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1. Introducéo

A energia, independente de sua fonte, sempre foi um bem precioso para a
humanidade. Através de seu conhecimento e aprimoramento é que as sociedades
foram evoluindo e se transformando. Durante muitas décadas ndo se teve nenhum
controle e nem se conhecia o efeito do uso dessas fontes energéticas para o
sistema ambiental. Conforme a sociedade evoluiu, desenvolveu-se um sentimento

global de protecdo a natureza, onde as premissas Sao reuso, menor poluicdo e

tecnologias limpas.

A demanda por combustiveis alternativos vem crescendo devido aos apelos
por menores emissdes de particulas poluentes, menor dependéncia de combustiveis
de origem fossil e também como incremento a producao agricola. A producdo de
biodiesel vem sendo incorporada a matriz energética brasileira com este intuito,
podendo substituir total ou parcialmente o diesel petroquimico, além de melhorar

propriedades do mesmao.

Para se adaptarem as regras de comercializacdo de diesel, refinarias estdo
produzindo diesel com menor concentracdo de enxofre de forma gradativa. A
diminuicao do teor de enxofre diminui a capacidade lubrificante do diesel, e isso tem
despertado interesse. O processo de hidrotratamento reduz os niveis de enxofre e
de alguns lubrificantes naturais do diesel. Dessa maneira, novos aditivos para
lubricidade estdo sendo desenvolvidos para compensar a perda de lubrificantes

naturais.

O biodiesel produzido a partir do acido oleico pode apresentar-se na forma cis
ou trans. Como o biodiesel incorpora ao diesel de petréleo qualidades como
aumento da lubricidade, ponto de fulgor e viscosidade, o estudo comparativo entre
os isbmeros pode definir qual contribui mais para essa melhoria e qual pode tornar-
se concorrente ao diesel com indices altos de enxofre, visto que a producéo deste é

menos custosa em relacao ao de baixo teor de enxofre.



2. Situacao Atual

Para a comercializacdo do diesel, as refinarias estdo passando por
adaptacdes em sua producdo. Orgdos reguladores ambientais vém exigindo em
diversos paises a diminuicdo da concentracdo de enxofre no diesel petroquimico
para reducdo de emissdes. Além de valores ultra baixos de enxofre, esta se
diminuindo o teor de aromaticos. Desta forma, o melhoramento continuo e outras

adaptacdes nas refinarias serdo exigidos com o passar dos anos.(MATTOS, 2012)

A diminuicdo da concentracdo de enxofre no diesel a valores ultra baixos
ocorre através do processo de hidrodessulfurizacdo, conhecido também como
hidrotratamento. Nesta operacdo, as correntes de alimentacdo do diesel sao
tratadas a fim de diminuir a quantidade de enxofre e especificar o produto de acordo
com a legislacdo vigente para diesel petroquimico. Este processo reduz as emissdes
de SO, para o meio ambiente, remove grande quantidade de nitrogénio, promove a
diminuicdo de formacdo de goma através da hidrogenacédo catalitica de compostos

insaturados e melhora o nUmero de cetano.

Segundo a Resolucdo ANP n° 65 de 9 de dezembro de 2011, a partir de
janeiro de 2013 o tipos de 6leo diesel A S50 e B S50 serdo substituidos pelos tipos
A S10 e B S10, respectivamente. Estes tipos de diesel podem possuir no maximo 10
ppm de enxofre na sua composigdo, caracterizando um valor ultra baixo dessa

substancia.

O processo de hidrotratamento consiste numa rota bastante utilizada para a
producdo de combustiveis com baixo teor de enxofre e tende a reduzir também a
guantidade de alguns compostos que conferem lubricidade natural ao diesel,
podendo resultar em diesel de baixa lubricidade. Estudos mostram que a lubricidade
do diesel é promovida por compostos polares de ocorréncia natural que formam uma
camada protetora na superficie do metal (ANASTOPOULOS et al, 2005). Estes
compostos sao aromaticos heterociclicos e compostos de nitrogénio e oxigénio, que

sao também afetados durante a remocéo do enxofre.

Na producdo de Oleo diesel com baixos valores de enxofre o esquema de
refino ndo é o unico fator determinante da lubricidade do produto final. O tipo de

petréleo usado também influencia na lubricidade do produto obtido. Os aditivos que



promovem melhoras na lubricidade consistem em misturas de acidos graxos ou de
ésteres e atuam na restituicdo do poder lubrificante do diesel (Petrobras
Distribuidora, 2012).

No Brasil, a Petrobras iniciou os estudos de lubricidade em 1998 para efeito
de conhecimento da qualidade do diesel produzido por suas refinarias e depois
devido a preocupacéo frente a futura producédo de diesel com baixas quantidades de

enxofre.

A lei N° 11097/05 de 13 de janeiro de 2005 dispde sobre a introducdo do
biodiesel na matriz energética brasileira, em um percentual minimo de mistura de
biodiesel no diesel e monitoramento do combustivel no mercado. Esta lei impde a
obrigatoriedade de adicéo de 2% de biodiesel no diesel petroquimico trés anos apés

a publicacdo da referida lei e de 5% oito anos apos a publicacéo desta.

Com a introdugéo do Plano Nacional de Biodiesel, em 2004, que adiciona
gradualmente o biocombustivel ao diesel mineral, o Brasil se tornou o segundo

maior produtor de biodiesel do mundo, atras apenas da Alemanha.
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3. Proposta Tecnhologica

A producdo de diesel petroquimico com baixo teor de enxofre prejudica
severamente as propriedades lubrificantes deste combustivel. Isto que acarreta em
falhas nas bombas de injecdo do combustivel jA que estas sdo primeiramente
lubrificadas pelo préprio diesel (ANASTOPOULOS et al, 2005). Aditivos para
melhorar a lubricidade estdo sendo desenvolvidos para compensar esta perda

causada durante o processo de hidrotratamento.

Apesar de termodinamicamente menos estaveis, 0s acidos graxos cis
ocorrem predominantemente na natureza, devido a estereoespecificidade das
enzimas que atuam na biossintese de lipidios. Portanto, 6leos vegetais possuem
configuracédo cis de suas ligacdes insaturadas, ja que estes sdo constituidos por trés

acidos graxos.

O biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes éleos vegetais, sendo a
catalise homogénea em meio basico ou acido as mais utilizadas. Samios e co-
autores desenvolveram a metodologia TDSP para a sintese de biodiesel etilico
(GUZATTO et al., 2012) ou metilico (GUZATTO et al., 2011, SAMIOS et al.,2009) , a
qual esta baseada na utilizacdo da catalise basica seguida e uma catalise &cida.
Estudos preliminares em nosso laboratério ttm demonstrado que pode haver a
formacdo de isbmeros trans durante a transesterificacdo de Oleos vegetais ou
esterificacdo de acidos graxos, sob certas condicbes as quais ainda estdo sendo

determinadas.

