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RESUMO

Titulo: Sintese e caracterizagcdo de biodiesel metilico e etilico a partir de
blendas dos 6leos de tungue e de soja
Autora: Cassia Alessandra Maciel Fagundes

Orientadora: Profd. Dr2. Rosilene Maria Clementin

No presente trabalho foi investigada a transesterificacao de blendas dos 6leos
de soja e de tungue com metanol ou etanol empregando catalisador alcalino (NaOH
ou KOH). Foi investigado o tempo reacional, a propor¢éao da blenda, a concentragcao
e o tipo de catalisador, tipo de alcool e razdo molar, temperatura e metodologia
empregada no tratamento da reacdo. Nas reacdes com metanol obtiveram-se
melhores conversdes com tempo reacional de 1,5h; temperatura de 60°C; proporcao
blenda dos 6leos de soja e de tungue de 90:10 (m/m); concentracdo de NaOH de
0,5% em relacdo a massa da blenda e razdo molar metanol:blenda de 6:1. O
tratamento dos ésteres metilicos produzidos na reacao foi realizado por lavagem
com agua a 60°C apés o processo de decantacdo das fases, metodologia C. O
rendimento de ésteres metilicos foi superior a 96% e, o teor de mono-, di- e
triacilglicerideos, glicerol livre e total ficou abaixo dos limites estabelecidos pela
ANP, indicando boa conversédo (> 96,5%). Nas reacdes com etanol verificou-se que
as melhores condi¢des reacionais foram com uma concentracdo de catalisador de
0,8% de NaOH em relacdo a massa da blenda, razdo molar etanol:blenda de 9:1,
tempo de 1,5h e temperatura de 60°C. O tratamento dos produtos da reacao foi
realizado por lavagem com agua a 60°C ap6s o processo de remocédo do etanol e
decantacdo das fases, metodologia D. A concentracdo do catalisador foi um fator
determinante na separacdo das fases. Uma maior concentracdo de catalisador
favorece a saponificacdo, dificultando a separacdo das fases e afetando o
rendimento do biodiesel sintetizado, tanto para o metilico quanto o etilico. O indice
de acidez, tanto para o biodiesel metilico como o etilico, para qualquer proporcéo da
blenda dos 6leos de soja e tungue, ficaram dentro das normas da ANP, com valores
abaixo de 0,5 mg.g™ de KOH.

Palavras-Chave: Aleurites fordii; Glycine max; blenda 6leo; biodiesel; catélise
alcalina.

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA TECNOLOGICA E AMBIENTAL
Dissertacdo de Mestrado em Quimica Tecnoldgica e Ambiental

Marco de 2011.
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ABSTRACT

Titulo: Sintese e caracterizagcdo de biodiesel metilico e etilico a partir de
blendas dos Gleos de tungue e de soja
Autora: Cassia Alessandra Maciel Fagundes

Orientadora: Profd. Dr2. Rosilene Maria Clementin

In this study was investigated the transesterification of blends of soybean oil
and tung oil with methanol or ethanol using alkali catalyst (NaOH or KOH). Was
investigated the reaction time, the proportion of the blend, the concentration and type
of catalyst, and type of alcohol and molar ratio, temperature and methodology used
in the treatment of the reaction. In reactions with methanol best conversions were
obtained with reaction time of 1.5 h at 60°C; ratio blend of soybean oil and tung of
90:10 (w/w), NaOH concentration of 0.5% in relation to mass and molar ratio of
methanol:blend of 6:1. Treatment of methyl esters produced in the reaction was
carried out by washing with water at 60°C after the process of separation of the
phases, methodology C. The yield of methyl esters was greater than 96% and the
content of mono-, di- and triglycerides, total and free glycerol was below the limits
established by ANP, indicating a good conversion (> 96.5%). In the reactions with
ethanol was found that the best reaction conditions were with a catalyst
concentration of 0.8% NaOH for the mass of the blend, molar ratio ethanol:blend of
9:1, at 1.5 h and temperature 60°C. The treatment products of the reaction were
performed by washing with water at 60°C after the removal of ethanol and decanting
the phases, methodology D. The concentration of the catalyst was a factor in phase
separation. A higher concentration of catalyst favors the saponification, making it
difficult to separate and affecting the yield of biodiesel synthesized both as the methyl
to ethyl. Acid value, both for biodiesel as methyl and ethyl, for any proportion of the
blend of soybean oil and tung oil, were within the norms of ANP, with values below of
0.5 mg.g™ of KOH.

Kay-words: Aleurites fordii; glycine max; blend oil; biodiesel; catalysis alkali.

FEDERAL UNIVERSITY OF RIO GRANDE
POST-GRADUATE COURSE IN QUIMICA TECNOLOGICA E AMBIENTAL
Dissertation of Master’s Degree, Rio Grande, March, 2011.
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1 INTRODUCAO

A histéria do biodiesel € mais politica e econémica do que tecnoldgica, pois
com o0 crescente aumento no preco do petréleo ocasionado pela descoberta dos
paises do Oriente Médio, que esta fonte de energia, era um bem n&o renovavel,
portando esgotavel, levou a uma crise pronunciada no setor energeético no periodo
entre 1970 e 1980. Resultando em um aumento no interesse por combustiveis
alternativos e o biodiesel comecou a ganhar espaco no cenario energético.’ %3

O biodiesel é um combustivel e aditivo derivado de fontes renovaveis, que
geram uma diminuicdo da poluicdo tanto na emissdo de gas carbdnico, devido a
producdo pertencer a um ciclo fechado de carbono, como na de éxido de enxofre,
além disso, pode ser utilizado em qualquer motor do ciclo diesel, possui boas
caracteristicas de armazenamento e transporte, € biodegradavel e atdéxico ao meio
ambiente. % > ©

O foco da producdo do biodiesel est4d geralmente ligado aos 6leos
comestiveis, porém atualmente vem crescendo o interesse no estudo de 6leos néo
comestiveis como fontes alternativas para a producédo deste biocombustivel, dentre
estes se destacam jojoba, mamona, pinhdo manso e tungue.” Neste contexto o uso
de blendas também é uma opcao interessante, visando reduzir custos de fabricacdo
e melhorar a qualidade deste combustivel.®

A diversificacdo de fontes para producdo do biodiesel visa diminuir a
dependéncia de fornecimento a sazonalidade, sendo relevante o estudo da
utilizacdo de blendas de 6leos no processo de producdo do biodiesel para reduzir
esta dependéncia.

Além disso, h4 uma preocupacéo em introduzir oleaginosas ndo comestiveis
na producédo do biodiesel para alcancar uma maior sustentabilidade do processo e
reduzir custos.® Assim é de grande relevancia estudos envolvendo matérias primas
alternativas como o tungue que tem grande potencial para produzir biodiesel, pois
apresenta um elevado teor de 6leo, ndo é utilizado na alimentacdo e sua produgéo
ndo exige mecanizacdo®, estando de acordo com o Programa Nacional de Produc&o

e Uso de Biodiesel (PNPB).
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Do mesmo modo o uso de blendas de 6leos visa diminuir a dependéncia de
uma unica oleaginosa no processo de producédo, evitando paradas nas usinas por
falta de matéria prima, além da possibilidade de adequar caracteristicas de interesse
no biodiesel de acordo com as matérias primas utilizadas.

Como exemplo, Barbosa e colaboradores'® estudaram a etandlise de diversas
proporcdes da blenda dos 6leos de mamona e soja com o0 objetivo de reduzir a
viscosidade do 6leo de mamona (225,8 mm?/s a 40°C) utilizando 6leo de soja que
possui baixa viscosidade (30,6 mm?/s a 40°C) conseguindo uma melhor agitacéo no
processo reacional. Obtendo melhores conversdes (>90%) nas blendas
mamona/soja na proporcao de 15/85 e 25/75 m/m, respectivamente.

Independente da via de obtencdo do biodiesel ou da oleaginosa utilizada é
necessaria a analise da sua qualidade. Os parametros que definem a qualidade do
biodiesel podem ser divididos em dois grupos, um com parametros gerais que
também sdo utilizados para o combustivel a base de 6leo mineral e outro grupo
especial, qgue descreve a composicdo quimica e a pureza dos ésteres alquilicos de
acidos graxos.® Entre os parametros analisados destacam-se o indice de acidez, o
teor de monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e glicerinol.**

Dentre os biocombustiveis, o biodiesel € o combustivel alternativo que ja
mostra bons resultados, e se torna de grande importancia mundial, principalmente
ao Brasil, que busca uma independéncia energética, além dos beneficios politico,

econdmico, social e ambiental.?
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar biodiesel metilico e etilico a
partir de blendas de Oleos vegetais: tungue e soja, utilizando a catalise basica,
buscando um processo de baixo custo e alto aproveitamento além de um biodiesel

de qualidade.

