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RESUMO

O presente trabalho trata da producdo de biodiesel etilico a partir de dleos e gorduras
residuais (OGRs) através de alteracGes na metodologia TDSP (Transesterification Double
Step Process), determinando as condicBes otimizadas de transesterificacdo em termos de
tempo, temperatura e razdo molar alcool:0leo:catalisador para ambas etapas de reacdo. O
biodiesel etilico teve suas propriedades fisico-quimicas avaliadas segundo parametros
estabelecidos pela Agéncia Nacional do Petr6leo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP), com
foco nas propriedades de fluxo a frio e estabilidade & oxidacdo. Ambas propriedades também
foram avaliadas em misturas entre diferentes tipos de biodiesel e em blendas com diesel
petroquimico. Adicionalmente a caracterizacdo de propriedades, o biodiesel foi utilizado
como matéria-prima em reacfes de epoxidacao realizadas em sistemas sem solvente. Fez-se
uso da Espectroscopia na Regido do Infravermelho e de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio para caracterizar quimica e estruturalmente o material de partida (OGRs), o
biodiesel etilico e os ésteres etilicos epoxidados. A andlise dos produtos por espectroscopia
indicou alta conversdo e rendimento na obtencdo de ésteres etilicos a partir de OGRs. O
processo TDSP etilico apresentou facil e clara separacao de fases e biodiesel de alta pureza.
As andlises fisico-quimicas segundo as especificacdes da ANP comprovaram a eficacia da
reacao e do processo de purificacdo pos-sintese. A avaliacdo das propriedades de estabilidade
a oxidacdo e de fluxo a baixas temperaturas indicou que a utilizacdo de ésteres parcialmente
hidrogenados pode contribuir para a melhoria da resisténcia do biodiesel frente a processos e
ambientes oxidativos sem que ocorram grandes prejuizos a fluidez a baixas temperaturas. A
avaliacdo das blendas de diesel petroguimico com biodiesel evidencia a necessidade de
desenvolvimento de metodologia capaz de determinar com eficacia, acuracidade e
confiabilidade a estabilidade a oxidagdo das misturas de combustiveis aplicaveis em motores
ciclo Diesel. Os estudos de epoxidacdo do biodiesel etilico indicam a possibilidade de
aplicacdo do método proposto em substituicdo ao atualmente utilizado, pois os ésteres etilicos
epoxidados atendem as condicdes de conversdo e seletividade necessarias. O processo
proposto elimina a utilizacdo de solventes organicos, proporcionando uma economia de tempo

de reacdo e etapas de purificagdo posteriores, além de ser menos agressivo ao meio ambiente.
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ABSTRACT

In this work, ethylic biodiesel was produced through changes in TDSP methodology
(Transesterification Double Step Process), settling the optimal transesterification conditions —
time, temperature and alcohol:oil:catalyst molar ratio — for both reaction steps, aiming the
obtaining of biodiesel from waste cooking oil (WCO) and ethanol. The ethylic biodiesel had
its physicochemical properties evaluated according to standards established by the National
Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP), with a primary focus on cold flow
properties and oxidation stability. These properties were also evaluated in mixtures with
different types of biodiesel and blends with petrochemical diesel. Biodiesel was also used as
feedstock in epoxidation reactions carried out in a solvent-free media. Hydrogen Nuclear
Magnetic Resonance and Infrared Spectroscopy were used in order to characterize chemically
and structurally the starting material (WCQO), the ethylic biodiesel and the epoxidized ethyl
esters. The spectroscopic analysis of the products indicated high conversion and yields of
ethyl esters from WCO. The ethylic TDSP process presented easy and clear phase separation
and high purity biodiesel. The physicochemical analyses according to the ANP specifications
testified the effectiveness of the reaction as well as the post-synthesis purification process.
The evaluation of oxidative stability and cold flow properties indicated that the use of
partially hydrogenated esters may contribute to improve biodiesel resistance against oxidative
processes and environments, without major losses occurring to the flow properties at low
temperatures. Evaluation of blends of petrochemical diesel with biodiesel evidences the need
for development of a methodology able to determine with effectiveness, accuracy and
reliability the oxidation stability of all types of fuels applied in Diesel engines. The study of
epoxidation of ethylic biodiesel indicates the possibility of applying the proposed method to
replace the currently used, because the epoxidized ethyl esters meet the conditions of
conversion and selectivity necessary. The proposed methodology eliminates the use of
organic solvents, providing a time saving for the reaction and subsequent purification steps,

being also less aggressive to the environment.
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1. INTRODUCAO

O emprego de recursos renovaveis em substituicdo aos derivados petroquimicos
comumente utilizados na geracdo de energia (gas natural, gasolina, querosene, diesel) e na
producdo de uma variada gama de materiais de terceira geracdo (plasticos, lubrificantes,
solventes) vem destacando-se nas Gltimas décadas™™. A presenca cada vez mais acentuada
destes produtos no mercado atual é explicada pelo fato de seus custos de producéo tornarem-
se cada vez menos dispares em comparacdo ao dos derivados petroliferos, resultado das
recentes altas nos precos do petroleo, alavancadas pelas especulacdes referentes a diminuicao
de suas reservas™®, juntamente com o apelo popular pelo desenvolvimento e utilizagdo de
materiais menos agressivos ao meio ambiente”®, Dentre a extensa diversidade de recursos
renovaveis derivados de biomassa que vém sendo utilizados como matérias-primas na sintese
dos mais diversos compostos e na ampliacdo da matriz energética, gorduras e 6leos vegetais
correspondem a uma parcela consideravel deste mercado em constante ascenséo®*?,

O biodiesel (BD) é definido pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gé&s Natural e
Biocombustiveis (ANP) como sendo o combustivel composto por alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, derivado de matérias graxas (6leos e gorduras) de origem
vegetal ou animal, produzido a partir da reacdo de transesterificacdo e/ou esterificacdo na
presenca de 4&lcoois™ (comumente, metanol ou etanol). Recentemente, tem atraido
consideravel atencdo devido a grande semelhanca de propriedades em comparacdo com 0
diesel petroguimico (petrodiesel), somada ao fato de o biodiesel ser proveniente de fontes
renovaveis, apresentar reduzidos teores de emisses, maior biodegradabilidade e menor
toxicidade'*®. O petrodiesel é composto majoritariamente por hidrocarbonetos parafinicos
(75%) e aromaticos (25%), contendo em média 12 carbonos por cadeia, niUmero que varia
essencialmente entre 10 e 16, enquanto que o biodiesel é composto por ésteres alquilicos
saturados e insaturados (composi¢do variando conforme o triglicerideo que o origina), com
namero de carbonos variando entre 17 e 20. Além dos hidrocarbonetos, o petrodiesel
apresenta pequenas fragcdes de compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, enquanto

que o biodiesel é isento de compostos sulfurados*™®.

1204 yvisando a

Inimeros processos tém sido desenvolvidos para obtencdo do biodiese
minimizacdo dos custos de producdo e maximizacdo da qualidade e pureza do produto
sintetizado, acelerando o processo de insercdo deste material no mercado. A maior parte de

suas caracteristicas € similar as do diesel convencional, o que permite sua utilizacdo sem que



haja necessidade de grandes modifica¢cbes nos motores, configurando-o como um excelente
complemento ao petrodiesel****%.

Embora a maior parte da atencdo mundial com relacdo a utilizacdo do biodiesel resida
em sua aplicabilidade como combustivel, este material pode ser utilizado como matéria-prima
na sintese de diversos compostos como: polimeros, emulsificantes, &lcoois graxos e
lubrificantes®®*. Esta variada gama de aplicaces do biodiesel, que transpde sua utilizacdo
como combustivel, incentiva o desenvolvimento de novas tecnologias de transesterificacao de
Oleos e gorduras, capazes de agregar um maior valor comercial a estes produtos, o que
aumenta ainda mais sua atragdo do ponto de vista econdbmico que, juntamente com as
inimeras vantagens do ponto de vista ambiental, resulta num grande potencial de utilizacdo
do biodiesel em substituicdo a diversos derivados do petrleo™#3:%,

Considerando este contexto global, o Laboratério de Instrumentacdo e Dinamica
Molecular (LINDIM) e o Centro de Combustiveis, Biocombustiveis, Lubrificantes e Oleos
(CECOM), sob coordenacdo do Prof. Dr. Dimitrios Samios, tem como um de seus principais
objetivos a selecdo de matérias-primas de origem natural e renovavel para a producdo de
novos materiais, realizando a sintese destes e promovendo o estudo de suas caracteristicas
quimicas e fisico-quimicas. Dentre os diversos processos estudados pelo grupo volta-se a
atencdo ao método desenvolvido para producdo de biodiesel com altas conversdes e elevados
rendimentos em ésteres metilicos, consistindo em um procedimento relativamente simples, a
metodologia TDSP (Transesterification Double Step Process)®. A preparacdo de ésteres
metilicos de acidos graxos utilizando a metodologia TDSP vem sendo aplicada com sucesso
em diferentes 6leos vegetais e gorduras animais, sendo que os produtos obtidos foram
avaliados tanto como combustiveis*®*’, bem como na producéo de monoacilglicer6is® e de
diferentes tipos de oligo e poliésteres em reacdes de ésteres metilicos (biodiesel) epoxidados
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com anidridos ciclicos™"", os quais tiveram diversas propriedades avaliadas™ ™, inclusive

como plastificantes em polietileno e polipropileno®.



2. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo é apresentada a revisdo da literatura abordando 6leos residuais, a
importancia de um destino adequado a este material, sua utilizagdo como matéria-prima na
sintese de biodiesel, a avaliacdo das propriedades do biodiesel para sua aplicacdo como
combustivel e na sintese de outros materiais. Ap6s a apresentacdo do estado da arte, seguem
as justificativas para a realizacdo deste estudo, apresentando-se a importancia econémica e
ambiental, e os objetivos deste trabalho.

2.1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A busca por processos cada vez mais rentaveis e ambientalmente menos agressivos
leva a humanidade e as corporacbes por ela instauradas e geridas a buscarem novas
alternativas as tecnologias existentes. No inicio da era industrial, a preocupacdo residia
somente em aumentar a eficiéncia energética do processo, 0 que permitiria uma maior escala
de producdo. Com o passar das décadas e o crescimento industrial e populacional
desenfreado, a disposicdo dos residuos domésticos e industriais passou a entrar em voga,
principalmente pela constatacdo do elevado aumento dos niveis de poluicdo do ar e
mananciais hidricos das grandes aglomeracdes. Naquela época, as primeiras medidas tomadas
para reduzir o impacto destes residuos consistiram na busca por formas menos agressivas de
disposicdo dos mesmos. Na sequéncia historica, a busca pela reducéo da geracdo de residuos,
o0 tratamento adequado dos mesmos e a substituicdo de matérias-primas por outras menos
nocivas promoveu o0 desenvolvimento da preocupagdo ambiental ao serem estudadas
inovacdes nos processos produtivos*®’.

Um novo contexto tem surgido nos Ultimos anos, a reutilizacdo destes residuos na
propria fonte geradora ou como matéria-prima em processos alternativos. Isso reduz a
quantidade de residuos a serem tratados, agrega valor comercial ao residuo, que passara a ter
aplicabilidade, e ao processo como um todo, j& que um antigo rejeito passa a ser encarado
como matéria-prima, aumentando a rentabilidade. Sendo este rejeito visto como matéria-
prima, ndo mais sera descartado inadequadamente no meio ambiente, pois esta nova aplicacao
resultard em um destino mais nobre para este material*®*°.

Dentre inimeros materiais atualmente dispostos como residuos e possuidores de
consideravel potencial poluente, os Oleos residuais de frituras, das mais diversas fontes

geradoras (residéncias, restaurantes, refeitorios, etc.), apresentam elevado potencial de



utilizacdo como matéria-prima na formulacdo de diversos materiais, dentre 0s quais podem
ser citados sabdes, detergentes, fertilizantes, ragdes animais, tintas a 6leo e biodiesel*®**.

A utilizacdo de Gleos e gorduras residuais (OGRS) na producdo de biodiesel é uma
alternativa bastante promissora na busca pela reducédo de custos, ja que os elevados precos dos
6leos vegetais em comparacao ao petréleo e derivados é o maior empecilho a disseminagdo da

14245 Diversos estudos tém sido

utilizacdo do biodiesel como substituto do petrodiese
realizados buscando o desenvolvimento de processos de obtencdo de biodiesel a partir de
OGRs?0223750%9 " com resultados bastante promissores quanto a aplicacdo desta classe de
6leos como matéria-prima em reagdes de esterificacdo e transesterificacdo. A avaliagdo do
biodiesel obtido quase sempre leva em conta sua utilizagdo como combustivel, sendo que para
este propdsito, existem fortes evidéncias quanto a possibilidade de utilizacdo imediata deste
tipo de biocombustivel concomitantemente aos derivados de Oleos e gorduras virgens de

origem animal e vegetal®****,

2.2. BIODIESEL

O biodiesel é definido pela ANP como o combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo
de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n°® 4/2012, parte integrante da Resolu¢do ANP n° 14 de 11 de maio de
2012". Na reacdo quimica comumente aplicada para sua obtencdo, a transesterificacdo, o
triglicerideo € reagido na presenca de um catalisador (basico, acido, enziméatico) em alcool
(usualmente, metanol ou etanol), resultando em glicerol (1,2,3-propanotriol, glicerina) e
ésteres alquilicos (biodiesel) correspondentes ao &lcool utilizado®®*?. A esterificacéo, que
pode ocorrer concomitantemente a transesterificacdo quando em condi¢bes favoraveis
(principalmente de catalisador), resulta na formacdo de ésteres alquilicos a partir dos acidos
graxos livres presentes na matéria-prima graxa?>>2.

Triglicerideos e acidos graxos crus, de origem vegetal e animal, bem como 6bleos e
gorduras residuais (OGRs), podem ser utilizados como matéria-prima para producdo de
biodiesel’*®. A definicio da matéria-prima adequada comumente leva em consideragdo
aspectos econémicos e geograficos, sendo que as caracteristicas do produto final dependem da
sua origem, qualidade e composi¢do em acidos graxos®. Questdes ambientais e sociais vém
ganhando cada vez mais forca, ndo somente na producdo do biodiesel, como na industria em

geral, o que tende a favorecer a utilizacdo de OGRs na producao de biodiesel.



A miscibilidade do biodiesel no petrodiesel alavancou sua utilizagdo como
complemento ao combustivel de origem féssil devido a possibilidade de utilizagdo de blendas
destes nos motores atualmente existentes®’. O combustivel resultante desta mistura é nomeado
pelo prefixo B, seguido da porcentagem de biodiesel na mistura (e.g.: B20 corresponde a uma
blenda com 20% de biodiesel). Esta miscibilidade reside no fato de que grande parte das
caracteristicas do biodiesel € similar as do diesel convencional. Sua viscosidade é proxima e,
apesar de seu poder calorifico ser menor, apresenta nimero de cetano mais elevado™®%.
Outras vantagens da utilizacdo do biodiesel***2%%; & proveniente de fontes renovéveis, ao
contrario dos derivados de petroleo (derivados de matéria fossil); ampliacdo da matriz
energética, reduzindo a dependéncia com relacdo ao petroleo, além de preserva-lo;
possibilidade de producdo em grandes industrias e em pequenas unidades, facilitando sua
distribuicdo e producdo direta em locais isolados; ponto de fulgor mais elevado, resultando
em maior seguranga de manuseio, transporte e armazenamento; funciona perfeitamente em
motores convencionais, necessitando apenas de pequenas adaptacfes e ajustes; em motores
adaptados e regulados adequadamente, gera menores teores de emissdo de 6xidos de carbono
e enxofre, hidrocarbonetos e material particulado; excelente lubricidade, aumentando a vida
uatil do motor, sendo importante na restauracéo do poder lubrificante perdido pelo diesel com
a reducdo de teores de enxofre; pode ser utilizado sozinho ou em mistura, sendo miscivel ao
diesel convencional em qualquer fracdo.

Apesar das diversas vantagens, a ampliacdo da producdo e uso do biodiesel ainda

enfrenta alguns problemas, como'?3!323:

preco elevado com relagdo ao petrodiesel,
necessitando de acBes governamentais, como subsidios e reducdo de impostos; baixa
estabilidade a oxidacdo quando exposto ao ar e luz, comumente contornada pela adicdo de
antioxidantes; requer atencao quanto as propriedades de fluxo a baixas temperaturas; elevacédo
de emissdes de dxidos de nitrogénio, minimizada com a regulagem adequada do motor®**®.
Para uma efetiva consolidacdo do biodiesel na matriz energética brasileira deve-se buscar
solucBes técnicas que permitam a elevacao do percentual da mistura atualmente aplicada (B5).
Este limite esta estagnado ha anos devido a diversos problemas enfrentados na sua utilizacéo,
principalmente no que se refere a distribuicdo e armazenamento do biodiesel. Grande parte
destes problemas estd ligada a corrosdo dos tanques de armazenamento, que acabam por
comprometer a qualidade do combustivel. Esta corroséo resulta da maior formacao de borras
e residuos durante estocagem, problemas estes ligados a caracteristicas inerentes ao biodiesel,

como reduzida estabilidade a oxidagéo e alta higroscopicidade. A busca por alternativas para



contornar os problemas listados anteriormente consiste em um desafio essencial para a

concretizacdo da insercdo do biodiesel na matriz energética.

2.2.1. Aspectos Historicos

A utilizacdo de 6leos vegetais e seus derivados como combustiveis € um conceito tao
antigo quanto o préprio motor diesel®’. Rudolf Diesel, inventor do motor de combustio que
leva seu nome, afirmou que a utilizacdo de 6leos vegetais, apesar de parecer insignificante em
seu tempo, poderia se tornar tdo importante quanto o petréleo e a hulha como combustiveis no
futuro® . Atualmente, 6leos vegetais e derivados ndo apresentam a mesma importancia dos
derivados fosseis na utilizacdo como combustiveis, no entanto, € notoria sua crescente
importancia na diversificagdo da matriz energética, confirmando a previséo de Diesel.

Apesar das perspectivas iniciais relacionadas a possibilidade de aplicacdo de derivados
de origem vegetal e animal, a abundancia de reservas de petréleo e os baixos custos de sua
extracao e processamento estagnaram os estudos referentes a utilizacdo de triglicerideos como
combustiveis. Estes estudos somente seriam retomados durante a Il Guerra Mundial, devido
as dificuldades encontradas no transporte de mercadorias e combustiveis. Paises como Brasil,
india e China investiram consideravelmente em estudos relacionados a este tema®. Com o
final da guerra, 0 acesso mundial ao petréleo e seus derivados reestabeleceu-se, freando mais
uma vez o desenvolvimento de metodologias para aplicacdo de derivados de 6leos e gorduras
como combustiveis, fato este acrescido pela descoberta de inimeros e substanciosos pogos de
petréleo em todo mundo, especialmente no Golfo Pérsico.

Uma nova crise do petréleo no final dos anos 70 reacendeu as discussdes em torno da
utilizacdo de triglicerideos como combustiveis. Nesta epoca, diversos estudos relatavam as
dificuldades encontradas quando do uso direto de 6leos como combustiveis. Devido a sua alta
viscosidade cinemaética (aproximadamente 10 vezes maior que a do diesel), os Oleos
apresentavam uma atomizacao ineficaz na cadmara de combustdo, resultando em depdsitos e
outros problemas operacionais®®. A maior parte destes problemas era atribuida a presenca do
glicerol, que, segundo argumentos, deveria ser removido por ndo apresentar valor como
combustivel quando da aplicagdo em motores ciclo Diesel®®. Quatro possibilidades técnicas
foram investigadas na tentativa de solucionar esta questio’: transesterificacdo, pirdlise,
diluicdo e microemulsificacdo. Devido a diversos fatores, principalmente relacionados a

questdes operacionais e de custo, a transesterificacdo com alcoois tornou-se 0 processo mais



utilizado para reducgdo da viscosidade dos 6leos, visando sua utilizacdo como combustivel,
levando a separacdo do mesmo em ésteres (posteriormente denominado biodiesel) e glicerol.
Uma patente belga publicada em 1937 descreve o processo de sintese do que pode ser

considerado o primeiro biodiesel”

. Nela é descrita a obtencdo de ésteres etilicos do 6leo de
palma através da transesterificacdo acida deste, com o intuito de utilizacdo com combustivel.
Um trabalho relacionado descreve testes realizados em um Onibus abastecido com estes
ésteres etflicos, concluindo que o desempenho do mesmo é satisfatério’>. O artigo faz
referéncia a reducdo de viscosidade alcancada com a obtencdo de ésteres, ressalta a
miscibilidade destes com outros combustiveis e ainda faz um estudo do nimero de cetano. A
primeira aparicdo do termo biodiesel em artigos cientificos refere-se a uma publicacéo
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chinesa de 1988", voltando a aparecer em 19917 para, desde entdo, tornar-se cada vez mais

comum no nosso dia-a-dia.

2.2.2. Processos de Transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo de dleos e gorduras para obtencdo de alquil ésteres
constitui-se atualmente no método mais comum para reducdo da viscosidade dos
triglicerideos a um patamar proximo ao do diesel petroquimico. O alcool normalmente
utilizado na reacdo € o metanol, resultando em reduzidos tempos de reacdo e maior
estabilidade dos ésteres formados, embora outros alcoois de cadeia curta também sejam
empregados com 0 mesmo intuito. Os catalisadores alcalinos levam a altas conversdes em
curtos tempos de reacdo, enquanto que os catalisadores acidos, apesar de apresentarem uma

reacdo mais lenta, levam a conversdo completa dos triglicerideos em ésteres’>"*

, Pois neste
caso a reacdo de esterificacdo dos &cidos graxos livres ocorre concomitantemente a
transesterificacao.

O crescimento na producdo mundial de biodiesel incentiva o desenvolvimento de
procedimentos mais rapidos, eficazes e com melhor relagdo custo-beneficio que os
previamente empregados'*?°?*, Estes novos procedimentos devem considerar a significancia
ambiental do biodiesel, o qual é obtido a partir de fonte renovaveis e biodegradaveis,
mantendo o intuito de promogéo de “tecnologias verdes” para toda a cadeia produtiva e de
distribuicdo do biodiesel, dando suporte ao desenvolvimento sustentével deste produto®*#2>32,
A procura por estes métodos tem levado ao estudo da utilizacdo de diversos 6leos e gorduras
como matéria-prima, diferentes tipos de alcoois, bem como uma extensa gama de

catalisadores, aplicaveis em sistemas homogéneos ou heterogéneos: acidos, bases, lipases,



argilas, resinas de troca ionica, sais e 6xidos****". No entanto, este desenvolvimento ainda
encontra-se somente na esfera académica, pois as catdlises homogéneas, bésica e &cida,
constituem-se nos processos mais aplicados industrialmente, por atingirem altas conversoes e
apresentarem baixos custos. Por outro lado, os processos heterogéneos, apesar de facilitarem a
separagdo dos produtos e sua purificagdo, continuam apresentando custos sensivelmente
maiores que 0S processos homogéneos.

A catalise bésica consiste na metodologia mais utilizada industrialmente para a sintese
de biodiesel. Os catalisadores comumente empregados industrialmente sdo os alcoxidos de
metais alcalinos, como os metdxidos de sddio e de potéssio, considerados a evolugdo dos
hidréxidos de sddio e potassio. A vantagem principal da utilizacdo de alcoxidos frente aos
hidroxidos estd na auséncia de agua resultante da formacédo de alcoxidos a partir da mistura
entre hidréxido e alcool. Os alcoxidos utilizados industrialmente sdo obtidos a partir da
deprotonacdo do alcool via tratamento do mesmo com o metal alcalino diretamente, tendo
como subproduto da reagdo gas hidrogénio ao invés de agua. Alcoxidos e hidroxidos,
juntamente com carbonatos, sdo os catalisadores basicos comumente empregados devido a
eficécia, disponibilidade e baixo custo.

Como pode ser visualizado na Figura 2.1, na catalise bésica via hidroxido
primeiramente ocorre a formacao do alcoxido, através da dissolugdo do catalisador no &lcool.
Na catalise alcalina a transesterificacdo ocorre de maneira mais rapida em comparacdo a

acida, além de apresentar menores problemas de corrosdo de equipamentos.