A identificacdo qualitativa, assim como a analise quantitativa de isdmeros
cis/trans sao relevantes do ponto de vista tecnoldgico para a area de combustiveis,
pois importantes propriedades quimicas e fisico-quimicas, como estabilidade a
oxidacdo e a lubricidade estdo intimamente relacionadas com a estrutura quimica

destes materiais.

Portanto, a proposta deste trabalho € a avaliacdo da influéncia de isémeros
cis e trans na lubricidade e estabilidade a oxidacdo do biodiesel. Sendo o biodiesel
uma matriz complexa constituida por diferentes alquil ésteres de acidos graxos, 0
acido oleico esterificado foi utilizado como um “biodiesel modelo” a fim de facilitar o

isolamento dos isdbmeros e a avaliagdo das referidas propriedades.
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Esta proposta seré alcancada através dos seguintes objetivos especificos:
e Esterificacdo do acido oleico;

e Caracterizacao da estrutura quimica dos ésteres obtidos através das técnicas
de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia no Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR);
e Separacao dos isdmeros cis e trans por cromatografia preparativa,

e Caracterizacdo dos respectivos isbmeros através das técnicas de
Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) e Espectroscopia

no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

e Avaliagdo da lubricidade e estabilidade a oxidacéo dos isdmeros.
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4. Estado da Arte

Neste capitulo serdo abordados conhecimentos relacionados a quimica dos
Oleos vegetais e biocombustiveis. Por fim, serd apresentada revisdo da literatura

sobre a lubricidade e os aspectos que a influenciam.

4.1. Oleos Vegetais e seus Acidos Graxos

.Os Oleos vegetais sdo constituidos principalmente por moléculas de
triglicerideos. O termo “6leo” é utilizado para triglicerideos que s&o liquidos a
temperatura ambiente e sdo insoluveis em agua. Os triglicerideos sdo compostos
por trés acidos graxos (acidos carboxilicos de cadeia longa) ligados ao glicerol
(NICOLAU, 2009), como mostra a Figura 1.

7
CHZ*O*Cle
| 0
CH —0—010C—R,

| Q
CH,—O—C—Rs

Figura 1 Esquema de uma molécula de triglicerideo, onde Rj, R, e Rz representam
cadeias de acidos graxos

Os acidos graxos diferem-se pelo tamanho da cadeia carbdnica, nimero e
orientacdo das ligacdes duplas. Os 6leos vegetais mais comuns possuem cadeias
de 14 a 22 carbonos, podendo ser saturadas ou insaturadas, estas tendo de 1 a 3
ligacbes duplas. As ligacbes duplas sdo chamadas de isoladas quando séao
separadas por no minimo dois 4tomos de carbono e chamadas de conjugadas
quando ligacbes simples e duplas se alternam (GUNER, 2006, SHARMA, 2006)

A variagdo da composicdo de &cidos graxos nas moléculas de triglicerideos
de 6leos vegetais depende do tipo de planta de onde s&o extraidos e das condicdes
de crescimento da planta como estacdo do ano, tipo de solo e irradiacéo solar. Os
acidos graxos contribuem com 94 a 96% do peso total de uma molécula de
triglicerideo e suas diferentes distribuices conferem diferentes propriedades fisicas

e quimicas aos Oleos vegetais e os produtos deles provenientes (REIZNAUTT,
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2008). As Tabelas 1 e 2 apresentam, respectivamente, a estrutura dos principais
acidos graxos e a composicdo quimica de alguns 6leos vegetais em porcentagem de

acido graxo.



Tabela 1 - Estrutura quimica dos principais acidos graxos em 0leos vegetais

14

Acido Graxo NC:ND Estrutura
Caprilico 8:0 M(l
OH
Caprico 10:0 wi
OH
Laurico 12:0 M
OH
Miristico 14:0 w
OH
Palmitico 16:0 w
OH
Palmitoleico 16:1 0
W:WOH
Estearico 18:0 W
OH
Oleico 18:1 Wi
SN NN OH
Linoleico 18:2 0
P NN
Linolénico 18:3 O‘
v:v:v:MOH
a — Eleostearico 18:3 ?
\/\/\NZWOH
Ricinoleico 18:1 OH “3
Verndlico 18:1 0 W/OM
M/Av: OH
Araguidbnico 20:4

N :\/:\/:\/:\A/LOH

NC = ndmero de carbonos

ND = namero de duplas
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Tabela 2 - Composicéo quimica de alguns 6leos vegetais em porcentagem de acido
graxo

Acido graxo Soja Girassol Linhaca Oliva Canola
Acido Palmitico 11,0 6,0 5,0 13,7 4,1
Acido Esteérico 4,0 4,0 4,0 2,5 1,8

Acido Oleico 23,4 42,0 22,0 71,1 60,9
Acido Linoleico 53,3 47,0 17,0 10,0 21,0
Acido Linolénico 7,8 1,0 52,0 0,6 8,8

Um dos parametros que mais afetam as propriedades dos 6leos e dos acidos
graxos € o grau de insaturacao. Além das diversas distribuicdes de insaturacdes, 0s
acidos graxos podem apresentar cadeias totalmente saturadas, ligacdes triplas
grupos epoxi, hidroxila entre outros. Devido a essas diferencas de estrutura, 0s
acidos graxos possuem diferentes propriedades fisicas, como mostra a Tabela 3
(GUNER, 2006, SHARMA, 2006).

Tabela 3 - Propriedades fisicas de alguns acidos graxos

Acido Graxo Viscosidade Densidade Ponto de Fuséo
(cp, 110°C) (g/cm?® a 80°C) (°C)
Acido Miristico 2,78 0,8439 54,4
Acido Palmitico 2,47 0,8414 62,9
Acido Estearico 4,24 0,8390 69,6

Acido Oleico 3,41 0,850 16,3
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4.2. Biodiesel

O biodiesel pode ser definido como mono-alquil ésteres de &cidos graxos
derivados de o6leos vegetais ou gorduras animais. A transesterificacdo do 6leo com
um alcool de cadeia curta é o processo mais utilizado para a producéo do biodiesel.
Com relacdo aos catalisadores a reacao pode ser realizada em meio &cido, basico

ou ambos, entre muitas metodologias de sintese.

O biodiesel possui viscosidade semelhante ao diesel e maiores numero de
cetano e ponto de fulgor [PINZI et al., 2009, PINTO et al., 2005]. Além disso, €
biodegradavel, praticamente isento de aromaticos e enxofre, gera menos emissées

de gases que provocam efeito estufa e de materiais particulados.