2.2 Objetivos especificos

- Estudar a sintese do biodiesel usando blendas dos 6leos vegetais de tungue
e soja;

- Estabelecer a melhor propor¢cdo da blenda de acordo com o grau de
insaturacao;

- Compreender como a composi¢cdo da blenda influencia na qualidade do
biodiesel, principalmente na sua estabilidade;

- Analisar as variagdes na composi¢cao graxa do biodiesel;

- Propor um processo que possa ter a escala ampliada para possivel
aplicacao em escala piloto;

- Quantificar a porcentagem de mono, di e triglicerideos no biodiesel metilico;

- Quantificar a percentagem de ésteres formados;

- Produzir um biodiesel com qualidade dentro dos padrbes da ANP, buscando

um menor custo no processo e melhor aproveitamento dos produtos formados.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A maior parte da demanda energética € satisfeita por fontes de energia
convencionais (energia fossil) como carvao, petréleo e gas natural. As reservas de
petréleo sdo limitadas e concentradas em determinadas regides, sendo que o
Oriente Médio possui a maior regidao petrolifera do mundo, com aproximadamente
63% das reservas mundiais.”

Atualmente os combustiveis fésseis continuam a representar mais de 80% do
fornecimento total de energia no mundo.! Como podem ser observados nos dados
da Figura 1, que mostra a oferta total de energia primaria no mundo no ano de
2008."

Nuclear 5.8%

r Hidro 2.2%

| Comb. renov. e residual
10.0%

Gas 21.1%
__Geotérmica/solar/edlica
7%

Carvao 27.0%
Oleo 33.1%

Figur% 1 - Oferta total de energia primaria em 2008 no mundo. Fonte: adaptado de OECD/IEA,
2010.

A oferta de energia renovavel mundial é baixa, em torno de 12%, de acordo
com o gréfico da Figura 1. A dependéncia dos combustiveis fésseis ainda € muito
grande, mas ha uma tendéncia para o desenvolvimento de novas fontes de energia
no futuro, devido ao progresso tecnologico e fatores politicos, econémicos, sociais e
ambientais.

Oleos e gorduras animais ja foram investigados como combustivel para
motores do ciclo diesel muito antes da crise energética dos anos 70, Rudolf Diesel
(1858 -1913) inventor da maquina que veio receber seu nome, também teve algum
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interesse nesse tipo de combustivel.>® H4 registros em artigos histéricos de Diesel
sobre o uso de d6leos vegetais para prover subsidios para as colénias tropicais
europeias, buscando torna-las autossuficientes.®

Durante a Segunda Guerra Mundial também foram utilizados 6leos vegetais
como combustiveis de emergéncia, o Brasil proibiu a exportacdo de 6leo de algodao
porque o produto poderia ser usado como substituto ao 6leo diesel importado. A
Argentina também divulgou reducdo na importacdo de combustiveis liquidos, o que
resultou numa maior exploracdo comercial de 6leos vegetais®; a China produziu éleo
diesel, dleos lubrificantes, “gasolina” e “querosene”, sendo estes dois ultimos obtidos
por processos de craqueamento, a partir dos Oleos de tungue e de outras
oleaginosas.t >

De acordo com registros, Walton fez afirmacdes indicativas do que hoje se
denomina “biodiesel”, recomendou que o glicerol fosse eliminado do combustivel,
mas nao fez menc&o aos ésteres.’

No mesmo periodo houve o primeiro registro do que se conhece hoje como
biodiesel, devido a patente Belga 422.877 concedida aos 31 de agosto de 1937 ao
pesquisador Chavanne (Universidade de Bruxelas, Bélgica). Ele descreveu o uso de
ésteres etilicos de 6leo de palma, como também ésteres metilicos e de outros 6leos
vegetais como combustivel andlogo ao petrodiesel.® **

Através desta idéia o primeiro énibus rodou “movido a biodiesel” ja em 1938,
na linha comercial de passageiros entre as cidades de Louvaina e Bruxelas, na
Bélgica, mas passou a ser chamado de biodiesel apenas em 1988 a partir de um
artigo publicado por Wang.® *

O Brasil na busca por fontes alternativas de energia primeiramente
implementou o Programa Nacional do Alcool (PNA) em 1975, para abastecer com
etanol veiculos que até o periodo eram movidos a gasolina. O PNA apresentou erros
e acertos, atingindo e superando metas ambiciosas, mostrando o valor da
potencialidade da biomassa no Brasil.™

A partir dos pontos fracos do programa Nacional do Alcool foi que surgiu a
inspiracdo para o biodiesel, que neste periodo ja tinha sido amplamente testado e
aprovado na Europa e Estados Unidos da América.> *°

No Brasil existem dois principais biocombustiveis liquidos que sao utilizados,
0 etanol extraido da cana-de-acucar e o biodiesel que € produzido a partir de 6leos

vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petrdleo. Os
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biocombustiveis sdo derivados de biomassa que podem substituir parcial ou
totalmente combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a
combust&o ou em outro tipo de geracdo de energia.®

Pode-se observar de acordo com dados na Figura 2 que mais de 45% da
energia produzida no Brasil é renovavel, e 18% dos combustiveis consumidos sao
renovaveis. No resto do mundo, como jA mostrado anteriormente, 86% da energia
vem de fontes energéticas ndo renovaveis. Portanto, o Brasil & o pioneiro mundial no
uso de biocombustiveis, alcangcando uma posi¢cao almejada por muitos paises que

buscam fontes renovaveis de energia.®

CARVAO URANIO (U308)
MINERALE  E DERIVADOS EAQLICA
DERIVADOS 1,4% 0,04%
A8% - ---mmmm T T T T T T T T T LENHA E
CARVAO
VEGETAL

10,1%

GAS NATURAL
8,8%

RENOVAVEL PRODUTOS

47,2% DA CANA
18,0%
h OLEOS
HIDRAULICA E . VEGETAIS
PETROLEO E ELETRICIDADE 0,6%
DERIVADOS 15,2%
37,9% - OUTRAS
BIOMASSAS
3,2%
milhdes tep 243,7 115,0 77,8

Figura 2 - Oferta interna de energia no Brasil no ano de 2009. Fonte: Ministério de Minas e Energia
(MME), 2009.®

Na producdo do biodiesel as oleaginosas mais utilizadas sdo 6leos de soja,
canola/colza, milho e palma, atualmente estdo incluindo semente de mostarda,
amendoim, girassol e algodéo. As gorduras animais empregadas sdo derivadas de
aves, carnes bovina e suina, embora ndo se tenha o uso e o estudo destas gorduras
na mesma propor¢ao dos oOleos vegetais. Ha investigagdes também no uso de oOleo
de algas, bactérias e fungos™ *

Muitos estudos mostraram a viabilidade do uso de Oleos vegetais como
combustiveis, porém algumas caracteristicas fisicas impediram a continuagcdo do

seu uso puro. Um fator determinante foi a alta viscosidade cinematica dos 0Oleos
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vegetais que causa ma atomizacdo do combustivel na camara de combustdo no
motor, ocorrendo a combustdo incompleta, gerando sérios problemas operacionais
como depdésitos em suas partes internas (deposito de carbono, entupimento de
injetores). >+ 17

Na busca pela reducdo da viscosidade dos Oleos vegetais passaram a
investigar a pirolise (craqueamento térmico), a diluicdo no Oleo diesel derivado do
petréleo, a micro emulsdo e a transesterificacdo, que € o método mais comum
utilizado e leva a obtencdo de ésteres monoalquilicos de 6leo vegetais ou gordura
animal, atualmente denominado biodiesel quando empregado como combustivel.*

O uso de ésteres alquilicos, como combustivel alternativo para motores do
ciclo diesel, pode ser realizada devido a semelhanca com o diesel de petrdleo em
algumas caracteristicas como o numero de cetano, calor de combustdo, ponto de
fluidez, a viscosidade cinemética, a estabilidade a oxidacdo e a lubricidade entre
outras™ *; mesmo com a constituicdo quimica diferente destes combustiveis, como

mostra a Figura 3 abaixo.