R,~OH + M—OH === R0 M' + H,0 ﬁ
R
(o) M O s g
[ %o, A
O] 07 R o| & R & ﬁ i
2 RGN 2 H,O OH
S \ B P Ty st 0RT
R (0] R (0] T
O\’/R3 O\||/R3 O.__Rs
(0] (0] + (|)|
R,—OH M—OH
(0] (0]
| R I OH = +
_ RZ/\O/ 4 + RT/\O + R,~O'M
Onde: M = Metal alcalino (Grupo 1) o R
R, = CH,, CH,CH,, etc. e W
RR; @Ry =CysHyy, CypHas, CipHas, CipHyy, CopHpg H
palmitico estedrico oleico linoleico linolénico ©)

Figura 2.1: Mecanismo da catalise basica.

A razao molar alcool:6leo usualmente utilizada varia entre 1:1 e 6:1. Razdes molares

proximas da proporc¢do 6:1 sdo as mais comuns por promoverem uma maior converséo, sendo
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que com o aumento de escala dos sistemas reacionais essa propor¢éo tende a ser reduzida,
conforme ocorre industrialmente onde a propor¢do molar varia, normalmente, entre 3:1 e 4:1.
A quantidade massica de catalisador normalmente varia entre 0,5 e 1,0%'?3"®. A temperatura
reacional mais utilizada é de 60 °C, mas devido a aplicacdo de diferentes catalisadores, cada
base apresenta seu préprio grau de conversao e, por esta razdo, a temperatura pode variar de
25 a 120 °C. A principal limitacdo deste processo é a possibilidade de formacdo de sab&o
como subproduto devido a presenca de acidos graxos livres, 0s quais aumentam a viscosidade
do meio e elevam os custos de separacdo dos produtos. Recomenda-se um tratamento
antecipado de esterificacdo com &lcool e &cido quando o teor de &cidos graxos livres na
matéria-prima for superior a 2% em massa®*.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos fornece reciclabilidade aos sistemas
cataliticos, mas o desempenho destes normalmente é inferior as bases comumente
empregadas. Neste sentido, 6xidos metélicos vém sendo testados como catalisadores basicos
s6lidos para a transesterificacdo de 6leos vegetais’’ ™.

A catélise &cida, cujo mecanismo é apresentado na Figura 2.2, vem sendo estudada
com o intuito de minimizar os custos de producdo, devido as exigéncias quanto a pureza das
matérias-primas para as reacOes catalisadas por bases. Este tipo de reacdo proporciona
elevadas conversdes em ésteres, mas a reacdo € muito lenta ou necessita de temperaturas

consideravelmente altas.

ﬁ/\’ \|O \O (|)+
: S N
| 0~ "R, ‘e /||\ & B i | & Ry
R1/\O—<: —= Rj o{ _— R1/\O—<:

O _Rs 6. Rs s

o +
[ | OH w 0 "R
Ry o '+ R1/\O—<: ——=1R{ O H
O\|/R3 0 || Rj
Onde: Ry,R; € R; = Cy5Hyy, CipHys, CipHyg, CipHyy, Gty o) 0

palmitico estedrico oleico linoleico linolénico

R, = CH,, CH,CH,, etc.
Figura 2.2: Mecanismo da catalise acida.



Os catalisadores comumente utilizados séo &cido sulfurico, fosforico e cloridrico, além
de trifluoreto de boro e 4cidos organicos sulfonados®**?*™" 0 tipo de 6leo, assim como o
tipo de alcool, sdo os mesmos utilizados na reacdo basica, com a vantagem de que os 6leos
ndo necessitam de reduzido teor de acidos graxos livres. A desvantagem da catalise
homogénea acida é o uso de catalisadores agressivos e a necessidade de utilizacdo de elevados
volumes de alcool para a obtengdo de grandes conversdes.

As proporcdes de catalisador normalmente sdo as mesmas aplicadas na catalise basica,
mas ha estudos de utilizacdo de maiores quantidades objetivando menores tempos de
reacdo?. A catalise acida é uma forma importante para a producdo de biodiesel, sendo
adequada quando a amostra de 6leo possuir uma quantidade relativamente elevada de acidos
graxos livres®®, promovendo a esterificacdo destes 4cidos graxos e a transesterificacdo dos
oleos e gorduras.

A utilizacdo de catalisadores acidos heterogéneos como aluminossilicatos, zedlitas e
Oxidos metalicos, permite simplificar os processos de separacdo e purificagdo dos produtos,
bem como a reducdo dos problemas de corrosdo relacionados a utilizacdo de catalisadores
homogéneos® 8.

Considerando que a catélise basica leva a altas conversdes em curtos tempos de
reacdo, mas para isso necessita de produtos de elevada pureza e a catélise &cida contorna a
questdo da pureza, mas requer tempos de reacdo excessivamente elevados quando em

P3%37 _ Transesterification

comparacdo com a alcalina, foi desenvolvida a metodologia TDS
Double Step Process. Buscando contornar estes empecilhos, a metodologia TDSP conjuga
ambos processos, sendo constituida por uma primeira etapa béasica, seguida de uma etapa
acida de reacdo. Com isso, possiveis sabdes formados na catalise alcalina séo esterificados
guando ocorre adi¢do do acido e os elevados tempos registrados para a catalise 4cida ndo sdo
necessarios, pois a maior parte das moléculas dos triglicerideos ja se encontram parcialmente
convertidas em ésteres devido ao ataque realizado na primeira etapa da reacdo. A presencga
reduzida de triglicerideos, com predominancia dos intermediarios mono e diglicerideo, reduz
0 impedimento espacial — de suma importancia para a catalise acida, conforme pode ser
visualizado na Figura 2.2 — o que explica os menores tempos de reacdo observados durante a
catalise acida da TDSP frente a catélise acida classica.

O metanol é o alcool comumente empregado nos processos de transesterificacdo de
6leos e gorduras por promover os melhores resultados. Comparando-o com outros alcoois,
requer tempos de reacdo inferiores, menor quantidade de catalisador e reduzida razdo molar

&lcool:61e0?®?*#87  Estas vantagens resultam em reducdo no consumo de calor, vapor,
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energia, agua e eletricidade, aléem da necessidade de equipamentos de menores dimensfes
para producdo das mesmas quantidades de biodiesel, o que faz com que o metanol seja o
alcool aplicado industrialmente na sintese de biodiesel. No entanto, novas aplicacdes para o
biodiesel seguem em crescimento. Juntamente a sua utilizacdo como combustivel, o biodiesel
tem sido empregado na sintese de resinas, alcoois, polimeros, plastificantes, emulsificantes e
lubrificantes?®2%39-458393  Considerando-se esta gama de aplicaces, novos processos de
producdo de biodiesel devem ser avaliados como alternativas a sua producdo com metanol.
Atualmente, o metanol é obtido principalmente a partir do gas de sintese, resultante da
queima de materiais de origem fossil, como carvéo e gas natural. Devido a sua alta toxicidade,
0 metanol pode causar cancer e cegueira para 0s casos onde ocorra superexposicao. Vestigios
de metanol ndo sdo desejados em alimentos e outros produtos para consumo humano®.
Contrastando com este cenario, o etanol surge como uma importante alternativa por ser
produzido majoritariamente a partir de biomassa e ser facilmente metabolizado pelos seres
humanos, além de, para o caso do biodiesel, resultar na obtencéo de ésteres de acidos graxos
relativamente estaveis quando em comparacdo com outros alcoois alternativos ao metanol.
Além disso, a producdo de biodiesel com etanol requer tempos de reacdo mais curtos e
menores quantidades de alcool e catalisador quando comparado com outras alternativas de
maior massa molecular, como propanol e butanol**#?*, O primeiro biodiesel produzido que
se tem registro foi obtido a partir de 6leo de palma e etanol, conforme descrito em uma
patente de Chavanne’*. Desde aquela época, diferentes procedimentos vém sendo
desenvolvidos para a obtencdo de biodiesel de ésteres etilicos de acidos graxos.
Considerando-se a evolucdo e surgimento de novas aplicagdes para o biodiesel além de sua
utilizacdo como combustivel, os ésteres etilicos apresentam-se como mais apropriados que 0s

ésteres metilicos de &cidos graxos.

2.2.3. Especificacao do Biodiesel como Combustivel

O alto custo dos 6leos vegetais frente as matérias primas de fonte fossil consiste em
um dos principais empecilhos a difusdo da utilizagdo do biodiesel, pois esse custo acaba
refletindo no preco final do biodiesel. Considerando-se questdes ambientais e de seguranca
energética, medidas governamentais em todo mundo tém sido aplicadas para incentivar a
producdo e uso do biodiesel, com o intuito de contornar as desvantagens econémicas do
biodiesel frente ao diesel derivado do petroleo. Em diversos paises europeus, 0 biodiesel ndo

carrega a mesma quantidade de taxas aplicadas aos combustiveis derivados do petréleo®, o
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que o torna competitivo para adicdo em blendas e até para ser utilizado puro, como acontece
na Alemanha. Esta mesma obrigatoriedade de adicdo em blendas de diesel e biodiesel ocorre
no Brasil.

A discussdo sobre os aspectos éticos e humanitarios da competicdo entre o uso de
Oleos vegetais para fins alimentares e para producdo de combustiveis vem crescendo
consideravelmente com o aumento da producdo do biodiesel. Inicialmente, a utilizagéo de
Oleos de origem renovavel apresentava-se como alternativa ao excedente de 6leo produzido
em alguns paises™, ja que o maior interesse comercial na produco de oleaginosas encontra-se
no farelo e ndo no dleo. No entanto, com a ascensdo da utilizacdo de derivados destes 6leos
como combustiveis, determinados grupos da populacéo e organiza¢Ges humanitarias passaram
a contrapor-se a utilizacdo deste material de valor nutritivo e utilizado como alimento na
sintese de combustiveis'>3"?, Neste contexto, a busca por fontes alternativas de triglicerideos
apresenta-se como de suma importancia para suprir a demanda cada vez maior de

combustiveis gerados a partir de fontes renovéaveis. A extracdo de 6leo de algas™® e a

utilizagdo de 6leos e gorduras residuais (OGRs)***>%

apresentam-se como as principais
alternativas. A utilizacdo de OGRs como matéria-prima resultaria em menores custos de
producdo, pois seu custo de aquisicdo pode ser considerado praticamente nulo por
corresponder somente a coleta do material. Soma-se a isso o fato de ser proporcionada uma
solucdo economicamente viavel a um residuo que requer dispendioso tratamento para ser
descartado e possuidor de um consideravel potencial poluidor.

A aplicabilidade do biodiesel em motores de ciclo Diesel, onde a igni¢do ocorre por
compressdo da mistura ar/combustivel, deve-se ao fato de suas cadeias serem semelhantes as
do derivado petroquimico, longas e sem ramificacfes, ao contrario do que observa-se no caso
da gasolina, composta por cadeias relativamente curtas e ramificadas. Portanto, o biodiesel
ndo apresentaria rendimento satisfatério se aplicado em motores de ignicao por faisca (ciclo
Otto), onde o etanol vem sendo utilizado com relativo sucesso como alternativa a gasolina. As
caracteristicas que determinam a aplicacgdo satisfatoria de determinado tipo de combustivel em
cada um dos motores acima listados sdo medidas em duas escalas, a octanagem, para motores
de ciclo Otto, e 0 nimero de cetano, para motores de ciclo Diesel. Compostos que apresentem
altos valores de octanagem tendem a possuir baixo nimero de cetano e vice-versa. Por
apresentar uma estrutura semelhante a dos alcanos que compdem o petrodiesel (cadeias
longas e lineares), o biodiesel apresenta niimero de cetano similar a este'®. O ndmero de
cetano aumenta com o aumento do comprimento da cadeia’®, mas a presenca de ligagdes

duplas reduz este valor, sendo que caso haja presenca de insaturacdes, € desejavel que estas se
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encontrem préximas aos finais da cadeia, 0 que evitaria a quebra da cadeia do éster em sua
metade, gerando dois compostos de cadeias curtas, os quais resultariam em uma reducédo

102

consideravel do nimero de cetano™“. A presenca de residuos de glicerol, livre ou ligado a

outros compostos (mono, di e triglicerideos), também resulta em consideravel reducdo do
nimero de cetano'%, além de causar a formac&o de depésitos na cAmara de combust&o®® .

A Tabela 2.1 apresenta as analises realizadas para caracterizagdo fisico-quimica do
biodiesel, com suas respectivas normas ASTM (Estados Unidos), EN ISO (Unido Europeia) e
ABNT (Brasil). A concordancia do biodiesel com os limites estipulados faz-se necessaria para

que 0 mesmo apresente aplicabilidade comercial e possa ser utilizado como combustivel.

Tabela 2.1: Especificagcdes do biodiesel de acordo com as normas norte-americanas,
europeias e brasileiras.

Propriedade Unidade ASTM D 6751 EN 14214 ABNT NBR (ANP 14/2012)
Método Limite Método Limite Método Limite
Aspecto - Visual LIl Visual LIl Visual LIl
Massa especifica a kg/m? - - EN ISO 3675 860-900 NBR 14065 850-900
20 °C
Viscosidade cinematica mm?/s ASTM D 445 1,9-6,0 EN ISO 3104 3,5-5,0 NBR 10441 3,0-6,0
a40°C
Teor de gua, max. mg/kg ASTM D 6304 500 EN I1SO 12937 500 - -
Ponto de fulgor, min. °C ASTM D 93 130 EN ISO 3679 101 NBR 14598 100
Enxofre total, méx. ma/kg ASTM D 5453 15 EN ISO 20884 10 NBR 15867 10
Sédio, max. mg/kg - - EN 14108 50 (Na+K) NBR 15556 5,0 (Na+K)
Potéassio, Max. mg/kg - - EN 14109 50 (Na+K)  NBR 15556 5,0 (Na+K)
Célcio, méax. mg/kg - - EN 14538 5,0 (CatMg) NBR 15556 5,0 (Ca+Mg)
Magnésio, méax. mg/kg - - EN 14538 5,0 (CatMg) NBR 15556 5,0 (Ca+Mg)
Numero de cetano, min. - ASTM D 613 47 EN ISO 5165 51 - -
Ponto de entupimento °C ASTM D 6371 Anotar EN ISO 116 Definido por NBR 14747 Definido por
de filtro a frio, max. pais regido
Ponto de névoa °C ASTM D 2500 Anotar - - NBR 11346 Anotar
Ponto de fluidez °C ASTM D 5949 Anotar 1SO 3016 Anotar NBR 11349 Anotar
indice de acidez, max. mg KOH/g ASTM D 664 0,50 EN 14104 0,50 NBR 14448 0,50
Glicerol livre, max. % massa ASTM D 6584 0,020 EN 14105 0,020 NBR 15771 0,020
Glicerol total, max. % massa ASTM D 6584 0,240 EN 14105 0,250 NBR 15908 0,250
Metanol e/ou etanol, % massa - - EN 14110 0,20 NBR 15343 0,20
max.
indice de iodo, méx. 9/100g - - EN 14111 120 - -
Estabilidade a oxidacéo h ASTM D 7462 3 EN 14112 8 - -

a 110 °C, min.

LIl — Limpido e isento de impurezas.
Anotar — N&o ha limites estabelecidos, mas os parametros devem ser monitorados.

A anédlise de aspecto do biodiesel é realizada pelo método visual, avaliando-se

turbidez, coloragdo e presenca de impurezas solidas no combustivel. A massa especifica
determina a quantidade de combustivel a ser injetada na cdmara de compressdo. Se seu valor
ndo estiver dentro da faixa de ajuste da bomba dosadora, a razdo ar/combustivel pode ser rica
em combustivel, resultando em queima incompleta (gerando depdsitos e aumentando a

emissdo de poluentes), ou pobre em combustivel, causando perda de poténcia do motor
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(aumentando o consumo de combustivel). O teste € realizado através da imersdao de um
densimetro em proveta contendo amostra do fluido. A viscosidade cinemética determina a
resisténcia ao escoamento Newtoniano imposta pelo fluido. A viscosidade afeta a atomizacéo
do combustivel e suas caracteristicas lubrificantes, sendo um dos primeiros parametros a
serem ajustados na busca por combustiveis alternativos®®®®. Viscosidade reduzida acarreta em
desgaste precoce nos elementos do sistema de injecdo que requerem lubrificagéo e queda na
capacidade de pressurizacdo do combustivel pelo sistema de injecdo, comprometendo a
combustdo. Viscosidade acima dos valores especificados resulta em sobrecarga do sistema de
injecdo, danos nos bicos injetores e pulverizacdo incorreta do combustivel na cdmara de
combustdo. O teste é realizado fazendo-se escoar, devido a acdo da gravidade, uma
quantidade controlada de amostra através do capilar de um viscosimetro. Quanto maior for o
tempo necessario ao escoamento, mais viscoso é o produto.

O teor de &gua deve ser controlado, pois sua presenca facilita o aparecimento de
sedimentos que danificam o sistema de filtragem e injecdo, provocando desgaste prematuro e
resultando, também, em combustdo imperfeita. A presenca de agua facilita o surgimento de
sedimentos, como ferrugem e borras, e também permite o aparecimento de bactérias, que
vivem no meio aquoso, e se alimentam do combustivel, acelerando sua degradagdo. A agua
surge em funcdo de depdsitos mal vedados, condensacao interna, presenca de dgua oriunda de
lavagens de tanques, dentre outros. Sua eliminacdo dos depoésitos pode ser feita com certa
facilidade, desde que haja uma sistematica rigorosa de instalacdo de depdsitos com inclinagédo
correta, boa vedacdo e drenagem periddica. Para baixos teores de umidade, utiliza-se o
método de titulacdo de Karl Fischer, onde o reagente adicionado é rapidamente consumido em
meio aquoso, podendo o ponto final ser detectado potenciometrica ou visualmente. Para
teores mais elevados de agua, centrifuga-se a amostra em mistura com solvente organico. No
final, 1é-se a camada de &gua e sedimentos presentes na parte inferior do tubo e a seguir
calcula-se a percentagem de agua e sedimentos em relacdo a amostra tomada.

O ponto de fulgor corresponde a menor temperatura na qual o produto gera quantidade
de vapores que se inflamam quando se da a aplicagdo de uma chama em condicGes
controladas. O ponto de fulgor ndo tem interferéncia direta no funcionamento dos motores, no
entanto, relaciona-se com a inflamabilidade do combustivel e indica quais tipos de cuidados
devem ser tomados durante seu manuseio, transporte e armazenamento. Esteres de alta pureza
apresentam elevados pontos de fulgor, o que garante a auséncia de alcool residual e aumenta a

12,25

segurancga na sua utilizagéo, transporte e armazenamento =", tanto que a ANP especifica que

quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C fica dispensada a
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andlise de teor alcool*®

. O teste consiste em aplicar uma chama padrdo em uma amostra em
vaso fechado, submetido a aquecimento controlado, até que os vapores gerados se inflamem.
O teor de enxofre é determinado para estimar a quantidade de 6xidos de enxofre (SOx)
que possam ser emitidos durante a combustdo. N&o constitui um problema significativo na
especificacdo do biodiesel, ja que seus valores sdo muito menores que 0s encontrados no

petrodiesel®?

. A presenca de metais (s6dio, potassio, calcio e magnésio) pode ocorrer em duas
formas, como soélidos abrasivos ou como sabdes metalicos solubilizados. Solidos abrasivos
aceleram o desgaste do sistema de injecdo, bomba de combustivel, pistdo e anel, além de
gerarem depositos na camara de combustdo. Sabdes tém pouco efeito referente ao desgaste,
mas contribuem para o entupimento dos filtros e formacdo de depdsitos no motor. Altos
niveis destes compostos também podem ser coletados em dispositivos de remocdo de
particulas no escapamento, pois geralmente ndao sdo removidos durante a regeneracdo passiva
ou ativa, criando uma maior presséo de retorno e reduzindo o tempo de servigo.

O numero de cetano esta relacionado a inflamabilidade do combustivel durante as
condicdes de arranque a frio. Combustiveis com baixos valores de nimero de cetano
apresentam atraso no tempo de igni¢do — tempo entre a injecdo do combustivel e o inicio da
combustéo — resultando em combustéo brusca da mistura ar/combustivel, que pode provocar
ruidos. Para valores elevados de numero de cetano, tem-se uma répida ignicdo do
combustivel, o que reduz os teores de emissdes e aumenta a eficiéncia do motor.

As propriedades de fluxo a baixas temperaturas (ponto de entupimento de filtro a frio,
ponto de névoa e ponto de fluidez) determinam a faixa de temperatura em que o combustivel
pode ser utilizado sem congelar ou gerar depdésitos devido a solidificacdo, consistindo em um
dos principais problemas associados a utilizacdo do biodiesel em regiGes de clima frio. O
ponto de névoa é a temperatura em que o liquido, por refrigeracdo, comeca a turvar, e o ponto
de fluidez é a temperatura em que o liquido deixa de escoar livremente. Tanto o ponto de
fluidez quanto o ponto de névoa do biodiesel variam segundo as matérias-primas
(triglicerideo e alcool) que lIhe deram origem. Séo fatores determinantes para a viabilidade
técnica e comercial do biodiesel, porque correspondem a temperatura onde ocorre a
cristalizacdo do 6leo, o que influencia negativamente o funcionamento do motor e do filtro de
combustivel, principalmente se acionado a baixas temperaturas. Estas propriedades sdo
consideradas importantes no que diz respeito a temperatura ambiente onde o combustivel e
armazenado e utilizado.

A andlise do indice de acidez visa prevenir corrosdo e oxidacdo de tanques de

armazenamento e componentes do motor devido a presenca de acidos graxos livres e residuos
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de catalisadores ou outros compostos utilizados durante a sintese e purificacdo do biodiesel.
As anélises de glicerol livre e total medem a pureza do biodiesel, com o objetivo de prevenir a
formacdo de depositos no motor devido a queima incompleta de compostos indesejados
(glicerol, mono, di e triglicerideos). Residuos de alcoois (metanol ou etanol) podem acelerar
processos corrosivos da camara de combustdo, pois a mesma ndo é projetada para realizar a
queima desta classe de materiais, 0s quais apresentam caracteristicas bastante dispares quando
comparados ao petrodiesel e biodiesel.

O indice de iodo foi o parametro inicialmente adotado por Orgaos reguladores na
tentativa de determinar e controlar a estabilidade do biodiesel. O meétodo acabou
demonstrando-se incompleto por relacionar-se somente com o numero de insaturaces
presentes nas moléculas, sem considerar outras condicdes relevantes para a oxidacdo e

degradacdo do combustivel'®.

Na tentativa de contornar estas adversidades, diversas
metodologias vém sendo propostas na tentativa de melhor avaliar a estabilidade do biodiesel
frente a oxidacdo. A mais utilizada mundialmente no momento, constante inclusive na norma
brasileira da ANP™3, consiste na avaliacio da estabilidade & oxidaco através da aplicacdo de
alta temperatura (110 °C) e fluxo de ar sobre o biodiesel, com os produtos de degradacdo
sendo arrastados e direcionados a uma célula com &gua destilada em que a condutividade é
monitorada continuamente. A elevacdo da condutividade determina o periodo de indugdo do
processo de degradacdo do combustivel. Este teste é conhecido como Rancimat® ou OSI (Oil
Stability Index)'®. Aditivos antioxidantes destinados a proteger as duplas ligacdes e retardar a

degradacio tendem a melhorar significativamente a estabilidade oxidativa do biodiesel .

2.2.4. Estabilidade a Oxidacédo e Fluxo a Baixas Temperaturas

A estabilidade do biodiesel frente a ambientes e processos oxidativos consiste em um
dos principais problemas relacionados a disseminacdo de sua aplicacdo, travando, inclusive, a
possibilidade de o Brasil exportar este material para outros paises'”’. Esse fato deve-se, em
suma, a duas caracteristicas intrinsecas aos esteres que compdem o biodiesel: presenca de
oxigénios e duplas ligacdes na molécula dos ésteres que o compde’®.