A procura por substituintes aos derivados de petréleo tem colocado o
biodiesel em posicado de destaque por apresentar caracteristicas similares ao diesel
petroquimico, tornando-se um potencial concorrente que leva a diminuicdo da

dependéncia de petréleo externo.

Na transesterificacdo dos diversos tipos de 6leo, os triglicerideos reagem com
um alcool, em geral metanol ou etanol, na presenca de um catalisador para a
producédo de ésteres e glicerol, sendo os ésteres constituintes do biodiesel. A reacéo
geral esté representada na Figura 2. Um excesso de &lcool é utilizado para deslocar
a reagcdo no sentido dos produtos. Primeiramente ocorre a conversao dos
triglicerideos em diglicerideos. Apds, os diglicerideos passam a monoglicerideos,
gue se convertem em glicerol, rendendo uma molécula de metil éster a cada etapa
(MARCHETTI, 2007).

o)

CHz*O*C“:*Rl CH,—OH CH3—<F£‘:—R1
‘ ? | 0
CH—O0—C—R; + CHOH ———> CH —OH + CH;—O—C—R;
| ? | 0
CHy—O—C—Rs CH,—OH CH;—O—C—R3

Figura 2 - Transesterificacdo de triglicerideos com metanol
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As varidveis relevantes na reacdo de transesterificacdo sdo temperatura de
reacdo, razdo de alcool para Oleo vegetal, e quantidade de &cidos graxos livres
presente no Oleo de partida, quantidade e tipo de catalisador. Abaixo estdo descritos
0S processos cataliticos para a producdo do biodiesel em meio acido, meio basico e

metodologia (Transesterification Double Step Process)

4.2.1. Catalise Basica

A catalise basica é a mais utilizada industrialmente na producdo de
biocombustiveis. A eficicia, baixo custo e disponibilidade fazem do NaOH e do KOH

os catalisadores mais comuns.

A catalise basica apresenta algumas vantagens em relacdo a catalise em
meio acido como menor tempo de reacdo, menor razdo Oleo/alcool e menores

problemas relacionados a corrosao dos equipamentos.

A solucao dos problemas associados a catalise homogénea pode ser 0 uso
de catalise heterogénea, que ainda fornecem a possibilidade de recuperacdo do
sistema catalitico. Porém, o desempenho destes catalisadores em geral sao

inferiores em relacédo aos mencionados anteriormente (BANCQUART et al, 2001).

4.2.2. Catdlise Acida

A catalise acida vem sendo estudada a fim de minimizar custos de producao
devido as exigéncias quanto a matéria-prima em reacdes catalisadas por bases. Sao
usados como catalisadores homogéneos os acidos cloridrico, fosforico, sulfarico e
acidos sulfénicos (LIU, 1994, VERZIU et al., 2008). Este tipo de catalise oferece
elevado rendimento de ésteres, porém a velocidade de reagdo é muito baixa ou
requer temperaturas elevadas, se comparada a catalise basica. A desvantagem

deste tipo de catalise é 0 uso de catalisadores agressivos.

A guantidade de catalisador adicionada no processo pode variar de 0,5 a
1mol% (REIZNAUTT, 2008). Quando o Oleo possui quantidades relativamente
elevadas de acidos graxos livres, a transesterificacdo acida é a mais adequada para

a producéo de biodiesel.
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4.2.3. Técnica TDSP (Transesterification Double Step Process)

A metodologia Transesterification Double Step Process (TDSP) utiliza uma
etapa de transesterificacdo alcalina e outra consecutiva acida. O mecanismo
relacionado a esta metodologia envolve caracteristicas e principios da catalise acida
e basica (Figura 3). As reacgfes r; e r, sdo reacgdes tipicas de catdlise alcalina. Na
segunda etapa, € adicionado &cido sulfarico e uma quantidade a mais de &lcool.
Conforme a reacdo r;, a adicdo do &cido produz uma espécie ativa H*, que
neutraliza e € responsavel pela formacdo da espécie R;" que ataca o grupo

carboxila.

A diferenca entre a catélise acida normal e a técnica TDSP é que o &cido é
adicionado em um meio basico e ndo neutro. Assim, em meio alcalino, as espécies
reativas R;" formadas reagem imediatamente, com os mono, di e triglicerideos
remanescentes, conforme mostrado na etapa r4. ISto permite uma reagdo mais

rapida e maior taxa de conversao (SAMIOS et al., 2009).
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Passo 1 - Reagdesrier:

Ry—OH + M—OH - Ry O + M + HO r

o}

(‘) >’”R3 i 0 0 0
PaN o} i A | I % )|\ + SABAO
R O{ + R,—O HO - + Ry O—R, Ea Ra/\O_R1 R, O—Ry

@ Ry o}
7/ OH | 2
o]
o o R4
OF, = + R;-OH
\ o]
R, O /L OH
Ro (o]
Passo 2 - ReagBesraery
+ A + +
Ri—OM ——» R—OH + M ——» M 4+ H,0 + Ry 3

acido acido

o
I 2R OH
o 4 < I
| O/\R3 |K OH P g R, “o—R,

Vs 0 . A
R, © + + O + saBAO + Ry ry
o OH

/L R'OH ol o
R, OH ¥y /”\ + + R,-OH
\ RS O—R, R} O—R,

Figura 3 - Mecanismo sugerido da metodologia TDSP

Esta reacdo pode ser realizada utilizando-se diversos alcodis. O metanol
produz melhores resultados na esterificacdo de 6leos e gorduras por requerer
menores tempos de reacdo comparados a outros tipos de alcoodis. No Brasil o uso de
etanol para a esterificacdo € mais frequente devido a maior oferta em territorio
nacional (ANDRADE, 2009). Geografia, clima e economia séo fatores decisivos para

a escolha do tipo 6leo ou gordura (KNOTHE, 2005).

O crescimento na producdo mundial do biodiesel requer novos processos,
gue sejam rapidos, rentaveis, eficientes e que promovam tecnologia verde para a
producdo e distribuicho do biodiesel, ou seja, que promovam crescimento
sustentavel (GUZATTO, 2012).
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4.2.4. Biodiesel no Brasil

Por ser um pais tropical com regularidade de chuvas e alta luminosidade, o
Brasil tem grande potencial para a producdo de energia renovavel. Tendo

dimensdes continentais, o desafio € explorar as potencialidades de cada regiao.

A producéo de 6leos vegetais € favorecida pelo cultivo de diversos tipos de
plantas oleaginosas no pais, o que favorece a producdo e uso de Biodiesel. A
matéria-prima e processo escolhido para producdo dependem da regido

considerada, levando em conta as diversidades sociais, econdmicas e ambientais.

A produgéo de biodiesel incrementa o consumo de etanol, pois este é usado
no processo de transesterificacdo. Desta maneira, o projeto de biodiesel estimula o
desenvolvimento do setor sucroalcooleiro, gerando novos investimentos, emprego e

renda.