Diesel: mistura de hidrocarbonetos

C16:0 C18:0
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Biodiesel: mistura de ésteres alquilicos de cadeia graxa

O

C16:0
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Cc18:2 o
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Figura 3 - Principais componentes do biodiesel e do diesel de petréleo.

O diesel é constituido basicamente por hidrocarbonetos, compostos organicos

gque apresentam carbono e hidrogénio, e em menor propor¢ao nitrogénio e enxofre.
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Podendo variar a cadeia carbonica de 6 a 30 atomos de carbono. O biodiesel
basicamente é composto por uma mistura de ésteres de acidos graxos, variando o
namero de carbonos, nimero e orientacao de ligacdes duplas. Ambos combustiveis
possuem cadeia carbbnica longa, o que os torna semelhantes em algumas
caracteristicas e propriedades.

O biodiesel tem se tornado muito atrativo por diversos fatores, além do seu
beneficio ambiental, porém o seu custo é um obstaculo principal & comercializacédo
do produto. O processo envolve desde o cultivo, extracdo do éleo a partir da matéria
prima, adaptacdo do processo continuo de transesterificacdo e a recuperacdo do
glicerol com alta qualidade, este subproduto do biodiesel € uma das opc¢des para
reduzir o custo do mesmo.® *?

Atualmente o biodiesel tem grande importancia tanto a nivel nacional como
internacional, propiciando o desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel
sob os aspectos ambiental, econébmico e social. Para o Brasil € um produto
fundamental para a independéncia energética do pais, ja que este importa cerca de

20% do 6leo diesel consumido.? 8

3.1 Introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira e aspectos

econdmicos e sociais da sua producgéao

No Brasil, em 13 de janeiro de 2005 através da lei 11.097 foi introduzido o
biodiesel na matriz energética e ampliada a competéncia administrativa da ANP, que
passou desde entdo a denominar-se Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis. Ficou estabelecido que o uso obrigatério do B2, ou seja, adicao de
2% de biodiesel ao diesel seria implementado no ano de 2008. 1% 1819

Esta lei determinou também que a ANP passava a ter a funcéo de regular,
autorizar e fiscalizar as atividades relacionadas a producao, controle de qualidade,
distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura Oleo diesel-
biodiesel (BX).** 8

Foi criado o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB),
onde o Governo Federal organizou a cadeia produtiva, definiu as linhas de
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financiamento, estruturou a base tecnolégica e editou o marco regulatorio do novo
combustivel.*

A partir de julho de 2008 tornou-se obrigatorio a adicdo de 3% de biodiesel ao
Oleo diesel, e 0 uso de biodiesel neste ano evitou a importacdo de 1,1 bilhdes de
litros de diesel de petroleo. Neste periodo o Brasil passou a ser o terceiro maior
produtor e consumidor mundial de biodiesel, com uma producédo anual de 1,2 bilhdes
de litros e uma capacidade instalada em janeiro de 2009 de 3,7 bilhdes de litros.*®

Desde julho de 2009 o biodiesel é adicionado ao 6leo diesel comercializado
numa proporcdo de 4%, propiciando o desenvolvimento de uma fonte energética
sustentavel sob os aspectos ambiental, econémico e social, como também trazem a
perspectiva da reducdo das importacdes de 6leo diesel, apesar de em 2006 o Brasil
ter se tornado autossuficiente na producdo do petroleo, ainda depende de 6leo
diesel importado.®

Além destes fatores a producdo e uso do biodiesel trazem outros efeitos
indiretos, como o incremento a economias locais e regionais, tanto na etapa agricola
como na industria de bens e servicos. Portanto com o desenvolvimento e ampliacdo
do mercado do biodiesel, milhares de familias seréo beneficiadas, incluindo
agricultores do semiarido brasileiro. Atualmente ja se tem beneficios, pois de acordo
com o Ministério do Desenvolvimento Agrario a producao do biodiesel ja gerou cerca
de 600 mil postos de trabalho no campo.*? *

A Resolucgdo n°® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE)
estabeleceu a comercializacdo do B5 em todo Brasil desde 1° de janeiro de 2010,
aumentando entdo o percentual obrigatorio da mistura de biodiesel ao 6leo diesel de
4% para 5%. O Brasil se mantém entre 0os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo, com uma producédo anual em 2009 de 1,6 bilhdes de litros e
uma capacidade instalada em janeiro de 2010 para aproximadamente 4,7 bilhdes de
litros.?°

Na Figura 4 pode-se observar a evolugdo anual da producédo, da demanda
compulsoria e da capacidade nominal autorizada pela ANP no periodo de 2005 a
2009. Observa-se que a capacidade nominal acumulada esta préoximo de 3 vezes
maior que a demanda compulséria e da producdo anual do biodiesel, no entanto

estes vem crescendo e de acordo com dados da ANP e irdo aumentar ainda mais.
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Figura 4 - Evolucdo anual da producdo, da demanda compulséria e da capacidade nominal
autorizada pela ANP. Fonte: ANP 2010.

A Figura 4 mostra a producédo efetiva de biodiesel puro em 2009 no Brasil
que foi de 1,6 milhdo m*, sendo que a capacidade nominal era cerca de 4,4 milhdes
m?, correspondendo a 36,6% da capacidade total. Dentre os principais produtores de
biodiesel, a Granol aparece em primeiro lugar, com 247,6 mil m3® em duas de suas
unidades (Anapolis/GO e Cachoeira do Sul/RS), em segundo, a Oleoplan
(Veranépolis/RS), com 173,1 mil m3 e em seguida, a ADM (Rondondpolis/MT) com
165,9 mil m3. A Brasil Ecodiesel teve uma producéo total de 156,4 mil m*® (21,6% de
sua capacidade nominal), mesmo possuindo seis unidades industriais com
capacidade conjunta de 723,6 mil m*®.%*

No periodo de 2009 das 48 empresas que produziram biodiesel (B100) 42
adotaram a rota metilica, uso do metanol, representando 94,7% desta producao,
com um consumo total deste &alcool de 199,1 mil m*; e apenas 3,4% da producéo
total de biodiesel no pais foi pela rota etilica, uso de etanol anidro, em quatro
empresas localizadas nas regibes Sudeste e Centro-Oeste. Nesta regido houve
também a utilizacdo alternadamente de ambas as rotas de processamento metilica
ou etilica em duas empresas, representando 1,9% da producéo total do Brasil.*

A principal matéria prima para a producdo de biodiesel B100 no Brasil foi o
6leo de soja, sendo consumido aproximadamente 1,3 mil m® no ano de 2009. A

segunda matéria prima no ranking de produgdo das usinas foi o sebo bovino,
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seguido pelo 6leo de algoddo. Com esta producédo, foi gerado 171,829 m* de
glicerina como subproduto na producao total de biodiesel do Pais em 2009.%

A partir de dados preliminares em novembro de 2010, com base nas entregas
do leildo mostraram que a producdo alcancou cerca de 203 milhdes de litros, no
acumulado do ano a producao atingiu 2.203 milhdes de litros até novembro contra
1.458 no mesmo periodo de 2009, representando um aumento de 51%. Pode ser
observado na Figura 5, que a capacidade instalada em novembro de 2010 totalizou
417 milhdes de litros/més, ou 5,0 bilhdes de litros anuais, sendo 83% dessa

capacidade referentes as empresas com Selo Combustivel Social.?* %

Biodiesel: Evolugdo da Produgdo e da Capacidade Produtiva Mensais
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Figura 5 — Evolucdo da producdo e da capacidade produtiva mensal do biodiesel e capacidade
instalada total e com selo combustivel social. Fonte: MME/ANP, 2010.

A Figura 6 mostra a capacidade nominal e a producao de biodiesel B100 ja
mostrado anteriormente, porém com a distribuicdo por regido referente ao ano de
2009. Como é possivel observar a Regidao Centro-Oeste é a maior produtora neste

periodo, seguida pela Regido Sul e Regido Sudeste.
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Figura 6 — Capacidade nominal e producédo de biodiesel (B100), por Regido em 2009 (mil m3/ano).
Fonte: Anudrio estatistico ANP, 2010.

De acordo com dados do boletim de dezembro de 2010 da ANP, existem
atualmente 66 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operagao
no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 16.216,47 m®dia.*
Porem destas, apenas 57 possuem autorizacéo para a comercializa¢éo, reduzindo a
capacidade total autorizada para 15.341,94 m*/dia.