A adicdo de compostos antioxidantes sintéticos consiste na principal maneira
encontrada para elevar a estabilidade do biodiesel frente a oxidacdo. No entanto, a
modificacdo dos tipos e teores de &cidos graxos que compdem o biodiesel vem atraindo
atencdo como processo alternativo para contornar este viés'®%”. Técnicas de destilacio

fracionada e cristalizacdo apresentaram 0timos resultados na separacéo entre ésteres saturados
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e insaturados'®. Formulagées com elevados teores de ésteres saturados e reduzidos teores ou
auséncia de ésteres poli-insaturados aumentaram drasticamente a estabilidade & oxidagdo. No
entanto, o biodiesel com este tipo de composicdo apresenta problemas quanto as propriedades
de fluxo a frio, j& que os ésteres saturados tendem a solidificar em temperaturas mais elevadas
que os insaturados. Isso gera problemas para a utilizacdo do biodiesel em regides de clima
frio'®. A hidrogenacdo parcial destes ésteres surge como uma técnica promissora para
contornar ambos 0s casos, pois quando controlada, tende a transformar os compostos poli-
insaturados em monoinsaturados e saturados, mantendo um teor de insaturacdes consideravel,
necessario para garantir as propriedades de fluxo a baixas temperaturas sem a adi¢do de
anticongelantes.

Inicialmente, os 6rgdos reguladores da qualidade do biodiesel estipularam o indice de
iodo como metodologia para avaliar a estabilidade do biodiesel. Este parametro leva em conta
somente o numero de duplas ligacbes, enquanto que estudos recentes apontam a necessidade
de avaliar outras caracteristicas que melhor descrevam a estabilidade dos diferentes tipos de
biodiesel. A posicdo das duplas ligacGes na cadeia do alquil éster pode ser determinante na
determinacdo da suscetibilidade de ataque da mesma, bem como sua estereoquimica
(cis/trans), além de condicGes externas a molécula dos ésteres, como a presenca de impurezas
que possam acelerar processos degradativos'®. Estes aspectos ndo sdo avaliados pela
determinacéo de indice de iodo.

Buscando contornar esta adversidade, diversas metodologias vém sendo propostas na
tentativa de melhor avaliar a estabilidade do biodiesel frente a oxidacdo. A principal delas,
atualmente constante na norma brasileira da ANP, consiste na avaliacdo da estabilidade

oxidativa através do teste conhecido como Rancimat ou OSI (Oil Stability Index)%*

, 0 qual
consiste na aplicacdo de alta temperatura (110 °C) e fluxo de ar sobre o biodiesel. No entanto,
tanto os limites estipulados e quanto a prépria metodologia de determinacao da estabilidade a
oxidagdo passaram a ser contestados. Modificagfes no teste de Rancimat ou a substituicdo
deste por outras formas de analise vém sendo discutidos por 6rgdos reguladores, produtores e
fabricantes de veiculos de diversos paises'®®. O objetivo principal consiste em estipular um
conjunto de pardmetros mundialmente uniformizados para avaliagdo das propriedades de
combustiveis para motores ciclo Otto (gasolina e substitutos) e ciclo Diesel. Determinar a
estabilidade do combustivel consiste num parametro importante, pois 0s processos oxidativos
geram compostos (acidos, aldeidos, polimeros, agregados) que podem causar COrrosao e
formar dep6sitos no motor, na cadmara de combustdo e nos sistemas de armazenamento e
distribuicao®.
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Diversas metodologias alternativas vém sendo propostas pela comunidade cientifica
com o intuito de determinar com maior acuracidade a propensdo a degradacdo do biodiesel. O
método APE/BAPE (Allylic/Bis-Allylic Position Equivalents) determina o indice de posi¢oes
reativas a oxidacdo, apresentando boa relacdo entre estrutura e teor de acidos graxos
comumente presentes em 6leos vegetais com as propriedades observadas'®. O método de
determinacdo do tempo de indugé@o oxidativa (OIT — Oxidative Induction Time) faz uso da
técnica de P-DSC (Pressurized Differential Scanning Calorimetry), a qual mede a quantidade
de energia liberada durante a ocorréncia de reacdes de oxidacdo''?, sendo uma metodologia
adaptada da norma ASTM D6186-08 desenvolvida para determinar a estabilidade & oxidagao
de oleos lubrificantes. O indice de perdxidos (PV — Peroxide Value) quantifica o teor de
peréxidos presente na amostra, sendo estes intermediarios da reacdo de auto-oxidacdo de
Oleos e ésteres. A liberacdo de perdxidos devido a processos de oxidacdo pode também ser
detectada atraves de outras metodologias como a andlise termogravimétrica (TGA -
Thermogravimetric Analysis) ou espectroscopia de absorcéo no UV/Visivel**.

A propria metodologia Rancimat® ja apresenta sua versdo modificada (EN 15751), na
busca por maior abrangéncia na determinacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel,
incluindo a avaliacdo de suas blendas com diesel petroquimico. Neste contexto, salientam-se
os esforcos apresentados na Worldwide Fuel Charter'®, documento desenvolvido pelas
associacfes que representam os maiores fabricantes de veiculos automotores do planeta. Esta
cartilha visa promover uma maior compreensdo da qualidade necessaria aos combustiveis
para melhorar o aproveitamento das modernas tecnologias dos veiculos e harmonizar
mundialmente a qualidade do combustivel de acordo com as necessidades dos veiculos. O
documento é desenvolvido e publicado pelo Worldwide Fuel Charter Committee, formada por
representantes da European Automobile Manufacturers Association (ACEA — Association des
Constructeurs Européens d'Automobiles), Alliance of Automobile Manufacturers (AAM),
Truck and Engine Manufacturers Association (EMA) e Japan Automobile Manufacturers
Association (JAMA), fornecendo recomendacdes para a especificacdo de combustiveis para
uma variedade de tipos de gasolina e diesel a serem utilizados em motores concebidos para
diferentes niveis de controle de emissdes. A cartilha apresenta ainda conceitos e explicacGes
referentes aos diversos aspectos relacionados com a qualidade do combustivel e seus efeitos
sobre as emissoes veiculares.

Em documento publicado em Setembro de 2013'°® um novo limite minimo de
estabilidade & oxidagdo de 35 h foi sugerido a partir de metodologia Rancimat modificada

(EN 15751). A proposicao deste novo limite surgiu de esforgos conjuntos entre autoridades
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japonesas e europeias objetivando introduzir um teste capaz de harmonizar a determinagdo da

estabilidade & oxidacio de combustiveis'®®

. O objetivo da investigacdo é encurtar a duragdo
do teste e melhorar a repetibilidade dos resultados, através da estipulacdo da correlacdo entre
diferentes métodos, levando a revisdo dos critérios determinantes para a oxidacdo e métodos
de ensaio para combustiveis em blendas com biodiesel. Considerando-se estes objetivos, dois
métodos também constantes na cartilha apresentam-se como possiveis substitutos ao
Rancimat, principalmente no que diz respeito a reducdo do tempo de anélise, necessitando
ainda de comprovacao de repetibilidade e correlacdo com outros metodos para consolidacao
como alternativa. O primeiro deles é conhecido como PetroOxy e é baseado na norma
ASTM D 7545, conhecida como RSSOT (Rapid Small Scale Oxidation Test) e aplicada para
determinacdo da estabilidade a oxidacdo de combustiveis destilados médios, como diesel e
Oleos para aquecimento. Neste teste, a amostra de combustivel é rapidamente aquecida e
mantida a 140 °C em um vaso pressurizado (700 kPa) na presenca de oxigénio. A queda da
pressao é registrada até atingir 10% abaixo do valor inicial, sendo este determinado como o

periodo de inducéo*!

. A possibilidade de utilizacdo e sua correlacdo com o0 método Rancimat
vém sendo avaliada conjuntamente por entidades europeias e japonesas. Para amostras de B5,
os tempos de analise via método RSSOT normalmente ficam em torno de 2 h'*2. Segundo a
Worldwide Fuel Charter, o limite minimo proposto de periodo de inducdo para 0 ensaio
PetroOxy ¢ de 65 min'%, 32 vezes inferior & nova especificagdo proposta para a metodologia
Rancimat modificada. Outro método alternativo constante na cartilha é baseado na
metodologia japonesa conhecida como delta TAN (JAMA A-acid method), que quantifica a
diferenca no indice de acidez antes e apds o envelhecimento (realizado segundo a norma
ASTM D 2274 a 115 °C), estipulando um limite maximo de 0,12 mg KOH/g. O novo limite
minimo proposto de 35h para a metodologia Rancimat modificada provém da analise de
correlacdo dos resultados destes trés métodos: Rancimat, PetroOxy e delta TAN.

Portanto, para atender os provaveis novos limites de estabilidade a oxidagdo, os
métodos de modificacdo dos tipos e teores de ésteres que compdem o biodiesel apresentados
no inicio desta se¢do tendem a ser aplicados com frequéncia cada vez maior. Com isso,
conforme frisado anteriormente, deve-se manter atencdo especial as propriedades de fluxo a
baixas temperaturas, pois, normalmente, com a elevagéo da estabilidade intrinseca dos ésteres
temos uma elevacdo na temperatura em que ocorre a solidificagdo dos mesmos, conforme
apresentado no esquema da Figura 2.3. A hidrogenagdo parcial controlada dos ésteres pode

apresentar resultados promissores no controle da estabilidade & oxidacdo, sem que ocorram

19



perdas significativas nas propriedades de fluxo a baixas temperaturas, tudo isso evitando-se a

adicdo de aditivos antioxidantes e anticongelantes.

4

Estabilidadea
oxidacdo
Propriedade
de fluxo a frio

Fluidez a baixas temperaturas
Estabilidade a oxidagao
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b p <

Figura 2.3: Efeito sinérgico provocado pela hidrogenacéo sobre a estabilidade a oxidacéo e
fluidez a baixas temperaturas.

Neste contexto, 0 monitoramento das propriedades de fluxo a baixas temperaturas
torna-se de suma importancia. A Tabela 2.2 apresenta os limites maximos de ponto de
entupimento de filtro a frio (PEFF) estipulados pela ANP para o biodiesel para diferentes
unidades da federacdo em todos os periodos do ano e a Tabela 2.3 apresenta 0s mesmos

limites aplicados pelos paises da Unido Europeia.

Tabela 2.2: Limites maximos de PEFF para o biodiesel para os estados brasileiros conforme
0s meses do ano.
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, méx. (°C)
Nov/Dez/Jan/Fev/iMar Abr Mai/Jun/Jul/Ago/Set  Out

Unidade da federagdo

DF, GO, MT, ES, RJ 14 14 10 14
SP, MG, ES 14 12 8 12
PR, SC, RS 14 10 5 10

Para os demais estados brasileiros, o limite méximo de PEFF é de 19 °C.
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Tabela 2.3: Limites maximos de PEFF para os paises europeus conforme o periodo do ano.
Pais Norma Estacdo Periodo PEFF max. (°C)

Primavera 01/03 a 14/04 -10

Verao 15/04 a 30/09 0
Alemanha DIN EN 14214 Outono 01/10 a 15/11 110
Inverno 16/11 a 28/02 -20
) Primavera 01/03 a 31/03 -15
Austria ONORM EN 14214 Verao 01/04 a 30/09 +5
Inverno 01/10 a 28/02 -20

Verdo 01/04 a 30/09 0
Espanha UNE EN 14214 Inverno 01/10 a 31/03 10
Primavera 01/03 a 30/04 -15

. Verao 01/05 a 30/09 -5
Estonia EVS EN 14214 Outono 01/10 a 30/11 15
Inverno 01/12 a 29/02 -26

Verdo 01/04 a 31/10 0
Franca NFEN 14214 Inverno 01/11 a 31/03 15
, . Verdo 01/04 a 30/09 +5
Grécia ELOT EN 14214 Inverno 01/10 a 31/03 -5
Primavera 01/03 a 30/04 -5

Verado 01/05 a 30/09 0

Holanda NEN EN 14214 Outono 01/10 a 30/11 5
Inverno 01/12 a 29/02 -15

Verdo 16/03 a 21/10 -5
Irlanda IS EN 14214 Inverno 22/10 a 15/03 15
. Verdo 16/03 a 14/11 0
Italia UNIEN 14214 Inverno 15/11 a 15/03 -10
Primavera 01/03 a 31/03 -5

Verdo 01/04 a 14/10 0

Portugal NP EN 14214 Outono 15/10 a 30/11 5
Inverno 01/12 a 29/02 -10

. . Verio 16/03 a 15/11 -5
Reino Unido BS EN 14214 Inverno 16/11 a 15/03 .15

Pode-se observar a importancia da localizacdo geografica para a estipulacdo dos
limites, tanto para os estados brasileiros quanto para 0s paises europeus. Quanto mais severas
as condi¢cbes climaticas no inverno, mais rigidos sdo os limites maximos de ponto de

entupimento de filtro a frio para os combustiveis em cada regiao.

2.3. EPOXIDACAO

Além de sua aplicacdo imediata como combustivel, o biodiesel pode servir como
matéria-prima para sintese de uma série de diferentes compostos. Em reacOes de
polimerizagdo e oligomerizacdo, vem sendo testado como solvente®®?*® devido ao seu

elevado ponto de fulgor que, juntamente com sua boa condutividade térmica, permite a
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realizacdo de reacGes em altas temperaturas. Alguns 6leos especificos sdo empregados como
mondmeros na sintese de compostos como resinas, poliuretanas, polidis, epdxidos e
polimeros®'9*®3 Sequindo este caminho, os ésteres obtidos a partir deles também tém suas

39-44

propriedades avaliadas, tanto na utilizacdo como polimero isoladamente®™ ™, quanto como

aditivo, agindo como plastificante*®

, ampliando a janela de processamento do material ao
qual é adicionado. A aplicacdo de ésteres metilicos na sintese de monoacilglicerideos,
emulsificantes amplamente utilizados na indGstria alimenticia*, também tem atraido

interessg®®115:116

, aplicando-os, inclusive, como mondmeros na sintese de poliésteres™’.
Resultados bastante satisfatorios sdo reportados quando da utilizacdo de biodiesel na

remocdo de petréleo em locais contaminados por vazamentos e derramamentos™*®*'°. Suas

boas propriedades atuando como solvente sdo comprovadas quando da sua utilizacdo em

%0120 " seja na sintese de alcoois graxos®, materiais

produtos de limpeza, seja diretamente
amplamente empregados como surfactantes em materiais de limpeza. A alta lubricidade do
biodiesel impulsiona sua utilizagdo como agente lubrificante em combustiveis?” ", Esteres
de cadeias ramificadas sdo utilizados como lubrificantes, tendo a vantagem de serem
biodegradaveis, o que os torna atrativos do ponto de vista ambiental®’. A propriedade

lubrificante dos alquil ésteres é melhorada quando estes séo nitrados®

, COmM a vantagem da
obtencdo de compostos mais estaveis, menos volateis e com maior capacidade de melhora do
indice de cetano que o nitrato de 2-etil-hexila (2-ethylhexyl nitrate), aditivo bastante
empregado atualmente para esta finalidade.

Esta extensa gama de aplicacBes para o biodiesel, além de sua utilizagdo como
combustivel, resulta num maior potencial de insercdo deste material no mercado atual,
aumentando sua competitividade através da reducdo dos custos de producdo e de sua
utilizacdo em inlimeros processos®2#93115120 A hysca por matérias-primas alternativas para
obtencdo de biodiesel e 0 seu emprego na sintese de outras classes de materiais resulta em um
produto final de alto valor agregado, consolidando a cadeia de producdo de biodiesel para os
mais diversos propdsitos'?2>29:35.50:51.54-59

Dentre essa gama de materiais, neste trabalho sera estudada a aplicacdo do biodiesel
etilico como matéria-prima na sintese de ésteres epoxidados. Epdxidos sdo grupamentos
bastante Uteis em sintese organica por participarem de diversas reacdes devido a alta
reatividade do anel oxiranico'**'??. Devido & polaridade e tensionamento do anel de trés
membros, 0s epOxidos sdo suscetiveis a reagir com uma grande diversidade de classes de
123,124

compostos: nucleofilos, eletréfilos, acidos, bases, redutores e alguns agentes oxidantes

Epdxidos obtidos através da oleoquimica séo utilizados industrialmente como plastificantes,
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estabilizantes de PVC, agentes de cura, diluentes reativos para tintas e produtos
intermediérios para producdo de poliuretanos, poliésteres e resinas epoxidicas®*>*2>1%0,
Oleos vegetais epoxidados e seus derivados sdo também utilizados como agentes de ligacio
cruzada em revestimentos ecologicamente amigaveis, como na substitui¢do do 1,3,5-triglicidil

isocianurato (1,3,5-triglycidyl isocyanurate), supostamente, uma substancia mutagénica™".

2.3.1. Processos de Epoxidacéo

Os reagentes epoxidantes sdo as substancias quimicas responsaveis pela formagéo dos
epoxidos através da insercdo do oxigénio em substituicdo a ligacdo dupla carbono-carbono. O
perdxido de hidrogénio é o reagente epoxidante mais utilizado, porém, necessita ser ativado

122,123,132

para reagir com olefinas devido a sua baixa eletrofilicidade . Usualmente, Esta

ativacdo ocorre através da conjugacdo do grupo hidroperdxido com compostos de ligacGes
multiplas ou pela agdo de um catalisador metélico, formando o peracido*?2!23:132-134,

Os perécidos sdo reagentes organicos capazes de transformar olefinas em epdxidos.
Peracidos alifaticos, como os acidos perférmico, peracético, trifluorperacético,
monopermaleico e persuccinico, sdo normalmente obtidos em solugdo através da reagdo do

123,132-134

acido ou anidrido correspondente com peréxido de hidrogénio Epdxidos sdo

sintetizados industrialmente através da Reacdo de Prilezhaev (Prileschajew)™

, ha qual se
utiliza meio acido para a ativacdo do carbono carboxilico do acido acético, seguido pela
adicdo de peroxido de hidrogénio para a formacdo do &cido peracético. Este peréacido atacara
as duplas ligacbes, formando o epdxido. Recentemente, diversos processos vém sendo

desenvolvidos para aplicacdo de catéalise enzimética na epoxidacdo de alcenos***™*® e,

principalmente, derivados de 4cidos graxos™****

, onde o proprio acido graxo transforma-se
em perécido, a espécie ativa da reacdo de epoxidacéo.

Duas rotas principais sdo aplicadas para formacdo de perécidos, sendo os respectivos
mecanismos apresentados na Figura 2.4 para a formacdo do &cido perférmico. A Rota 1
ocorre em meio acido, usualmente acido sulfurico, para a ativagdo do carbono carboxilico e
subsequente adi¢do do peroxido de hidrogénio, seguida pela perda de uma molécula de agua.
A Rota 2 consiste na adicdo de peroxido de hidrogénio ao carbono carboxilico para a
formacdo de um estado tetraédrico de transi¢do, seguido pela perda de uma molécula de
4gua’®. Seguindo-se 0 mecanismo proposto para a formacao do 4cido perférmico, o carbono
carboxilico do &cido férmico atua como sitio eletrofilico enquanto que os oxigénios do

perdxido de hidrogénio atuam como sitios nucleofilicos.
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Figura 2.4: Mecanismos de formacéo do acido perférmico.

A formacao dos anéis epoxidicos ocorre de acordo com 0 mecanismo apresentado na
Figura 2.5, onde a reacdo entre o acido perférmico e os elétrons-n da dupla ligagdo é
apresentada. Diversos mecanismos sdo propostos para explicar a reacdo de epoxidacao, sendo

que o exibido abaixo é o mais aceito nos dias de hoje'?.
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Figura 2.5: Mecanismo de epoxidacao de olefinas.

A epoxidacédo de olefinas utilizando peréacidos normalmente é realizada em solventes

apréticos de baixa polaridade como tolueno®*12:13  henzeno'®  cloroférmio™®,

133

diclorometano™*. Os solventes conferem seletividade a reacdo, protegendo o anel oxiranico e

146,147

evitando que ocorra a reacdo de hidroxilacao , apresentada na Figura 2.6. Por outro lado,

a utilizagdo de solventes reduz a taxa de reacdo, que pode levar até 20 h'?1122124.147
dependendo do teor médio de duplas ligacbes presentes nas cadeias a serem epoxidadas. A
epoxidacdo de 6leo de soja e seus derivados normalmente leva em torno de 7-8 h'28132134144
Muitos dos solventes utilizados neste tipo de reacdo sdo danosos ao meio ambiente, sendo que
podem acelerar a reducdo da camada de ozonio por participarem de rea¢des que formam
poluentes troposféricos. Além disso, compostos desta classe podem causar cancer,
infertilidade e defeitos genéticos para casos onde ocorre exposi¢do continua. Uma das
maneiras de evitar estes efeitos € utilizar técnicas de sintese que ndo empregam solventes

perigosos nas etapas de reagdo e purificacdo dos produtos. No caso especifico da reacéo de

24



epoxidacéo, a supressdo do solvente permite a ocorréncia da reagéo de hidroxilagéo, que deve
ser minimizada a partir da otimizacdo das condi¢cGes do meio reacional. Juntamente com as
questdes ambientais e de salde, a eliminacdo do solvente reduz a geracao de residuo e elimina
etapas de purificacdo dos produtos, como a evaporacdo, reduzindo os gastos energéticos e o

custo do processo como um todo.
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Figura 2.6: Mecanismo da reacdo de hidroxilacao.

2.3.2. Lubricidade e Propriedades Dielétricas

A determinacéo da lubricidade do diesel petroquimico e de suas blendas com biodiesel
faz parte da lista de especificacdes da ANP para comercializacdo e utilizacdo do 6leo diesel
no Brasil'*®. Orgdos nacionais e internacionais reguladores das propriedades de combustiveis
vém buscando atualizar diversas especificacdes, principalmente em parametros que tangem
questdes ambientais™*®**. Neste contexto, a emissdo de gases devido & queima de derivados
de petroleo entrou em discussdo, com o teor de enxofre sendo um dos principais alvos de
novas especificacbes, devido as emissdes de 6xidos de enxofre (SOx) gerados na sua queima.
Os oxidos de enxofre sdo toxicos aos seres humanos, animais e meio ambiente, sendo também
um dos principais causadores da chuva acida****>*,

Com o intuito de reduzir o teor de enxofre nos derivados do petrdleo, diversos
tratamentos vém sendo implantados, resultando em alteracdes nas propriedades fisicas e

152153 conforme

quimicas dos combustiveis petroguimicos, dentre elas, a lubricidade
apresentado anteriormente (Se¢do 2.2), o biodiesel possui, intrinsecamente, excelente
lubricidade, tornando importante sua adicdo ao diesel petroguimico para restauracdo das
propriedades lubrificantes®®*'*%, Os préprios ésteres alquilicos derivados dos acidos graxos

27,101,102

apresentam boas propriedades lubrificantes , sendo que processos de modificacdo

quimica podem ser empregados com o intuito de melhorar ainda mais esta caracteristica® .
Dentre os diversos ensaios utilizados para avaliacdo de propriedades lubrificantes,
aquele aplicado para medir a lubricidade de diesel petroquimico e suas blendas é baseado na

norma ASTM D 6079, constante, inclusive, na legislacdo brasileira para especificacdo de

25



diesel e suas blendas'*®

. O ensaio se d& a partir da medicdo do Diametro Médio da Escara de
Desgaste (WSD — Wear Scar Diameter) resultante da oscilacdo de um corpo de prova esférico
sobre uma superficie plana, ambos imersos no fluido o qual se deseja determinar a
lubricidade, sendo a esfera deslocada em uma frequéncia pré-definida e sujeita a uma carga
constante. Este método é conhecido como Sonda de Movimento Alternado sob Alta
Frequéncia (HFRR — High Frequency Reciprocating Rig)****.