A insercdo do Biodiesel na matriz energética brasileira ocorre de forma
gradual e focada em mercados especificos, para que a irreversibilidade do processo
seja garantida. A producdo brasileira de biodiesel € na ordem de 176 milhdes de
litros por ano, segundo a ANP (Portal do Biodiesel — disponivel em

http://www.biodieselbr.com/biodiesel/brasil/biodiesel-brasil.htm).

No Brasil esta em vigor o Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel
(PNPB), que é um programa interministerial do Governo Federal que visa
implementar de forma sustentavel a producéo e uso de biodiesel, com enfoque em
inclusdo social e desenvolvimento regional através de geracdo de emprego e renda
(PNPB - disponivel em
http://www.mme.gov.br/programas/biodiesel/menu/programa/objetivos_diretrizes.htm
). Desde o dia 1° de janeiro de 2010 tornou-se obrigatéria a mistura de 5% de
biodiesel ao diesel petroquimico comercializado, com a excecdo do Oleo diesel
maritimo. O impacto inicial desta exigéncia, segundo a Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), € gerar economia com a reducéo de
importacdo de oOleo diesel e diminuir as emissdes de CO, e materiais particulados. A
fiscalizacdo do cumprimento da exigéncia se da pela apresentacdo de documentos
gue atestam a compra de biodiesel pelas distribuidoras e pelas analises feitas pela
fiscalizacdo da ANP nos pontos revendedores de combustiveis (Fiscalizacdo ANP —

disponivel em http://www.anp.gov.br ).



http://www.biodieselbr.com/biodiesel/brasil/biodiesel-brasil.htm
http://www.anp.gov.br/
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4.3. Lubricidade

A lubricidade é definida como a capacidade de um fluido prevenir desgaste
devido a ades&o entre superficies em contato (MUNOZ, 2011). O interesse por esta
propriedade no diesel teve grande aumento nos anos 90, pois se iniciou a
comercializagao de diesel com teor de enxofre ultra-baixo. O diesel considerado de

valor ultra baixo de enxofre deve possuir no maximo 20 ppm da substancia.

Com a comercializacdo na Europa e nos Estados Unidos do novo tipo de
diesel, houve um aumento de incidéncia de falhas nas bombas de injecdo de
combustivel e testes de durabilidade da bomba injetora mostraram que a lubricidade
deste combustivel era inaceitavel (ANASTOPOULOS et al, 2005).

Bombas de injecdo de diesel séo lubrificadas primeiramente pelo préprio
combustivel (ANASTOPOULOS et al, 2005). Estudos mostram que a lubricidade do
diesel é amplamente promovida por tragcos de compostos polares de ocorréncia
natural que formam uma camada protetora na superficie do metal. No diesel é
encontrada uma mistura complexas de compostos polares, sendo uns mais ativos
gue outros. Compostos nitrogenados, oxigenados e poliaromaticos, seguidos por
compostos sulfurados, mesmo em baixas concentra¢des, atuam como precursores
naturais que conferem a lubricidade necessaria ao bom desempenho do 6leo diesel
(MATTOS, 2012). Durante o processo de hidrotratamento pelo qual passa o diesel,
0s niveis de enxofre sdo reduzidos e alguns lubrificantes naturais sao destruidos.
Outros processos de refinaria também influenciam na concentracdo de agentes

lubrificantes.

A lubricidade é geralmente determinada pelo ensaio High Frenquency
Reciprocating Rig (HFRR). A analise consiste no deslizamento de um corpo de prova
metalico com forma esférica sob uma placa metalica plana. O corpo de prova e a
placa ficam imersos no combustivel teste. Ao longo do ensaio ocorre a formacao de
um desgaste com forma eliptica no corpo de prova. A média aritmética do diametro

maior e menor da elipse é conhecida como Didametro do Sinal de Desgaste (WSD).

Aditivos de lubricidade estdo sendo desenvolvidos para suprir a falta de
lubrificantes naturais em diesel com baixos teores de enxofre (ANASTOPOULOS et

al, 2005). Dosagens moderadas de aditivos adequados sédo benéficas na maioria
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dos casos, porém, se a dosagem € muito alta os aditivos podem causar depdésitos na

injetora de combustivel ou entupimento prematuro do filtro.

Alguns estudos relatam o uso de biodiesel como aditivo de lubricidade em
diesel petroquimicos de baixos valores de enxofre (ANASTOPOULOS et al, 2005,
ANASTOPOULOS et al, 2001, WADUMESTHRIGE et al., 2009). A eficiéncia deste
aditivo de lubrificacdo pode ser atribuida a existéncia de acidos graxos presente nos
triglicerideos dos 6leos vegetais que dédo origem ao biodiesel (ANASTOPOULOS et
al, 2005). Varios autores relatam que adicbes de mais de 2% de biodiesel néao
apresentam grandes efeitos sobre o valor de Diametro do Sinal de Desgaste (WSD),
que deve ser menor que 460 um a 60°C, medido pelo ensaio High Frequency
Reciprocating Rig (HFFR) (WADUMESTHRIGE et al., 2009, GELLER, 2004). O
autor salienta que ocorre a formacdo de um regime de lubrificacdo por camada
limite, onde o desgaste e a friccdo sdo dependentes da natureza fisica e quimica de
absorcdo molecular dos componentes aditivos de lubricidade pelo metal, levando a
formacdo de um tribofilme. Depois de formado este tribofilme, a adicdo de mais
agente aditivo, no caso a maior quantidade de biodiesel ndo apresenta mais

aumento significativo sobre o valor do diametro de desgaste WSD.
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5. Materiais e Métodos

5.1. Preparagédo do biodiesel

Para a produgcdo do biodiesel foi utilizada a esterificagdo de Fischer
modificada. A modificacdo se deu na utilizacdo de um secante inerte, o sulfato de
sédio anidro, pois na esterificacdo de Fischer convencional ocorre grande producao
de 4gua, e assim, o secante melhora os rendimentos da reagéo.

Os reagentes utilizados para preparacdo do biodiesel e a marca dos
fabricantes estao relacionados abaixo:

Acido Oleico - Synth®;

Metanol- Vetec®;

Acido Sulftrico- FMaia®;

Sulfato de sédio anidro- Nuclear®.

A producdo do biodiesel ocorreu no Laboratério de Instrumentacdo e
Dindmica Molecular. 200 mL de &cido oleico, 110 mL de metanol, 2 mL de &cido
sulfdrico e 10 g de sulfato de sédio anidro foram introduzidos em um baldo de
reacao equipado com um condensador de refluxo e mantido sob agitacao constante
e vigorosa durante quatro horas. A temperatura do sistema foi mantida em torno de
65°C.

