:50, isto €,

metade de mols de etanol e metade de etanol, teremo
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10
Netanol =7, = 5 mols (1)

n"metanr:a[ == 2;5 mDLS' (2)

B | N

Notanal T Mmetanal = 5+ 2J5 = ?JS mols (3)

Onde n = numero de mols

Entdo para reagir 1,0 mol de 6leo com uma mistleaetanol/metanol em
proporcao 50:50, sdo necessarios 7,5 mols de midtialcodis, de modo a garantir o
excesso de alcool necessario para deslocar o keguillla reacdo no sentido dos
produtos. Como a proporcao que queremos traballwealmente é de 50:50, metade da

fracdo molar de cada alcool, chegamos a equacéo (4)

% = ? = 3,75 mols (4)

Chegamos a concluséo de que para reagir 1,0 maledecom uma mistura de
etanol/metanol em proporcao 50:50, sdo necess@idsmols de cada alcool. A partir
desta inferéncia, determinam-se as demais quae8ddd cada alcool, conforme a
Tabela I. De posse dos valores apresentados ndaTladegossivel tracar o grafico da

regressao linear da propor¢éo de etanol/metaniéigima 4, de onde obtém-se:

y=0,05x+5 (5)
Onde
y = n° total de mols na mistura
X = n° de mols de etanol

A equacéo (5) permite calcular, a partir do n°ltdeamols de uma mistura de

etanol/metanol, a quantidade de mols de etanoseréeutilizada nesta mistura.
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Tabela I: Proporg8es de etanol e metanol para sintese de hiesel.

% Etanol 9% Metanol Mols de 6leo Total de mols Mols Etanol Mols Metanol
de alcoois
0 100 1 5 0 5
25 75 1 6,25 1,56 4,69
50 50 1 7,5 3,75 3,75
75 25 1 8,75 6,56 2,19
90 10 1 9,5 8,55 0,95
100 0 1 10 10 0
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Figura 4: Grafico do calculo de nimero de mols de etancfuerpéo do percentual da mistura

etanol/metanol segundo a equacgéo y=0,05x + 5.

Por exemplo, ao se preparar uma partida de biddiiseando uma mistura de

etanol/metanol na proporcao 90:10, pela equacdadgdho que o numero de mols de
mistura de alcodis necessario sera de 9,5 molseBés5 mols, 90% deles deveréo ser
de etanol (8,55 mols) e o restante (0,95 mols) rdeser de metanol, para cada mol de

Oleo utilizado como matéria-prima.
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3.3. ESTUDO DAS TEMPERATURAS

%6687 50hre 0 método TDSP modificado, observou-se

Analisando as publicacdé
que tanto para o uso de metanol quanto para o let@antemperatura indicada na
primeira fase da reagcdo nao se altera, mas pasgunda fase da reacdo existem
diferencas de temperatura conforme o alcool utibz&Para a segunda fase da reacéo
utilizando metanol a temperatura empregada € d€,Gquanto que para a reacao
utilizando etanol a temperatura empregada € de. @@m feitos testes utilizando trés
temperaturas distintas: 60, 70 e 80°C; a fim déaavaicialmente o grau de conversao
de cada uma delas. De modo a remover a influérciguentidade de alcool utilizada,

tomamos como referéncia uma mistura 50:50 v/v aeodimetanol.

3.4. ESCOLHA DOS TEMPOS DE REACAO
Segundo os protocolos experimentais de sintedgod@sel utilizando o TDSP
modificado, existe uma diferenca de tempo ao $eartietanol ou metanol. Segundo a

literatura, 2>%’

para o uso do metanol, a catalise alcalina send&ra tempo de 40
minutos, e a catalise acida em um tempo de 1 Nar&aso de uso de etanol, a catalise

alcalina se da em um tempo de 40 minutos, e asm#éidida em um tempo de 2h30.

Numa transesterificacdo competitiva entre metandtanol, a formacao de
ésteres etilicos aumenta com o aumento do tempeagéo, devido o ion metoxido ser
um &cido mais forte e melhor nucledfilo do quemétxido.*® Se utilizarmos o tempo
menor, favorecemos a formacdo de ésteres metilicas,se aumentarmos o tempo de
reacdo, a competitividade entre os ions se equévatea maior percentagem de ésteres
etilicos, devido inclusive a interconversédo deréstenetilicos em ésteres etilicos. Entdo
foi escolhido utilizar os tempos de reacdo da sénfguais aos usados somente com

etanol: 40 minutos para a primeira fase e 2h30mia p segunda fas&?°’

3.5. PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

3.5.1. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
A reacdo de transesterificacdo foi realizada seguBdzatto et al. (2012),

partindo das condi¢des otimizadas para a produedoatliiesel e segundo o seguinte
procedimento para preparar biodiesel na propor€ib05etanol/metanol:pesar KOH
(2,0 g) e dissolver em uma mistura etanol/meta@®}4( mL de etanol e 15,5 mL de
metanol) sob agitacdo e temperatura de 40 °C, ddipermitir a formacgéo do alcoxido

que funciona como catalisador basico. Adicionaa esistura ao 6leo de soja comercial
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(100 mL) pré-aquecido a 60-65 °C (razdo molar eél@mool/metanol/catalisador
0,267:1:1:0,093) e manter sob agitacdo e refluxo4@ominutos. Apds, adicionar ao
baldo contendo a mistura reacional, lentamentebeag@acao, k5O, (3,8 mL) e em
seguida uma solucdo de etanol/metanol (11,2 mLtdeoke 7,8 mL de metanol)
lavando bem as paredes do baldo (fracdo molar |&teetanol/catalisador adicionados
1:1:0,747); a fim de garantir o deslocamento ddiderdo equilibrio da reacdo para o
sentido dos ésteres. Manter essa mistura reagobalefluxo, aguecimento e agitacédo

constante por 2h30mifY’

3.5.2. PURIFICACAO
Ao fim do tempo de reacéo, o baldo reacional éwhe banho-maria e refluxo

e levado ao rotaevaporador, a fim de eliminar s&ltms de alcool que ndo reagiram. A
mistura de alcoois recuperado neste procedimenfardservada em frasco ambar para

posterior recuperagao.

Apos este procedimento, o conteudo do baldo nealc{biodiesel e glicerol), foi
levado a um baldo de separacdo onde foi deixadeadesr por 15 minutos e apds
decantacédo, foram separadas as duas fases. Aamnisawional, nesta etapa, € formada
por duas fases claramente distintas; fase infdigticerol e residuos de J&Qy)
descartada como residuo e a superior (biodiessfrwvada. A fase de biodiesel foi
lavada com agua purificada, procedimento que vjgstaa o pH do biodiesel, pela
eliminag&o do &cido remanescente da fase de ea#tlida, bem como tragos de etanol
e metanol, KSO, e quaisquer outras impurezas. Foram realizadassivas lavagens

até que a agua de lavagem apresentasse pH seraelbatd agua purificada.

3.5.3. SECAGEM
A secagem do biodiesel foi realizada transferiadoistura de ésteres e agua do

baldo de separacdo para um copo de béquer. O epe@qler e seu conteudo foi
levado a aquecimento de no méximo 110 °C, sobggiteonstante, a fim de promover
a quebra da emulsdo formada com a agua, e pronmeowvevaporacdo da maior
quantidade de agua possivel. Durante o procedingmtaquecimento, foi efetuada a
secagem das paredes do copo de béquer com pdpzl dil fim de minimizar a
condensacdo de agua nas mesmas e minimizar oaalardgua condensada para o
biodiesel. Apds resfriamento a temperatura ambieNE2S0O4, foi adicionado ao
biodiesel a fim de eliminar quaisquer residuosgl@adem como clarifica-lo, deixando-
0 em repouso por um periodo de 12 horas. Feito fisidiltrado e transferido para
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frasco ambar de armazenamento. A fim de aumenttmpo de estabilidade de
oxidagdo do biodiesel produzido, foi adicionado rdgicxidante Innodox 1131-FT,
constituido de terc-butil hidroquinona (TBHQ), naaqtidade de aproximadamente de
100 mg.kg'".