Diversos fatores influenciam a capacidade lubrificante do material e alguns dos
principais sdo suas propriedades dielétricas como resistividade e condutividade, as quais
podem ser quantificadas via Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), uma forma
rapida e ndo destrutiva de estudar os mecanismos de polarizacdo dos materiais****,

Os dados obtidos via EIE sdo apresentados em diferentes formatos para enfatizar
classes especificas de comportamentos™: o formato de impedancia enfatiza os valores de
baixa frequéncia, que normalmente sdo de importancia relevante para sistemas eletroquimicos
influenciados pela transferéncia de massa e reacdo cinética; o formato de admiténcia, que
enfatiza o comportamento capacitivo em altas frequéncias, é muitas vezes empregado para
sistemas de estado solido; o formato de capacitancia complexa € usado para sistemas
dielétricos em que a capacidade é muitas vezes o recurso de maior interesse.

Os modelos de representacdo de dielétricos sdo baseados em combinagbes entre
resisténcias e capacitores (circuitos RC), sendo a disposicdo dos mesmos em paralelo para
sistema reativo — correspondente ao sistema a ser medido (Figura 2.7 (a)) — e em série para
sistema bloqueador (Figura 2.7 (b)) — correspondente ao eletrodo de medic&o™**.

Gréaficos de Nyquist (impedancia complexa planar), como o apresentado na Figura
2.8 (a), sdo muito populares pois a forma do lugar geométrico dos pontos produz estimativas
sobre possiveis mecanismos ou fenbmenos que regem o sistema. Se o local dos pontos traca
um semicirculo perfeito, por exemplo, a resposta de impedancia corresponde a um processo
controlado por uma Unica energia de ativacdo. Semicirculo comprimido indica a necessidade
de modelo mais detalhado e vérios picos fornecem indicacéo clara de que mais do que uma
constante de tempo é necessaria para descrever o processo. As desvantagens significativas sao
0 obscurecimento dos valores de baixa impedancia e da dependéncia de frequéncia e que a
aparente concordancia entre 0 modelo e os dados experimentais em formato de impedéancia

plana podem esconder grandes diferencas de frequéncia em valores de baixa impedancia™®.
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Figura 2.7: Representacdo da impedancia complexa via circuitos reativo (a) e bloqueador (b)
simplificados, com as respectivas impedancias real (Zr) e imaginaria (Z;).
Fonte: M.E. Orazem, B. Tribollet. Electrochemical Impedance Spectroscopy. John Wiley & Sons, Inc., 2008

A funcionalidade, no que diz respeito a frequéncia, é vista com mais clareza na
representacdo Bode, apresentada na Figura2.8 (b) e (c). A frequéncia é geralmente
apresentada em escala logaritmica para revelar o comportamento importante visto em baixas
frequéncias. No entanto, diagramas de Bode para sistemas eletroquimicos, também
apresentam inconvenientes. A influéncia da resisténcia do eletrolito confunde a utilizacdo de
graficos de angulo de fase (Figura 2.8 (c)). Além disso, a corrente e o potencial aparentam
estar em fase em altas frequéncias, quando, na verdade, estdo exatamente fora de fase. Este
resultado € visto porque, em altas frequéncias, a impedancia da superficie tende para zero e a
resisténcia 6hmica domina a resposta de impedancia. Portanto, a resisténcia do eletrélito
obscurece o comportamento da superficie do eletrodo nos graficos de angulo de fase. Se uma
estimativa precisa para resisténcia do eletrélito estd disponivel, uma representacdo de Bode
modificada é possivel (Figuras 2.8 (d) e (e)). A corrente e o potencial para o eletrodo de
bloqueio sdo corretamente apresentados como fora de fase em todas as frequéncias. Para a
configuracdo reativa, estardo em fase em baixas frequéncias e fora de fase em frequéncias

altas, e o angulo de fase tera um valor de -45° na frequéncia angular caracteristica™.
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Figura 2.8: Gréficos tipicos de impedancia complexa. Linhas tracejadas: sistema bloqueador.
Linhas continuas: sistema reativo. Diagrama de Nyquist (a), diagrama de Bode segundo
magnitude da impedancia (b) e angulo de fase (c) e diagrama de Bode corrigido pela

resisténcia do eletrolito segundo magnitude da impedancia (d) e angulo de fase (e).
Fonte: M.E. Orazem, B. Tribollet. Electrochemical Impedance Spectroscopy. John Wiley & Sons, Inc., 2008"°,
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Devido ao fato das medigdes usuais de lubricidade demandarem tempos excessivos e
serem consideravelmente dispendiosas, a possibilidade de correlaciona-las com propriedades
dielétricas atrai consideravel interesse®®***®**>"  Ppara tal, necessita-se separar os diversos
efeitos responsaveis pelo mecanismo de polarizagdo™>*®, A técnica de EIE foi aplicada com
sucesso na determinacdo da relagdo entre composicdo e propriedades elétricas de Oleos

156,157

lubrificantes e entre lubricidade e resistividade elétrica de blendas de diesel com adicao

de diferentes teores de biodiesel*>.

2.4. JUSTIFICATIVAS

A motivacao para realizar este estudo com o 6leo residual de frituras deve-se ao fato
de 0 mesmo vir tornando-se um poluente cada vez mais presente na sociedade de consumo

atual®®>!

, por ser erroneamente descartado, seja em pequena (residéncias) ou grande escala
(restaurantes e refeitdrios). Utilizar este material na producdo de biodiesel tem consideravel
impacto econdémico e ambiental devido a remocdo deste poluente do meio ambiente e sua
transformac&o em um produto de ampla aplicagdo e com considerével valor agregado®®>%>*.
Além disso, a insercdo desta classe de 6leos na cadeia produtiva do biodiesel visa reduzir seus
custos de producdo, pois os gastos com a fonte de triglicerideos correspondem a principal
parcela do investimento com matérias-primas no processo de obtencdo do biodiesel (70-
9506)°%°124>> " A aplicacdo do biodiesel de 6leos e gorduras residuais na sintese de outros
compostos resulta em uma extensa variedade de aplicagdes e uma maior valorizagdo deste
material, ja que estabilizantes, lubrificantes, emulsificantes, compatibilizantes de fase entre
outras categorias de materiais, apresentam um valor de mercado superior aos combustiveis,
consolidando assim, a sua insercdo no mercado.

A decisdo pela utilizacdo de etanol como agente transesterificante em lugar do

metanol, utilizado nos estudos anteriores®®3"°2

14,20-25,57-59,159

e na maior parte de processos desenvolvidos
mundialmente , reside no fato de o Brasil apresentar uma cadeia consolidada e
bastante desenvolvida com relagdo a este alcool, o que o torna competitivo com rela¢do ao
metanol*®. Além disso, o etanol é totalmente proveniente de biomassa, em oposicdo a
metanol que, apesar de poder ser sintetizado a partir de recursos renovaveis, é obtido em sua
maioria a partir de materiais fosseis*®®!. Para corroborar com a insercdo do biodiesel etilico
no mercado de combustiveis e de matérias-primas ainda ha a necessidade de um maior

nimero de estudos com relacio a sua eficacia e aplicabilidade®®*6%1%.
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A avaliacdo dos ésteres sintetizados como matéria-prima em reacdo de epoxidagdo
justifica-se pela diversidade de potenciais aplicacées para este material®***>*?1** Além disso,
0 desenvolvimento de um procedimento de epoxidacdo na auséncia de solventes, sem
catalisadores metalicos e ativadores enquadra-se no escopo econdmico e ambiental proposto
no trabalho durante a sintese do biodiesel etilico de 6leo residual de frituras. Reacdes livres de
solventes tendem a reduzir a geragdo de residuos e eliminar etapas subsequentes de
purificacdo dos produtos, como a evaporacdo do solvente, reduzindo o tempo total de

producdo, os gastos energéticos e o custo global do processo.

2.5. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a producdo de biodiesel a partir de dleos e
gorduras residuais (OGRs), utilizando-se etanol como agente transesterificante, em
substituicdo ao metanol. A partir do conhecimento previamente adquirido do comportamento

do sistema conforme as mais diversas condicdes de reagdo®’

, procurou-se a obtencdo de
ésteres etilicos a partir do 6leo residual de frituras®, sua caracterizagdo quimica e fisico-
quimica, avaliacdo de suas propriedades como combustivel e em compara¢do com outras
fontes de biodiesel, além de sua utilizacdo na sintese de epoOxidos — insumos estes,
empregados na sintese de oligo e poliésteres.

Para que possa ser fechado todo o ciclo do trabalho, consistido pela avaliagcdo das
propriedades do biodiesel etilico de OGRs, comparacdo com o biodiesel sintetizado a partir de
outras fontes oleaginosas e/ou outro agente transesterificante (alcool, no caso, metanol) e

como matéria prima na sintese de epoxidos, os objetivos especificos deste trabalho sao:

1. Definir as condigdes 6timas de transesterificagdo a serem realizadas na sintese do
biodiesel etilico de OGRs a partir das conversdes obtidas e do rendimento do processo
para diferentes condicbes de reacdo em laboratorio através da metodologia TDSP,

utilizando-se 6leo residual de frituras e etanol como reagentes principais;

2. Caracterizar quimica e estruturalmente o material de partida (6leo residual) e os
produtos obtidos nas diferentes sinteses através de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (IVV) e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio (*H-RMN);

3. Avaliar as propriedades quimicas e fisico-quimicas do biodiesel obtido para aplicacéo
como combustivel, segundo parametros impostos pela Agéncia Nacional do Petroleo,
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Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)*, com foco principal na avaliacdo das
propriedades de fluxo a frio e estabilidade a oxidacao;

. Auvaliar as propriedades de estabilidade & oxidacdo e fluxo a baixas temperaturas das
misturas de biodiesel obtido a partir de diferentes matérias-primas e em blendas com

diesel petroquimico de diferentes teores de enxofre (510 e S500);

. Avaliar as propriedades térmicas do biodiesel sintetizado através das técnicas de
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) e Andlise Termogravimétrica (TGA);

Utilizar o biodiesel etilico na sintese de ésteres epoxidados, em reacdes sem a

utilizacdo de solventes organicos;
. Caracterizar quimica e estruturalmente os ésteres etilicos epoxidados através de IV e
'H-RMN;

. Avaliar as caracteristicas de lubricidade dos ésteres epoxidados fazendo uso do teste
de Sonda de Movimento Alternado sob Alta Frequéncia (HFRR — High Frequency
Reciprocating Rig), correlacionando com propriedades dielétricas obtidas a partir da

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).
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3. MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo do biodiesel empregou-se a metodologia TDSP, amplamente utilizada
no grupo de pesquisa na sintese de biodiesel a partir de diversas matérias-primas oleaginosas
e metanol®®**°2 Neste trabalho, propde-se o emprego de etanol como agente
transesterificante em substituicdo ao metanol, sendo que testes preliminares foram realizados
para definir as modificacGes necessarias para utilizacdo deste alcool. A metodologia TDSP
consiste em uma sequéncia de duas reacfes. Primeiramente € realizada uma catalise basica,
utilizando-se hidroxido de potassio como catalisador. Em seguida, promove-se a catalise
acida, através da adicdo de &cido sulfarico. Os produtos obtidos, biodiesel e glicerol, sdo
separados e purificados. Para viabilizar a aplicagdo de etanol como agente transesterificante,
as principais variaveis de processo a serem estudadas, e que serdo abordadas na metodologia
experimental e discussdo de resultados, sdo: temperatura e tempo de reacdo e razdo molar
entre triglicerideo, alcool e catalisador. O biodiesel etilico produzido e o 6leo residual de
frituras utilizado como matéria-prima foram caracterizados estrutural e quimicamente através
de técnicas espectroscdpicas. Além da caracterizacdo citada, o biodiesel foi submetido a uma
série de ensaios constantes na Resolucdo ANP 14/2012% para que fosse verificada a
possibilidade de sua aplicacdo como combustivel. Por fim, o biodiesel também foi empregado
em reacOes de epoxidacdo, realizadas em ambientes sem solventes organicos. Os ésteres
epoxidados também foram caracterizados estrutural e quimicamente através das técnicas de
IV e 'H-RMN, além da determinacdo de sua lubricidade via HFRR e propriedades dielétricas
por EIE.

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

O dleo residual de frituras utilizado como matéria-prima neste trabalho é proveniente
do restaurante universitario da UFRGS (RU3 — Campus do Vale), tendo como Unico precursor
0 Oleo de soja. Sua composicdo média em 4acidos graxos (e desvio padrdo de cinco
amostras/medigdes), calculada através de espectroscopia de 'H-RMN™® ¢ de: 20+5% de
palmitico (Cie0) € estearico (Cig); 35+4% de oleico (Cig.1); 39£3% de linoleico (Cig:) €
6+2% de linolénico (Cig3). Normalmente, os 0leos e gorduras residuais a serem utilizados em
processos de transesterificacdo para producdo de biodiesel necessitam de um tratamento
prévio que inclui etapas como filtragdo, neutralizacdo, lavagem e secagem. Neste estudo,

utilizou-se apenas uma etapa prévia de filtracdo para alcangar rendimentos satisfatorios e
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resultados de qualidade quanto ao biodiesel produzido. Isso deve-se a aplicacdo da
metodologia TDSP na produgdo do biodiesel, a qual minimiza a formacdo de sabdes devido a
presenca de acidos graxos livres — comuns no caso de utilizacdo de OGRs, devido ao processo
de coccdo dos alimentos. O alcool empregado nos estudos principais foi o etanol
(CH3CH,0OH, 95% PA-ACS) e nos estudos comparativos utilizou-se também o metanol
(CH30H, 99% PA-ACS). Os catalisadores nas reacdes de transesterificagdo foram hidroxido
de potéassio (KOH, 85%) e &cido sulfarico (H,SO4, 95-98% PA).

Para as reacOes de epoxidacdo os reagentes utilizados foram: biodiesel etilico e
metilico como fonte olefinica (ligagdes duplas), acido formico (HCOOH, 85% PA) e perdxido
de hidrogénio (H,0,, 30% v/v). Durante o processo de purificacdo dos epoxidos utilizou-se
bissulfito de soédio (NaHSOs3, PA, min. 58,5% de SO,) e carbonato de s6dio (Na,CO3, 99%)
na forma de solugbes aquosas (10% m/v) e sulfato de sodio anidro (Na,SO,4, 99% PA) para
remoc¢do de &gua dos produtos. Cloroférmio deuterado (CDCl3, 99,8%) foi utilizado como
solvente nos estudos subsequentes de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-
RMN).

3.2. METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O procedimento experimental divide-se basicamente em duas partes: a primeira
referente as modificacfes da metodologia TDSP para aplicacdo na sintese ésteres etilicos e
analise de suas propriedades fisico-quimicas e a segunda sobre a utilizacdo do biodiesel como

matéria-prima em reagdes de epoxidacao.

3.2.1. Sintese do Biodiesel Etilico

Foram realizados inimeros testes, partindo-se da metodologia TDSP desenvolvida® e
otimizada®’ para a producdo de ésteres metilicos. Os parametros experimentais razdo molar de
reagentes (etanol:0leo:catalisador), temperatura e tempo em ambas etapas da reacdo, foram
variados para a obtencdo das condi¢bes otimizadas de conversdo e rendimento de Oleo
residual de frituras em biodiesel etilico. Os pardmetros reacionais serdo apresentados e
discutidos no préximo capitulo, embora o procedimento otimizado seja descrito a seguir.

O procedimento de obtencdo e purificacdo do biodiesel consiste numa sequéncia de
operacdes que duram cerca de 4 h. Primeiramente prepara-se uma solucdo de hidroxido de

potéssio (2,0 g) em etanol (120 mL), sob agitacdo e aquecimento (40 °C), o que promove a
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formacdo da espécie reativa etoxido de potassio (CH3CH,O K"), atuando como sistema
catalitico auto renovavel da etapa basica da reacdo de transesterificacdo. Esta mistura é
adicionada ao 0Oleo (100 mL), previamente aquecido na faixa de 60-65°C, e o sistema
permanece sob agitacao e refluxo durante 30 min. A razdo molar alcool:6leo:catalisador é de
20:1:0,35. Apds decorrido este tempo correspondente a catalise bésica, 3,8 mL de &cido
sulfarico (PA, 18,77 mol/L) sdo adicionados gota a gota a mistura reacional, seguidos pela
adicdo de 60 mL de etanol, e aumento da temperatura para 80 °C, mantendo agitacédo
constante durante 2,5h, correspondendo a catalise &cida do processo. Em seguida, 0s
produtos sdo removidos do sistema de refluxo, filtrados para remocdo do residuo sélido
(majoritariamente K,SO4, proveniente da neutralizacdo dos catalisadores) e concentrados em
evaporador rotativo, utilizado para remover o excesso de alcool empregado na reacdo de
transesterificacdo, promovendo uma rapida e clara separacdo dos produtos em duas fases. O
alcool recuperado é estocado a fim de ser reutilizado em futuras sinteses. Os ésteres etilicos
estdo localizados na fase superior, que também contém tracos de 6leo ndo reagido
(triglicerideos), diglicerideos e monoglicerideos. A fase inferior € composta pelo glicerol e
residuos de etanol. A fase correspondente ao biodiesel foi lavada com agua e seca através de

aquecimento da mistura a 95-100 °C. O biodiesel é entdo resfriado, filtrado e armazenado.

3.2.2. Epoxidacdo do Biodiesel sem Solventes Organicos

Além da avaliacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel sintetizado, ele foi
utilizado na sintese de ésteres etilicos epoxidados (EEE). O processo padrdo de epoxidacao
aplicado pelo grupo de pesquisa e por diversos outros faz uso de solventes organicos aproticos
de baixa polaridade (tolueno®*2#1%* henzeno'®, cloroférmio®®, diclorometano™?). Neste
trabalho optou-se por adaptar o procedimento para uma reacdo sem a utilizagdo de solventes.
Portanto, similarmente ao método aplicado anteriormente para a otimiza¢do da metodologia
TDSP na producéo de ésteres etilicos, parametros como temperatura e tempo de reacao, além
de propor¢do molar de reagentes foram variados até que fossem atingidas as condi¢fes 6timas
de obtencdo de EEE em reacdes sem solvente. Portanto, o processo otimizado € apresentado a
seguir e o0s resultados especificos serdo discutidos no proximo capitulo (Segéo 4.3).

O biodiesel etilico (100 mL) sintetizado pela metodologia TDSP é adicionado a um
baldo de reacdo de fundo redondo e bitubulado, juntamente com o &cido férmico (30 mL).
Sob agitacdo, adiciona-se gota a gota o perdxido de hidrogénio (245 mL). Essa adicdo deve
ser lenta, pois a combinagdo entre peroxido de hidrogénio e acido férmico forma o acido
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perférmico, espécie ativa da reagdo e altamente reativa. Apds a completa adicdo do perdxido
de hidrogénio (aproximadamente 30 min) a temperatura € elevada a 65 °C e mantida por 2 h.
A mistura obtida é tratada com solucdo de bissulfito de sodio (10% m/v) até cessar o
borbulhamento gerado pela sua adigdo, indicando que ndo ha mais peracido e perdxido de
hidrogénio residual, cessando-se assim a rea¢do. Em seguida, a mistura é transferida para um
funil de separacdo, no qual a fase aquosa é separada da fase orgénica. A fase aquosa é
descartada e a fase organica é tratada com uma solucédo de carbonato de sodio (10% m/v) e
lavada com agua. Apos o pH ser ajustado em torno de 7 e a 4gua de lavagem estar limpida, os
produtos sdo transferidos para um erlenmeyer no qual é adicionado sulfato de sodio anidro
para retirar resquicios de agua que possam estar presentes. O produto é entdo filtrado e
submetido as analises de *H-RMN e Infravermelho (1V).

As propor¢des molares dos reagentes bem como tempo e temperatura de reagcdo foram
variados a fim de obter melhor seletividade em ésteres etilicos epoxidados e maior conversdo
das duplas ligacdes. O tempo de reacdo é variado devido a sua relacdo estreita com a
seletividade. A proporcéo de acido formico é variada, pois quanto maior sua quantidade, mais

rapido sera o processo.

3.2.3. Caracterizagdo dos Materiais Produzidos

O 6leo residual de frituras, o biodiesel sintetizado a partir dele e os ésteres etilicos
epoxidados foram caracterizados utilizando-se a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (Varian — INOVA 300 MHz; Bruker Avance 400 MHz), em solucdes de
cloroférmio deuterado (99,8% D), utilizada na elucidacdo da estrutura quimica dos
compostos. A espectroscopia de ‘H-RMN foi empregada para obtencdo dos graus de
converséo dos testes realizados para o desenvolvimento e otimizagdo da metodologia TDSP
para sintese de ésteres etilicos, sendo também aplicado na determinacdo do rendimento do
processo. Nas reacdes de epoxidacdo, também utilizou-se a espectroscopia de *H-RMN na
determinacdo da conversao das duplas ligacGes e na seletividade em epdxidos obtida. O éleo
utilizado como matéria-prima, o biodiesel etilico e os materiais resultantes das reacdes de
epoxidacdo também foram avaliados pela espectroscopia de Infravermelho (Perkim Elmer
Spectrum 400, 32 varreduras, 650 a 4000 cm™).

O biodiesel etilico também foi submetido aos testes estipulados pela Resolucéo
ANP 14/2012", consistidos em diversas anélises quimicas e fisico-quimicas para determinar a

pureza e aplicabilidade do material como combustivel. A importancia de cada um dos testes
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para a aplicacdo dos ésteres etilicos como combustiveis, bem como os limites estipulados pela
legislacdo sdo apresentados na Secdo 2.2.3.

Além dos parametros estipulados pela legislacdo, andlises térmicas a partir das
técnicas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (TGA)
foram realizadas para amostras de biodiesel sintetizado a partir de diversas fontes oleaginosas
e diferentes alcoois (metanol e etanol). As anélises de TGA foram realizadas em equipamento
TGA Q5000IR da TA Instruments, vazdo de 25 mL/min de nitrogénio ultra-puro, taxa de
aquecimento de 10 °C/min, de 30 a 500 °C, em panelinhas do tipo Platinum HT. As anélises
de DSC foram realizadas no aparelho DSC Q20 da TA Instruments vazdo de 50 mL/min de
nitrogénio ultra-puro, taxa de aquecimento de 10 °C/min, de -80 a 100 °C, em panelinhas do
tipo Aluminium Standard.

Para os ésteres etilicos epoxidados, além da caracterizacdo dos materiais produzidos
via IV e 'H-RMN para determinacdo da conversdo e seletividade da reagdo, avaliou-se a
lubricidade dos ésteres epoxidados fazendo uso do teste de Sonda de Movimento Alternado
sob Alta Frequéncia (HFRR) e determinaram-se as propriedades dielétricas (resistividade e
condutividade) via Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).

A lubricidade foi avaliada segundo as condigdes constantes na norma ASTM D 6079 —
Standard Test Method for Evaluating Lubricity of Diesel Fuels by the High-Frequency
Reciprocating Rig (HFRR) — em equipamento da PCS Instruments (modelo HFR2) a 60 °C,
com 2 mL de amostra, comprimento de curso de 1 mm e frequéncia de 50 Hz durante 75 min.
O Diametro Médio da Escara de Desgaste (Wear Scar Diameter — WSD), resultante do
esforco mecanico realizado pela esfera sobre o disco de teste, foi medido via microscopia
Otica. Quanto maior o diametro de desgaste, menor a capacidade de lubrificacdo do fluido
localizado entre esfera e disco.