Apés o término da reacdo, esta foi resfriada a temperatura ambiente. O
produto da reacéo foi concentrado no rota-evaporador para remocdo do metanol

residual. A fase organica foi lavada com agua e seca com sulfato de sédio anidro.

Nesta esterificacdo é produzida uma mistura de isémeros, o oleato de metila e
o elaidato de metila. Estes isdbmeros foram isolados em coluna cromatografica
usando como fase estacionaria silica-gel. Como fase moével, foram usados diversos
solventes: hexano, ciclohexano, benzeno. As aliquotas separadas foram

concentradas em evaporador rotatério.
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5.2. Técnicas Analiticas

A caracterizagdo da estrutura quimica do biodiesel foi realizada através das
técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia no

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

As andlises de ressonancia nuclear magnética foram realizadas em um
equipamento Varian modelo Inova-400 MHz. Todas as amostras foram preparadas
em CDCls.. A posicdo de um dado deslocamento quimico (3), expresso em partes

por milh&o, foi medida com referéncia ao pico do tetrametisilano (TMS, 6=0 ppm).

As analises no infravermelho com transformada de Fourier foram realizadas
em um equipamento da marca Shimadzu-FTIR-8300, usando cristal de KBr. Os
espectros foram obtidos por medidas de transmitancia, na faixa de 4000-450 cm™,

com 32 varreduras.

5.3. Medidas de Lubricidade

A lubricidade dos isémeros foi determinada através de um equipamento de
bancada HFRR com método baseado na ASTM D6079 (2011). O equipamento € do
fabricante PCS Intruments Ltda modelo HFR2.

O ensaio High Frenquency Reciprocating Rig (HFRR) determina os efeitos da
lubricidade por oscilacdo com golpes de 1 mm, amplitude de 1000 um e frequéncia
de 50 Hz de um corpo de prova esférico sobre um disco como base (Figura 4),
imerso em 2 mL de amostra. Tanto o corpo de prova como o disco de base possuem
caracteristicas geomeétricas e fisicas (ranhuras e dureza) definidas e controladas
pela ASTM D6079.

»
Upper Specimen

Lower Specimen

Figura 4 - Corpo de prova e contra-corpo utilizados no ensaio HFRR
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O resultado do ensaio foi verificado pela formacédo de um desgaste no contra-
corpo esférico. Este desgaste tende a ter uma aparéncia eliptica devido a aplicacédo
do movimento alternadamente em uma Unica direcdo. Essa formacao eliptica gerada
foi visualizada em microscopio 6ptico, com capacidade de aumento de 100 vezes, e
o didmetro de desgaste foi medido com auxilio de um micrébmetro, nas direcdes
vertical e horizontal. A média aritmética dos dois didametros é a medida de desgaste
como resultado da capacidade lubrificante do combustivel. Este valor é conhecido
como WSD que é a expressao do resultado do ensaio HFRR. Quanto maior o valor
de WSD, maior o desgaste ocasionado pelo combustivel e pior sua capacidade

lubrificante.

Na Tabela 4 e Tabela 5 encontram-se as especificacdes da analise.

Tabela 4 - Condig6es do teste de lubricidade pelo método HFRR (ASTM D6079)

Condicdes de teste

Volume de fluido 2,0+ 0,2mL
Comprimento do golpe 1+ 0,02 mm
Amplitude do movimento 1000 + 20 pm
Frequéncia 50 + 1 Hz
Umidade Relativa > 30 %
Temperatura do Fluido 60°C + 1°C
Carga aplicada 200+ 1g
Duracao do teste 75+ 1 min

Superficie do banho 6 + 1 cm?
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Tabela 5 - Caracteristicas dos corpos de prova utilizados no método HFRR (ASTM
D6079)

Corpos de Prova

Corpo de prova esférico 6,0 mm
Material AISI E52100
Dureza 58 a 66 HRC
Rugosidade < 0,05 um Ra
Contra corpo disco 10,0 mm
Material AISI E52100
Dureza 30 HV
Rugosidade < 0,02 um Ra

5.4. Estabilidade a Oxidacao

O teste de estabilidade a oxidacéo foi realizado nas dependéncias do Labcom

utilizando o equipamento Rancimat, marca Metrohm, modelo 743 (Figura 5).

Figura 5 - Equipamento Rancimat
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Neste método as amostras sofreram aceleracdo do processo de oxidacao
pela acdo da temperatura e do oxigénio do ar. Aliquotas de 3 g de cada amostra
foram submetidas a fluxo de ar (10L/h a 110°C) em célula de medicdo abastecida
por agua Milli-Q. Os produtos formados pela oxidacédo sdo levados pelo fluxo de ar
para a célula de condutividade. A Figura 6 representa um esquema do
funcionamento do Rancimat.

Entrada___
—
de ar ~—Célulade medicdo

— Célula de condutividade

L
"0 o o

¥
Solugdo de
Amostra - absorcao (agua)

de oleo L

T

¥
Bloco de aquecimento (110 °C)

Figura 6 - Esquema de funcionamento do Rancimat
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6. Resultados e Discussao

A esterificacdo de Fischer ¢ um dos principais métodos de obtencdo de
ésteres. Esta reacao € baseada no aquecimento de um acido carboxilico e um alcool
na presenca de um catalisador acido, produzindo éster e &gua. Ela ocorre
lentamente sem a presenca de acidos fortes, mas atinge o equilibrio em pouco
tempo quando um &cido carboxilico e um alcool sao refluxados com uma pequena
qguantidade de acido sulfarico ou cloridrico concentrados. Como esta reacdo é
reversivel, o secante inerte foi usado a fim de deslocar o equilibrio pela remocéo de

agua do meio reacional.

A separacdo dos possiveis isbmeros foi realizada por meio de cromatografia
em coluna utilizando silica gel como fase estacionaria. Diferentes solventes foram
testados como fase moével para separar o elaidato de metila (forma trans) e o oleato
de metila (forma cis), como ciclohexano, hexano, éter de petroleo, tolueno, benzeno
e etanol absoluto. Entre os solventes testados como fase movel os melhores
resultados foram obtidos utilizando como eluente benzeno para a separacdo do

elaidato de metila e etanol absoluto como dessorvente do oleato de metila.