E ainda h& quatro novas plantas de biodiesel autorizadas para construcéo e 8
autorizadas para ampliagdo de capacidade, apos a finalizacdo das obras e posterior
autorizacéo para operacao, a capacidade total autorizada podera ser aumentada em
2.216,71 m*/dia.**

Isto mostra que o Pais tem condi¢cfes de continuar sendo lider na producao e

no uso em larga escala de energia obtida a partir de fontes renovaveis.
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3.2 Matérias primas utilizadas na producdo de biodiesel e sua influéncia no

processo.

O biodiesel pode ser obtido a partir de varias matérias primas, como 6leos
vegetais, gordura animal e 6leos e gorduras residuais.* O que determina o potencial
de uma matéria prima para ser emprega na sintese do biodiesel depende de fatores
como a geografia, o clima e a economia local. Nos Estados Unidos a soja € a
principal matéria prima, na Europa é o 6leo de colza (canola), ja em paises tropicais

como a Malasia o 6leo de palma é o prioritario™ 23

, o Brasil a soja também €& a mais
utilizada.?*

Além destas, muitas outras oleaginosas estdo sendo estudadas para sintese
de biodiesel, as gorduras animais mencionadas nao s&o usadas com tanta
frequéncia como os Oleos vegetais, e a metodologia empregada ndo € a mesma.
Existem também, estudos investigando o uso de algas, bactérias e fungos, bem
como relatos da andlise de ésteres metilicos de microalga. Terpenos e latex também
foram estudados como combustivel para motores do ciclo diesel.*

Os Oleos vegetais ou gorduras animais, utilizados na producdo do biodiesel,
sdo constituidos principalmente por triacilgliceréis, ou também chamados de
triglicerideos (TAG ou TG). Sendo os TG, ésteres de &cidos graxos (AG) com
glicerol, substancias insol(veis em agua, portanto, hidrofébicas.’ * ©

Os ésteres de acidos graxos mais comuns contidos no biodiesel sdo do acido
palmitico (hexadecandico), acido esteéarico (octadecandico), acido oleico (cis-9-
octadecendico), acido linoleico (cis-9, cis-12-octadecadiendico) e &cido linolénico
(cis, cis, cis-9,12,15-octadecatriendico). Esta € a composicdo graxa do biodiesel de
oleaginosas como soja, girassol, colza/canola, palma e amendoim. Alguns 6leos
tropicais como o de coco, contém quantidades significativas de acidos graxos de
cadeia curta como o acido laurico (dodecanoico), além disso, existe uma variedade
de acidos graxos presentes em pequenas quantidades em praticamente todos os
6leos e gorduras.?*

A Tabela 1 mostra a tipica composi¢cdo graxa dos 6leos de soja, algodao,

palma, coco, gordura de porco e sebo (gordura bovina).
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Tabela 1- Composicao graxa de alguns 6leos utilizados na producao do biodiesel (%).

Acido Oleos vegetais Gordura animal

Graxo Soja  Algoddo Palma Coco Gordura Sebo

de porco bovino

Laurico 0.1 0,1 0,1 46,5 0,1 0,1
Miristico 0,1 0,7 1,0 19,2 1,4 2,8
Palmitico 10,2 20,1 42,8 9,8 23,6 23,3
Estearico 3,7 2,6 4,5 3,0 14,2 19,4
Oleico 22,8 19,2 40,5 6,9 44,2 42,4
Linoleico 53,7 55,2 10,1 2,2 10,7 2,9
Linolénico 8,6 0,6 0,2 0,0 0,4 0,9
Veja ref. 25.

A composicdo final do biodiesel e suas caracteristicas irdo depender da
matéria prima inicial, da eficiéncia da reacdo de conversdo e do processo de
separacdo, pois se ocorrerem reacdes secundarias, ou se houver triglicerideos que
nao reagiram, ou ainda a presenca de acidos graxos pode aumentar a emissao de
poluentes, afetando o desempenho do biocombustivel, tendo impactos negativos
sobre 0 meio ambiente e o motor.”

A qualidade da matéria prima determina o tipo de catalisador ou o processo
necessario para a producdo dos ésteres alquilicos que satisfacam as normas
vigentes, como ASTM e EN.?” O método catalitico alcalino é empregado quando o
teor de acidos graxos livres for inferior a 1%, realizando-se o processo catalitico
acido quando o teor de acidos graxos livres for acima de 1%.?

Pois com um percentual maior de AG a base acaba reagindo com os acidos
graxos formando sabéo e agua, dificultado o processo de transesterificagdo basica e
obtendo-se produtos indesejaveis, afetando a separacdo das fases devido a
formacdo de gomas e também reduzindo a qualidade do biodiesel.® %’

Os sabfes séo sais de acidos graxos obtidos por hidrolise de Oleos e
gorduras que também fornecem glicerina como subproduto, sendo necessaria a

condic&o basica ou &cida para ocorrer a hidrélise.?
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O Esquema 1 mostra as reacdes de saponificacdo e hidrélise que competem
com a transesterificacdo, devido a presenca de agua ou acidos graxos no Oleo ou
gordura, ou ainda no meio reacional.

A transesterificagdo alcalina de 6leos com alto teor de &cidos graxos e
conteudo de agua so6 pode ser feita, apds a reducao destes componentes através de
diferentes processos de pré-tratamento. Alternativamente, catalisador acido pode ser
utilizado para impedir o aparecimento da saponificacdo, no entanto este tipo de
catalise exige maior tempo e temperatura reacional, além de um reator resistente ao
acido. No caso do uso de Oleo residuais, requer-se uma tecnologia mais sofisticada

aumentando o custo do processo.*

(A) Reacao de Saponificagcdo

2 {
RZ2__O
hig \(\O R" 4 3NaOH 129 R1%\ON3 +
0O calor OH
j\ R2J(J)\0Na OH
0~ "R®
RSLONa
Triacilglicerideo Sabao Glicerol
(B) Reacéo de Hidrolise
@) @)
+ H,O —— + R'OH
R)J\OR1 ? R)kOH
Ester alquilico Acido Graxo  Alcool

Esquema 1 — Reagbes que competem com a transesterificagao, (A) Saponificacao e (B) Hidrolise.

Ha& um procedimento tipico de pré-tratamento acido para matérias primas com
alto teor de acidos graxos. Primeiramente é realizado uma esterificagédo utilizando
aguecimento, metanol em excesso e um catalisador acido, como acido sulfarico. A
seguir, realiza-se a transesterificagéo.27 Na Figura 7 observa-se as etapas

envolvidas na producéo do biodiesel de acordo com a qualidade da matéria prima.
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Figura 7 — Processo de selecdo e etapas para producao do biodiesel.”®

O trabalho de Ramadhas et al.*! descreve o uso de duas etapas, esterificacdo
acida seguida de transesterificacdo basica, utilizando 6leo de seringueira com teor
de acidos graxos livres de 17%, que representa um indice de acidez de 34. Na
primeira etapa foi realizada a esterificacdo acida com 0,5% de acido Sulfurico, 200
mL de metanol e 1L de 6leo na temperatura de 50°C e tempo de 30 min., reduzindo
o teor de AG no 6leo para menos que 2%. Depois de remover impurezas o produto
da primeira etapa foi transesterificado com catalisador alcalino utilizando 0,5% de
NaOH, uma razdo molar metanol:6leo de 6:1 e temperatura de 45 + 5°C.
Observaram também que um excesso de acido escurece o produto.

O trabalho de Park et al.” mostra outro exemplo de uso de 6éleo com alto
indice de acidez. Neste trabalho o indice de acidez do Oleo de tungue (Vernicia
fordii) foi reduzido de 9,55 para 0,72 mg KOH/g usando um catalisador acido
heterogéneo, Amberlyst-15 (20,8% m/m) e metanol numa razdo molar de 7,5:1 de
metanol em relagdo ao Oleo de tungue com temperatura de 80°C por 2h, obtendo

ésteres metilicos com uma pureza de 90,2%, a seguir foi realizada uma etapa basica
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usando 0,9% de KOH e metanol na razdo molar metanol:6leo de tungue de 6:1 a
80°C e 20 minutos.