As medidas de EIE foram realizadas em célula de condutividade (Digimed DMC-001
XTX-DS, constante de célula de 0,009cm™) conectada a um potenciostato
(Autolab PGSTAT 30) acoplado a um mdédulo analisador de resposta de frequéncia (FRA2 —
Frequency Response Analyzer), controlado via computador, com software adequado para
aquisicdo e tratamento dos dados (Autolab 4.9). Aplicou-se um potencial de onda senoidal de
0 e 1V, ambos com amplitude de 10 mV (00,010 V e 1+0,010 V), varrendo-se a faixa de
frequéncias entre 102 e 10° Hz, a 25 °C. As medicdes de cada amostra em cada potencial

foram repetidas por cinco vezes para verificar variagcdes no sistema e a repetibilidade do teste.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente serdo apresentados e discutidos o0s dados referentes ao
desenvolvimento do processo de transesterificacdo via metodologia TDSP para obtencdo de
ésteres etilicos. Em seguida, sera realizada a discussdo dos dados referentes a caracterizacédo
do biodiesel etilico segundo os diversos testes aos quais o material foi submetido, com a
comparagdo com outros tipos de biodiesel oriundos de outras fontes de triglicerideos e
também com biodiesel obtido a partir do processo TDSP para sintese de ésteres metilicos. Ao
final da avaliacdo das propriedades, sera apresentada uma abordagem especifica sobre as
propriedades de fluxo a baixas temperaturas e a estabilidade a oxidacdo do biodiesel obtido a
partir de diferentes matérias-primas e em blendas com diesel petroquimico de diferentes
teores de enxofre (S10 e S500). Posteriormente a discussdao dos resultados referentes ao
biodiesel, serdo apresentados os dados sobre a sintese dos epdxidos. Os testes referentes ao
desenvolvimento do processo de epoxidacdo sem solvente serdo discutidos juntamente aos
estudos espectroscopicos de *H-RMN e IV. Por fim, serdo discutidas as caracteristicas de
lubricidade (HFRR) dos ésteres epoxidados, correlacionando-as com as propriedades

dielétricas obtidas via EIE.

4.1. SINTESE DO BIODIESEL ETILICO

Diversas reacdes foram realizadas até a determinacao do procedimento otimizado para
a obtencdo dos ésteres etilicos a partir do 6leo residual de frituras. O grau de conversdo dos
OGRs em ésteres etilicos foi obtido através da analise de espectros obtidos via *H-RMN,
técnica que surge como um procedimento rapido e simples, como alternativa as andlises
cromatograficas, Cromatografia a Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC — High Performance
Liquid Chromatography) e Cromatografia a Gas (GC — Gas Chromatography), as quais
requerem trabalhosa purificagdo e preparacéo prévia da amostra. Na analise por *H-RMN, as
informagdes de todos os componentes da mistura situam-se em um (nico espectro, sem a
necessidade de utilizacdo de reagentes derivatizantes ou 0 risco de destruicdo da
amostra’®®® A metodologia foi selecionada por se tratar de um procedimento de analise
mais adequado devido a possibilidade de obtencdo de resultados sem necessidade de
purificacdo dos ésteres, o que afetaria a quantificagdo do rendimento dos produtos. Na Figura
4.1 é apresentado o espectro de *H-RMN do 6leo residual de frituras utilizado como material

de partida. Na sequéncia, sdo apresentados os espectros de uma amostra de 6leo parcialmente
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convertido em biodiesel (Fig. 4.2) e de outra amostra correspondente a conversdo total do
6leo em ésteres etilicos (Fig. 4.3). Os deslocamentos quimicos correspondentes a cada
hidrogénio das moléculas sdo apresentados juntamente as estruturas quimicas do 6leo e do

biodiesel.
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Figura 4.1: Espectro de *H-RMN do 6leo residual de frituras.
(Estrutura quimica representada para exemplificagéo)

Os atomos de hidrogénio do grupamento terminal das cadeias dos &cidos graxos sdo
observados em 0,85 e 0,95 ppm (sinal A e A’, respectivamente). Essa diferenca deve-se a
presenga de ésteres com duplas ligagdes na posi¢ao -3 (&cido linolénico — Cig:3), 0S quais
resultam em maior efeito de desblindagem sobre os hidrogénios terminais, elevando os seus
valores de deslocamento quimico (de 0,85 para 0,95 ppm). Os sinais entre 1,1 e 2,8 ppm
(sinais B a F) sdo atribuidos aos hidrogénios dos grupamentos metilénicos internos a cadeia
de &cido graxo do triglicerideo. A diferenca de deslocamento quimico entre eles deve-se a
proximidade dos mesmos com as duplas ligacdes e a carboxila do acido graxo, conforme

indicado na estrutura quimica do 6leo (Fig. 4.1) e do biodiesel (Fig. 4.2 e 4.3).
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O sinal que diferencia os triglicerideos (6leo) dos ésteres é o sinal G, localizado entre
4,1 e 4,3 ppm, referente aos hidrogénios metinicos da sequéncia gliceridica. O hidrogénio do

167 sendo muitas vezes

carbono interno da sequéncia gliceridica aparece em 5,2 ppm (sinal H”)
sobreposto pelo sinal correspondente aos hidrogénios diretamente ligados aos carbonos da
dupla ligacdo (sinal H — 5,3 ppm). Diacilglicer6is e monoacilglicerois sdo intermediérios da
reacdo de transesterificacdo que ainda apresentam os hidrogénios metilénicos da sequéncia
gliceridica, assim como os triacilglicerideos, localizados na regido entre 3,5 e 4,3 ppm
(sinal G)*®*!%8 conforme pode ser observado na Figura 4.2, onde é apresentado o sistema

correspondente ao 6leo parcialmente convertido em ésteres etilicos.
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Figura 4.2: Espectro de *H-RMN do 6leo residual parcialmente convertido em biodiesel.
(Estrutura quimica representada para exemplificacéo)

Comparando-se as Figuras 4.1 e 4.2, que correspondem ao 0leo residual de frituras
utilizado como matéria-prima e parcialmente convertido em biodiesel, respectivamente,
observa-se que ndo ocorrem mudangas significativas na regido entre 0,85 e 3,0 ppm, regido
esta relativa aos hidrogénios da metila terminal e dos grupamentos metilénicos internos da
cadeia do acido graxo (sinais A a F). O sinal correspondente aos hidrogénios ligados
diretamente aos carbonos das ligagdes duplas também permanece inalterado (sinal H). Esta
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comparacdo indica que nao ocorrem modificagdes quimicas nestas regibes da molécula no
decorrer da reagao de transesterificacéo.

A regido ampliada na Figura 4.2 apresenta o aparecimento de um quarteto em
4,15 ppm (sinal I) devido aos hidrogénios do grupo CH, do éster etilico, o qual confirma o
sucesso da reacdo de transesterificacdo. O sinal dos hidrogénios do grupo CHj; do éster etilico
aparecem em 1,2 ppm, sendo sobreposto pelo sinal dos outros hidrogénios internos a cadeia
(sinal B), o que interfere na sua quantificacdo. A presenca de sinais de pequena intensidade
entre 3,5 e 4,3 ppm indica que ha residuos de mono, di e triglicerideos'®®, evidenciando que a
reacdo nao foi completa, ou seja, ndo ocorreu conversao total do 6leo em ésteres.

A Figura 4.3 apresenta o espectro de *H-RMN do produto obtido apds converséo
completa do 6leo em ésteres etilicos. O mesmo quarteto observado anteriormente no material
parcialmente convertido (Fig. 4.2) aparece no produto totalmente convertido no mesmo
deslocamento quimico (sinal | — 4,15 ppm). O desaparecimento dos sinais em 4,3 ppm

confirmam a total conversdo e a auséncia de residuos de mono, di e triacilglicerois.
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Figura 4.3: Espectro de *H-RMN do 6leo residual com a maior conversdo em biodiesel.
(Estrutura quimica representada para exemplificagao)
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Os valores correspondentes as integrais de alguns dos sinais apresentados foram
usados para avaliar a conversdo do 0leo em eésteres etilicos (Cgg). O sinal que surge em
4,15 ppm, referente aos hidrogénios do grupo CH, do éster etilico, corresponde a quantidade
de biodiesel nos produtos. O sinal localizado em 2,3 ppm (sinal E) foi escolhido para
representar todos os possiveis derivados do 6leo, pois este sinal permanece inalterado para o
biodiesel, monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, sabfes, acidos graxos livres e
qualquer outra espécie derivada do 6leo que possa ser formada pela reacdo realizada. Sua
escolha deve-se também por se tratar de um sinal facilmente identificavel, bem definido e que
ndo sofre sobreposicdo de outros sinais. Esta regido corresponde aos hidrogénios do grupo
metilénico adjacentes a carboxila (a-CH,). O método proposto para o calculo da conversdo do
6leo em ésteres etilicos é baseado em uma estratégia confiavel que faz uso da espectroscopia
de 'H-RMN para caracterizacéo de mono, di e triacilglicerideos, bem como de ésteres etilicos
de acidos graxos. Esta metodologia foi estabelecida durante a Ultima década e corroborada
pela contribuicdo de diversos trabalhos e grupos de pesquisa®®3"16>171,

A equagdo 1 apresenta o procedimento para calculo da conversdo da reagdo de
transesterificacdo do 6leo em biodiesel etilico, relacionando os valores das integrais dos sinais
obtidos por *H-RMN referentes aos hidrogénios do grupo CH, do éster etilico (EE-CH,, & =
4.15 ppm, sinal 1) com o referente aos hidrogénios do grupamento metilénico adjacente a
carboxila (a-CH,, 6 = 2.30 ppm, sinal E). Além disso, para os casos em que haja residuo de
mono, di e triglicerideos, deve-se descontar da integral do sinal 1 o valor referente aos
hidrogénios metilénicos da sequéncia gliceridica (GLI-CH,, 6 = 4.3 ppm, sinal G), pois estes

também aparecem sobrepostos ao sinal 1.
(II - IG%
Co =—F+% (1)

Onde |, corresponde a integral do sinal do éster etilico, Ig da sequéncia gliceridica e Ig do
grupo metilénico adjacente a carboxila. O fator 2, que divide ambos valores de integral,
consiste no fator de normalizacdo devido a cada integral corresponder a dois hidrogénios.

O procedimento de determinagdo da conversdo das reacOes de transesterificacdo
descrito acima foi utilizado para o calculo da quantidade de ésteres etilicos obtida em cada
reacao-teste. As reacgOes-teste foram realizadas variando-se diversos parametros reacionais,
conforme descrito anteriormente (Capitulo 3.2.1). A Tabela 4.1 apresenta as reacOes-teste

realizadas, com o0s respectivos pardmetros reacionais e conversdes obtidas. A reagdo indicada
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como 32 corresponde as condicGes otimizadas para a sintese de ésteres metilicos via

metodologia TDSP*’ e é apresentada para comparacdo das diferencas de condicBes

necessarias para obtencao de ésteres etilicos e metilicos.

Tabela 4.1: Valores de conversao obtidos pela variacdo dos parametros reacionais.

12 etapa (basica)

22 etapa (acida)

Reacéo- T n T Cee
teste  Razdo molar* min)  (°C) Razéo molar* (min)  (°C) (%)
01 13:1:0,095 30 70  20:1:0,10(0,0525) 90 70 24
02 13:1:0,095 60 65 20:1:0,10(0,0525) 150 70 28
03 13:1:0,095 90 70  20:1:0,10(0,0525) 240 70 31
04 13:1:0,175 60 80 20:1:0,19(0,1025) 120 80 44
05 13:1:0,175 120 75  20:1:0,19(0,1025) 240 72 46
06 20:1:0,100 60 85 40:1:0,14(0,09) 120 85 39
07 20:1:0,100 40 85 40:1:0,10(0,05) 90 85 33
08 12:1:0,170 20 75 - - - 36
09 12:1:0,340 20 75 - - - 70
10 10:1:0,300 20 70 - - - 55
11 10:1:0,300 40 70 - - - 64
12 10:1:0,300 60 70 - - - 72
13 10:1:0,300 90 70 - - - 74
14 10:1:0,300 120 70 - - - 79
15 10:1:0,300 150 70 - - - 82
16 10:1:0,300 180 70 - - - 85
17 10:1:0,300 240 70 - - - 87
18 10:1:0,200 120 65 15:1:0,40(0,3) 120 65 55
19 10:1:0,300 120 65 15:1:0,40(0,25) 120 65 71
20 10:1:0,200 120 65 15:1:0,60(0,5) 120 65 69
21 10:1:0,300 120 65 15:1:0,60(0,45) 120 65 78
22 15:1:0,260 40 65 23:1:0,50(0,37) 180 65 66
23 15:1:0,260 40 65 23:1:0,50(0,37) 180 80 70
24 15:1:0,260 40 65 23:1:0,95(0,82) 180 65 84
25 15:1:0,260 40 65 25:1:0,95(0,82) 180 80 89
26 33:1:0,350 30 65  33:1:1,10(0,925) 150 80 95
27 33:1:0,350 30 65  33:1:1,50(1,325) 150 80 98
28 33:1:0,350 30 65  33:1:2,20(2,025) 150 80 99
29 33:1:0,350 30 65  33:1:2,90(2,725) 150 80 98
30 33:1:0,350 30 65 33:1:3,70(3,525) 150 80 98
31 20:1:0,350 30 65  30:1:1,40(1,225) 150 80 98z+1
32% 10:1:0,094 30 65  15:1:0,19(0,143) 60 65 >97

* Razdo molar — etanol:6leo:catalisador. Os valores entre parénteses para a catélise acida consideram o teor
efetivo de H,SO,, descontados os mols necessarios para neutralizagdo do KOH.

Conforme encontrado na literatura, a quantidade de alcool e catalisador deve ser

aumentada para realizacdo da etandlise, em comparagdo com a metan6lise®®*2*87 0 tempo e
23,24,85-87 No

temperatura de reagdo também podem ser aumentados com 0 mesmo proposito

entanto, esse aumento deve ser controlado para evitar desperdicio de reagentes, energia e
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tempo, o que elevaria desnecessariamente o0s custos de producdo. Considerando esta anélise, a
estratégia de desenvolvimento e otimizagdo da metodologia TDSP para producgdo de ésteres
etilicos seguiu trés etapas principais: uso direto dos mesmos parametros aplicados para a
TDSP metilica; manipulacdo dos parametros da catélise basica e; pequenos ajustes na etapa
basica durante a manipulacdo dos parametros da catalise acida.

O primeiro conjunto de reagOes (testes 01 a 07) inclui os testes baseados no
procedimento da metodologia TDSP metilica®’. Os testes 01 a 03 apresentam parametros de
reacao similares aos da TDSP metilica otimizada, incluindo aumento no tempo de reacdo em
ambas etapas (basica e acida). Os resultados obtidos demonstram que o0 aumento no tempo de
reacdo resulta em maiores valores de conversdo do 6leo em eésteres etilicos. No entanto, o0s
valores obtidos sdo muito baixos (Cee < 30%). Nos testes 04 e 05 dobrou-se a quantidade de
catalisador em ambas etapas e a conversao chegou a valores em torno de 45%. O aumento na
quantidade de etanol (testes 06 e 07) resultou numa pequena elevagédo da conversdo, superior
ao aumento do tempo de reacdo (02 e 03), mas inferior ao aumento na quantidade de
catalisador (04 e 05). Este primeiro grupo de reacfes resultou em conversdes bastante
inferiores, quando comparados a TDSP metilica, indicando que todos os parametros devem
ser testados para desenvolvimento da TDSP etilica.

No segundo estagio da otimizacdo (testes 08 a 17), a catélise basica foi estudada
isoladamente com o objetivo de elevar a conversdo do 6leo. A quantidade de catalisador foi
dobrada (08) e quadruplicada (09) com relacdo a reacdo-base (01) e a conversdo foi
consideravelmente elevada para 36 e 70%, respectivamente, em apenas 20 min de reagéo de
catélise basica. Em seguida, o tempo de reacao da catalise basica foi variado (testes 10 a 17),
indicando um comportamento assintético para 87% de conversdo. No entanto, em trabalho
anterior para otimizagdo da TDSP metilica®” constatou-se que conversdes em torno de 75% na
etapa bésica sdo suficientes para que sejam atingidas altas conversdes (> 97%) ap06s todo
processo.

No terceiro estagio a catalise &cida foi avaliada levando em consideracdo as condicdes
da etapa basica. Os testes realizados (18 a 21) demonstraram que razdes molares similares as
da catélise béasica resultam em rendimentos inferiores ap0ds a catalise acida, ja que a reacdo 14
apresentou conversdo de 79% somente com catalise basica. Portanto, as quantidades de etanol
e catalisador ainda necessitavam ser elevadas para que fossem atingidas condi¢Ges Otimas
apos a catélise acida. No préximo conjunto de reacfes (22 a 25) a quantidade de etanol foi
aumentada em ambas as etapas, sendo que a temperatura € a quantidade de catalisador

também foram aumentadas na segunda etapa, resultando num aumento significativo da
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conversdo. Por fim, a quantidade de é&cido sulfdrico (testes 26 a 30) foi ajustada,
demonstrando que uma razdo molar 6leo:H,SO,4 de 1:1,5 (1:1,325 ap6s neutralizagdo do
catalisador basico) é eficiente e suficiente para que sejam atingidos valores de conversao
acima de 97%.

Ap0s a otimizacdo das condicBes reacionais, um conjunto de rea¢cdes com pequenas
variacOes dos parametros foi realizado até que fossem atingidos os valores apresentados como
reacao-teste 31, cujo desvio padrdo corresponde a cinco repeticbes. Adicionalmente, para
efeito de comparacdo, séo apresentados na mesma tabela os valores referentes a otimizacao da
TDSP metilica (reagdo-teste 32)*. A comparacdo entre os pardmetros otimizados da
metandlise e etandlise leva a conclusdo que, para que sejam atingidas as mesmas conversoes,
a etandlise requer maiores quantidades de alcool e catalisadores, bem como temperaturas mais
elevadas e tempos de reacdo mais longos.

O rendimento (o) do processo proposto foi calculado atraves da equacdo 4, a qual
relaciona o nimero de mols de produto (biodiesel etilico) obtido com o de reagente (6leo)
utilizado (ngp/nyi;) em comparagdo com o rendimento tedrico, no qual 1 mol de 6leo resulta
em 3 mols de biodiesel, levando também em consideracdo o grau de conversdo em ésteres
etilicos (Cee) obtidos a partir da técnica de *H-RMN. Para tanto, considerou-se o volume
inicial de 6leo utilizado (Voi), 0 volume final de biodiesel obtido (Vgp) € as correspondentes
densidades (oo , psp) para o calculo da massa, conforme demonstrado na equacdo 2. De
posse destes valores (moj, Mgp), calcularam-se os nimeros de mols utilizados de 6leo e
obtidos de biodiesel (e, nNgp), dividindo-se as massas pelas respectivas massas molares

médias (Moii, Mgp), calculadas conforme a composi¢cdo em acidos graxos (equacao 3).

Mot =Voir * Poit + Map =Vap * Pap 2)
moiI . r‘nBD

Noiy = y Ngp = —— 3)
M oil > M BD

“B%
_| /Mo x Cee (4)

A equacéo 4 proporciona uma boa aproximacgdo dos rendimentos obtidos. Apesar das
conversoOes elevadas observadas, os rendimentos foram significativamente inferiores. O valor
médio de o para 0s cinco experimentos acima destacados (reagdo-teste 31) foi de 88+4%.

Como comparagdo, 0 mesmo procedimento foi realizado para a sintese de ésteres etilicos a
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partir de outros 6leos> e, apesar das conversdes serem as mesmas, os valores de rendimento
foram ligeiramente superiores aos encontrados para o Oleo residual de frituras: ogirassol,
94+2%; Olinhaca, 94£3%; 0lsoja, 92+3%. Este resultado indica a presenca de impurezas no dleo
residual de frituras e que estas sdo removidas durante o processo de produgéo e purificagdo do
biodiesel. Além disso, a reducdo dos valores de rendimento em comparagdo com as
conversdes deve-se a realizacdo da reacdo em condi¢des ndo anidras e a perdas de material
nos processos de separacdo e purificacdo subsequentes a reacdo de transesterificacao,
caracteristicas inerentes a0 manuseio e decorréncia do procedimento laboratorial. Portanto,
deve-se enfatizar que o procedimento TDSP para sintese de ésteres etilicos garante altos
rendimentos mesmo em condi¢Bes ndo anidras.

A figura 4.4 apresenta o espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13

(**C-RMN) de uma das amostras de biodiesel etilico correspondente a reagdo-teste 31.
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Figura 4.4: Espectro de **C-RMN do biodiesel etilico do 6leo residual de frituras.
(Estrutura quimica representada para exemplificacdo)
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Observa-se que o espectro apresentado é tipico de ésteres etilicos derivados de acidos
graxos. O sinal A (6 = 14 ppm) ¢ caracteristico de grupos metilicos terminais, conforme
indicado na estrutura da molécula. Os carbonos das ligacBes duplas (insaturacdes) aparecem
entre 128 e 130 ppm (sinal H). O sinal I (6 = 60 ppm) ¢é referente ao carbono do grupo
metilénico (CH,) do éster etilico (-OCH,CHs). O sinal X, localizado em 174 ppm, refere-se
ao carbono carboxilico. A presenca dos sinais | e X confirmam a obtencdo de ésteres etilicos,
pois caso 0 produto majoritario fossem acidos graxos livres, o sinal referente ao carbono
carboxilico (sinal X) apareceria em maiores valores de deslocamento quimico (6 = 180 ppm) e
o sinal referente ao carbono do éster etilico (sinal 1) ndo seria observado. Os demais sinais
identificados com a letra B, localizados entre 22 e 35 ppm, referem-se aos carbonos dos
grupamentos metilénicos (CH,) internos da cadeia.

A reacdo de transesterificacdo também foi monitorada através da analise de espectros
de Infravermelho. A Figura 4.5 mostra o espectro do 6leo residual de frituras e do biodiesel
etilico dele derivado.
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Figura 4.5: Espectro de Infravermelho do 6leo residual de frituras e do biodiesel etilico.
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As absorcdes observadas em 3008 cm™ em ambos os espectros referem-se as
vibracdes axiais dos hidrogénios vinilicos. A banda de baixa intensidade em 1653 cm™ é
caracteristica de ligacdes cis di-substituidas’’®, que é o caso dos derivados de 6leos e
gorduras. Os sinais em 2926 e 2854 cm™, que aparecem nos dois espectros, correspondem as
deformacdes axiais das ligagdes-c carbono-hidrogénio dos grupamentos metilénicos (CHy).
Em 1462 cm™ identificam-se as vibracdes referentes as ligacdes-c carbono-hidrogénio dos
grupamentos metilicos terminais (CHs).

Os sinais de absorcao intensos em 1745 e 1738 cm™ (para triglicerideo e éster etilico,
respectivamente) sdo caracteristicos de deformacdes axiais de carbonilas de ésteres alifaticos.
A posicdo dessa banda ndo varia significativamente, é bastante intensa e relativamente livre
de interferentes, o que a torna um sinal de facil identificacdo num espectro de Infravermelho.
O grupo carboxilico identificado é associado a funcdo éster devido a presenca de sinais
relativos a deformacéo axial da ligacdo-c carbono-oxigénio, presentes na regido entre 1300 e
1100 cm™. Nos espectros apresentados, esse sinal localiza-se em 1163 e 1176 cm™ (para
triglicerideo e éster etilico, respectivamente).

Como pode ser observado, os espectros sdo bastante similares e caracteristicos de
moléculas de ésteres de acidos graxos de cadeia longa, que é o caso dos triglicerideos (6leo) e
dos ésteres etilicos (biodiesel). Essas similaridades indicam que ambos materiais apresentam
0S mesmos grupos funcionais, 0 que sugere que nao ocorreram reacOes paralelas durante as
catalises basica e acida do processo de producdo dos ésteres etilicos. Além disso, observa-se
que os espectros do 6leo e do biodiesel ndo apresentam nenhuma banda caracteristica de
deformacdo axial assimétrica do ion carboxilato (-COQO"), que estaria localizada na regido
entre 1600 e 1550 cm™. A auséncia deste tipo de absorcéo no espectro do biodiesel indica que
ndo ha presenca de sabdes, produtos que poderiam ser formados durante a catélise bésica.
Portanto, os dados espectrais de Infravermelho e *H-RMN dos produtos obtidos a partir da

metodologia TDSP etilica indicam elevada converséo na obtencéo de ésteres etilicos.

4.2. PROPRIEDADES DO BIODIESEL

Uma série de analises fisico-quimicas foi realizada para avaliar a qualidade dos ésteres
etilicos derivados do 6leo residual de frituras. Observa-se na Tabela 4.2 que, de todos os
pardmetros estipulados pela ANP para a aplicacdo dos esteres como combustivel em motores
ciclo Diesel, apenas o teor de agua e a estabilidade a oxidacdo do biodiesel etilico de 6leo

residual encontram-se em discordancia ao exigido pela legislacdo. Estes testes foram
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realizados conforme a Resolucdo ANP 14/2012" e, na mesma tabela estdo incluidos os
limites com os valores em que se enquadram um biodiesel de qualidade, conforme legislacéo

vigente no Brasil para especificacdo do biodiesel.