Os extratos isolados foram caracterizados através das técnicas
espectroscopicas de *H RMN, *C RMN e infravermelho. Os espectros de *H RMN e
13C RMN obtidos para o oleato de metila e para o elaidato de metila s&o idénticos,
indicando que estas técnicas ndo possibilitaram a distincdo entre os isdmeros. A
Figura 7a mostra o espectro de *H RMN para o 4cido oleico, enquanto que a Figura
7b representa um tipico espectro de *H RMN do oleato e elaidato de metila. A
esterificacdo do acido oleico em oleato de metila foi confirmada pelo aparecimento
do pico em 6=3,66 ppm, referente aos protons da metila da fungéo éster. Os sinais
em 6=0,88 ppm e 6=1,3-2,8 ppm correspondem, respectivamente, aos hidrogénios
dos grupos metila terminais e dos grupos metilénicos internos. Os picos em 6=2,3
ppm e 6=1,6 ppm correspondem aos hidrogénios metilénicos a e 3 adjacentes ao
grupo carboxila. O sinal de resonancia em 6=2,01 ppm é atribuido aos hidrogénios

adjacentes as ligacdes duplas. O sinal em 6=5,3 aos hidrogénios ligados a carbonos
2

sp”.
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Figura 7 - a) espectro de *H RMN para o &cido oleico e b) espectro de *H RMN do
oleato ou elaidato de metila

A Figura 8a mostra o espectro de **C RMN para o &cido oleico, enquanto que
a Figura 8b representa um tipico espectro de **C RMN do oleato ou elaidato de
metila. A esterificacdo do &cido oleico € evidenciada pelo desaparecimento do pico
em 180 ppm (carbono carboxilico de acidos) e o aparecimento do pico em 174 ppm
(carbono carboxilico de ésteres). O picos em 6 = 14 ppm é devido ao carbono da
metila terminal. Os sinais de ressonancia entre 6 = 22,4 -34,1 ppm foram atribuidos
aos carbonos de grupos CH; internos das cadeias. O pico em 6=51 ppm
corresponde ao carbono da metila da funcéo éster, enquanto que 6=130 ppm € um

tipico deslocamento quimico de carbonos insaturados.
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Figura 8 - a) espectro de **C RMN para o acido oleico e b) tipico
espectro de **C RMN do oleato ou elaidato de metila

Na Figura 9 estdo apresentados os espectros de infravermelho dos isbmeros
apO0s separacdo por cromatografia em coluna, utilizando silica como fase
estacionaria e benzeno para a fracao trans e etanol para a fracdo cis como fase
movel. Nesta figura podem ser observadas as bandas tipicas de metil ésteres de
acidos graxos: estiramento =C-H em 3015 cm™, estiramento -C=0 em 1745 cm™,
estiramento -C-O- em 1250 e 1170 cm™. Além disso, é notavel a presenca da banda
de deformacéo angular fora do plano —-HC=CH- (trans) no espectro do elaidato de
metila em 970 cm™. No espectro do oleato de metila, ndo pode ser observada a

deformagdo —HC=CH- (cis), pois esta é uma banda de absor¢cdo muito fraca.
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Figura 9 - Espectros no infravermelho dos isbmeros ap0s a separacao por
cromatografia em coluna

Na literatura ndo consta a quantificacdo de isbmeros cis/trans através de
técnicas de ressonancia magnética nuclear. Neste trabalho foi desenvolvida uma
metodologia para avaliacdo qualitativa destes materiais a partir de *H RMN. Esta
metodologia baseia-se em eliminar o acoplamento entre os hidrogénios vinilicos e
seus vizinhos por meio de irradiacdo em frequéncias especificas. A Figura 10 mostra
um espectro de *H RMN, para o qual a irradiacdo foi feita na frequéncia de
ressonancia dos hidrogénios adjacentes as ligagbes duplas (6=2,01 ppm). A
ampliacdo na regido de 6=5,3 ppm indica que o desacoplamento néo foi eficiente,
pois provavelmente ainda ocorreu o acoplamento entre os hidrogénios vinilicos e os

hidrogénios em posicao B a ligacdo dupla (6=1,31ppm).
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E (ppm)

Figura 10 - Espectro de *H RMN executado com eliminacdo de acoplamento

Foi efetuado um novo experimento no qual a irradiagdo deu-se numa janela
ampla de 600 Hz para que os hidrogénios em posicao B a ligagéo dupla tenham seus
spins irradiados e seu sinal saturado, impedindo-os de acoplar. Na Figura 11 é
mostrada a regido ampliada irradiada no experimento. Neste espectro, 0sS
hidrogénios cis e trans ndo podem ser diferenciados devido ao acoplamento dos

hidrogénios vizinhos a dupla.
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Chemical Shift (ppm)

Figura 11 - Ampliacdo da regifo do *H RMN dos hidrogénios sp?

Nas Figuras 12 e 13 sdo apresentados os espectros de *H RMN dos
isbmeros cis e trans, respectivamente, nas quais o experimento de irradiacdo foi

realizado. Na regido de 6=5,6 ppm aparece um singleto do isémero cis. O isbmero



trans aparece na regido de 6=5,9 ppm. A Figura 14 representa a irradiacdo da
mistura de isdbmeros, onde podem ser observados os picos dos isdmeros cis e trans
bem separados.

N&o foi possivel observar as constantes de acoplamento Jgs € Jyans. Embora
os isébmeros cis/trans sejam guimicamente equivalentes, ndo séo eletronicamente e

por isto ocorre a diferenca de deslocamento quimico.
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Figura 12 - Espectro de *H RMN ampliado com eliminacdo de acoplamento do
isbmero cis
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Figura 13 - Espectro de *H RMN ampliado com eliminagédo de acoplamento do
isbmero trans
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Figura 14 - Espectro de *H RMN ampliado com eliminacdo de acoplamento da
mistura

A lubricidade de trés diferentes amostras foi avaliada: oleato de metila,
elaidato de metila e a mistura de ambos. O desgaste é formado através do contato
entre as duas superficies e, em decorréncia da aspereza do material, gera uma forca
de contato contraria que se opde ao movimento conhecida como forca de atrito ou
de friccdo. A eficiéncia do filme lubrificante do fluido interfere diretamente no
coeficiente de atrito. Quando a espessura do filme ndo é suficiente para separar as
superficies ocorre contato entre as asperezas e o coeficiente de atrito aumenta. A
Figura 15 uma tipica area de desgaste do corpo de prova, obtida durante um ensaio
de lubricidade. A imagem foi obtida através de microscopio optico com aumento de
100 vezes. A Tabela 6 mostra os resultados na analise em termos do didmetro de

desgaste.