Os efeitos de &acidos graxos livres e adgua na transesterificacdo do sebo
bovino com metanol também foram objetos de investigacdo. Os resultados
mostraram que o teor de agua no sebo bovino deve ser mantido abaixo de 0,06% e
conteudo de acidos graxos livres abaixo de 0,5% para obter uma melhor conversao,
sendo neste caso a agua a variavel mais critica.*

Portanto o teor de acidos graxos livres e o indice de umidade sdo parametros
fundamentais para a determinacéo da viabilidade do processo de transesterificacao
de 6leos vegetais ou gorduras animais.®

De acordo com as diferentes caracteristicas das matérias primas e da
necessidade de uma maior diversificagdo das mesmas, bem como a necessidade da
reducdo da dependéncia da utilizacdo de Oleos alimentares na producdo do
biodiesel vem crescendo o estudo de blendas de 6leos, buscando tornar o processo
de producéo deste biocombustivel viavel para matérias primas alternativas, que na
maioria das vezes apresentam caracteristicas especificas que inviabilizam ou
dificultam o processo, ou ainda que devido a sua constituicdo ndo se adequam aos
parametros normativos.> 2’

Portanto atualmente hd uma necessidade de maior conhecimento sobre a
utilizacdo de blendas como matérias primas para a producao do biodiesel. O estudo
realizado por Meneghetti et al.** mostra o uso de misturas na obtencdo de ésteres
alquilicos através de transesterificacdo alcalina, utilizando 6leo de mamona que tem
uma viscosidade superior a dos 6leos convencionais (225.8 mm? st a 40°C)
misturado com 6leo de soja ou 6leo de semente de algoddo, com o objetivo de
adequar a viscosidade do biodiesel produzido.

No trabalho de lIssariyakul et al.*° foi utilizado uma blenda em diferentes
proporcdes de Oleo residual e 6leo de canola, para reduzir o custo do biodiesel, onde
foram preparados ésteres metilicos e etilicos a partir da transesterificacao catalisada
com 1% de KOH em relacdo ao 6leo, com temperatura de 50°C, razdo molar de
alcool:6leo de 6:1 e com 2h de reacdo. Obtiveram um teor minimo de 6leo de canola
de 60% na mistura para produzir um biodiesel etilico satisfazendo as especificacdes
da ASTM enquanto que o produto metilico obteve propriedades satisfatorias nas

diferentes proporcdes estudadas.
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Sarin e colaboradores® investigaram a melhor proporcdo da blenda de
ésteres dos Oleos de jatropa e palma para melhorar caracteristicas fisico-quimicas
do biodiesel. Com a blenda em volume de 20:80 dos ésteres metilicos de palma e de
jatropa respectivamente, baixou-se a temperatura do ponto de entupimento do filtro
a frio de 12 para 5°C e para a estabilidade oxidativa de 6h foi necessario no minimo
60% (v/v) de ésteres metilicos de palma na blenda.

Outro estudo foi realizado com o objetivo de avaliar a viscosidade cinematica,
gravidade especifica e indice de iodo do biodiesel obtido a partir de misturas binérias
(20 e 80% em volume) dos ésteres metilicos dos 6leos de mamona, soja, algodao e
canola para adequar as especificacdes normativas.>

Assim a utilizacdo de misturas de 6leos € importante no processo produtivo
do biodiesel, pois pode melhorar a sua qualidade. Isto é devido as diferencas nas
composicdes graxas de cada oleaginosa, a qual ira determinar as propriedades do

produto final.

3.2.1 Oleo de tungue

O tungue é uma planta nativa da Asia, onde € cultivado predominantemente
na China, mas também é plantado comercialmente na América do sul, nos Estados
Unidos e na Africa. Tungue é o nome comum de duas espécies de &rvores de
pequeno porte da familia Euphorbiaceae, Aleurites fordii (Hemsl.) e A. montana
(Lour).® E cultivado com o objetivo de produzir sementes das quais se extrai por
prensagem e com o uso de solventes, um 06leo, que é utilizado principalmente na
indUstria de resinas e tintas, pois é um 6leo secativo, e atualmente como matéria-
prima alternativa para a producéo de biodiesel.”

Arvores de tungue sao ambientalmente benéficas, pois possuem uma
resisténcia natural a doencas e pragas podendo ser cultivadas com poucos produtos
guimicos. Fornecem um habitat para a fauna e protegem o meio ambiente através
da eliminagcéo da erosédo, além disso, os pomares de tungue podem ser plantados
em solos muito diversificados, enquanto a boa drenagem e aeracao sao os fatores

mais importantes para o seu cultivo.*
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As condi¢bes climaticas da Regido Sul do Brasil favorecem o cultivo desta
planta, devido ao clima temperado, que tem um periodo frio. As geadas sé&o
importantes no desenvolvimento desta arvore. Outro fator interessante € a
localizac@o dos plantios. No Rio Grande do Sul o plantio do tungue € distribuido em
meio as pastagens e aproveitando areas impréprias para culturas anuais e também
areas onde ndo é possivel a agricultura mecanizada. A lavoura dura 30 anos, € 0
inicio da producéo é entre 3 e 4 anos apos o plantio. Produz de 9 a 12 toneladas de
fruto por hectare e na extracdo se obtém de dois a trés toneladas de 6leo por
hectare.® A Figura 8 mostra a arvore de tungue, os frutos na arvore, o fruto colhido e

suas améndoas.

Figura 8 — Tungue (Aleurites fordii): (A) arvore, (B) frutos na arvore, (C) frutos com as améndoas, (D)
améndoas. Fonte: revista biodieselbr.com, 2011.”

O teor de dleo na semente varia entre 21 e 41%>°, sendo composto por 75-
80% de Oleo a-eleostedrico, seu principal constituinte, 15% oléico, 4% palmitico e
1% acido esteérico. Além de serem encontrados também taninos, fitoesterois e uma
saponina toxica.” ? A torta de tungue é um residuo composto pelas sementes de
tungue sem a testa, € o residuo resultante da extragdo do 6leo e possui em torno de
25% de proteina bruta, sendo utilizada somente como fertilizante devido a
toxicidade.®

Atualmente vem crescendo o estudo para a utilizacdo do 6leo de tungue como
matéria prima para a producdo de biodiesel®®, no entanto alguns problemas afetam
seu uso como biocombustivel, como baixa estabilidade a oxidacdo e alta

polimerizacdo, propriedades que necessitam de melhoramento para tal aplicacéo.*
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O trabalho de Chen e colaboradores® faz uma comparacdo de propriedades
dos dleos de canola, palma e tungue, atribuindo a alta viscosidade do O6leo de
tungue (102,7 mm2/s a 40°C) a alta instabilidade das duplas ligacbes conjugadas,
que podem causar reacbes de oxidacdo e polimerizacdo. Estas reacbes sao
mostradas no Esquema 2 abaixo. Neste trabalho realizaram a metandlise do 6leo de
tungue (Vernicia montana) com razdo molar metanol/6leo de 6:1, temperatura de
60°C, rotacédo de 800 rpm, e com 3% de KOH gerou uma conversao de 98% em
ésteres metilicos. Porém, fatores como alta densidade (903 Kg/m® a 15°C) e
viscosidade cinematica (7,84 mm? a 40°C) e alto indice de iodo (161,1 g 1,/100g)
impedem seu uso como biodiesel. No entanto estas propriedades foram melhoradas
para satisfazer a EN 14214 misturando-o com ésteres metilicos de 6leo de canola e

de palma.

Cadeia de Reacdes

—CH=CH— Cadeia graxa

O,
—CH-CH—
I [T » Polilmeros
H.0 O0—oO
(2) 2} Peréxidos
3

Luz, calor, metais pesados

Produtos de decomposicao:
-aldeidos e hidréxi—aldel’dos}

-cetonas e hidroxi-cetonas
-acidos e hidroxi-acidos

Esquema 2 — Reac¢édo de oxidagéo e polimerizacdo em cadeia graxa com alta ins,atura(;r?\o.37

No trabalho de Xu Gui-zhuan et al.* foi realizada a transesterificacdo do 6leo
de tungue com metanol e como catalisador a lipase imobilizada (Novo435), com uma
razdo molar metanol:6leo de 2,2:1, temperatura reacional de 43°C e 14% do
catalisador em relacdo ao peso do 6leo, chegando a 67,5% a conversdo em éster.
Com a adi¢cao de metanol em duas etapas obtiveram uma conversdo em éster de

85% com um tempo de reacéo de 36h.
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As propriedades do biodiesel de tungue como viscosidade, teor de ésteres
metilicos de acidos graxos e estabilidade oxidativa podem ser melhorados a partir do
Seu uso como componente de uma mistura, pois o biodiesel de uma blenda com
Oleo de tungue pode ter caracteristicas adequadas para uso em motores do ciclo
diesel.’