Tabela 4.2: Resultados das andlises fisico-quimicas do biodiesel etilico derivado do 6leo
residual de frituras.

Propriedade Unidade Medido  Limites™ Método

Aspecto - LIl LIl Visual

Massa especificaa 20 °C  kg/m® 886 850 a 900 ABNT NBR 14065
Viscosidade cinematicaa mm?/s 5,4 3,0a6,0 ABNT NBR 10441
40 °C

Teor de agua, max. mg/kg 435 200 ASTM D 6304
Ponto de fulgor, min. °C 152 100 ABNT NBR 14598
Enxofre total, max. mg/kg 4,8 10 ASTM D 5453
Sodio, max. mg/kg 0,42 5 (Na + K) ABNT NBR 15556
Potassio, max. mg/kg 0,73 5 (Na + K) ABNT NBR 15556
Caélcio, méx. mg/kg 2,38 5(Ca+Mg) EN 14538
Magnésio, max. mg/kg 0,10 5 (Ca + Mg) EN 14538

Numero de cetano - 52 Anotar ASTM D 6890
Ponto de entupimento de  °C 2 inverno 5, ABNT NBR 14747
filtro a frio, max. verdo 14 (RS)

Ponto de névoa °C 3 Anotar ABNT NBR 11346
Ponto de fluidez °C -2 Anotar ABNT NBR 11349
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,37 0,50 ABNT NBR 14448
Glicerol livre, max. % massa 0,01 0,02 EN 14105

Glicerol total, méx. % massa 0,22 0,25 EN 14105

Metanol e/ou etanol, max. % massa 0,08 0,20 EN 14110

Indice de iodo g/100g 97 Anotar EN 14111
Estabilidade a oxidacdoa h 4,5 6 EN 14112

110 °C, min.

LIl — Limpido e isento de impurezas.
Anotar — N&o ha limites estabelecidos, mas os parametros devem ser monitorados.

O fato de parametros como massa especifica, viscosidade cinematica, glicerol total,
nimero de cetano e indice de acidez, juntamente com o teor de ésteres determinado por *H-
RMN (Secdo 4.1), estarem de acordo com os limites estipulados pela resolugdo indicam o
sucesso da reacdo de transesterificacdo modificada para a obtencdo dos ésteres etilicos a partir
do dleo residual de frituras. Isso comprova que o produto majoritario obtido durante o
processo foi o biodiesel etilico. Além disso, a concordancia com a norma de parametros como
teores de enxofre, sddio, potassio, calcio, magnésio, glicerol livre, glicerol total e etanol,
aspecto, ponto de fulgor e indice de acidez atesta que os processos de purificagdo empregados
foram eficazes na remocdo de eventuais impurezas resultantes do processo de obtengdo do

biodiesel.
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Para o teor de agua, das diversas amostras analisadas, apenas duas apresentaram
valores abaixo do limite anteriormente estipulado de 500 mg/kg (RANP 07/2008""3, vigente
até maio de 2012), sendo que nenhuma delas encontra-se abaixo dos novos limites
estabelecidos (350 mg/kg até dezembro de 2013 e 200 mg/kg a partir de janeiro de 2014)*.
Este fato pode ser explicado pela higroscopicidade do etanol e sua caracteristica de formar
azeGtropo com a &gua, favorecendo a absor¢do de umidade pelos ésteres etilicos. Maior
eficiéncia nos processos de secagem dos produtos e boas praticas durante o armazenamento
tornam-se necessarios para o atendimento deste importante parametro para especificacdo do
biodiesel. Cabe ressaltar que nos processos industriais de purificagdo do biodiesel utilizam-se
comumente resinas de troca ibnica, 0 que resulta na reducdo do teor de agua devido a
eficiéncia do processo para este propdsito, juntamente com a supressao do contato dos
produtos com agua através da ndo aplicacdo do processo de lavagem.

Além do teor de agua, outra propriedade que estd em discordancia com o exigido pela
resolucdo da ANP ¢é a estabilidade a oxidacdo, que apresenta um limite minimo de 6 h,
enguanto que as amostras obtidas resultaram em um valor médio de estabilidade de 4,5 h.
Este resultado esta relacionado com a auséncia de compostos antioxidantes e deve-se,
principalmente, a duas caracteristicas intrinsecas aos ésteres que compdem o biodiesel:
presenca de oxigénios e duplas ligagdes na molécula dos ésteres alquilicos™®. Na tentativa de
elevar a estabilidade do biodiesel, estudos foram realizados a partir da adicdo de ésteres
hidrogenados, conforme apresentado na sequéncia. Além disso, a avaliacdo de propriedades
térmicas por TGA e DSC do biodiesel etilico derivado de OGRs € apresentada
subsequentemente, inclusive com a comparacdo com ésteres metilicos e etilicos derivados de

outras fontes oleaginosas.

4.2.1. Estabilidade a Oxidacéo e Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

A limitada estabilidade a oxidacdo do biodiesel € um dos principais empecilhos
encontrados para a disseminacéo de sua aplicacdo™’. Essa baixa estabilidade relaciona-se a
duas caracteristicas intrinsecas das cadeias dos ésteres, presenca de oxigénios e duplas

103

ligagbes . Comumente, antioxidantes sintéticos sdo adicionados para elevar a estabilidade do

biodiesel frente a oxidagdo. A modificacdo dos tipos e teores de &cidos graxos que compdem
o biodiesel tém atraido interesse como processo alternativo para contornar este viés*®>'%".

Formulagcbes com elevados teores de ésteres saturados e reduzidos teores de poli-insaturados
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aumentaram consideravelmente a estabilidade a oxidacdo. No entanto, o biodiesel com esta
composic¢do apresenta problemas relacionados as propriedades de fluxo a baixas temperaturas.

A hidrogenacéo parcial dos ésteres apresenta-se como alternativa para contornar esta
dualidade, pois quando realizada com controle adequado, permite a obtencéo de mistura com
reduzido teor de insaturagcdes, mantendo um teor minimo para garantia da fluidez do biodiesel
em baixas temperaturas e elevando consideravelmente sua estabilidade a oxidag&o.

Para avaliacdo da possibilidade de utilizacdo de ésteres parcialmente hidrogenados
como melhoradores de estabilidade & oxidagdo, sintetizou-se biodiesel metilico®’ e etilico®® de
gordura vegetal hidrogenada (GVH — 6leo de soja parcialmente hidrogenado), o qual foi
adicionado em diversas proporcdes (25, 50 e 75%) em blendas com biodiesel proveniente de
outras fontes: 6leo de soja comercial (SoCo — com adicdo de antioxidantes), 6leo de soja sem
aditivos (SoSA — sem adicdo de antioxidantes), 6leo residual de frituras (SoFr — proveniente
de soja). O biodiesel puro e as blendas foram submetidas aos testes de estabilidade a oxidacao
(Rancimat® — EN 14112 — Figura 4.6) e ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF — ABNT
NBR 14747 — Figura 4.7). Esta avaliacdo visa a possibilidade de obtencdo de biodiesel
proveniente de Oleo de soja (e derivados) com caracteristicas que atendam os limites de
estabilidade a oxidacdo, mantendo-se as especificacdes para fluxo a baixas temperaturas.
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Figura 4.6: Estabilidade a oxidacdo das blendas de biodiesel de 6leo de soja comercial
(SoCo), 6leo de soja sem aditivos (S0SA) e oleo residual de frituras (SoFr) com biodiesel de
gordura vegetal hidrogenada (GVH).
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Conforme pode ser visualizado na Figura 4.6, o biodiesel proveniente de GVH
apresentou elevada estabilidade a oxidacdo (metilico, 31,8 h; etilico, 72,3 h), o que pode ser
explicado, ndo somente pela reducdo do indice de insaturacbes, como também pela
isomerizacdo (cis para trans) de suas duplas ligacGes durante o processo de hidrogenagdo. A
linha vermelha representa o limite de 6 h estipulado pela ANP*. Nos paises da Unido
Europeia o limite aplicado é de 8 h, enquanto que nos Estados Unidos o limite é de 3 h. Pode-
se observar que o biodiesel de GVH atende com folga o parametro exigido, demonstrando que
0 processo de hidrogenacdo parcial tem consideravel potencial para melhorar a estabilidade
do biodiesel. Outro fato a ser observado é que o biodiesel etilico apresenta maior estabilidade
que o metilico. A adicdo de biodiesel de GVH aumenta gradativamente a estabilidade a
oxidacdo das blendas, fazendo com que um percentual de 25% seja suficiente para atingir 0s
parametros exigidos, inclusive para o biodiesel originario de 6leo residual de frituras, mesmo

sem a adi¢éo de antioxidantes.
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Figura 4.7: Ponto de entupimento de filtro a frio das blendas de biodiesel de 6leo de soja
comercial (SoCo), 6leo de soja sem aditivos (S0SA) e 6leo residual de frituras (SoFr) com
biodiesel de gordura vegetal hidrogenada (GVH).
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Passando-se para a avaliacdo do PEFF optou-se por apresentar os limites aplicados no
inverno na regido Sul do pais, que sdo os mais rigorosos do territorio nacional, devido ao fato
deste local apresentar as menores temperaturas durante o inverno (periodo critico para a
solidificacdo do biodiesel). Para as condi¢des de verdo, quando o limite maximo de PEFF do
biodiesel na regido Sul é de 14 °C, observa-se que todas as amostras atendem o limite
estabelecido com folga, pois encontram-se consideravelmente abaixo do limite mé&ximo
estipulado. Para as condi¢Ges de inverno, onde o limite maximo de PEFF é de 5°C —
conforme apresentado na Figura 4.7 — apenas duas blendas de biodiesel etilico (SOSA 50% e
SoFr 50%) estdo acima do limite estabelecido pela resolucdo da ANP, ou seja, fora da
especificacdo. Pode-se observar, inclusive, que o biodiesel de GVH puro encontra-se dentro
da especificacdo de PEFF, tanto para verdo como para inverno. Comparando-se o biodiesel
metilico com o etilico, verifica-se que os ésteres sintetizados com metanol apresentam PEFF
menores que 0s obtidos através da reagdo com etanol.

A tabela 4.3 traz os dados de composi¢do média em acidos graxos de ésteres alquilicos
para cada amostra avaliada, bem como o respectivo nimero médio de duplas ligacbes por
cadeia, para auxiliar na avaliacdo dos resultados de estabilidade a oxidacdo e PEFF. Utilizou-
se a técnica de 'H RMN para determinacdo do nimero de insaturagbes com base em

174,175

correlacdo previamente determinada deste método com o indice de iodo , técnica

comumente aplicada para esta finalidade.

Tabela 4.3: Composi¢cdo em &cidos graxos e nimero médio de duplas ligacGes por cadeia
para cada tipo de biodiesel obtido a partir das amostras e calculado por *H RMN.

Biodiesel Ci60 + Ci8:0 (%) Cig1 (%) Cig2 (%) Cig3(%)  insaturagdes
SoCo Metilico 15 30 48 7 15
SoCo Etilico 14 30 50 6 15
SoSA Metilico 17 27 49 7 1,5
SoSA Etilico 16 27 50 7 15
SoFr Metilico 21 36 37 6 1,3
SoFr Etilico 20 34 40 6 1,3
GVH Metilico 22 74 2 2 0,9
GVH Etilico 22 73 3 2 0,9

Observa-se que o biodiesel proveniente do 6leo residual de frituras apresenta maior
teor de ésteres saturados e monoinsaturados e menor quantidade de insaturagdes que 0s
provenientes do 6leo de soja cru. Isso poderia levantar a possibilidade de que este tipo de
biodiesel apresentasse maior estabilidade a oxidacdo devido a sua composi¢do em percentual

de &cidos graxos. No entanto, o biodiesel derivado de OGRs apresenta valores de estabilidade
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a oxidacdo ligeiramente inferiores que os derivados do Oleo de soja cru, o que pode ser
considerado normal, j& que o mesmo pode conter maior teor de impurezas resultantes do
processo de coccdo dos alimentos, bem como a presenca de compostos degradados e oxidados
devido as altas temperaturas a que foram submetidos. Para o caso do biodiesel derivado do
6leo de soja parcialmente hidrogenado (GVH), observa-se que o processo de hidrogenacao
reduz drasticamente o teor de ésteres poli-insaturados, aumentando consideravelmente o teor
de monoinsaturados e levemente o de saturados. Portanto, a presenca de um consideravel teor
de ligacbes duplas ligacbes (0,9) pode explicar a pequena variagdo observada nas
propriedades de fluxo a frio deste material frente aos derivados de soja ndo hidrogenados. No
entanto, este teor de insaturagGes contraria a imensa elevacdo da estabilidade a oxidagdo deste
material. Portanto, levanta-se a possibilidade de que a isomerizac¢do das duplas ligagcdes dos
acidos graxos que compdem o Gleo de soja, decorrente do processo de hidrogenacéo parcial,
seja responsavel por esta alta estabilidade & oxidaco'®'””. Como pode ser observado na
Figura 4.8, duplas ligagcbes de configuragdo trans resultam em conformagdes espaciais
similares a cadeias saturadas, o que pode explicar a dificuldade de degradacdo dos ésteres

parcialmente hidrogenados.

18:1 trans

Figura 4.8: Principais ésteres que compdem as amostras estudadas.

A diferenca de estabilidade a oxidacdo entre ésteres etilicos e metilicos pode estar
ligada ao processo de transesterificacdo em duas etapas realizado para obtencdo do biodiesel
(Transesterification Double Step Process — TDSP*"*%). Procedimentos realizados em altas

temperaturas, meios reacionais protonaveis e com baixo pH"®*" podem favorecer a
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ocorréncia de isomerizacdo de duplas ligagdes. Estas condi¢Oes sdo observadas durante a
segunda etapa do processo de transesterificacdo da TDSP (catélise &cida). Como pode ser
observado na Tabela 4.1, a quantidade de acido sulfarico adicionada no processo TDSP
etilico é sete vezes maior que 0 necessario para a sintese de ésteres metilicos. Além disso, a
temperatura é mais elevada (65 °C, metanol; 80 °C, etanol) e o tempo de reacdo é 2,5 vezes
maior. Estas condi¢es indicam um possivel favorecimento do processo de isomerizagdo
durante a obtencdo do biodiesel etilico, frente ao que ocorre durante a sintese do biodiesel
metilico. Com um maior percentual de ésteres com insaturacGes de isomeria do tipo trans, 0s
ésteres etilicos apresentariam uma maior estabilidade a oxidagdo que os ésteres metilicos.

Considerando-se a possibilidade de exportacdo do biodiesel para paises europeus,
observa-se a dificuldade em atingir os valores de PEFF exigidos, apresentados na Tabela 2.3.
Na maioria dos paises o limite superior de PEFF para o verdo € de 0 °C, o qual foi obtido
apenas nos casos do biodiesel metilico puro (SoCo, SOoSA e SoFr) e nas blendas de biodiesel
metilico 25/75 de GVH/SoCo e 50/50 de GVH/S0SA, sendo que destes, apenas a blenda
50/50 de GVH/SoSA atende a especificacdo europeia de estabilidade a oxidacdo — minimo de
8 h para o ensaio de Rancimat® (EN 14112). Para as condicées de inverno, onde os limites
variam de -5 a -26 °C, nenhuma das amostras de biodiesel sintetizadas poderia ser aplicada,
conforme pode ser visualizado a partir dos resultados de PEFF (Figura 4.7) e dos limites
aplicados pelos paises europeus (Tabela 2.3). Se considerarmos somente a possibilidade de
atender o limite inferior de estabilidade a oxidacdo aplicado pela Unido Europeia (8 h), as
blendas com 50% ou mais de biodiesel derivado de GVH, tanto metilico quanto etilico,
enquadram-se dentro da especificacdo, juntamente com duas blendas de biodiesel etilico
25/75 de GVH/SoCo e 25/75 de GVH/SoSA. Nenhuma das amostras de biodiesel puro
(SoCo, SoSA e SoFr) atende a especificacdo, bem como a maioria das blendas com somente
25% de biodiesel de GVH.

4.2.2. Avaliacdo de Blendas de Biodiesel com Diesel

Para finalizar a avaliacdo da aplicabilidade dos diferentes tipos de biodiesel como
combustivel, verificou-se o impacto da adi¢do de diferentes teores de biodiesel (5, 10 e 20%)
sobre as propriedades de fluxo a baixas temperaturas e estabilidade & oxidacdo em blendas
com diesel comercial isento de biodiesel (S10 e S500). Na tabela 4.4 séo apresentados 0s
limites maximos de ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) estipulados pela ANP**® para
o diesel e suas blendas com biodiesel para diferentes unidades da federagdo em todos os
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periodos do ano, os quais sdo diferentes e mais rigorosos que os aplicados para o biodiesel
puro (Tabela 2.2 — Secéo 2.2.4).

Tabela 4.4: Limites maximos de PEFF para o diesel e suas blendas com biodiesel para os
estados brasileiros conforme os meses do ano.

Unidade da Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, méx. (°C)
federacao Dez/Jan/Fev Mar Abr Mai/Jun/Jul Ago Set Out Nov
DF, GO, MT, ES, RJ 12 12 10 5 8 8 10 12
SP, MG, ES 12 12 7 3 3 7 9 9
PR, SC, RS 10 7 7 0 0 0 7 7

Entretanto, na legislacdo da ANP, ndo constam limites de estabilidade a oxidacdo para
blendas entre diesel e biodiesel. Os limites de estabilidade existem apenas para 0s compostos
puros (BO e B100). Para o biodiesel puro utiliza-se a metodologia Rancimat (EN 14112) e
para o diesel puro, ASTM D 5304. Apesar do objetivo em comum de quantificacdo da mesma
propriedade, as metodologias diferem consideravelmente no método de ensaio para aquisicao
dos resultados, tanto que os resultados de estabilidade a oxidacdo sdo expressos em unidades
diferentes para cada ensaio: h para EN 14112; mg/100 mL para ASTM D 5304. A busca pela
uniformizacdo das metodologias aplicadas mundialmente foi discutida previamente na Se¢éo
2.2.4, sendo que ainda ndo ha um consenso sobre qual metodologia é capaz de determinar
com maior fidelidade a resposta de misturas de diesel e biodiesel frente a processos e
ambientes oxidativos e degradativos. Devido a inexisténcia de metodologia determinada pela
ANP, optou-se pela utilizacdo da metodologia Rancimat modificada (EN 15751) para
avaliacdo da estabilidade a oxidacdo das blendas, devido ao fato que ela estd em avaliacédo
pela propria ANP para integrar a especificacdo destes combustiveis e também por estar
contemplada no Worldwide Fuel Charter'® como uma potencial metodologia para
uniformizacdo mundial da especificacdo da estabilidade a oxidagdo de combustiveis utilizados
em motores ciclo Diesel.

Foram preparadas blendas contendo 5, 10 e 20% de biodiesel em diesel petroquimico
do tipo A (isento de biodiesel) com diferentes teores de enxofre, 10 e 500 ppm — S10 e S500,
respectivamente. Para as blendas, foram utilizados os oito tipos de biodiesel avaliados
anteriormente: metilico e etilico derivados de 6leo de soja comercial (SoCo), 6leo de soja sem
aditivos (SoSA), 6leo residual de frituras (SoFr — proveniente de soja) e gordura vegetal
hidrogenada (GVH — 6leo de soja parcialmente hidrogenado). Nas Tabelas 4.5 e 4.6 séo
apresentados os resultados de ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) e de estabilidade a
oxidacdo (EN 15751) para as blendas, as quais estdo descritas nas tabelas. Os resultados de
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PEFF e estabilidade a oxidacdo (EN 14112) para os respectivos biodieseis puros apresentados
previamente (Figuras 4.6 e 4.7), estdo nas Tabelas 4.5 e 4.6 para efeito de comparacao.

Tabela 4.5: Estabilidade a oxidacdo e ponto de entupimento de filtro a frio das blendas de
diesel e biodiesel metilico.

PEFF Estabilidade a

Descrigdo da amostra (°C)  oxidacdo (h)

S1MO5C - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Comercial -11 17,7
S1M10C - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Comercial -11 12,7
S1M20C - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Comercial -9 8,5
S5MO5C - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Comercial -19 4,8
S5M10C - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Comercial -16 58,7
S5M20C - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Comercial -14 21,7
Me100SoCo - Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Comercial (100%) -4 5,2
S1MO5A - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -16 7,1
S1M10A - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -16 3,1
S1M20A - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -16 8,5
S5MO5A - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -14 4,2
S5M10A - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -18 2,4
S5M20A - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -18 18,8
Me100S0SA - Biodiesel Metilico de Oleo de Soja Sem Aditivos (100%) -1 4,4
S1MO5F - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Frituras -22 4,2
S1M10F - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Frituras -16 2,3
S1M20F - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Frituras -15 9,9
S5MOS5F - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Frituras -19 4,6
S5M10F - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Frituras -18 172,6
S5M20F - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Frituras -17 26,1
Me100SoFr - Biodiesel Metilico de Oleo Residual de Frituras (100%) -2 4,7
S1MO05G - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Metilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -12 25,9
S1M10G - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Metilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -11 0,4
S1IM20G - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Metilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -14 21,3
S5MO05G - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Metilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -16 9,0
S5M10G - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Metilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -15 29,1
S5M20G - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Metilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -5 1,3
Mel00GVH - Biodiesel Metilico de Gordura Vegetal Hidrogenada (100%) 5 31,8

Observa-se uma tendéncia de elevacdo na temperatura de entupimento de filtro com o
aumento do teor de biodiesel na blenda. Este comportamento ja era esperado, pois o PEFF do
biodiesel é superior ao do diesel. Entretanto, ha alguns valores inesperados para as blendas
com biodiesel de GVH, especialmente para o caso do diesel S10 com biodiesel etilico de
GVH, sendo, por exemplo, o PEFF da amostra S1IE20G (8 °C) superior ao do biodiesel de
GVH puro (4 °C). Apesar deste comportamento imprevisto observado em algumas blendas

entre diesel e biodiesel de GVH, a maioria das amostras (inclusive blendas com 20% de
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biodiesel) apresentaram PEFF abaixo de -10 °C, que atende com folga a especificacdo da
ANP'* apresentada na Tabela 4.4.

Tabela 4.6: Estabilidade a oxidacdo e ponto de entupimento de filtro a frio das blendas de
diesel e biodiesel etilico.

PEFF Estabilidade a

Descrigdo da amostra (°C)  oxidacdo (h)

S1E05C - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Comercial -13 16,2
S1E10C - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Comercial -13 13,3
S1E20C - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Comercial -14 15,2
S5E05C - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Comercial -18 0,5
S5E10C - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Comercial -17 0,4
S5E20C - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Comercial -19 28,8
Et100SoCo - Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Comercial (100%) 2 7,5
S1EO5A - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -16 3,7
S1E10A - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -13 3,6
S1E20A - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -15 6,4
S5E05A - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -21 3,5
S5E10A - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -16 0,3
S5E20A - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Sem Aditivos -14 0,1
Et100S0SA - Biodiesel Etilico de Oleo de Soja Sem Aditivos (100%) 3 6,7
S1EO5F - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Frituras -15 2,9
S1E10F - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Frituras -15 3,6
S1E20F - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Frituras -17 74
S5EOQ5F - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Frituras -18 8,3
S5E10F - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Frituras -20 2,9
S5E20F - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Frituras -20 8,0
Et100SoFr - Biodiesel Etilico de Oleo Residual de Frituras (100%) 2 4,5
S1E05G - Diesel S10 com 5% de Biodiesel Etilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -3 0,8
S1E10G - Diesel S10 com 10% de Biodiesel Etilico de Gordura Vegetal Hidrogenada 1 0,9
S1E20G - Diesel S10 com 20% de Biodiesel Etilico de Gordura Vegetal Hidrogenada 8 107,6
S5E05G - Diesel S500 com 5% de Biodiesel Etilico de Gordura Vegetal Hidrogenada -20 29,6
S5E10G - Diesel S500 com 10% de Biodiesel Etilico de Gordura Vegetal Hidrogenada  -14 04
S5E20G - Diesel S500 com 20% de Biodiesel Etilico de Gordura Vegetal Hidrogenada  -14 1,0
Et100GVH - Biodiesel Etilico de Gordura Vegetal Hidrogenada (100%) 4 72,3

Ao contrario do observado para o biodiesel puro, onde as amostras de biodiesel
metilico de um mesmo éleo normalmente apresentaram PEFF inferior as amostras de
biodiesel etilico, para as blendas de diesel com biodiesel ndo foi possivel observar esta
diferenciacdo. Pode-se concluir que o comportamento quanto as propriedades de fluxo a
baixas temperaturas do biodiesel em blendas com diesel é influenciado pelo teor de enxofre
do diesel, sofre pequena influéncia da fonte oleaginosa de origem do biodiesel e do teor do

mesmo na blenda e independe do alcool (metilico ou etilico) utilizado na sintese do biodiesel.
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A influéncia do teor de enxofre sobre o PEFF pode estar relacionada com a presenca de
compostos de enxofre ligado comuns em derivados de petréleo, como tiofenos e
benzotiofenos. A maior quantidade destes compostos no diesel S500 pode ser responsavel por
um menor empacotamento das cadeias de diesel e biodiesel, resultando em pontos de fuséo
mais baixos, conforme registrado para a maior parte das blendas com diesel S500 com mesma
composicao que blendas com diesel S10.