Os procedimentos acima descritos foram realizadsssinteses preliminares de
biodiesel na proporgcéao etanol/metanol 50:50 (BD%060lizando as temperaturas de
60, 70 e 80 °C. ApOs o teste das temperaturasnféedias sinteses de biodiesel nas
proporgdes etanol/metanol de 50:50 (BD5050), 7%81%7525) e 90:10 (BD9010) na
melhor temperatura de trabalho determinada, dead@ravaliar o grau de converséo e
os parametros de qualidade do biodiesel obtido.cCam dos objetivos deste trabalho
era otimizar o método utilizando mistura de alcpeiseduzir a utilizacdo de metanol,
foi abandonado o estudo da proporgédo etanol/mem@b proposta na apresentacao
do projeto, e adicionando a proporc¢éo etanol/mé&mman.

3.6. DETERMINACAO DO GRAU DE CONVERSAO POR *HRMN
Para avaliar em um primeiro momento, 0 grau de @@@& dos TAG em

biodiesel, e verificar se a transesterificacdo @woseguindo as proporc¢des dos alcoois
de partida foi utilizada a técnica de Ressonancagrdtica Nuclear de Hidrogénio
((HRMN). Essa técnica é amplamente utilizada readttira.>>®""®3Além de répida,
permite andlise de pequenas quantidades de ameasima,tratamento prévio, néo
exigindo derivatizacdo e sem destruicdo da mesm#&ce presente nos meétodos
cromatograficos — além de se obter todos os dadegssarios para verificar a

conversao dos TAG em ésteres em um Unico espectro.

Para a realizacéo da analise, foram pesado apgdammente 15,0 mg de amostra
(BD) no tubo de’HRMN, e solubilizado em cloroférmio deuterado (99,8,
Cambridge Isotope Laboratories, Andover/MA, USAndas as andlises delRMN
foram realizadas em um aparelho Varian Inova 300MHz

O calculo da conversdo de 6leo em biodiesel é twitn o uso da equacéao (6),
que indica a conversdao total de ésteres etilietascionando os valores de integragcédo de
IHRMN para os hidrogénios do —¢ldo éster etilico (EE-CK em 4,15ppm) com 0s
hidrogénios do —Cklcontiguos a carbonila{CH, em 2,3ppm).
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Igp_ CH, /2

Ioc_E'H, P
2 (6)

Onde:
Cee= converséo de TAG em EEAG,
lee-cu2= valor da integral do sinal de ressonancia da ésileco em 4,15 ppm,

l.-cH2= valor da integral do sinal de ressonancia do@ruptileno contiguo a carbonila

em 2,3 ppm
2 = fator de normalizacao referente a dois atonedsidrogénio.

Para a obtencdo da conversdo em ésteres mettboosy-se novamente como
base o sinal correspondente aos hidrogénios castigearbonilas-CH,) e o sinal que
aparece em 3,6 ppm, que corresponde aos hidrogéoiogrupo éster metilico (-
COOCH), usando a equacao (7).

Com = (—"EM” : ) 7)

lo—cH,/ 2
Onde:
Cwve = conversao de TAG em EMAG,
Ime = valor da integral do sinal de ressonancia der ésetilico em 3,6 ppm,
3 = fator de normalizac&o para os hidrogénios esil(-OCH)

2 = fator de normalizagdo do grupo metileno vizishoarbonila que tem dois atomos
de hidrogénio.

Para obter-se a conversao total dos triacilglieers em etil e ésteres metilicos e

etilicos, procede-se uma soma simples dos gracsroersdo acima calculados:
Ceme = Ceg + Coy (8]

Onde:

Ceme = conversao de TAG em etil e ésteres metilicddiecss.

3.7. DETERMINAQAO DO TEOR DE ESTERES POR GC-FID
A determinacéo do teor de ésteres metilicos Eatipresentes no biodiesel se

deu pela utilizacdo da norma ABNT NBR 15764:201% @stabelece o método para
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determinacdo da concentracao total de ésteres @ire®el por cromatografia a gas e

padronizacdo extern®

A quantificacdo foi realizada pela confeccédo dewrva analitica com uso do
padrdo de estearato de metila (C18), utilizandaromatografo a gas (CG) Shimadzu,
modelo GC 2010, equipado com detector de ionizeagdachama (FID), injetor PTV
(do inglésprogramed temperature vaporizatiprcoluna capilar 30 m x 0,32 mm X
0,1um, de fase DB-5HT (5% de fenil-metilpolisiloxan®8% de dimetilpolisiloxano)
da Agilent. As condi¢cbes de injecéo foram as sdgsirforno a 50 °C por 1 minuto,
seguido de taxa de aquecimento de 15 °C/min. d@€°C8taxa de aquecimento de 7
°C/min. até 230 °C e 20 °C/min. até 380 °C manpdo 10 minutos. Gas de arraste:
hélio a 30 mL/min. Detector a 380 °C e injetor c@nseguinte programacao:
temperatura inicial de 60 °C, mantida por 1minustg de aquecimento de 20 °C/min.
até 380 °C, e mantido nesta temperatura por 10/alume de injecdo de 0;8..

A curva de calibracdo utilizou como reagentesriadie estearato de metila
99% (Sigma-Aldrich, Sao Paulo, Brasil); etanol 95.B.A. (Synth, Diadema, Brasil) e
cloroférmio P.A. ACS, ISO (Merck, Darmstadt, Alenha). Foram confeccionadas
solucbes-padrao de 1% m/m, 20%m/m, 40%m/m, 70% eB0% m/m da seguinte
forma: em um frasco de 10 mL de capacidade, adioims a massa de padréo e
completando-se com etanol até 100 mg conforme @lddh anotando as massas.
Adicionamos 15,0 g de cloroférmio a cada solucéatrggm Apds homogeneizacdo, uma
aliquota de ~1,0 mL foi transferida para os viglssa injecdo no cromatoégrafo. Dos
cromatogramas obtidos para os padrdes foi possitegrar a area obtida e
correlacionar estes valores, obtendo a equacaetapara a obtencéo do teor de ésteres
e o coeficiente de determinacédo. Cada padrao jitaitho por trés vezes, assim como as

amostras.

A preparacao das amostras se deu pela pesagegmnoderamdamente 100 mg de
biodiesel, aos quais adicionamos 15,0 g de clomfdrApos a homogeneizacao, foram
transferidas aliquotas de 1 mL para os vials eepostinjecdo no cromatdgrafo.
Através do grafico “Area do éster vs. Concentrag@s solucbes padrdo” foram
calculados os coeficientes angular e linear daacube posse destes dados, foi possivel
calcular a percentagem de ésteres nas amostrata®lite BD. A limpeza entre a
injecdo de cada duas amostras foi realizada peglecdm de cloroformio no

cromatégrafo, nas mesmas condi¢cbes da andlise. térndeacdo do intervalo de
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integracdo dos picos foi feita por comparacdo com padrdo NLEA FAME Mix
35078, Restek, em solucdo 12 miy.Injetado nas mesmas condicdes de andlise.

Tabela Il: Massas de padréo e solvente utilizadas na confec¢&o da curva-padrdo de ésteres.

Concentragéao (%) Massa do padrdo C18 (g) Massa de etanol (g)
1 0,001 0,099
20 0,020 0,080
40 0,040 0,060
70 0,070 0,030
90 0,090 0,010

3.8. IDENTIFICACAO DOS ESTERES POR GC-MS
Para a identificacdo qualitativa dos EMAG e EEAGidds neste trabalho, foi

utilizado um CG Perkin EImer modelo Clarus 500, ipgdo com um detector de
massas Perkin Elmer modelo Clarus 500. A colunzadia foi uma Restek Rt-2560
(biscianopropil polisiloxano), de dimensdes 100 n0,25 mm X 0,2um. O gas de

arraste utilizado foi hélio a fluxo constante den®0min.

As condicbes de andlise foram as seguintes: ford® °C por 4 minutos,
seguido de aquecimento de 3 °C por minuto até 240nantido nesta temperatura por

20 minutos. Injecéo de 1, de amostra no modsplitlesspor 1 minuto.