Lianhua et al.® investigaram a reducdo do indice de acidez através da
esterificacdo do 6leo de tungue com catalisador acido sélido, utilizando uma razéo
molar metanol:6leo de 6:1, temperatura de 65°C. Conseguiram reduzir o indice de

acidez de 7 para 0,8 mg/g de KOH.

3.2.2 Oleo de soja

A soja teve como centro de sua origem a regido leste da China, onde sofreu
domesticagdo por volta do século XI a.C. Ja no Brasil o primeiro registro da
introducdo da soja é de 1882 na Bahia, por Gustavo Dutra. *°

A cultura da soja evoluiu significativamente nos estados produtores a partir da
década de 70, tanto no Sul como também nos estados do Centro-Oeste do Brasil e,
devido ao desenvolvimento de novos cultivos adaptados as diferentes regides
agrocliméticas do Pais, € cultivada até no cerrado. O Brasil tornou-se o segundo
maior produtor mundial de soja. Atualmente a soja corresponde a 49% da area
plantada em grédos do Pais.*

A soja (Glycine max) tem sido cultivada comercialmente e utilizada na
alimentacdo humana e animal (proteina processada, torta ou farelo) por milénios
sem nenhum registro de danos causados aos consumidores ou ao meio ambiente, e
é uma das principais fontes de proteina e 6leo vegetal do mundo.3% %°

A soja é composta pelos acidos graxos laurico 0,1%, miristico 0,1%, palmitico
10,2%, estearico 3,7%, oléico 22,8%, linoleico 53,7% e linolenico 8,6%.%°

O germoplasma da soja apresenta uma grande diversidade quanto ao ciclo,
ou seja, tempo de maturacdo. As variedades brasileiras tém ciclo entre 100 e 160
dias, sendo classificadas em grupos de maturacdo precoce, semiprecoce, medio,

semitardio e tardio, com um ciclo total de duas fases: vegetativa e reprodutiva. No
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Brasil as variedades comerciais normalmente apresentam altura média de 60 a
120cm.*

Esta cultura é também uma alternativa usada na produgdo do biodiesel,
combustivel capaz de reduzir em 78% a emissdo dos gases causadores do efeito
estufa na atmosfera.*’

Utilizando a catalise alcalina na transesterificacdo do 6leo de soja, Keera et
al.*! investigaram os fatores que afetam a reac&o, obtendo melhores conversées
utilizando a razdo molar metanol:6leo de 6:1, hidroxido de s6dio como catalisador
(1%), com temperatura de 60°C e tempo de 1h.

Foi estudada a transesterificacdo acida do 6leo de soja na presenca de 1% de
H,SO, com razado molar alcool/6leo de 30:1; a metandlise com temperatura de 68°C
levou & conversdo completa em 20h. Na butandlise a 117°C e etandlise a 78°C,
usando as mesmas quantidades de catalisador e &lcool, o tempo reacional foi de 3 e
18h, respectivamente.®

.*? estudou-se a influéncia da blenda de diferentes

No trabalho de Moser et a
proporcdes de ésteres metilicos dos 6leos de canola, de palma e de girassol com o
Oleo de soja, que foram obtidos por transesterificagdo alcalina, utilizando metoxido
de sadio, 0,5% em relacao ao 6leo, com uma razdo molar metanol:6leo de 6:1, com
uma temperatura de 60°C e 1,5 h de reacdo. Ap6s a separacdo gravitacional o
metanol foi evaporado do biodiesel e este foi lavado com agua destilada, seguido
por secagem com sulfato de magnésio. Algumas caracteristicas, como indice de
iodo e estabilidade oxidativa, foram melhoradas com a blenda dos ésteres metilicos

de soja com os de canola, palma, ou girassol.

3.3 Transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais

O processo de transesterificacdo € baseado na reacédo de Oleos vegetais ou
gorduras animais, utilizando-se um alcool na presenca de um catalisador, obtendo-
se uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol. O Esquema 3 mostra a

equacdo geral desta reacéo.*> #
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Esquema 3 — Equacédo geral da reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo.

Estequiometricamente 3 moles de alcool reagem com 1 mol de triglicerideo na
transesterificacdo, obtendo-se 3 mols de éster monoalquilicos de acido graxo e 1
mol de glicerol que é o coproduto da rea¢do. Embora a razdo molar tetrica seja 3:1,
a razdo molar geralmente usada é 6:1 para que ocorra a reacdo completa.**

Portanto, a transesterificacdo consiste em uma série de reacdes reversiveis
consecutivas, onde os triglicerideos sao convertidos por etapas para diglicerideo,
monoglicerideo e finalmente glicerol, com um mol de ésteres alquilicos removidos
em cada etapa, como mostra o Esquema 4. A formacdo de ésteres alquilicos de
monoglicerideos € a etapa determinante da reacao, pois os monoglicerideos sédo os
intermediarios mais estaveis.*

Entre os catalisadores empregados na transesterificacdo, os alcalinos séo
mais utilizados do que os catalisadores acidos e lipases, principalmente pelo custo,

e por ndo serem corrosivos nas partes metélicas do motor.*
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Esquema 4 — Reacgédo de transesterificacdo de triglicerideos para conversao em ésteres alquilicos de

acidos graxos (biodiesel).27

3.4 Fatores que afetam a transesterificacdo de 6leos e gorduras.

O processo de transesterificacdo de 6leos e gorduras também conhecido

como alcoolize é afetado pelas condi¢cdes reacionais, como razao molar de alcool

em relacdo ao Oleo, o tipo e a quantidade de catalisador, tempo de reacéo,

temperatura e pureza dos reagentes utilizados.®

Outro fator importante é o teor de agua e acidos graxos livres, pois a

presenca de acidos graxos livres e agua produzem efeitos negativos, causando a

formacdo de sabdo, consumindo catalisador e reduzindo a eficiéncia da catalise,

resultando numa baixa conversdo.*
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3.4.1 Catalisadores utilizados no processo de transesterificacédo

Os catalisadores utilizados na transesterificacdo de triglicerideos séao
classificados como alcalinos, acidos, enzimas ou catalisadores homogéneos e
heterogéneos. Destes os alcalinos como hidroxido de sodio e potassio, metoxido de
sbdio e potassio sdo mais eficazes. Os &cidos sulfarico, cloridrico e sulfénico sdo
geralmente os catalisadores acidos mais utilizados. A catalise heterogénea inclui
enzimas, silicatos-titanio, compostos com metal alcalino terroso, resinas de troca
ibnica e guanidinas heterogeneizadas em polimeros organicos.*’

A maior parte do biodiesel produzido atualmente é obtido através de reacao
de transesterificacdo catalisada por base, devido a diversos fatores como requerer
baixa temperatura (abaixo de 100°C) e pressao (atmosférica), proporcionar um alto
rendimento (98% de conversdo) com pequeno tempo reacional (aproximadamente
1h), converter diretamente o Oleo para biodiesel sem auxilio de outro composto,
poder ser utilizado no processo reatores de materiais simples, como ago
inoxidavel.*®

Os catalisadores alcalinos usados na transesterificacdo incluem hidréxido de
sédio (NaOH) e potéassio (KOH), carbonatos e alcoxidos como metoxido de sédio
(NaOCHj3), etoxido de soOdio, propoxido de sodio e butoxido de sodio. A
transesterificacdo pode ocorrer aproximadamente até 4000 vezes mais rapida com
catalisador basico do que com um acido, dependendo das condicBes reacionais
utilizadas.*

No processo de transesterificacdo os catalisadores béasicos mais utilizados
sdo NaOH, KOH e NaOCHjs;, sendo o catalisador dissolvido no &lcool utilizado e
posteriormente adicionado ao TG.>® A Tabela 2 abaixo mostra as condicdes mais

utilizadas para a sintese de biodiesel através de catalise alcalina homogénea.
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Tabela 2 — Condicéo tipica para sintese de biodiesel usando catalise homogénea basica.

Sintese de biodiesel com catalise basica

Triglicerideos misturados com AG
L (<0,5%); Oleos vegetais refinados +
Materia prima i ) _
alcool de cadeia curta anidro

(geralmente metanol)

Raz&o molar alcool/dleo 6:1
Temperatura 60-65°C
Presséao 1,4-4,1 bar
catalisador NaOH (mais comum)

Concentracdo de catalisador (em
x e 0,5%-2,0%
relacdo a massa da matéria prima)

Conversdes apos 1h de reacao 295%

Veja ref. 51.