Passando-se para a analise dos resultados de estabilidade a oxidacdo, observam-se
diversas discrepancias com relacdo ao que seria esperado observar: aumento da estabilidade a
oxidacdo com a reducédo do teor de biodiesel na blenda. Esta divergéncia ocorre em diversos
grupos de amostras, como: biodiesel metilico de 6leo de soja comercial, de éleo de soja sem
aditivos e de oOleo residual de frituras, e biodiesel etilico de 6leo residual de frituras. Outro
resultado curioso ocorre com a blenda SSM10F, que apresenta estabilidade bastante superior
as demais do mesmo grupo, observando-se comportamento semelhante para a amostra
S1E20G. No entanto, o fato que chama mais atencdo é que diversas amostras de biodiesel
puro apresentaram estabilidade a oxidacdo superior as suas respectivas blendas com diesel.
Este comportamento é observado em todos os grupos, independentemente da fonte de
triglicerideos utilizada ou do alcool aplicado na reacdo de transesterificacdo. Em alguns casos
essa diferenca é mais discrepante, pois sdo encontradas diversas blendas com estabilidade
inferior a 1 h, sendo que para o biodiesel puro o menor valor registrado foi de 4,4 h.

Esta variacdo consideravel entre os resultados s6 vem a confirmar a necessidade de
desenvolvimento de metodologias capazes de quantificar com eficacia, acuracidade e
confiabilidade a estabilidade a oxidacdo de todos os tipos de combustiveis aplicaveis em
motores ciclo Diesel, conforme defendido pelo Worldwide Fuel Charter Committee e
apresentado anteriormente na Secdo 2.2.4.

Com o intuito de avaliar a uniformidade das blendas e seu comportamento durante
aquecimento, foi realizada a destilacdo atmosférica das blendas (conforme norma
ASTM D 86), avaliando o efeito da adicdo de biodiesel na curva de destilacdo do diesel. A
curva de destilacdo relaciona-se & volatilidade do combustivel, sendo que esta deve ser
adequada para que a vaporizagdo ocorra no tempo e quantidade corretos, para que se obtenha

uma queima de qualidade, essencial para o bom funcionamento do motor. A ANP*®

estipula
diferentes pontos de controle para a curva de destilacdo, dependendo do teor de enxofre do
diesel (S10 ou S500), conforme pode ser visualizado na Tabela 4.7.

Os intervalos de especificacdo correspondem a faixas de temperatura onde um

determinado percentual de volume de combustivel deve ser recuperado durante o ensaio de
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destilacdo atmosférica. O controle de pontos intermediarios (ex: 50% de volume recuperado)
visa contribuir para o0 bom desempenho do motor quando 0 mesmo ja se encontra em regime
uniforme de funcionamento e nas retomadas de velocidade, enquanto que 0 monitoramento de
pontos do final de destilacdo (ex: 85% de volume recuperado) visa controlar o teor de fragdes
pesadas no 6leo com o objetivo de minimizar a formacdo de dep6sitos no motor e emissdes

gasosas de hidrocarbonetos ndo queimados, de fumaca preta e de 6xidos de nitrogénio.

Tabela 4.7: Especificacdo ANP para destilacdo atmosférica de oleo diesel de uso rodoviario.

Caracteristica Unidade S10 S500
10% vol., recuperados, min. °C 180,0 Anotar
50% vol., recuperados °C 245022950 245,0a310,0
85% vol., recuperados, max. °C - 360,0
90% vol., recuperados °C - Anotar
95% vol., recuperados, max. °C 370,0 -

Anotar — N&o ha limites estabelecidos, mas os parametros devem ser monitorados.

A Figura 4.9 apresenta pontos da curva de destilacdo atmosférica para amostras de
diesel puro (S10 e S500) e blendas destes com biodiesel etilico de 6leo residual de frituras nas
proporcoes de 5, 10 e 20%. Em anexo (Secdo 7.1) sdo apresentados os graficos para as demais

blendas. Os dados sdo apresentados de acordo com o percentual de recuperacdo de destilado.
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Figura 4.9: Efeito do teor de biodiesel etilico de dleo residual sobre a temperatura de
destilacdo do diesel e sua evolugéo conforme o percentual de recuperacédo de destilado.
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Observa-se que o diesel S10 e suas blendas apresentam temperaturas mais elevadas no
inicio da destilacdo, enquanto que o diesel S500 e suas blendas apresentam temperaturas mais
elevadas para o final do processo de destilacdo, sendo que essa inversdo entre 40 e 50% de
volume de recuperacdo de destilado para as oito amostras de biodiesel avaliadas. Esta
diferenciacdo torna-se bastante pronunciada a partir de 85% de volume recuperado de
destilado, evoluindo de diferencas na casa de 30 °C (85% de recuperacgéo) para 50 °C (95% de
recuperacdo). As blendas com S10 apresentam uma curva de destilacdo mais estreita, entre
160 a 340 °C, enquanto que o diesel S500 e suas blendas apresentam curva de destilacdo mais
alargada, variando de 140 a 390 °C entre o inicio e o final da destilacdo. Salienta-se que esta
diferenciacdo deve-se, possivelmente, muito mais ao tipo de diesel, componente majoritario
das blendas. A temperatura final de destilacdo mais elevada para as blendas contendo diesel
S500 pode estar ligada a presenca de compostos de enxofre ligado (tiofenos, benzotiofenos e
dibenzotiofenos) que passam a influenciar cada vez mais a polaridade da mistura com a
elevacdo da temperatura e do volume de recuperacgdo de destilado. Com o curso da destilagéo,
estes compostos passam a representar percentual consideravel da composi¢do do meio devido
a remocdo de hidrocarbonetos e ésteres que compBem, respectivamente, o diesel e o biodiesel.

Com relacdo ao teor de biodiesel, ocorre também diferenca significativa entre as
blendas de S10 e S500: para blendas de S10 tem-se uma elevacdo na temperatura de
destilacdo com o aumento do teor de biodiesel na blenda em todos os volumes de
recuperacdo; engquanto isso, para as blendas com S500 este comportamento repete-se do inicio
da destilacdo até 80% de recuperacdo — ponto onde todas as blendas acabam nivelando suas
temperaturas de destilacdo em torno de 340 °C — onde ocorre inversdo na evolucdo da
temperatura de destilacdo, que passa a ser maior para menores teores de biodiesel na blenda.

Comportamento similar ao apresentado pelas blendas de diesel com biodiesel etilico
de 6leo residual de frituras foi observado para as demais blendas descritas nas Tabelas 4.5 e
4.6, tanto para as faixas de temperaturas dos percentuais de recuperacdo de destilado quanto
para as inversdes observadas com relagdo ao tipo de diesel e ao teor de biodiesel na blenda,
conforme pode ser verificado em anexo (Secdo 7.1). Esta uniformidade de propriedades
evidencia a homogeneidade das diferentes misturas entre diesel e biodiesel, corroborando a
necessidade de evolucdo das metodologias utilizadas para avaliagdo da estabilidade a

oxidacédo de combustiveis aplicados em motores ciclo Diesel.
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4.2.3. Propriedades Térmicas do Biodiesel

A avaliacdo das propriedades térmicas dos ésteres etilicos sintetizados a partir de 6leos
e gorduras residuais (OGRs) foi realizada pelas técnicas de Anélise Termogravimétrica (TGA
— Thermogravimetric Analysis) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC — Differential
Scanning Calorimetry). Comparou-se o biodiesel etilico derivado de 6leo residual de frituras
(EtOGR) com o biodiesel proveniente de outras fontes oleaginosas e também derivados
metilicos, conforme segue: metilico de 6leo de fritura (MeOGR), linhaga (MeLi) e soja
(MeSo); etilico de 6leo de farelo de arroz (EtAr), linhaca (EtLi), oliva (EtOl) e soja (EtSo), de
banha (EtBa) e de gordura vegetal hidrogenada (EtGVH).

A analise de TGA permitiu a avaliacdo da degradacao do biodiesel, conforme pode ser
visualizado na Figura 4.10. O inicio do processo é determinado através da técnica de onset
point pelo grafico de TGA (linha verde) e o maximo de degradacdo pela derivada do gréafico
de TGA (DTG - Differential thermogravimetry — linha azul). Além destes, em sete das dez
amostras foram identificados processos de degradacdo posteriormente ao maximo de
degradacdo, localizados nas faixas entre 280 e 380 °C, sendo a temperatura maxima deste
segundo processo também identificada via DTG.
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Figura 4.10: Grafico de TGA/DTG referente a decomposicao do biodiesel etilico obtido a
partir de 6leo residual de frituras.

O mesmo tratamento descrito foi realizado para as outras amostras de biodiesel, sendo

apresentado em anexo na Se¢éo 7.2, permitindo a construcdo da Tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Temperaturas de inicio e maximo de degradagdo determinadas a partir dos

termogramas (TGA/DTG).

- Inicio da Maximo de Maximo — 2° ~

Biodiesel d . o Insaturacgdes
ecomposicdo decomposicao processo

Técnica (Unidade) TGA (°C) DTG (°C) DTG (°C) "H-RMN
EtAr 209 247 360 1,1
EtBa 213 255 376 0,8
EtOGR 185 218 284 1,3
EtGVH 196 234 - 0,9
EtLi 190 229 305 1,8
EtOl 189 226 316/365 1,0
EtSo 210 250 - 1,5
MeOGR 175 210 - 1,3
MeLi 173 213 304 1,9
MeSo 184 224 359 1,5

As andlises de TGA/DTG indicam que o0s ésteres etilicos apresentam maior resisténcia
a degradacdo/volatilizacdo que os ésteres metilicos provenientes da mesma fonte de
triglicerideos. O inicio do processo e 0 maximo de decomposicdo foram deslocados para
maiores valores de temperatura para o biodiesel etilico derivado de dleo residual de frituras
(~10 °C), linhaga (~15 °C) e soja (~25 °C), com relacdo ao respectivo biodiesel metilico. As
amostras podem ser divididas em trés grupos de acordo com as temperaturas de inicio (onset
point) e maximo de degradagdo (dm/dT =0). O primeiro grupo é composto pelo biodiesel
etilico derivado do 6leo de farelo de arroz (EtAr), da banha (EtBa) e do 6leo de soja (EtSo).
Neste grupo, o inicio do processo se da em torno de 210 °C (TGA), com 0 maximo em torno
de 250 °C (DTG). O segundo grupo, com inicio da decomposicdo em torno de 190 °C e
maximo em torno de 225 °C, é composto pelos ésteres etilicos derivados do dleo residual
(EtOGR), da gordura vegetal hidrogenada (EtGVH), do 6leo de linhaca (EtLi) e do 6leo de
oliva (EtOl), além dos ésteres metilicos do 6leo de soja (MeSo). O terceiro grupo corresponde
ao biodiesel metilico de 6leo residual de frituras (MeOGR) e de 6leo de linhaca (MeLi), com
inicio da decomposicdo em torno de 175 °C e m&ximo em torno de 210 °C.

Pode-se observar que dentre os 6leos com reduzido teor de duplas ligagdes por cadeia
(< 1,1 — EtAr, EtBa, EtGVH e EtOl), temos dois dos trés componentes do primeiro grupo,
correspondente as amostras que apresentaram maior resisténcia ao processo de decomposicao.
Além do reduzido teor de duplas ligacOes, a presenca de antioxidantes nos materiais de
partida pode ser responsavel pela maior temperatura de degradacéo observada para os ésteres
etilicos derivados da banha e do 6leo de soja. No entanto, o 6leo de farelo de arroz nao

recebeu adicdo de antioxidantes, pois foi processado no proprio laboratério a partir do 6leo
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bruto (ndo degomado). Sua maior resisténcia pode estar associada a presenca de compostos
antioxidantes naturais inerentes ao proprio 06leo, sendo o principal deles a Vitamina E
(tocoferol). Ja o Oleo de oliva, que também ndo é processado a altas temperaturas e mantém
compostos antioxidantes naturais, encaixou-se no segundo grupo, composto pela maior parte
das amostras avaliadas. O ultimo grupo é composto apenas por amostras de biodiesel metilico
(MeOGR e MeLi), sendo que o biodiesel derivado do 6leo de soja (MeSo) € 0 que apresenta
adicdo de antioxidantes em seu processamento. Essa adicdo também pode ser responsavel
pela localizacdo do biodiesel EtSo no primeiro grupo, pois, apesar do consideravel nimero de
ligagGes duplas, parte dos antioxidantes parece manter-se no biodiesel sintetizado a partir do
6leo de soja. A presenca de antioxidantes pode explicar o segundo processo de degradacdo
identificado em algumas amostras. Este evento é mais pronunciado nos ésteres derivados do
oleo de oliva e farelo de arroz, materiais com consideravel teor de antioxidantes naturais, no
entanto, pode ser verificado em outros tipos de biodiesel, como nos derivados do dleo de soja,
linhaga, banha e no 6leo residual de frituras.

A partir dos dados de DSC foi possivel determinar as entalpias de fusdo dos éesteres
gue compdem as amostras de biodiesel. Estas entalpias correspondem aos sinais endotérmicos
marcados na Figura 4.11. Em algumas amostras surgiram sinais exotérmicos em temperaturas
em torno de -65 °C. Por se tratar do primeiro aquecimento do DSC, estes sinais podem ser
originados devido a ocorréncia de cristalizacdo dos ésteres durante o aquecimento, ja que
estes ndo cristalizaram em sua totalidade durante o rapido resfriamento realizado para levar as

amostras até a temperatura de inicio do aquecimento (-80 °C).
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Figura 4.11: Gréfico de DSC referente as entalpias de fusdo e cristalizacdo dos ésteres que
compdem o biodiesel etilico obtido a partir de 6leo residual de frituras.
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O mesmo tratamento apresentado na Figura 4.11 foi realizado para o biodiesel
proveniente das demais matérias-primas, permitindo a construcdo da Tabela 4.9, na qual estdo
listadas todas as entalpias de fusdo e cristalizacdo das amostras avaliadas. Os graficos de DSC
correspondentes as demais amostras sdo apresentados em anexo (Secdo 7.3). As entalpias
estdo representadas em funcdo da amostra, portanto, fenbmenos de fusdo, por serem
endotérmicos, resultam em valores positivos (AH+) e fenémenos de cristaliza¢do, por serem

exotérmicos, em valores negativos (AH-).

Tabela 4.9: Entalpias de fusao (AH+) e cristalizacdo (AH-) e suas respectivas temperaturas.

Biodiesel AH; T AH> T, AHj; Ts AH4 Ta
Unidade J/g °C JIg °C J/g °C J/g °C
EtAr -5,1 -68 +36,8 -38 - - +23,2 -2
EtBa -0,8 -55 +35,5 -34 - - +47,5 +7
EtOGR -5,5 -72 +20,2 -40 - - +19,6 -4
EtGVH -3,5 -57 +1,0 -44  +28/4 -34 +56,3 -10
EtLi -0,2 -66 +15,1 -43 - - +16,0 -4
EtOl ?) (52)  +49,1  -29 - - +141 -6
EtSo (?) (-63)  +241  -38 - - 4204 5
MeOGR ) (-73)  +306  -56 - - 4268 -7
MeL.i -1,1 -72 +62,1 -61 - - +16,9 -5
MeSo (?) (-70)  +753  -53 - - 4208 -3

As entalpias identificadas com indice 1 sdo exotérmicas, enquanto as demais (2, 3 e 4)
sdo endotérmicas. Os processos identificados como AH; provavelmente ocorram devido a
cristalizacdo, sendo identificados em todas as andlises, mas somente sendo possivel
quantificad-lo em seis das dez amostras, sendo que ele ocorre na faixa entre -73 e -52 °C.
Nas amostras onde ndo foi possivel determinar os valores de entalpia, optou-se por colocar
as temperaturas aproximadas de ocorréncia do fenémeno entre parénteses. Observa-se
também que os processos de cristalizacdo dos ésteres metilicos ocorrem em faixas de
temperatura ligeiramente inferiores (-70 °C) que para os ésteres etilicos (-65 °C).

Observa-se a sobreposicdo de sinais referentes as entalpias de fusdo (AHz, AHz e
AHy,), indicando que os ésteres que compdem as amostras (Cis.0, Cis:0, C1s:1, C18:2 € Cig:3)
acabam por fundir-se em faixas e em conjunto, ndo em separado e em regides estreitas — 0
que ocorreria se fossem substancias puras. Esse fato dificulta a determinacdo dos pontos
de fusdo dos ésteres em mistura. Entretanto, pode-se observar que amostras de biodiesel
com predominancia de ésteres saturados (EtBa) ou com ligacGes duplas de isomeria trans
(EtGVH) apresentam maiores entalpias de fusdo a altas temperaturas (-10 a -2 °C),

enquanto que amostras de biodiesel compostas majoritariamente por ésteres com
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consideravel teor de insaturacdes (Cig:3 € Cig.2 — MeLi, EtLi, MeSo e EtSo) apresentam
maiores entalpias de fusdo a baixas temperaturas (entre -61 e -29 °C). Para efeito de
comparacdo, a Tabela 4.10 apresenta os valores de ponto de fusdo (°C) de alguns ésteres

puros determinados por DSC*"8*7°,

Tabela 4.10: Pontos de fusdo (°C) dos acidos graxos, ésteres metilicos e etilicos.

Cadeia Acido graxo  Ester metilico  Ester etilico
16:0'"® 62,2 28,5 23,2
18:0'™® 69,3 37,7 33,0
18:1 A9c'™® 12,8 -20,2 -20,3
18:1 A9t'"® 43,4 9,9 4,2
18:2 A9c, A12c*™® 7,2 -43,1 -56,7
18:3 A9¢c, Al2c, A15¢t7817 -11,6 -455 -61,7

A partir dos dados constantes na tabela observa-se que os ésteres metilicos e etilicos
saturados (Cis0 € Cig0), apesar de apresentarem pontos de fusdo acima da temperatura
ambiente, encontram-se solubilizados no meio e tornam-se liquidos em temperaturas bastante
inferiores, juntamente com os ésteres insaturados. O mesmo tipo de analise é vélido para o
caso dos ésteres derivados do &cido elaidico (Cig:1 a9t), Um dos componentes majoritarios do
biodiesel EtGVH. Esse comportamento é bastante semelhante ao observado em polimeros, os
quais sdo compostos por cadeias de diferentes tamanhos e massas moleculares. Para o
biodiesel, que é composto por ésteres com diferentes massas moleculares, observa-se também
interacdes intermoleculares de diferentes intensidades devido as diferentes quantidades e
isomerias das ligacGes duplas. Isso resulta na separacdo dos mesmos em grupos durante o
processo de fusdo. Outra observacdo importante é de que os ésteres etilicos apresentam pontos
de fusdo ligeiramente inferiores aos respectivos ésteres metilicos, 0 que pode estar
relacionado a um empacotamento menos eficiente das cadeias destes ésteres devido a uma

maior liberdade rotacional do segmento etilico em relacdo ao metilico.

4.3. EPOXIDACAO

Similarmente ao procedimento realizado durante a otimizacdo da metodologia TDSP
para a sintese de ésteres etilicos, diversas reacdes foram realizadas a fim de que fossem
determinadas as condi¢fes Otimas para a epoxidacdo do biodiesel. Monitorou-se a conversao
das duplas ligagdes, o rendimento e a seletividade em epdxidos de cada reacdo-teste através
da espectroscopia de *H-RMN, utilizada também na determinacéo da estrutura quimica dos

produtos. Os deslocamentos quimicos correspondentes a cada hidrogénio das moléculas séo
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apresentados juntamente as estruturas quimicas do 6leo e do biodiesel. A partir do espectro de
'H-RMN do biodiesel etilico do 6leo residual de frituras (Figura 4.3) calcula-se o nimero
médio de duplas ligacdes por cadeia. O sinal H (6 = 5,3 ppm) corresponde aos hidrogénios
olefinicos, que representam as insaturacdes a serem epoxidadas. A integral deste sinal €
dividida pela integral do sinal referente aos hidrogénios do grupamento metilénico adjacente a
carboxila (a-CHy, 6 = 2,30 ppm, sinal E). Este sinal é utilizado como padréo interno, assim
como nos calculos de conversdo da reacdo de transesterificacdo, por ser encontrado em todos
0s produtos derivados dos o6leos, aparecendo isoladamente de outros sinais no espectro

(Equacéo 5).
ND = Ty (5)
A ocorréncia de epoxidacdo das duplas ligacGes € verificada pelo aparecimento de

sinais caracteristicos entre 2,9 e 3,2 ppm (sinais J e K). A Figura 4.12 apresenta o espectro de

um biodiesel parcialmente epoxidado, onde ainda ha consideravel teor de duplas ligacdes

remanescentes.

E . o E B B D F D' B Ci'\
3 S~ K J 3

| \ C B B H H B B

(o] 0 B
A
H
[ ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
7 6 5 4 3 2 1 0

& (ppm)

Figura 4.12: Espectro de *H-RMN do biodiesel etilico parcialmente epoxidado.
(Estrutura quimica representada para exemplificagdo)
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A Figura 4.13 apresenta o espectro de um biodiesel com alto rendimento e seletividade
em epdxidos, no qual observa-se o desaparecimento do sinal H, indicando que a converséo

das duplas ligacGes foi completa.

B E B B D F D B A
HSCVO J K K 4 CH3
| C B B B B

0 (e} (e}
B
B
|
A
E D
c
KJ F
A
[ I | I | I | I | I | I | I |
7 6 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)

Figura 4.13: Espectro de *H-RMN do biodiesel etilico epoxidado.
(Estrutura quimica representada para exemplificagéo)

A conversdao das duplas ligacbes é calculada através da equacdo 6, onde ND;
corresponde ao nimero medio de duplas ligacdes inicial (ou seja, do biodiesel) e NDs a
quantidade de duplas ligacGes remanescentes ap0s a reacdo. Observa-se que os sinais J e K,
correspondente aos hidrogénios ligados aos carbonos do anel oxiranico, estdo mais bem

definidos que no espectro do produto parcialmente epoxidado.

C_NQ—NQ
~ ND,

(6)

Pelo fato dos epoxidos serem um estado intermediario da reagdo de hidroxilacdo, €
importante avaliar o rendimento e a seletividade da reacdo em epdxidos, além da conversédo
das duplas ligacBes. O rendimento em epoxidos é calculado conforme a equacéo 7, dividindo-

se as integrais dos sinais correspondentes aos hidrogénios dos carbonos epoxidicos (J e K)
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pela integral correspondente aos hidrogénios do carbono adjacente a carboxila (E),
multiplicado pelo nimero médio de duplas ligagcdes por cadeia presente no biodiesel utilizado

como matéria-prima.