Foram analisadas amostras de BD5050, BD7525 e BD®0de BD100 etilico e
metilico, obtidos a partir da mesma matéria prids.amostras de ésteres analisadas
foram preparadas pesando aproximadamente 50 mmgakra diretamente nos vials de
analise, adicdo de 1,0 mL de n-heptano, seguidbodegeneizacdo. Um padrdo de
mistura de ésteres metilicos, NLEA FAME Mix 35078 Kestek, na concentracédo de
12 mg.L', foi utilizado para a identificacdo dos ésterdsavaéés da comparacdo dos
tempos de retengdo e espectros de massas.

3.9. TEOR DE GLICERIDEOS POR GC-FID
Os teores de TAG, DAG, MAG, Glicerol livre e GliokrTotal, foram

determinados usando a técnica ASTM D6584, que datdeterminacdo de glicerideos
de B100 via Cromatografia a Gas com Detector dedgdo em Chama (FID). Nesse

meétodo as amostras sdo analisadas por Cromatogr@tes apos sililacdo com N-metil-
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N-trimetilsiltrifluoroacetamida (MSTFA) e calibraggelo uso de dois padrdes internos
(tricaprina e butanotriol) e quatro materiais denéncia. Os MAG, DAG e TAG sao
determinados por comparacdo com padrbes de monapléiioleina e trioleina

respectivamenté&®

Os reagentes utilizados nesta técnica foram: padedGlicerina 50Qug/L em
piridina (Sigma-Aldrich, Sado Paulo, Brasil); 1-m¢cie-9-octadecenoil]-racglycerol
(padrdo de monooleina) 50Q@/mL em piridina (Supelco, Bellefonte, USA); 1,3-
di[cis-octadecenoil] glicerol (padrdo de dioleiri®)00 ug/mL em piridina (Sigma-
Aldrich, Sao Paulo, Brasil); 1,2,3—tri [cis-octadgaoil] glicerol (padrdo de trioleina)
5000 pg/mL em piridina (Supelco, Bellefonte, USA); (s)-1;2,4—butanotriol (padrdo
interno 1) 1,03ug/uL em piridina (Fluka/Sigma-Aldrich, St. Louis, USA},2,3—
tridecanolilglicerol (tricaprina — padréo interng @000 ug/mL em piridina (Sigma-
Aldrich, S&o Paulo, Brasil); N-metil-N-(trimetild)l trifluoroacetamida (MTSFA —
agente derivatizante) grau reagente (Fluka/Signasigkl, St. Louis, USA); n-heptano
P.A. (Synth, Diadema, Brasil).

As curvas padrdo de glicerol, MAG, DAG e TAG foragmeparadas utilizando
vials de 10 mL e micro seringas de 100 e gb@e capacidade. Foram confeccionados
cinco niveis de padrdo, e em cada nivel foram @ukclas diferentes quantidades de
cada padrao, conforme a Tabela Ill. Também foraicicathdos os padrdes internos de
Butanotriol (1,03ug/uL) para o Glicerol e Tricaprina (80Q8y/mL) para os demais
glicerideos, sempre na mesma quantidade, para atifquegdo por padronizacéo
interna. ApOs a adicdo de todos os padrdes, adigise 100uL do agente
derivatizante MTSFA. Os vials foram homogeneizagdaeixados em repouso por 15
minutos, a temperatura ambiente. Transcorrido testgo, foram adicionados 8,0 mL
de n-heptano aos vials, que foram novamente homeaggios, e de cada um foi
transferida uma aliquota de 1,0 mL para os vialarddise, e imediatamente levados ao
cromatégrafo, visto que apos a derivatizacdo osGpade amostras degradam em 48

horas.

As amostras foram tratadas da forma descrita airsegu vials de 10 mL,
pesamos 100 mg de amostra, anotando os valoreesiasctivas massas. Utilizando
micro seringas, adicionou-se 100 de cada um dos padrfes internos de Butanotriol e
Tricaprina, e 10QL do agente derivatizante MTSFA. Os vials foram bgeneizados e

deixados em repouso por 15 minutos a temperatubéeata. Apds este tempo, foram
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adicionados 8,0 mL de n-heptano aos vials, que meute foram homogeneizados.

Retiramos uma aliquota de 1,0 mL, que foi trandéepara o vial de analise e analisada

no cromatégrafo. No intervalo de injecdo de cadastra, foi injetado n-hexano nas

condicOes de corrida por duas vezes, a fim de mdinresiduos de glicerdis e ésteres da

coluna.

As condicbes de injecdo do cromatografo foram agpistes: forno com

programacao de temperatura inicial de 50 °C poirutm, seguido de aquecimento de
15 °C/min. até 180 °C, apds 7 °C/min. até 230 °Gpe&C/min. até 380 °C, mantido

nesta ultima condig&o por 10 minutos. Detector F@ntido a 380 °C. Gas de arraste

hélio no fluxo de 30 mL/min. Injetor PTV com progracdo de temperatura inicial de

60 °C por 1 min., seguido de aquecimento em tax20d®¥C/min. até 380 °C, mantido

nesta temperatura por 10 min. O volume de injegadd 1ulL.

Tabela Ill: Volumes das solu¢cBes-padréo para confeccdo das casvde calibracéo.

Solucéo padréo

Volume de solucdo padrdo nos niveis

1 2 3 4 S
Solucéo estoque de glicerina (5Q@/L) 10uL 30puL 50 uL 70uL  100pL
Solucéo estoque de monooleina (5Qa9mL)  20puL 50pL  100pL  150pL  200pL
Solucéo estoque de dioleina (50@6/mL) 10puL 20uL 40 pL 70ul  100uL
Solucdo estoque de trioleina (50@@/mL) 10uL 20 uL 40 uL 70uL  100pL
Solucdo estoque de Butanotriol (1,g&y/ul)  100pL  100pL  100pL  2100pL  100pL
Solucéo estoque de Tricaprina (80Q@y/mL)  100puL  100pL  100puL  100pL 100pL

O célculo das curvas de calibracdo se deu da gediomnma: para cada padrao

utilizado, foram determinadas uma razdo de respoghae uma razdo de quantidades

(amti), dadas pelas férmulas (9) e (10):

Ai

Tomi =
W;

amt: - W
5

(9)

(10)
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Onde:

Ai: area do padrao externo,
Ag area do padrao interno,
Wi: massa do padréo externo,

Ws: massa do padrao interno,

Cada curva de calibracéo foi determinada plotasd@zoes de respostgfmo

eixo das ordenadas, versus as razoes de quanti@deso eixo das abscissas. Para

cada componente, a funcdo de calibragédo e a razdesgosta foram calculadas na

forma da equacéo (11):

Ay

Ais

W,

Onde:

A: area do pico do padrao externo,

Ais: area do pico do padréo interno,

a¢ inclinacao da funcao de calibragéo,

W,: massa do padréo externo, em mg,

Wis: massa do padrao interno, em mg,

bx: ponto de interceptacéo da funcéo de calibracao.

Para o calculo do glicerol livre, aplica-se a egoal 2):

6 =[] < (2] - 2) < [5F]
Onde:

G: percentagem em massa de glicerina na amostra,
Wis1: massa do padréo interno 1 em mg;

8y inclinacdo da fungédo de calibragao;

Ag: area do pico de glicerina;

Ais: area do pico do padréo interno 1;

bg: ponto de interceptagdo da funcéo de calibragéo;

(11)

(12)
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W: massa da amostra em mg.

E para o calculo dos MAG, DAG e TAG, utilizou-sequacéao (13):

o =[x (2] -5 ) <2

Onde:

Gl;: percentagem em massa dos glicerideos indivichaa#smnostra;

Wis2: massa do padréo interno 2 em mg;

a: inclinacdo da funcéo de calibracéo para MAG, DAGTAG;

Agjj: area do pico do glicerideo individual;

Ais2. area do pico do padrao interno 2;

bo1: ponto de interceptacdo da funcao de calibracémMAG, DAG ou TAG;

W: massa da amostra em mg.