Alguns estudos relataram que a conversdo em éster utilizando uma razao
molar de 6:1 de alcool/6leo para 1% de NaOH e 0,5% de NaOCHj; foi quase a
mesma apos 60 minutos. Na metandlise alcalina tem sido utilizados principalmente
NaOH ou KOH na concentracdo de 0,4 a 2,0% em relacdo ao 6leo. Ha relatos do
uso de 6leo de soja com estes catalisadores na concentracdo de 1% obtendo altas
conversoes (98%).°

O processo alcalino € mais eficiente e menos corrosivo do que 0 processo
acido, tornando-se por isso o catalisador mais utilizado nas industrias.?®

A primeira etapa da transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais € a reacao
da base com o alcool produzindo um alcéxido. Na segunda etapa ocorre o ataque
nucleofilico do alcéxido na carbonila do triglicerideo gerando um intermediario
tetraédrico. Na terceira etapa ocorre a reacdo do intermediario com o alcool
produzindo o ion alcoxido. Na ultima etapa ocorre um rearranjo do intermediario
tetraédrico dando origem ao éster e um diglicerideo. Diglicerideos e monoglicerideos
sdo convertidos pelo mesmo mecanismo para a mistura de ésteres alquilicos e
glicerol, como mostra 0 Esquema 5. Metdéxidos de metal alcalino (NaOCH3) séo

mais reativos na catélise, levando a altos rendimentos, >98%, num curto periodo de
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tempo (30 min) e com baixa concentragcdo molar (0,5%), no entanto, exigem a

auséncia de &gua o que os torna inadequados para o tipico processo industrial.*®
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Esquema 5 — Mecanismo reacional da transesterificacéo catalisada por base.’

A catélise basica na transesterificacdo de glicerideos pode ser realizada
apenas quando o teor de acidos graxos for inferior a 1% e todos reagentes devem
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ser anidros, adicionando NaOH compensando a acidez levou a formacao de sabdes
causando um aumento na viscosidade devido a formacéo de géis e interferindo na
separacdo do glicerol; a presenca de 0,3% de &gua e a partir de 0,5% de acidos
graxos j& afetam a reac&o.*

Gemma et al.>® utilizaram NaOH, KOH, NaOCH; e KOCH; para a
transesterificacdo alcalina do 6leo de girassol, obtendo um biodiesel com 100% de
pureza com todos catalisadores. Altos rendimentos foram obtidos usando metoxido
de sddio ou potassio 99,33% e 98,46%, respectivamente, porém quando hidréxido
de sédio ou potassio foram usados os rendimentos cairam para 86,71% e 91,67%,
respectivamente. Devido a presenca do grupo hidroxido que origina sabdes por
saponificacdo do triglicerideo, gerando perda no rendimento.

A saponificacéo dificulta também a recuperacéo do glicerol devido a formacao
de emulsdes. Alguns métodos estdo sendo desenvolvidos para reduzir a
saponificagdo, como o0 uso de 2-3 mol% de carbonato de potassio, que pode
aumentar o rendimento e reduzir a formacéo de sabao. *®

Dias et al.” estudaram a sintese de biodiesel a partir de blendas em diferentes
proporcdes (0 a 1 m/m em 0,2 intervalos) de 6leo de soja ou de dGleo residual com
gordura animal (gordura de porco). A transesterificacdo alcalina foi realizada
utiizando NaOH 0,8% em relacdo a massa da blenda (100g), razdo molar
metanol:blenda de 6:1 e tempo reacional de 60 min., obtendo rendimentos de 81,7 a
88,8% em massa. A maioria das especificacdes foi satisfeita, de acordo com a EN,
porém o contetdo de ésteres das blendas néo foi satisfeito, ficando proximo de 96%
m/m.

A segunda opcdo, em termos de catalise para producdo de biodiesel, é a
catalise acida. O catalisador acido mais utilizado é o &cido sulfarico, mas alguns
autores preferem o sulfénico, também pode ser utilizado acido fosférico e acido
cloridrico.*?

Com este tipo de catalisador se obtém um elevado rendimento em ésteres,
porém a reacao € lenta, exigindo quase sempre mais de 24h para terminar a reacéo
e temperaturas acima de 100°C. A utilizacdo de um excesso de alcool no processo
leva a uma melhor conversdo dos triglicerideos, no entanto, torna mais dificil a

recuperacéo do glicerol.*® %
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A transesterificacdo acida € mais indicada na producédo do biodiesel quando a
amostra apresenta um alto teor de acidos graxos livres. Em geral 1 %mol de acido
sulfarico é adequado para uma conversdo final de 99% em cerca de 50h.%

Em relagéo a fase em que se encontra o catalisador na transesterificacao de
Oleos vegetais, pode-se classificar 0 processo catalitico como homogéneo, que
pode ser acido ou basico, ou heterogéneo, que pode ser acida, basica ou
enzimatica. O catalisador basico homogéneo reage mais rapido que o heterogéneo
e, na transesterificacdo € economicamente mais viavel. Porém a catalise basica
homogénea requer lavagem para recuperacao do catalisador, tendo um maior custo
na separacdo da reacdo, o que torna desejavel o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos.>

Os catalisadores homogéneos alcalinos ja foram descritos anteriormente.
Dentre os catalisadores heterogéneos mais utilizados estao as zedlitas, hidrotalcitas,
oxidos, y-alumina, etc. A Tabela 3 lista diferentes catalisadores heterogéneos
utilizados na transesterificacdo de Oleos vegetais com diferentes razdes molares
metanol/6leo relatados na literatura. A maioria destes catalisadores sdo alcalinos ou
oxidos alcalinos suportados, semelhantes aos homologos homogéneos, pois

catalisadores béasicos sdo mais eficientes que os &cidos.>

Tabela 3 — Diferentes catalisadores heterogéneos usados na transesterificacdo de 6éleos vegetais.

Oleo . Razdo Tempo Temperatura Conversao
Catalise
vegetal Molar (h) °C %
Blenda Silica mesoporosa
] 8 5 220 96
oleo com MgO
Girassol NaOH/alumina 6-48 1 50 99
Soja MgO, ZnO, Al,O3 55 7 70, 100, 130 82
Girassol CaO/SBA-14 12 5 160 95
Jatropa
CaO 9 2,5 70 93
Curcas
Soja CaO, SrO 12 0,5-3 65 95
Algodao Mg-Al-CO3 HT 6 12 180-210 87

Veja ref. 51
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No trabalho de Georgogianni e colaboradores®™ foi realizada a
transesterificacdo do 6leo de colza com metanol na presenca de catalisadores
alcalinos homogéneo (NaOH) ou heterogéneo (Mg MCM-41, hidrotalcita Mg-Al e K*
impregnado em ZrO,) utilizando ultra-som de baixa frequéncia e agitagcdo mecanica
(600 rpm) para a producdo de biodiesel. As atividades dos catalisadores foram
relacionadas com sua forca de base, onde hidrotalcita Mg-Al mostraram maior
atividade com conversdo de 97%. A atividade da ZrO, aumentou quando foi
adicionado K*, aumentado a basicidade. O wuso de ultrassom acelerou
significativamente a reacdo de transesterificacdo comparado ao uso de agitacao
mecanica, 5 e 24 h, respectivamente.

Catalisadores soélidos acidos tém sido utilizados em muitos processos
industriais, apesar de sua menor reatividade, devido a diferente forca do acido de
Bronsted ou Lewis, em comparacdo com o0s acidos homogéneos. Entre os
catalisadores acidos, o Nafion-NR50 apresentou alta seletividade para a producao
de ésteres metilicos e glicerol, devido a sua forca &cida, porém apresenta

desvantagens de custo elevado e menor atividade em relagéo aos acidos liquidos.>

3.4.2 Influéncia do tipo de alcool e da razdo molar

Outra variavel importante que afeta a converséo do triglicerideo em éster € o
tipo de alcool. Em geral os &lcoois de cadeia curta como metanol, etanol, propanol e
butanol podem ser utilizados na reacdo de transesterificacdo para a obtencédo de
altas conversdes em ésteres (>95%).>° O metanol também conhecido como “alcool
de madeira” € o alcool mais utilizado na producdo do biodiesel devido maior
reatividade e baixo custo, porém métodos sustentaveis a partir de recursos
renovaveis de obtencdo deste alcool atualmente ndo sdo economicamente viaveis.*

O etanol, também conhecido como “alcool de graos”, ndo é tao utilizado na
producido do biodiesel devido sua baixa reatividade comparado ao metanol. E
produzido pela fermentacédo de acucares e culturas de amidos. Nos Estados Unidos
é geralmente produzido a partir do milho.*

O Brasil € um dos poucos paises que possui matéria prima e tecnologia que

permite a producdo economicamente viavel de etanol por processos fermentativos



43

através da cana-de-acucar, obtendo-se um produto mais barato que o metanol,
tendo, portanto potencial para a producéo do biodiesel etilico.?
A Tabela 4 mostra um estudo feito de diferentes tipos de &lcool na

transesterificacdo do 6leo de soja catalisada por &cido. 4’

Tabela 4 — Efeito do tipo de alcool na conversao e densidade do éster.