R — Z IJ,K BN R — Z |2,9—3,2ppm (7)
I - ND, I, 300m - ND,

2,3ppm

A seletividade da reacdo € calculada dividindo-se o rendimento em epoxidos pela

conversdo das duplas ligacbes (Equacao 8).

S:B—>S:| (Z'J'K (8)

C

A Figura 4.14 ilustra o espectro de um produto onde ocorreu a reacdo de hidroxilacdo

das duplas ligaces, ou seja, abertura do anel epoxido.

B A
E B B D F D B

HCo O L L K J CHs

| | C B B B B

0 HO OH 0
B
A
I ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! 1
7 6 5 4 3 2 1 0
5 (ppm)
Figura 4.14: Espectro de *H-RMN do biodiesel etilico epoxidado, com presenca de
hidroxilagéo.

(Estrutura quimica representada para exemplificacao)

A ocorréncia de hidroxilagdes é observada pelo surgimento dos sinais assinalados com

a letra L, correspondente aos hidrogénios ligados aos carbonos vizinhos a hidroxila e também
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pela reducdo da integral dos sinais J e K, correspondentes ao epoxido. Além disso, 0
surgimento de uma espécie de ruido nos espectros nas regides entre 3,4-3,6 e 4,2-4,7 ppm
deve-se a presenca de hidroxilas nos compostos obtidos.

O procedimento de calculo da conversdo das duplas ligagbes, do rendimento e da
seletividade em epoxidos descrito acima foi utilizado na determinag&o dos resultados de cada
reacdo-teste. As reagdes-teste foram realizadas variando-se diversos parametros reacionais,
conforme descrito anteriormente (Secdo 3.2.2). As condicdes de reacdo empregadas sdo

apresentadas na Tabela 4.11, juntamente com os resultados obtidos.

Tabela 4.11: Caracteristicas dos produtos da reacéo de epoxidacao do biodiesel de 6leo
residual de frituras de acordo com o0s parametros reacionais empregados.

Reacédo-teste Razdo molar* T (°C) t (h) C** (%) R** (%) S** (%)
01 15,0:1,5:1,0 65 3 96 90 94
02 15,0:1,5:1,0 65 2 99 87 88
03 15,0:1,5:1,0 65 1 91 80 88
04 17,5:2,5:1,0 65 3 100 69 69
05 17,5:2,5:1,0 65 2 100 77 77
06 17,5:2,5:1,0 65 1 100 80 80
07 17,5:2,5:1,0 65 3 100 71 71
08 17,5:2,5:1,0 65 2 100 77 77
09 17,5:2,5:1,0 65 1 100 81 81
10 15,0:3,0:1,0 65 3 100 71 71
11 15,0:3,0:1,0 65 2 100 75 75
12 20,0:2,0:1,0 65 3 100 87 87
13 20,0:2,0:1,0 65 2 100 92 92
14 20,0:2,0:1,0 65 1 94 86 91
15 20,0:2,0:1,0 65 2 100 93 93
16 20,0:2,0:1,0 20 3 18 17 94
17 20,0:2,0:1,0 30 5 48 44 92
18 20,0:2,0:1,0 30 5 59 55 93
19 20,0:2,0:1,0 40 4 87 78 90
20 20,0:2,0:1,0 40 3 95 87 92
21 20,0:2,0:1,0 40 2 83 76 92
22 20,0:2,0:1,0 40 4 83 70 84
23 20,0:2,0:1,0 40 3 78 70 90
24 20,0:3,0:1,0 40 2 86 75 87
25 20,0:3,0:1,0 50 3 97 90 93

* Razdo molar aparente — H,O,:HCOOH:nimero médio de duplas ligac6es por cadeia.
** C = Conversdo das duplas ligacBes; R = Rendimento em epoxido; S = Seletividade em epoxido.

Pode-se observar que quando sdo utilizadas razGes molares elevadas de acido formico
(2,5-3,0 mols/1,0 mol de duplas ligacGes) a hidroxilacdo é favorecida. As reagdes 4-11
apresentam conversdo total das duplas ligagbes, mas o rendimento e a seletividade em

epoxidos chegam, no maximo, a 80%. Mesmo em temperaturas mais baixas (Reacdes 24 e
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25), rendimento e seletividade ndo sdo satisfatorios. Além disso, a conversdo das duplas
ligacGes ndo é completa para T < 50 °C. Razdes molares reduzidas de acido formico (1,5
mols/1,0 mol de duplas ligagdes) resultam em melhores resultados de seletividade e
rendimento em epoxidos, porém, a conversdo das duplas ligacdes fica abaixo dos 100%
(Reacdes 1-3).

Os melhores resultados foram obtidos para razbes molares de 20,0/2,0/1,0 e
temperatura de 65 °C (Reacgdes 12-15). Para 1 h de reacdo (Reacdo 14), a conversdo das
ligacOes duplas foi quase total e a seletividade foi elevada. Este resultado indica que tempos
de reacéo reduzidos ajudam a prevenir a ocorréncia de hidroxilacdo. As reacdes-teste 13 e 15,
realizadas em 2 h, corresponderam aos melhores resultados. A conversdo foi total e o
rendimento em epoxidos foi superior a 90%. No caso da reacdo-teste 12, apesar de ainda
apresentar um bom resultado, a diminuicdo do rendimento e seletividade indica que tempos de
reacdo superiores a 3 h devem ser evitados para estas razdes molares, pois a ocorréncia de
hidroxilacdo tende a aumentar. Com a determinagdo da razdo molar ideal (20,0/2,0/1,0),
avaliou-se a possiblidade de aplicar temperaturas reduzidas para geracdo de condicdes
reacionais mais brandas que possam evitar a hidroxilacao.

Temperaturas proximas a ambiente (20 e 30 °C — reacGes-teste 16 a 18) resultam em
baixos indices de conversdo (< 60%), mesmo para longos tempos de reacdo. Apesar das
baixas conversoes, a seletividade em epdxidos foi superior a 90%. A elevacdo da temperatura
para 40 °C (ReagOes 19 a 23) resulta em maiores conversdes e rendimentos, mas os valores
continuam abaixo daqueles obtidos para 65 °C.

Conclui-se, portanto, que para a obtencdo de alta converséo das liga¢fes duplas, com
elevados indices de seletividade e rendimento em epdxidos devem ser aplicados tempos de
reacdo de 2 h e temperatura de 65 °C. Para conter as rea¢des de hidroxilacdo, longos tempos
de reacdo devem ser evitados. Considerando-se questbes ambientais, geracdo de residuos e
consumo de reagentes, a reacdo 01, com propor¢do molar de 15,0/1,5/1,0, pode ser
considerada como alternativa, pois apresenta alta conversdo (proxima a 100%) e elevada
seletividade (acima de 90%).

Salienta-se que os dados de razdo molar estdo expressos como razdo molar aparente.
Para 0 caso de serem corrigidos pela pureza dos reagentes (H,O,: 30%; HCOOH: 85%),
teriamos uma razdo molar real equivalente a 7,8/1,7/1,0 para a razdo expressa como sendo
20/2/1. No entanto, devido a importancia do efeito da diluicdo do sistema para dissipacdo de

calor e controle reacional, optou-se por apresentar os dados em razdo molar aparente.
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A espectroscopia de Infravermelho também foi empregada para avaliar o progresso da
reacdo de epoxidagdo. Na Figura 4.15 séo apresentados os espectros do biodiesel utilizado
como matéria-prima na reacdo de epoxidacdo e de trés produtos de diferentes reacfes: da
reacao otimizada, com alto rendimento e seletividade em epoOxidos (Reacdo-teste 15); da
reacdo incompleta, com residuo de insaturacfes (Reacdo-teste 18); e da reagdo com excesso
de hidroxilacdo (Reacao-teste 7).

Biodiesel Etilico ‘ﬁ

Epéxido Otimizado

Epdxido com
Insaturagdes

Transmitancia

Epdxido com
Hidroxilagtes

1333

L) I T L) 1
4000 3500

| | ' 1
3000 2500 2000

15|00 1OIOO 500
Numero de Onda (cm)
Figura 4.15: Espectro de Infravermelho do biodiesel etilico e dos produtos obtidos através da
reacao de epoxidacéo.

A presenca de sinal logo acima de 3000 cm™, referente aos estiramentos da ligacéo
dos hidrogénios vinilicos, indicam que a conversdo ndo foi completa e ainda ha presenca de
ligacOes duplas a serem epoxidadas no material obtido. A presenca de uma banda alargada em
torno de 3400 cm™, caracteristica de estiramentos da hidroxila, indica baixa seletividade
devido a ocorréncia de hidroxilacdo das ligagcdes duplas por abertura dos anéis epdxido.

No espectro do biodiesel etilico é possivel identificar a presenca do sinal referente aos
estiramentos de hidrogénios vinilicos, logo acima de 3000 cm™. Produtos de epoxidagdo com
conversdo de 100% ndo apresentam esta banda. O espectro identificado como epodxido
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otimizado também ndo apresenta a banda relativa aos grupamentos hidréxido. O espectro
indicado como epdxido com insaturacdes apresenta uma pequena banda acima de 3000 cm™,
indicando que ainda ha duplas ligacbes nos produtos desta reacdo. O espectro identificado
como epdxido com hidroxilacGes refere-se ao produto com conversdo total, mas baixa
seletividade, devido a abertura do anel oxiranico. A presenca de uma banda alargada em torno
de 3400 cm™ indica a ocorréncia da reacdo de hidroxilacdo ap6s a epoxidacdo das ligacbes
duplas.

4.3.1. Lubricidade e Propriedades Dielétricas

A avaliacdo da lubricidade dos ésteres etilicos epoxidados e dos demais produtos
resultantes das reacOes de epoxidacdo visa indicar potenciais materiais com capacidade
lubrificante. Devido a dificuldade da determinacdo direta da lubricidade, outros métodos
correlacionados sdo utilizados para determinar propriedades relacionadas a esta caracteristica.
A partir do ensaio de Sonda de Movimento Alternado sob Alta Frequéncia (HFRR — High
Frequency Reciprocating Rig), baseado na norma ASTM D 6079, foi medido o Diametro
Médio da Escara de Desgaste (WSD — Wear Scar Diameter) para diferentes composicGes de
produtos da reacdo de epoxidacdo, conforme apresentado na Tabela 4.12. Por definicéo,

guanto menor o WSD, maior a lubricidade do material analisado.

Tabela 4.12: Diametro médio de desgaste (WSD) para diferentes composic6es dos produtos
da reacdo de epoxidacao.

Composicdo aproximada (%) Metilico Etilico
Duplas Epdxi Hidroxi  Amostra  WSD (um) Amostra  WSD (um)

5 85 10 Me01 506,5 Et01 423,5
0 80 20 Me02 493,5 Et02 263,5
0 60 40 Me03 290,0 - -

30 65 5 Me04 395,0 Et04 369,0
20 55 25 Me05 273,0 Et05 150,0
35 40 25 Me06 389,5 Et06 199,5

Observa-se que, para uma mesma composi¢do, os derivados do biodiesel etilico
apresentam menor WSD. As diferencas sdo bastante significativas para as duplas de amostras
02, 05 e 06, onde o teor de hidroxilacdo é mais elevado (20 e 25%). Para a dupla 01 a
diferenca € um pouco menor (teor de hidroxilacdo em torno de 10%) e para a dupla 04 ela é
menor ainda (teor de hidroxilagdo em torno de 5%). No entanto, em todos os casos, 0O

didametro de desgaste é maior para as amostras provenientes do biodiesel metilico do que para
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as provenientes do etilico. Portanto, pode-se concluir que o biodiesel etilico e seus derivados
epoxidados e hidroxilados apresentam maior lubricidade que os derivados metilicos.

Quanto a composicdo, observa-se que a elevacdo no teor de hidroxilacdo tende a
reduzir o didmetro de desgaste, fenbmeno observado com mais clareza para os derivados
etilicos. Por outro lado, a elevagdo do teor de epoxidacdo tende a aumentar o WSD, fato
observado com mais clareza, desta vez, para os derivados metilicos. Portanto, pode-se
concluir que os ésteres hidroxilados apresentam maior potencial lubrificante e os ésteres
epoxidados, menor potencial.

As mesmas amostras analisadas via HFRR tiveram suas resistividades determinadas
através da Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE), uma metodologia rapida e ndo
destrutiva que permite avaliar os mecanismos de polarizacdo dos materiais, 0s quais
influenciam na capacidade lubrificante. Para exemplificacdo do procedimento, a Figura 4.16

apresenta os diagramas de Nyquist e Bode para uma das amostras avaliadas.
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Figura 4.16: Diagrama de Nyquist (parte superior) e Bode (parte inferior) corrigidos pela
resisténcia do eletrolito, utilizados para determinacdo da resistividade das amostras.
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A partir do diagrama de Nyquist (parte superior da Figura 4.16) traga-se um
semicirculo de onde se obtém o valor da resisténcia que, multiplicado pela constante de
célula, resulta na resistividade do fluido em analise no eletrodo. Para o diagrama de Bode
(parte inferior da Figura 4.16) traca-se a reta tangente a parte superior da curva e a partir do
ponto inicial desta tem-se o logaritmo da resisténcia, o qual fornece o valor de resistividade.

A Tabela 4.13 apresenta os valores de resistividade obtidos para todas as amostras via
diagramas de Nyquist e Bode. Salienta-se que foram aplicados diferentes potenciais de onda
senoidal de mesma amplitude (0+0,010 V e 1+0,010 V), os quais resultaram no mesmo valor
de resistividade para um total de cinco medicOes de cada amostra em cada potencial,

atestando a repetibilidade do teste e a uniformidade do sistema.

Tabela 4.13: Resistividade (p) para diferentes composi¢6es dos produtos da reacdo de

epoxidacao.

Composicdo aprox. (%) Metilico — p (©2.m) Etilico — p (Q.m)
Duplas Epoxi  Hidroxi Amostra Nyquist Bode  Amostra Nyquist  Bode
5 85 10 MeO1 6,79.10° 6,77.10° Et01  1,58.10" 1,57.10°
0 80 20 Me02 3,10.10° 3,11.10° Et02 1,35.10" 1,36.10°
0 60 40 Me03  1,62.10° 1,64.10° - - -
30 65 5 Me04  2,60.10" 2,70.10° Et04 2,71.10" 2,69.10°
20 55 25 Me05 2,58.10" 2,62.10° Et05 9,66.10° 9,70.10°
35 40 25 Me06 4,74.10" 4,71.10" Et06  1,12.10° 1,12.10°

Primeiramente, observa-se que independentemente do método de quantificacdo — via
diagrama de Nyquist ou Bode — os valores de resistividade equivalem-se. Foram registrados
valores mais elevados de resistividade para os derivados etilicos do que para os metilicos nos
pares de amostras 01, 02 e 06. Para o par 05 o derivado metilico apresenta maior resistividade
que o etilico e o par 04 apresenta 0 mesmo valor de resistividade para ambos os materiais.

Com relagdo & composicdo, verifica-se um aumento da resistividade com o aumento
do teor de duplas ligacGes, principalmente para os derivados metilicos, sendo que a amostra
Et05 localiza-se fora da correlacdo para os derivados etilicos. O aumento no teor de
hidroxilacdo tende a reduzir a resistividade para os derivados etilicos (excluindo-se a amostra
Et06), no entanto, a mesma correlacdo somente pode ser estabelecida para os derivados
metilicos se excluirmos as amostras Me05 e Me06 da andlise. Este fato pode ser explicado
pela influéncia positiva do teor de duplas ligacGes sobre a resistividade, ja que as amostras
citadas apresentam consideravel teor de insaturages residuais.

Apesar das diversas correlacdes observadas, ndo foi possivel estabelecer relacdo entre

o didmetro médio de desgaste (WSD) e resistividade elétrica (p). Portanto, a técnica de EIE
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foi aplicada com sucesso na determinacdo da resistividade de derivados de biodiesel com
diferentes composic¢des entre duplas ligagdes, epoxidagéo e hidroxilagdo. No entanto, ndo foi
possivel obter uma relacéo entre as propriedades dielétricas obtidas via EIE e a lubricidade
obtida via HFRR.
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5. CONCLUSOES

O estudo realizado demonstrou que a aplicagédo da metodologia TDSP modificada para
sintese de ésteres etilicos supera as adversidades encontradas durante os procedimentos
convencionais via catalise basica e acida isoladas. Foram obtidas altas taxas de convers&o,
facil e clara separacdo de fases e biodiesel de alta pureza, alem da reacdo ser realizada em
tempos reduzidos com relacdo aos processos acidos. A TDSP modificada para sintese de
biodiesel utilizando etanol como agente transesterificante elimina a necessidade de empregar
materiais anidros e 6leos com baixo indice de acidez, suprimindo os problemas referentes a
formacdo de sabdo e emulsdo, que frequentemente ocorrem para processo de
transesterificacdo com catalisadores basicos homogéneos. Os parametros de reacgdo
otimizados foram obtidos a partir de diversos testes onde variou-se razdo molar de reagentes,
tempo e temperatura de reacdo. A analise dos produtos via *H-RMN indicou altas conversoes
e rendimentos satisfatérios para a obtencdo de biodiesel etilico a partir de 6leos e gorduras
residuais. A andlise fisico-quimica das caracteristicas do biodiesel segundo as especificacdes
da ANP comprovou a eficacia da reacdo via TDSP etilica, bem como do processo de
purificacdo empregado apds a sintese.

A avaliacdo das propriedades de estabilidade a oxidacdo e de fluxo a baixas
temperaturas (PEFF) indicou que a utilizacdo de ésteres parcialmente hidrogenados pode
contribuir com o melhoramento da resisténcia do biodiesel frente a processos e ambientes
oxidativos. A utilizacdo de biodiesel oriundo de gordura vegetal hidrogenada (6leo de soja
parcialmente hidrogenado), em blendas ou puro, permitiu a elevacdo da estabilidade a
oxidacdo do biodiesel sem a adicdo de antioxidantes. Isso demonstra que processos
controlados de hidrogenacéo parcial podem contribuir para 0 melhoramento desta propriedade
critica para o biodiesel derivado do 6leo de soja. Este processo de hidrogenagdo ou de mistura
deve ser rigorosamente controlado para que nao sejam prejudicadas as propriedades de fluxo a
baixas temperaturas do biocombustivel. As analises de TGA e DSC apontam que as
propriedades térmicas dos diversos tipos de biodiesel sdo similares, independentemente da
fonte oleaginosa, do teor de acidos graxos e do alcool utilizado (metanol ou etanol),
ocorrendo apenas o deslocamento das transi¢es térmicas para temperaturas mais elevadas ou
mais baixas de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas das amostras. A avaliacdo de
blendas de biodiesel com diesel petroquimico (S10 e S500) indicou ndo haver empecilhos

relacionados as propriedades de fluxo a baixas temperaturas para blendas com teores de
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biodiesel de até 20%. No entanto, durante a avaliacdo da estabilidade & oxidacdo das blendas
ficou evidenciada a necessidade de desenvolvimento de metodologias capazes de quantificar
com eficacia, acuracidade e confiabilidade este propriedade em todos os tipos de combustiveis
aplicaveis em motores ciclo Diesel, uniformizando as especificacbes relativas a esta
propriedade.

Os estudos de epoxidagdo do biodiesel etilico indicam a possibilidade de aplicagdo do
método proposto em substituicdo ao atualmente utilizado, pois os ésteres etilicos epoxidados
(EEE) atendem as condicdes de conversdo e seletividade necessarias. O processo proposto
elimina a utilizacdo de solventes organicos, proporcionando uma economia de tempo de
reacdo e etapas de purificacdo posteriores, além de ser menos agressivo ao meio ambiente.
Apesar das diversas correlacdes observadas entre a composi¢do das amostras e a lubricidade
(HFRR) e entre a composicao e as propriedades dielétricas (EIE), ndo foi possivel estabelecer

relacdo entre o didmetro médio de desgaste (WSD) e resistividade elétrica (p).
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7.1. DESTILACAO ATMOSFERICA
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Figura 7.1: Efeito do teor de biodiesel etilico de gordura vegetal hidrogenada sobre a
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Figura 7.2: Efeito do teor de biodiesel etilico de 6leo de soja comercial sobre a temperatura
de destilacdo do diesel e sua evolugdo conforme o percentual de recuperagéo de destilado.
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Figura 7.3: Efeito do teor de biodiesel etilico de 6leo soja sem aditivos sobre a temperatura
de destilacdo do diesel e sua evolugédo conforme o percentual de recuperagédo de destilado.
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Figura 7.4: Efeito do teor de biodiesel metilico de 6leo residual sobre a temperatura de
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Figura 7.6: Efeito do teor de biodiesel metilico de 6leo de soja comercial sobre a temperatura
de destilacdo do diesel e sua evolugdo conforme o percentual de recuperagéo de destilado.
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Figura 7.7: Efeito do teor de biodiesel metilico de 6leo soja sem aditivos sobre a temperatura
de destilacdo do diesel e sua evolugédo conforme o percentual de recuperagédo de destilado.

7.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)
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Figura 7.8: Gréafico de TGA/DTG referente & decomposicao do biodiesel etilico obtido a
partir de 6leo de farelo de arroz.
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Figura 7.9: Gréafico de TGA/DTG referente a decomposicao do biodiesel etilico obtido a
partir de banha.
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Figura 7.10: Gréfico de TGA/DTG referente a decomposi¢do do biodiesel etilico obtido a
partir de gordura vegetal hidrogenada.
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Figura 7.11: Gréfico de TGA/DTG referente a decomposi¢édo do biodiesel etilico obtido a
partir de 6leo de linhaca.
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Figura 7.12: Gréfico de TGA/DTG referente a decomposi¢do do biodiesel etilico obtido a
partir de 6leo de oliva.
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Figura 7.13: Gréfico de TGA/DTG referente a decomposi¢do do biodiesel etilico obtido a
partir de 6leo de soja.
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Figura 7.14: Gréfico de TGA/DTG referente a decomposi¢do do biodiesel metilico obtido a
partir de oleo residual de frituras.
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Figura 7.15: Gréfico de TGA/DTG referente a decomposi¢do do biodiesel metilico obtido a
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Figura 7.16: Gréfico de TGA/DTG referente a decomposi¢do do biodiesel metilico obtido a

partir de oleo de soja.
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7.3. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)
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Figura 7.17: Grafico de DSC referente as entalpias de fuséo e cristalizacdo dos ésteres que
compdem o biodiesel etilico obtido a partir de 6leo de farelo de arroz.
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Figura 7.18: Grafico de DSC referente as entalpias de fuséo e cristalizacdo dos ésteres que

compdem o biodiesel etilico obtido a partir de banha.
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Figura 7.19: Gréfico de DSC referente as entalpias de fusdo e cristalizacdo dos ésteres que
compdem o biodiesel etilico obtido a partir de gordura vegetal hidrogenada.
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Figura 7.20: Gréfico de DSC referente as entalpias de fusdo e cristalizacdo dos ésteres que

compdem o biodiesel etilico obtido a partir de 6leo de linhaca.
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Figura 7.21: Gréfico de DSC referente as entalpias de fusdo dos ésteres que compdem o

biodiesel etilico obtido a partir de 6leo de oliva.
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Figura 7.22: Grafico de DSC referente as entalpias de fusdo dos ésteres que compdem o

biodiesel etilico obtido a partir de 6leo de soja.
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Figura 7.23: Gréfico de DSC referente as entalpias de fusdo dos ésteres que compdem o

02

biodiesel metilico obtido a partir de éleo residual de frituras.

-0.2

-0.6

Heat Flow (W/g)

1.4

-61.4°C

-100
Exo Up

-50 0 50
Temperature (°C)

100

Universal V4 5A TA Instruments

Figura 7.24: Gréfico de DSC referente as entalpias de fuséo e cristalizacdo dos ésteres que

compdem o biodiesel metilico obtido a partir de 6leo de linhaga.

96



0.2

.0‘2_
G
2
_% -0.6
[T
®
@
T
1.0
1.4

-100
Exo Up

T T T T T T T T T
-50 0 50

Temperature (°C)

100

Universal V4 5A TA Instruments

Figura 7.25: Gréfico de DSC referente as entalpias de fusdo dos ésteres que compdem o

biodiesel metilico obtido a partir de 6leo de soja.
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