O teor de glicerois total € dado por (14):

Glicerindis totais = Glicerol livre 4+ Glicerina ligada (14)
Onde:
Glicerol livre: glicerina determinada na equaca®)1

Glicerina ligada: determinado pela equacéo (13)

Glicerina ligada = 2(Gl,,, Gl,, Gl;) (15)
Onde:
Gl, = 0,2591 X X %MAG (16)
Gl, = 0,1488 X T %DAG (17)
Gl.=0,1044 X 3 %TAG (18)
Onde:
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%MAG: percentagem em massa de MAG na amostra,niiedo pela equacéo (13);
%DAG: percentagem em massa de DAG na amostranuaseto pela equacao (13);
%TAG: percentagem em massa de TAG na amostrajaateto pela equagéao (13).

Os coeficientes das equacdes (16), (17) e (18)cedstantes relacionadas a
contribuicdo individual das moléculas de gliceroleontetido de glicerol ligad8.0s
valores das constantes séo obtidos dividindo-seassanmolar de uma molécula de
glicerol (GHgOs) pelas massas molares dos TAG/KEsOs), DAG (CzgHesOs) € MAG
(C21H3804). O éster de acido graxo levado em consideracé gsta inferéncia foi o
C18:2, por ser 0 que se encontra na maior properg®D formado a partir de dleo de

soja.3>

3.10. RENDIMENTO EM MASSA
O rendimento em massas foi determinado pela #@cde&e *HRMN. Para o

calculo do rendimento em percentagem de magsaglaciona-se o numero de mols de
produto (biodiesel obtido) com o de reagentes (dlecsoja) em comparacdo com o
rendimento estequiométrico, onde 1 mol de éleolteegim 3 mols de éster, e levando
em consideracdo o grau de conversdo de etil eessteetilicos (CEME) obtidos por

IHRMN. Utilizou-se para este fim, a massa inicialdeo utilizado e a massa final de
biodiesel obtido, por meio de pesagem em balangditisa. Com estes valores, €

possivel calcular o nimero de mols de 6leo, cordamequacdes (19) e (20).

_ Mgleo
Ngleo = My, (19)
aled
Mpp
T =
BD = Mzp (20)

Onde:
Nsleo= N° de mols de Oleo de soja;
Meieo = Massa de 06leo;
Msieo= Mmassa molar média do 6leo de soja;

Ngp = N° de mols de BD;
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Mmgp = massa de BD;
Mgp = massa molar do BD.

O ministério da Agricultura, do Abastecimento eRiforma Agréaria determina
a composicdo média do 6leo de soja comercializad8rasil, com os qual se pode
obter o valor da massa molar do Oleo de soja atibzna reacdo de transesterificacdo os
quais estdo apresentados na Tabeld ¥ Como o biodiesel obtido é uma mistura de
ésteres etilico e metilico, a equacdo para o @ldal nimero de mols de biodiesel
obtido foi modificada de modo a levar em consid&vag proporcao estimada de mols

de biodiesel etilico e de biodiesel metilico, cammstrado na equacao (21).

Men
o @1)
BD ':MEEAGXI:]+{MEMAGXJ’{]

Onde:
Meeac = massa molar do EEAG;
Memac = massa molar do EMAG;
X = proporcao estimada percentual de EEAG (peagemt de BD etilico);
y = proporcao estimada percentual de EMAG (pergemiade BD metilico);

Visto isso, podemos chegar & equacdo para obtesmmesdimento percentual

em mass&°na equacio (22):

NED, |

o =100 (%) (22)
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Onde:

Ceme: grau de conversao de ésteres metilicos e etilidaiglo na equacéo (8).

Tabela 1V:Massas molares do 6leo de soja, EMAG e B&.

Substancia Massa Molar (g/mol)
Oleo de soja 871,1
EEAG (biodiesel etilico) 308,5
EMAG (biodiesel metilico) 294,5
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3.11. OUTRAS ANALISES DOS DE PARAMETROS DE QUALIDADE DO
BIODIESEL

As andlises de parametros de qualidade, massaifespecr 20 °C, viscosidade
cinematica a 40 °C, teor de agua, ponto de fulggmiduo de carbono, enxofre total,
sédio e potassio, calcio e magnésio, corrosividadeobre (3h a 50 °C), quantidade de
metanol e/ou etanol, indice de iodo e estabilidadridacdo a 110 °C, foram realizadas

pelos laboratérios do Centro de Combustiveis, Bidmastiveis, Lubrificantes e Oleos

da UFRGS (CECOM), segundo s normas oficiais, naisore internacionais,

estabelecidas para ensaios em biodiesel, confoeswith na Tabela V.

Tabela V: Unidades, limites e métodos dos parametsoa serem analisados no BD, determinados

pela ANP.
Caracteristica Unidade Limite Método
ABNT ASTM D  EN/ISO
NBR
Aspecto - LIl (1) - - -
Célcio + Magnésio, mg.kg* 5 15553 - EN 14538
max. 15556
Corrosividade ao cobre, - 1 14359 130 EN ISO
3h a 50 °C, max. 2160
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (4)6584 (4) EN 14105
15344 4)
15908
Enxofre total, méax. mg.kg-1 10 15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
Estabilidade a oxidacdo H 6 - - EN 14112
a 110°C, min. (5) EN
15751 (4)
Estabilidade a oxidacdo H 6 - - EN 14112
a 110°C, min. (5) EN
15751 (4)
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Continuacdo da Tabela V: Unidades, limites e métodos dos par@metros a serem analisados no BD,

determinados pela ANP.

Caracteristica

Glicerol livre, max.

Glicerol total, méax. (5)

indice de acidez, max.

indice de lodo

Massa especifica a 20°

C

Metanol e/ou Etanol,
max.

Monoacilglicerol, max.

Ponto de entupimento
de filtro a frio, max.

Ponto de fulgor, min.
(2

Residuo de carbono,
max. (3)

Saodio + Potassio, max.

Unidade

% massa

% massa

mg KOH/g

9/100g

kg/m3

% massa

% massa

°C

°C
% massa

mg.kg-1

Limite

0,02

0,25

0,50

Anotar

850 a 900

0,20

0,80

de nov. a
mar.: 14

abril e out.:

10

de maio a
ago.: 5

100,0

0,050

Método
ABNT ASTMD EN/ISSO
NBR
15341 (4)6584 (4)  EN 14105
15771 - (4)
i EN 14106
] (4)
15344 6584 (4) EN 14105
15908 ; (4)
14448 664 EN 14104
i i (4)
- - EN 14111
(4)
7148 1298 EN ISO
14065 4052 3675
EN ISO
12185
15343 - EN 1411
(4)
15342 (45584 (4)  EN 14105
15344 4)
15908
14747 6371 EN 116
14598 93 EN ISO
3679
15586 4530 -
15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
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Continuacdo da Tabela V: Unidades, limites e métodos dos par@metros a serem analisados no BD,
determinados pela ANP.

Caracteristica Unidade Limite Método
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Teor de 4gua, max. mg.kg 200 - 6304 EN ISO
12937
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN
14103
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (4)6584 (4) EN
15344 (1;‘)105
15908
Viscosidade Cinematica mm2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO
a 40°C 3104
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotac&emi@eratura de ensaio.

(2) Quando a analise de ponto de fulgor resultarvalor superior a 130 °C fica dispensada a
andlise de teor de metanol ou etanol.

(3) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(4) Os métodos referenciados demandam valida¢gé® @amateriais graxos nao previstos no
método e rota de producéo etilica.