— /,...Co rpo de

x (Didmetro maior)

desgastada

Figura 15 - Desgaste do corpo de prova obtido durante o ensaio HFRR
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Tabela 6 - Resultados obtidos na analise de lubricidade dos isbmeros e sua mistura

Amostra Diametro de desgaste (um)
Mistura de isbmeros 2425
Isdmero cis 233,0
Isdmero trans 392,0

.Pode-se considerar que nestes ensaios ocorreu um regime de lubrificacdo
por camada limite, onde as asperezas das camadas metalicas sdo separadas pela
formacado de um filme lubrificante de grandeza molecular na superficie metélica
devido as caracteristicas do fluido lubrificante. A carga externa € suportada tanto
pelo contato entre as superficies como pela interagédo entre as moléculas formadoras
do filme, assumindo-se que o maior componente da for¢a de friccdo é a componente
de adesé&o entre as asperezas (MATTOS, 2012) No ensaio de lubricidade o contato
da superficie é pontual na forma de uma esfera contra uma superficie plana evitando
o regime de lubrificacdo hidrodindmico. A existéncia de componentes polares em
maior ou menor quantidade explica a variagdo de lubricidade (JOAQUIM, 2007),
sendo a polaridade da substancia essencial para o mecanismo de lubrificacdo. A
estrutura molecular, a posicdo do grupo polar na molécula e o tamanho da mesma
influenciam na eficiéncia do regime de lubrificacdo. Cadeias de &cidos carboxilicos
com menos de 8 carbonos ndo mostram ter efeito lubrificante (STACHOWIAK et al,
2001, MATTOS, 2012).

A amostra do isémero cis apresentou a menor valor do diametro de desgaste,
sendo assim, este isdbmero possui a melhor lubricidade entre as amostras

analisadas, seguida pela mistura e pelo isbmero trans.

O resultado obtido na anélise do isdmero cis pode ser explicado pelo fato de
suas cadeias carbdnicas ndo se encontrarem “empacotadas” e sua distribuicdo néo
ser bem definida. Isto provocou um menor dano na superficie do corpo de prova,
pois os golpes ndo conseguiram romper o emaranhado de cadeias nao-orientadas
uma vez que é mais facil propagar uma trinca ao longo de uma orientagéo,
separando as cadeias carbdnicas (CANEVAROLO, 2007) Este fato justifica o menor

didmetro de desgaste na analise do isbmero cis.
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De acordo com os dados da literatura a adicdo de biodiesel ao diesel,
realmente, confere a este combustivel um aumento de lubricidade (KNOTHE, 2005,
GELLER, 2004, WADUMESTHRIGE, 2009). Alquil ésteres constituintes do biodiesel
possuem cerca de 80-85% (w/w) de ésteres insaturados (GUNER, 2006, SHARMA,
2006). Sendo assim, um dos maiores problemas relacionados ao uso de biodiesel
como compensador da lubricidade é a suscetibilidade das suas insaturagbes ao
processo de oxidacdo (KNOTHE, 2007). A oxidacdo de biodiesel € um processo
complexo, o qual envolve um numero de mecanismos que produzem aldeidos,
acidos, cetonas e compostos oligoméricos. Estes compostos aumentam a
viscosidade e depdsito no combustivel para além de niveis aceitaveis (BANNISTER,
2011). Entre os parametros que afetam a estabilidade térmica dos Oleos vegetais,
assim como do biodiesel, a temperatura tem um efeito significativo na degradacéo
oxidativa. Como o biodiesel fica em contato com o motor, este é aquecido levando
ao decréscimo da estabilidade do combustivel. A Figura 16 apresenta o resultado do
teste de Rancimat para o oleato de metila. Nessa figura € observado um aumento
abrupto da condutividade em um determinado instante. O instante a partir do qual
ocorre esse aumento de condutividade é chamado de periodo de inducéo, o qual
esta relacionado com o comeco dos processos oxidativos da amostra. Os resultados
do teste de Rancimat obtidos para as outras amostras tem a mesma forma
apresenta na Figura 16, no entanto foram observados diferentes tempos de inducéo.
A Tabela 7 apresenta os valores de periodo de inducdo obtidos para o oleato de
metila, elaidato de metila e a mistura de isémeros. Estes periodos foram
determinados a partir de interseccdo da extrapolacdo das regides lineares, como
exemplificado na Figura 16. Os valores de periodo de inducdo determinados para
cada uma das amostras indicam que os isbmeros trans possuem uma estabilidade a
oxidacao superior aos respectivos isbmeros cis. Este resultado pode ser atribuido ao
fato de a estrutura do isébmero trans favorecer interacdes entre as cadeias
carbdnicas e resultar em forca de atracdo maior, visto que isto se reflete em
propriedades como ponto de fusédo e viscosidade, que apresentam valores mais
altos quanto maior for a atracéo entre as cadeias (VIANNI, 2006). No entanto, novas

medidas de teste de Rancimat seréo realizadas para confirmar estes resultados.
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Figura 16- Grafico de condutividade (uS/cm) versus tempo (s) e determinacgéo do
periodo de inducao

Tabela 7 - Periodos de Inducgéo

Amostra Periodo de Inducéo (h)
Oleato de Metila (isbmero cis) 0,23
Elaidato de Metila (isdmero trans) 0,57
Mistura 0,59

6.1. Anélise de Custos

Uma analise comparativa entre o diesel e o biodiesel foi realizada através de
uma Analise de Custos Completos. Este instrumento, baseado no trabalho de
Udaeta et al, considera questdes como uso eficiente de energia aos aspectos
naturais, econdmicos e humanos que incorpora, na avaliacdo de um determinado
investimento, todos 0s custos sujeitos em sua realizagdo, impactos e custos sOcio-

ambientais.

A avaliacao foi realizada de forma qualitativa. Para a avaliagdo, quatro areas
de comparacdo de uso dos dois combustiveis: Ambiental, Técnico-Econémica,

Politica e Social. Cada area subdivide-se em itens que s&o objetos da analise. E
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atribuido um valor de influencia (FIR) exercido por cada indicador com pesos 1

(baixa influéncia) a 4 (alta influencia), conforme relevancia de um fator na tomada de

deciséo sobre uma das fontes de energia. A cada item € atribuida uma classificacéo,

com pontuac¢des variando de 2 (ruim) a 10 (bom), conforme desempenho de cada

item. O valor final de cada item é obtido através da multiplicacdo da classificacdo

pelo FIR atribuido ao item.

A pontuacdo de cada area é obtida a partir do somatorio dos itens referentes

a mesma. Apds a comparacdo dentro de cada area, obtém-se uma comparacao

unificada dos dois combustiveis, obtendo-se uma pontuagcdo global. A pontuacéo

global do recurso possibilita uma conceituacéo final para cada combustivel, sendo o

recurso mais vantajoso aguele que obtiver maior pontuacgao.