(5) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NB#0&, ABNT NBR 15344, ASTM D6584
ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% enssaaPara biodiesel oriundo de material graxo
predominantemente laurico, deve ser utilizado n@E#®ENT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo
aplicavel o limite de 0,30% em massa.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. GRAU DE CONVERSAO PARA ESTERES PORHRMN
Primeiramente, a avaliacdo do grau de convers@ogsseres etilicos e metilicos

(Ceme) Na reacdo de transesterificacéo, foi realizagartir dos espectros delRMN,
tomando-se como base o sinal em forma de multipjeéocorresponde aos hidrogénios
do grupo metileno contiguos a carbonila do ésieCH,) identificados como “C” na
Figura 5. Esse sinal corresponde a dois hidrogé@nesarece isolado em 2,3 ppm, nao
se sobrepondo a outros sinais correspondentesras cuitirogénios da molécula. O
deslocamento desse sinal esta dentro do previstoopaetileno ligado a carbonila-(
CHy), que se situa 2,2 e 2,4 ppm. Este sinal estéempesm todas as moléculas
derivadas de TAG, incluindo neste montante os €stermados, TAG que ndo reagiu,
DAG e MAG, sabdes e quaisquer outras espéciesdidactbnga que podem se formar
durante a transesterificac&o>°°
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A Figura 5 apresenta o espectro de 'HRMN do dlesaja utilizado como
matéria prima na reacao de transesterificacao.-Bedbservar nessa figura um sinal na
forma de dois quartetos com deslocamento entre 4,8 ppm, identificados como B,
correspondentes aos quatro hidrogénios terminasedaéncia gliceridica (-GHCH-
CHy), e o hidrogénio do carbono terciario da seqwégticeridica, identificado como
A. também se observa um multipleto sobreposto censiais correspondentes aos

hidrogénios dos carbonos das duplas liga¢desifidadbs como A’, em 5,2 ppm.

As Figuras 6, 7, 8, 9 e 10 correspondem aos eggadtr tHRMN dos biodieseis
obtidos pela reacdo de transesterificacdo usandoéimdo TDSP modificado em
diferentes temperaturas e/ou proporcdes de etagialirol. Como pode ser observado,
nos espectros ndo ha deteccédo dos sinais caricterida sequéncia gliceridica entre
4,1 e 4,3 ppm (dois quartetos). No entanto, haaoegpmento de um sinal em forma de
quarteto em 4,1 ppm, correspondente aos dois lédrog do -CH do EEAG (B). O
sinal do CH (E) do EEAG formado se encontra em aproximadamg2epm, e se
sobrepde a outros sinais de hidrogénios internasdeia carbdnica, o que dificulta seu
uso na quantificacdo da conversao, por isso, s® s§aal correspondente ao £(€C)
para a quantificacdo. Observa-se, também, o apzsatd de um singleto em 3,6 ppm
(D), que corresponde aos trés hidrogénios do EMAGn&do. Quando ocorre o
aparecimento de sinais de baixa intensidade naaemitre 4,1 e 4,3 ppm, 0S mesmos
indicam que a reacdo ndo ocorreu de forma satigfaiadicando que ha residuos de
TAG, DAG e MAG que nao reagirarfr.?%%°

Nas Figuras 6, 7 e 8, em que foi utilizada a mepnagporcdo de etanol e
metanol com variacdo da temperatura de reacédo goadservar, nos trés espectros,
gue nao houve variacao significativa do conjuntsidais obtidos, e tanto os sinais do
EEAG (B) como o do EMAG (E) estdo bem caracterigzadoclaros, ndo havendo
sobreposicao entre eles. Os sinais podem ser anlegisem dificuldades, obtendo-se o
grau de conversdao de EEAG e EMAG com facilidadesmee tratando-se de uma

mistura.

Nas Figuras 9 e 10, onde a proporcao de metaadhusa sintese foi menor do
experimento (25% e 10%, respectivamente), observaisdamente a reducdo do
tamanho do sinal singleto em 3,6 ppm, denotandoeaomquantidade de EMAG
formado, e demonstrando que a sintese ocorreurde fesperada, e também que é
possivel diferenciar claramente no espectro de !NRW§Isinais de EEAG (B) e EMAG
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(E), mesmo quando em proporcdes diferentes, poipoagdes dos deslocamentos
guimicos nao se alteram e nem se sobrepfe. O mesone para o sinal do EEAG,
porém de uma forma mais atenuada, conforme obsen@gldados da integragdo deste

sinal.

o]
)J\ s CHz—pm D
H.C—O CH;\/\/\/—\/\/\/\/ 3
o
A - HC*D)}CHZ/\WN\/\CM_’ D

)]\ HoH
B~ o CH;\/\mf(‘:gW%_..w
'
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D, D'eD"
—~=
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B
pr——,
T T T e e e e e
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 05 o]

Chemical Shift (ppm)

Figura 5: Espectro de HRMN do 6leo de soja utilizdo como matéria-prima na reacao de
transesterificacao.
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Figura 6: Espectro de tHRMN obtido do BD5050 a 80C.
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Figura 7: Espectro de tHRMN obtido de BD5050 a 70C.
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Figura 8: Espectro de tHRMN obtido de BD5050 a 6QC.
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Figura 9: Espectro de tHRMN obtido de BD7525 a 6QC.
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Figura 10: de *tHRMN obtido de BD9010 a 60 °C.

Para obter os valores de conversao dos EEAG,artiliz a equacéo (6) da secéo
3.6. Os valores de conversao dos EMAG foram obtmida aplicacdo da equagéo (7)

enquanto que o grau de conversao total dos EEARAEEfoi obtido pela aplicacéo da
equacao (8) da mesma secao 3.6.
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O uso das equacbes acima citadas tornou possil@llataos valores de
conversao de triacilglicerideos em ésteres padifaentes temperaturas de trabalho e
diferentes propor¢gdes de EEAG/EMAG, cujos resultaektdo apresentados na Tabela
VI.

Tabela VI: Graus de conversao de etil e ésteres nil@os obtidos a partir de 6leo de soja na
diferentes temperaturas na segunda etapa de reacédliferentes propor¢6es de etanol/metanol
(médias de triplicata).

Proporcao Temperatura % média % média % mediatotal Desvio
etanol/metanol dareacdo na de ésteres de ésteres de ésteres padrao (%)

segunda etapa etilicos  metilicos obtidos

da reacéo (°C)
50/50 80 45,4 52,8 98,2 10,72
50/50 70 45,3 53,6 98,9 +0,46
50/50 60 42,3 55,5 97,8 +0,81
75/25 60 68,4 30,1 97,6 +0,60
90/10 60 85,7 13,0 98,6 10,47

Os resultados mostram que o0 aumento da temperawagunda fase da reacéo
de transesterificacdo de BD5050 néao influenciourdmeira significativa o grau de
conversao total de ésteres. Percebe-se que ogvaos desvios padrao obtidos foram
baixos, indicando que todos os valores obtidogniggatas estdo proximos da média
apresentada, indicando repetibilidade na reacastoVgue ocorre um pequeno
decréscimo na média total de conversdo, mas go@st&m acima do minimo exigido
pelas normas da ANP, que estipula um grau de ce@weminimo de 96,5%, a
temperatura de 60 °C foi escolhida para a contadéddo trabalho, uma vez que ha

economia de energia e atende os resultados alnsejado

Pode-se verificar que as proporgdes de EEAG e ENbABados ficaram dentro
do esperado, considerando-se que o carbocatiorxishet® mais reativo que o etoxido,
favorecendo a conversao para ésteres metilicosini2eforma geral as propor¢cdes de
EEAG e EMAG formados acompanharam as proporcoesas®| e metanol utilizadas,

conforme o previsto pela teoria.

Comparando os presentes resultados com os ob&itmsnesmo método (TDSP
modificado) por Guzatto, Martini e Samios (2011)e gpbtiveram 97% de conversao

para 6leo de soja utilizando metan®l,e por Guzatto et al. que obtiveram 92% de
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conversdo para 6leo de soja utilizando etdfiolerifica-se que houve uma melhoria no

processo, ao considerarmos os graus de conversdonb

4.2. TEOR DE ESTERES DETERMINADO POR GC-FID
As andlises do teor de ésteres por GC-FID foranizegtas conforme descrito

na secéo 3.7. A Figura 11 apresenta a curva deraghio obtida para determinacao do
teor de ésteres metilicos na amostra, bem com ac@&quda reta e o coeficiente de
determinacao (r?), que apresentou um valor muita £&=0,9954). Na equacéo da reta
y, € a area total dos picos de ésteres obtidoé e ieor de ésteres correspondente, em
percentagem.

1,40E+08 -~
1,20E+08 -
1,00E+08 -

8,00E+07 -

©
26,00E+07 -
< y = 2E+08x - 3E+06

4,00E+07 R?=0,9954

2,00E+07

0,00E+00 . . . . ]
0,00% 20,00% 40,00% 60,00% 80,00% 100,00%

-2,00E+07 -
% de C18

Figura 11: Curva de calibracdo para determinacédo déo de ésteres metilicos na amostra utilizando
estearato de metila como padrao.

A Figura 12 apresenta o cromatograma de ésteramdstra de BD5050. Para a
determinacao do intervalo correto de integraca@dleres, foi feita a comparacéo do
cromatograma da amostra de BD contra o cromatogm@nido do padrdo NLEA
FAME Mix 35078 (Restek) de ésteres C6 a C24, coméoapresentado na Figura 13. A
comparacao permitiu ajustar o intervalo de inte@pague foi definido entre os tempos
de 7,5 e 17,5 minutos, desconsiderando os picosapaeecem antes e depois deste
intervalo. O primeiro pico do padrao resolvido erastervalo corresponde ao C14:0 e o
altimo pico resolvido do padrdo € de um C22:6. Costgs com tempo de retencdo
maior que esse pico provavelmente sdo glicerideassiduos de outros compostos. As
Figuras 14 e 15 apresentam os cromatogramas dastrasmde BD7525 e BD9010,

respectivamente.
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Figura 12: Cromatograma dos ésteres de BD5050.
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Figura 13: Sobreposigdo comparativa dos cromatograas dos ésteres de BD5050 (preto) e padrao
NLEA FAME Mix 35078 (rosa) para determinacéo do inervalo de integragéo.
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Figura 14: Cromatograma dos ésteres de BD7525.
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Figura 15: Cromatograma dos ésteres da amostra del®010.

A Tabela apresenta os valores do somatorio dass antegradas dos ésteres
formados e os respectivos teores dos mesmos, addsusegundo a equagao da reta

obtida na curva de calibracao.

45



Tabela VII: Somatoério das areas dos picos correspaientes aos ésteres e seus teores (%) na
amostra.

Determinacgéo de ésteres pelo método ABNT NBR 157@012

Identificacdo da amostra Somatério das areas dos picosTeor de ésteres (%)

BD5050 135944802,1 69,47
BD7525 148306950,3 75,65
BD9010 147518794,8 75,26

A resolugcdo da ANP n° 14 de 11 de maio de 2012rmd@ta que o BD
combustivel deva apresentar um teor de ésteresnmide 96,5%.” Conforme os
valores obtidos na Tabela, esses néo estdo desgreatbres da norma, e também com
o grau de conversdo obtidos por *HRMN. Entretadéwe-se ressaltar que o método
NBR 15764:2012 trata da determinacdo de EMAG olBHAG, separadamente, e as
amostras desenvolvidas neste projeto sdo mistosdais ésteres. Foram integrados os
picos correspondentes aos EMAG e EEAG, e o somati@éssas areas foi aplicado na
curva obtida para o estearato de metila. As fodieserros podem ser: picos mal
resolvidos nos cromatogramas, dificil compara¢é® mloos com o cromatograma de
padrdo, e a inexisténcia de um padrdo de mistureEEAG/EMAG para uma
comparacao mais precisa. O desenvolvimento de uedméxclusivo para misturas de
ésteres utilizando GC-FID, tanto obtidos por sientgganto por blendas, € objeto de
interesse de estudo, pois 0 método existente pBIMTAndo apresentou resultados

satisfatorios.

4.3. IDENTFICACAO DOS ESTERES POR GC-MS
A identificagdo dos ésteres nas amostras de BDrdalizada através da

comparacao dos espectros de massas e tempos rigioetivs ésteres identificados na
amostra padréo (Figura 16). Foram identificadosésteres no B100 etilico e do

metilico do Oleo de soja (Figuras 17 e 18) bem cdo® BD de misturas de alcoois

etilico e metilico obtidos na execucdo deste thabalh nomenclatura para os ésteres
obtidos esta disposta no Anexo 1.

46



MIX ESTERES PAD
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Figura 16: Fragmentograma do padréo Mix FAME. (1) rnheptano, (2) C6:0, (3) Piridina, (4) C8:0,
(5) C10:0, (6) C11:0, (7) C12:0, (8) C13:0, (9) CD4 (10) C14:1 cis-9, (11) C15:0, (12) C16:0, (13)
C16:1 cis-9, (14) C17:0, (15) C18:0, (16) C18:1 tva-9, (17) C18:1 cis-9, (18) C18:2 trans-9,12, (19)
C18:2 cis-9,12, (20) C20:0, (21) C20:1 cis-11, (A2})8:3 cis-9,12,15, (23) C22:0, (24) C22:1 cis-13,
(25) C23:0, (26) C24:0, (27) C20:5 cis-5,8,11,14,128) C24:1 cis-15, (29) C22:6 cis-4,7,10,13,16,19
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Figura 17: Fragmentograma do BD etilico (EEAG) puro (1) C14:0, (2)C16:0, (3) C17:0, (4) C18:0,
(5) C18:2 (trans-9,12), (6) C18:1 (cis-9), (7) C1B(cis-9,12), (8) C20:0, (9)C18:3 (cis-9,12,15)0f1
C22:0, (11) C24.0.
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BD metilico
7 Scan El+
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Figura 18: Fragmentograma do BD metilico (EMAG) puw. (1) C14:0, (2) C16:0, (3) C16:1, (4)

C18:0, (5) C18:1, (6) C18:1 (cis-9), (7) C18:2 (e%512), (8) C18:2 (trans-9,12), (9) C20:0, (10) CB8
(cis-9,12,15), (11) C22:0 e (12) C24-0.

As Figuras 19, 20 e 21 apresentam os cromatograma3D5050, BD7525 e
BD9010, com a identificacdo dos respectivos éstéegicos de ésteres aparecem em

duplas, sendo que o primeiro corresponde ao éstitlicn e 0 segundo ao éster etilico.

BD 5050
Scan El+
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/ / !/ [/ (.
At Time
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Figura 19: Fragmentograma de BD5050. (1) e (2) C1@:(3) e (4) C16:0, (5) C16:1 (cis-9) ME, (6) e
(7) C17:0, (8) e (9) C18:0, (10) e (12) C18:1 (trau9), (11) e (13) C18:1 (cis-9) ME, (14) e (16) C28
(trans-9,12), (15) e (17) C18:2 (cis-9,12), (18]¥) C20:0 ME, (20) e (21) C18:3 (cis-9,12,15), j22
(23) C22:0.
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BD 7525
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Figura 20: Fragmentograma de BD 7525. (1) e (2) CBIME, (3) e (4) C16:0, (5) e (6) C16:1 (cis-9),
(7) C17:0 EE, (8) e (9) C18:0, (10) e (12) C18:14ihs-9), (11) e (13) C18:1 (cis-9), (14) C18:2 (ina-
9,12) ME, (15) e (16) C18:2 (cis-9,12), (17) e (1820:0 ME, (19) e (20) C18:3 (cis-9,12,15), (21) e
(22) C22:0.

BDY010
15 Scan El+
TIC
100 258810

[

1§ 1f4 l \ 1}‘{9 ZJU

1 4 g

I .

o
" a262 3462 3662 3862

T Time

30.62 4062 4252 4462 4662 4862 50 62

Figura 21: Fragmentograma de BD9010 obtido por CG-M. (1) C14:0 ME, (2) e (3) C16:0 ME, (4)
C16:1 (cis-9) ME, (5) C17:0 EE, (6) e (7) C18:0,)X& (11) C18:1 (trans-9) ME, (9) e (10) C18:1 (cis-
9) ME, (12) e (14) C18:2 (trans-9,12) ME, (13) 51 C18:2 (cis-9,12) ME, (16) e (20) C20:0 ME, (17)
e (18) C18:3 (cis-9,12,15), (19) C22:0 EE.