Tabela 8 - Matriz de avaliacdo de custos

NIVEIS DE VALORAQAO RELATIVA <)
— -
| w
FATOR o m m a
CONSIDERADO 2 4 6 8 10 v -
Ruim Insatisfatorio Indiferente Satifatério Bom %
Custo do litro
de R$(§530 R$ 1,19 (D) a | T2 407
combustivel*
8
= Dominio da Experiénci Grande
= . periencia Experiéncia 3*6 | 3*10=
Q tecn0|09'_a média de Tecnol6gica =18 30
Z necessaria operagcéo (B)
8 (®)
U.J Disponibilidade Disponibilidade Anjplam,ente 354 310
o do combustivel B ainda disponivel =12 =30
O dificultada (B) (D)
5 Eficiéncia
. - Boa 4*8= 4*10
L
W | Performance sa“s(fg)to”a eficiencia () | 4 | 32 =40
Equivalente 248 24g =
Confiabilidade para ambos =16 16
(B) e (D)
Vida atil do ida il | Durabilidade 2= | 2%6=
motor D) do motor (B) 16 12
Perspectivas Perspectiva Bom
L R potencial de 2*10 2*6
de watzﬂ@ade estac(:llg)nana viabilidade =20 =12
economica futura (B)
Altos
3:' Emissd niveis de Emissdes 4*8 4%2 =
E missoes emissoes baixas (B) =32 8
0 (D)
2 Impactos sobre
. T Pouco 3*8= 3*4 =
< a saude Prejudicial (D) prejudicial (B) 24 12

humana
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Balanco Baixo balango Agtr(])etr)atlé%ré((;)o 5 | 2110 | 24 =
energético energético (D) (g) =20 8
Biodegradabili- Nao- Renovéavel 2¥10 | 2*2=

dade e renovavel (B) 2 - 20 2
renovabilidade (D)

Seguranca do R;;ggsu‘?gsgéo Combustivel | , | 210 | 2%4=
combustivel D) seguro (B) =20 8
Ruidos dos Ruido regular 16 | 1*6=

para ambos 1 -6 6
mOtoreS (D) e (B) -
. N&o ha

Fornecimento | fornecimen Combustivel 3% 3%6

estratégico de to parcialmente 3 -6 =18
combustivel comercial importado (D)

o (B)
8 Programas
5 Programas governamen- Programas 3%g 310 =
@) tai tais em efetivos de 3 =24 30
a | governamentais crescimento incentivo (D) -
(B)
Obrigagbes Né&o h& 1*6 1#6 =

contratuais com obrigacdes 1 s 6 B

0 combustivel contratuais
. Positivo para Energia gera " G —
Desenlv olvllmento comércio e desenvolvi- 3 :E ég 3252_
2 ocal indUstria (D) mento (B) -
8 Contribuicdo Sem hori
2 para a alteragédo Muea”gggz 32 3 | 310 | 36=

qualidade de significativa q ida (B =30 18

vida ©) Ve ®

*puros e sem impostos

Com a atribuicdo de valor e a descricdo de cada item, obtém-se um panorama
global de comparacdo entre os combustiveis. Nao se pode somar pontuacdes de
areas diferentes, sendo necessaria uma ponderacdo para que os quatro fatores
sejam considerados de forma igualitaria de importancia. As pontuacBes de cada
area foram recalculadas em valoracdes percentuais, obtendo-se a pontuacéo global
para cada recurso. Os valores percentuais e os valores globais podem ser vistos na
Tabela 9.
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Tabela 9 - Comparacao dos valores percentuais e globais dos combustiveis

Area Técnico/ Ambiental Politica Social Total
Recurso Econbmica
Biodiesel 122 122 36 60 3411
74,4 % 100 % 66,7% 100 %
Diesel 164 46 54 42 307,7
100 % 37,7 % 100 % 70 %

O resultado global aponta que o biodiesel apresenta vantagem sobre o diesel
petroquimico. O biodiesel apresenta vantagem nas areas Ambiental e Social, e o
diesel, nas areas Técnico-Econdmica e Politica, sendo a escolha feita de acordo
com a area de se deva dar mais énfase. Os resultados do biodiesel podem ter
melhoras com o aumento da disponibilidade do combustivel a médio e longo prazo,

tendo um futuro mais promissor quando comparado ao diesel petroquimico.

A adequacdo da lubricidade das blendas de combustivel diesel através da
mistura diesel/biodiesel utilizando conhecimento das diferencas entre biodiesel cis e
biodiesel trans, resulta em grande beneficio ambiental (valor dificilmente calculavel).
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7. Conclusdes

Neste trabalho foi desenvolvido um estudo sobre propriedades do biodiesel

obtido a partir da esterificacdo do acido oleico e dos isdmeros oleato de metila (cis) e

elaidato de metila (trans). A partir deste estudo foi possivel chegar as seguintes

conclusdes:

A esterificacdo do acido oleico utilizando a técnica de Fischer modificada foi
bem sucedida, como pode ser observado no espectro de *H RMN, no
espectro de **C RMN e no espectro de Espectroscopia no Infravermelho.

A presenca da banda de deformacéo angular fora do plano —-HC=CH- (trans)
no espectro do elaidato de metila em 970 cm™ indica que a esterificacdo de
Fisher, realizada em meio acido sob condi¢cdes apresentadas neste trabalho,
pode levar & isomerizacao trans da dupla de parte dos ésteres.

As tentativas de separacdo com diferentes eluentes resultaram na definicao
de qual solvente € o mais adequado para a separagdo dos isébmeros.

Andlise qualitativa dos isémeros cis e trans através de técnica de *H RMN
onde os hidrogénios vizinhos as duplas sofrem irradiacédo sendo impedidos de
acoplarem-se foi eficiente, pois se percebe que o sinal ficou limpo para os
dois isbmeros que se encontra em regides diferentes, caracterizando a
separacao.

As medidas de lubricidade indicam que a configuracdo da dupla ligacdo afeta
o diametro da area de desgaste. Sendo assim, o oleato de metila mostrou-se
um lubrificante mais eficiente que o seu respectivo isdBmero trans.

Os ensaios de estabilidade a oxidagdo indicam que a configuracdo da dupla
ligacdo afeta os valores de tempo de indugdo. Os valores de periodo de
inducdo determinados para cada uma das amostras indicam que os isdmeros
trans possuem uma estabilidade a oxidacdo superior aos respectivos
isbmeros cis.

Os resultados de estabilidade a oxidacdo foram pouco conclusivos, pois o
periodo de inducédo teve um baixo valor, sendo necessarias mais analises

para confirmacao deste resultado.
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e A producdo de biodiesel por catalise acida pode levar pode levar a
isomerizacao trans da dupla de parte dos ésteres. Sendo assim, a presenca
de isébmeros trans no biodiesel, pode melhorar importantes propriedades
fisico-quimicas do combustivel diesel, como a estabilidade a oxidagdo e a
lubricidade, pois estas estdo intimamente relacionadas com a estrutura
guimica destes materiais.

e As andlises de custos apontam que o biodiesel leva vantagem em relacdo ao
diesel petroquimico, sendo que esta vantagem tende a ser cada vez mais

relevante ao longo dos anos.
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