Os fragmentogramas apresentados nas Figuras B2 2@pontam que os ésteres
obtidos pela reacdo de transesterificacdo utili@amdistura de etanol/metanol
correspondem aos EEAG e EMAG obtidos separadamentgortanto, dentro do
esperado quanto a composicao dos TAG utilizadosaterial de partida (6leo de soja).
Com o aumento da propor¢ao de etanol utilizadomase, aumentou a area dos picos
correspondentes aos EEAG, conforme esperado. Gbsergue uma maior proporcao
de metanol na sintese provoca o aparecimento de EMIAG (sinais de baixa
intensidade) em relagdo aos EEAG, em consequéecia chrbocétion metoxido ser
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mais reativo do que o etoxido.

Os picos referentes aos EMAG apresentam tempaeiecé® menor que 0S picos
referentes aos EEAG correspondentes, conforme v@mkemnos artigos publicados por
Issariyakul et. al (2007) e Lam & Lee (2011), adiido também coluna poldr*’ Na
Figura 22, apresentamos a sobreposicdo dos fraggrantas obtidos dos EEAG
(Figura 18) e EMAG (Figura 19) dos B100, e obsawaim perfil fragmentografico
muito semelhante com a apresentada pelos fragnmrantag obtidos para as misturas de
EEAG/EMAG.

g 10 Scan El+
TIC

100 1.84e10

3 4 13 14

8
J A 11 12 15 16
7 /
o L 15 A

I SQ‘DS ‘ SEIDS ‘ BEIDS I ST‘DS I SEIDS I SBIDS I ADIDS I 41‘03 I AQIDS ASIDS I 44‘03 I 45‘03 I AEIDS ‘ 47"03 ‘ 48‘03 I

o

Time

Figura 22: Sobreposicdo dos fragmentogramas de EMA@&ermelho) da Figura 17 e EEAG (verde)
da Figura 18. (1) e (2) C16:0, (3) e (4) C18:0 M) e (7) C18:2 (trans-9,12) EE, (6) e (8) C18:1lige
9) ME, (9) e (10) C18:2 (cis-9,12), (11) e (12) CAN(13) e (14)C18:3 (cis-9,12,15), (15) e (16) C22:0.

4.4. DETERMINACAO DO TEOR DE GLICERIDEOS POR GC-FID
Conforme descrito na secao 3.9 deste trabalho, paleterminacdo do teor de

TAG, DAG, MAG e Gilicerol livre e total. As figura®3, 24, 25 e 26 apresentam as
curvas de calibragcédo e as respectivas equacOoestale coeficientes de determinacao
(r3) correspondentes a: Glicerol livre, MAG, DAQ AG.
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Figura 23: Gréfico de fator de quantidade vs. fatorde resposta para obtencéo da curva de
calibracéo de Glicerol.
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Figura 24: Gréfico fator de quantidades vs. fator @ resposta para obtencdo da curva de calibracao
de MAG.
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Figura 25: Gréfico do fator de quantidades vs. fatode resposta para obtencdo da curva de
calibracdo de DAG.
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Figura 26: Gréfico do fator de quantidades vs. fatode resposta para obtencédo da curva de
calibracdo de TAG.

As figuras 27, 28 e 29 apresentam os cromatograteaglicerdis obtidos das
amostras de biodiesel formadas na sintese de BDBIA®H25 e BD9010.
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Figura 27: Cromatograma obtido por GC-FID da amostia de BD5050 para determinacéo do teor
de glicerdis.
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Figura 28: Cromatograma obtido por GC-FID da amostia de BD7525 para determinacéo do teor
de glicerdis.
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Figura 29: Cromatograma obtido por GC-FID da amostia de BD9010 para determinagéo do teor
de glicerdis.

A determinacgé&o do intervalo de integracdo de caca e deu pela comparacao
da sobreposi¢cdo do cromatograma de um dos nivdis@éPadrdo de nivel 3, obtido
de acordo com adicdo de solucdes padréo conforfrabela Ill da secéo 3.9) com o
cromatograma das amostras, conforme apresentad&iguma 30. Por meio da
observacdo desta sobreposicdo, podemos estabekedaetervalos de integracdo de
glicerdis (entre 4,0 e 5,5 minutos), padrdo de Battéol (entre 5,5 e 7,5 minutos),
MAG (entre 15,5 e 20 minutos), padrédo de Tricapferdre 20 e 22,25 minutos), DAG
(entre 22,5 e 24 minutos) e TAG (entre 24,5 e 28uins). Podemos estabelecer
também, que os picos largos que aparecem entre I45 minutos sdo pertencentes
aos EEAG e EMAG presentes na amostra. Pela medenénnia, se estabelece de igual
maneira, que 0s picos que se encontram fora dexvahds de integracao dos glicerois
sejam de EEAG e EMAG da amostra.
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Figura 30: Sobreposicéo dos cromatogramas obtidoopGC-FID de padréo nivel 3 (preto) e
BD5050 (rosa) a fim de determinar os intervalos diategracao.

A Tabela VIII apresenta os resultados obtidos dosets de glicerol livre, MAG,

TAG e glicerol total, obtidos pela aplicacdo dasagdes (12), (13) e (14) da secao 3.9..
Verifica-se, que com excecdo dos DAG, que os vslatendem os limites maximos
estabelecidos pela ANP. Os teores de DAG foramnaos que apresentaram valores
acima dos limites maximos estabelecidos pela ANRalt® teor de DAG pode ser
devido & uma separagdo ndo eficiente na fase ddicpcdio, combinado com
deslocamento de equilibrio no sentido dos reagentksante a reacdo de
transesterificacdo. Ao reduzir a concentracdo @eo& no decorrer da reacdo, o
equilibrio pode ter se deslocado no sentido deletdcer a concentracdo de alcool,
formando no processo DAG, uma das formas intermadi&ntre o reagente inicial
(TAG) e o subproduto final (glicerol). Teores alttes gliceréis ndo sdo desejados pois
podem polimerizar no biodiesel, ocasionando o emepto dos bicos injetores do
61,75,83,91

motor.

Tabela VIII: Teor de glicerdis das amostras de biosel formadas em diferentes proporgdes obtidos
por GC-FID.

Biodiesel na propor¢cdo EEAG/EMAG Limites ANP res.

50:50 75:25 90:10 N° 14 (05/2011)
Glicerol livre 0,007% 0,006% 0,004% 0,02%
MAG 0,37% 0,35% 0,35% 0,80%
DAG 0,60% 0,40% 0,40% 0,20%
TAG 0,02% 0,02% 0,01% 0,20%
Glicerol total 0,20% 0,16% 0,15% 0,25%
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4.5. RENDIMENTO EM MASSA
Conforme exposto na secéo 3.10, a partir da masébed utilizada para a reacéo,

e da massa de BD obtida ap0s a reacdo de tranfsestéo, se pode calcular o
rendimento percentual em masspada producdo de BD pelo método TDSP modificado
utilizando mistura de etanol/metanol, empregandoe@sacdes (21) e (22), cujos
resultados estédo dispostos na Tabela |.

A ANP nao estabelece parametros para o rendimentanassa do biodiesel.
Segundo a Tabela I, altos rendimentos foram ohtiGmssiderando que este é um
processo de alto grau de conversdo conforme olikemas resultados expostos na
secao 4.1, um alto rendimente>00%) era esperado.

Tabela IX: em massa dos biodieseis obtidos a partite 6leo de soja.

Biodiesel (obtidos a 60°C) o (% em massa) Desvio padrao (%)
BD5050 94,4 10,42
BD7525 96,2 +1,38
BD9010 94,6 10,95

4.6. ANALISES DOS OUTROS PARAMETROS DE QUALIDADE DO
BIODIESEL

As analises dos parametros de qualidade dos basligeassa especifica a 20 °C,
viscosidade cinemética a 40 °C, teor de &agua, pdatdulgor, residuo de carbono,
enxofre total, sédio e potassio, calcio e magnésiopsividade ao cobre (3h a 50 °C),
quantidade de metanol e/ou etanol, indice de iodstabilidade a oxidacdo a 110 °C)
obtidos, realizada nos laboratorios do Centro denliistiveis, Biocombustiveis,
Lubrificantes e Oleos da UFRGS (CECOM), estéo teplos na Tabela X.
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Tabela X: Resultados dos ensaios de caracterizagdo biodiesel obtido a partir de éleo de soja.

Biodiesel na proporcéo etilico/metilico

Limites ANP

Caracteristica | Unidade
50:50 75:25 90:10 (Res. 14 de 2017
A t Limpido e isento Limpido e isento Limpido e isento Limpido e isento de
specto -
P de impurezas  deimpurezas  de impurezas impurezas
Célcio + L
. mg.kg 0,13 0,12 0,10 max: 5
Magneésio
Corrosividade ag
- la la la max: 1
Cobre
Enxofre Total mg.kg 51 40 34 max: 10
Estabilidade a _
_ H 13,38 8,34 8,41 min.: 6
Oxidacéo
Etanol/metanol % massa 0/0 0,02/0 0/0 0,20
indice de AcidezZ mg KOH/g 0,12 0,34 0,16 0,5
indice de lodo g/100g 120 118 122 anotar
Massa especifica
kg/m3 880,1 878,7 878,0 850-900
a 20°C
Ponto de de nov. a mar: 14
entupimento °C 0 -6 -5 abril. e out.: 10
de filtro a frio de maio. a ago: 5
Ponto de Fluidez °C 0 0 -6 anotar
Ponto de fulgor °C 162 172 164 min.: 100
Ponto de Névod °C +3 +2 +2 anotar
Residuo de
% massa 0,007 0,022 0,021 0,050
Carbono
Sédio + Potassiq mg.Kg 0,27 0,25 0,25 max: 5
Teor de 4gua mg.Kg 933 894 754 200
Viscosidade
Cinematica a mm2/s 4,528 4,592 4,600 3,0-6,0

40°C

Ao analisar os resultados apresentados na Tabelde-ge observar que o0s

biodieseis obtidos utilizando as proporcdes deodtmetanol de 50:50, 75:25 e 90:10

atendem a maioria das especificagoes.

O uso de antioxidante se torna necessario devidmixa estabilidade a oxidagao
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que o BD apresenta, e o0 TBHQ é um antioxidante apresenta bons resultados em
aumentar a estabilidade & oxidac¥oSeu uso se mostrou efetivo na estabilidade &
oxidag&o dos biodieseis obtidos, todos alcancandtempo de estabilidade maior que
0 minimo estabelecido pela ANP. Comparando os testag obtidos com o resultado
obtido por Guzatto (2010) para 6leo de soja (4&ia BD bruto e 5,8h para BD lavado
a partir de 6leo de soja), o uso de TBHQ como aoaste para BD se mostra eficaz na
manutencéo da estabilidade a oxidaé4o.

Os biodieseis formados em todas as propor¢destaddesam as especificacdes da
ANP nos itens Enxofre Total e Teor de dgua. O Enexdbtal tem importancia na
questdo de formacdo e emissao de, SOrante a combustdo do biodiesel. Esta
especificacdo acima do maximo pode estar relacoohagsiduos de contaminacdes do
HoSOu.

O alto teor de agua é proveniente de agua resitduetapa de purificacdo. E pouco
provavel que os teores de &gua encontrados sejaverpentes da reacdo de
transesterificacéo, pelas altas conversdes e rendds apresentados, j4 que a presenca
de 4gua no meio reacional reduz drasticamentelogesale rendimento$’ A secagem
em chapa de aquecimento seguida de adicdo ge(hl@omo agente secante nao se
mostrou eficiente no presente caso, e a adocacétlelos alternativos, como o uso de
centrifugacdo durante a lavagem, para facilitarpasacdo de fases, e métodos de
secagem como destilacdo a vacuo do biodiésel; secagem utilizando cinzas de casca
de arroz®’ devem ser estudados. O armazenamento do biod&s&ém deve ser
revisto, pois 0 mesmo pode absorver a&gliae os frascos ndo forem corretamente

vedados.
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5. CONCLUSOES

A utilizacdo de misturas de etanol/metanol em difegs proporcdes para obtencao
de BD utilizando o método TDSP modificado foi atdaycom éxito, com pequenas
alteracbes do meétodo original, segundo a analisé HIRMN. A anélise por tHRMN
mostrou altos graus de converséo, 97,9+0,8% paf&0BNQ 97,6+0,6% para BD7525 e
98,6+0,5% para BD9010, resultados acima do limiteimo de conversao estabelecido
pela ANP (96,5%). Os espectros também mostraramoqueo do HRMN permitiu
verificar que as propor¢cdes de EEAG e EMAG formddoam proximas as proporgcdes
de etanol e metanol de partida na sintese, vistaciidade de distinguir os picos
correspondentes aos EEAG e EMAG formados.

As andlises cromatograficas realizadas segundo dodmé oficial, para
determinacdo do teor de glicerdis livres e totaisnderam as especificacdes da ANP
para esses parametros, bem como para os teorédsGle MAG. Excec¢ao ocorreu para
teores de DAG que se apresentaram acima do limdtenmo. Os teores de ésteres,
segundo o método oficial, se apresentaram abaixeatts minimo estabelecido pela
ANP, ou seja menores que 96,5%. Os baixos valoresnérados para os ésteres podem
estar relacionados ao fato de os métodos oficrasnsealidados para analise de ésteres
metilicos e ndo de mistura como no presente casatocQle ndo haver um método de
andlise via GC-FID para biodieseis de misturas sterés, indica a necessidade de
estudos sobre o desenvolvimento de métodos quelaatera esta demanda. Ja a
caracterizacdo qualitativa via GC-MS permitiu aftoracdo da presenca de EEAG e
EMAG constituintes dos biodieseis metilico e etilmuros, bem como proporcionais

aos graus obtidos por tHRMN.

Os biodieseis formados em todas as propor¢cOeste@desam as especificacoes da
ANP guanto aos seguintes itens: (a)Enxofre TotalT€or de agua; (c) Teor de ésteres
e (d) Teor de diacilglicerois. Dessa forma tentside aperfeicoamento dos mesmos
através de melhorias no processo deverado serassiadnodo a alcancar valores dentro
das normas da ANP. Das trés propor¢cdes de etarafinidrabalhadas (50:50, 75:25 e
90:10), a que apresenta 0 melhor conjunto de eskdtno biodiesel obtido € a de
proporgao etanol/metanol 90:10.
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7. ANEXOS

7.1. ANEXO 1: NOMENCLATURA PARA A PORCAO ANIONICA DOS
ESTERES. TODOS OS ESTERES APRESENTADOS SE APRESENTA
NOS CROMATOGRAMAS EM ESTERES ETILICOS (EE) E ESTERE S

METILICOS (EM).

C6:0

C8:0

C10:0

C11.0

C12:0

C13:.0

C14:0

C14:1 cis-9

C15:0

C16:0

C16:1 (cis-9)
C17:.0

C18:0

C18:1 (trans-9)
C18:1 (cis-9)
C18:1 (trans-9)
C18:2 (cis-9,12)
C18:2 (trans-9,12)
C18:3 (cis-9,12,15)
C20:0

C20:1 cis-11
C20:5 cis-5,8,11,14,17
C22:0

C22:1 cis-13
C22:6 cis-4,7,10,13,16,19
C23.0

C24:0

C24:1 cis-15

Hexanoato
Octanoato
Decanoato
Undecanoato
Laurato
Tridecanoato
Miristrato
Miristoleato
Pentadecanoato
Palmitato
Palmitoleato
Heptadecanoato
Estearato
Elaidato
Oleato
Elaidato
Linoleato
Linoelaidato
Linolenato
Aracidato
Eicosanoato
Eicosapentaenoato
Behenato
Erucato
Docosahexanoato
Tricosanoato
Lignocerato
Nervonato
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