Tipo de Ponto de Temperatura  Conversdao  Densidade do

alcool Ebulicdo (°C) reacional (°C) em éster (%) éster
Metanol 65,0 60 87,8 0,8876
2-Propanol 82,4 75 92,9 0,8786
1-Butanol 117,0 110 92,1 0,8782
Etanol 78,5 75 95,8 0,8814
Veja ref. 47.

A razdo molar estd diretamente ligada a conversao em ésteres, sendo uma
variavel muito importante. A estequiometria da reacao de transesterificacao é de 3:1,
alcool para o triglicerideo, porém maior razdo molar é necesséria para que ocorra a
reacao, e para melhorar a solubilidade. Geralmente € empregada a razdo molar de
6:1. Razdo molar inferior requer maior tempo reacional, e com razdes molares
superiores a conversdo € aumentada, porém a recuperacdo dos ésteres é reduzida,
devido a dificuldades na separacao do glicerol, causada pela maior solubilidade do
meio. A razdo molar depende também do tipo e qualidade da matéria prima
utilizada.>®

Na metanodlise a emulsao é rapidamente quebrada, formando uma camada
inferior rica em glicerol e a superior com éster metilico, ja& na etandlise essas
emulsbes sdo mais estaveis, dificultando a separacdo e purificacdo de ésteres
etilicos. A emulsdo é causada principalmente pela formacao de intermediarios como
mono e diglicerideo, que possuem parte da cadeia polar, as hidroxilas, e parte
apolar constituida por carbono e hidrogénio. Quanto mais rapida for a conversao,
menor a formagdo de emulsdes, reduzindo assim as concentracbes de mono e

diglicerideo.?
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A condicao classica para a etandlise de 6leos vegetais e gorduras animais é
razdo molar de 6:1 de etanol em relacéo ao 6leo, 0,5% de catalisador em relacéo ao
TG, 600 rpm, a 75°C e 1h o tempo necesséario para produzir ésteres etilicos de
acidos graxos e glicerol. >

Meher e colaboradores®’ realizaram um estudo da transesterificacéo alcalina
do 6leo de Pongamia Pinnata (karanja), utilizando metanol e hidroxido de potéssio
como catalisador. Uma conversao acima de 97% em biodiesel foi obtida com uma
razdo molar metanol:6leo de 12:1, a 65°C, com agitagéo de 360 rpm em 3h.

No trabalho de Barbosa et al.'® estudaram a producéo de biodiesel através da
etandlise basica da blenda dos 6leos de mamona e soja na proporcéo de 75/25, com
tempo reacional de 1, 2 e 4h e duas razbes molares para o alcool:6leo, obtendo

maior conversao com a maior razao molar como mostra a Tabela 5.

Tabela 5 — Converséo de biodiesel (% de ésteres etilicos) obtidos da etandlise da blenda 75/25 de
Oleo de mamona e 6leo de soja empregando diferentes razdes &lcool:6leo vegetal:catalisador.

Tempo Converséo em biodiesel (% de ésteres etilicos)
(h) Alcool:6leo:catalisador = 34:6:1 Alcool:6leo:catalisador = 113:6:1
1 53 52
2 50 98
4 49 97
Veja ref. 10.

Na literatura, encontram-se também estudos da utilizacdo de misturas de
alcoois na producdo de biodiesel. Oleo de soja foi transesterificado usando varias
misturas de metanol e etanol com uma razdo molar de alcool:0leo de 12:1 na
presenca de 1% de KOH como catalisador, a 30°C por 60 min. A formacao dos
ésteres metilicos foi mais rapida em comparacdo com a dos ésteres etilicos,
evidenciado pela razdo molar entre os ésteres formados de 1,7:1 quando se utilizou
uma mistura 1:1 metanol e etanol, tendo sido obtidas conversdes de 94,6% a
97,9%.®
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3.4.3 Influéncia da temperatura, tempo e velocidade de agitacéo

A temperatura reacional influencia na conversdo do éster. Geralmente a
reacdo € conduzida na temperatura de ebulicho do metanol, proximo de 65°C, a
pressdo atmosférica. Geralmente um aumento na temperatura leva a um efeito
negativo na conversao, geralmente com favorecimento da saponificacdo na
transesterificacdo béasica, ou maior presenca de glicerideos. Em reac¢fes utilizando
NaOH, o efeito da temperatura foi mais significativo, obtendo-se melhores resultados
utilizando 60°C na metandlise.>®

O valor padrdo para a reacdo de transesterificacdo ocorrer é de 60°C, mas
existem trabalhos com temperaturas que variam de 25-120°C, de acordo com o
processo e a matéria prima utilizados.®

Estudos de Freedman e colaboradores® revelaram que a taxa de conversio é
fortemente influenciada pela temperatura, no entanto, com maior tempo, a reacao
ocorre a temperatura ambiente (25°C).

Na utilizacdo de catalise acida temperaturas mais elevadas séo utilizadas,
geralmente acima de 100°C. Outro fator interessante é a agitacdo, um estudo foi
realizado, onde a metandlise foi conduzida com diferentes taxas de agitacdo, como
180, 360, e 600 rpm. Com 180 rpm a conversao foi incompleta, jA com 360 e 600
rpm a producdo de ésteres metilicos foi a mesma apds 3h de reagcdo. Assim, o
tempo reacional é outro fator determinante na producéo de ésteres.®

Berchmans et al.>® estudaram a metanélise da blenda do 6leo de Jatropha
curcas com oOleo residual na proporcdo de 1:9 em massa, respectivamente, que
continha 1% de AG (acido graxo livre), utilizando KOH como catalisador em
diferentes concentracdes (0,5 a 2,0%). Foi investigado o efeito de diferentes razdes
molares de metanol:blenda (6:1, 8:1, 10:1 e 15:1), diferentes temperaturas de 25, 30,
40, 50 e 60°C, velocidade de agitacdo de 400, 600, 700, 900, 1000 e 1200 rpm e
tempo reacional de 2h. A taxa de conversdo da mistura dos Oleos em ésteres
metilicos foi diretamente afetada pela agitacdo do sistema, temperatura,
concentracédo de catalisador e razdo molar metanol:6leo. Obteve-se conversédo de
98,0 e 98,9% e nivel de glicerideos baixos com concentracdo de 1% de KOH em
relacédo a blenda, temperatura de 50°C, velocidade de agitacdo de 9000-1000 rpm e

com razao molar metanol:blenda de 6:1 e 15:1, respectivamente.
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De acordo com o estudo realizado, concentracfes de catalisador acima de
1% favorecem a saponificacdo, havendo maior formacdo de MG e DG, ja com a
concentragéo de catalisador KOH de 0,5% observou-se a maior presenga de MG em
relacdo a concentracdo de 1% de catalisador. Com temperaturas abaixo de 50°C a
reacdo é incompleta e com 60°C foi observado maior presenca de MG. Com a
agitacdo de 400 rpm obteve-se a menor conversao (~75% m/m), obtendo
conversdes acima de 97% m/m com agitacdo de 900, 1000 e 1200 rpm. Altas
velocidades de agitacdo levam a um aumento da area interfacial dos reagentes,
aumentando a taxa de conversdo. Para o metanol a razdo molar acima de 6:1 nédo
aumenta significativamente a converséao, pois aumentando o volume de alcool reduz
a interacdo entre as moléculas.*®

No trabalho de Khan e colaboradores®, foi estudado os efeitos da raz&o
molar, temperatura e catalisador na esterificacdo acida da blenda 50:50 (% m/m) dos
Oleos de palma e seringueira. As condi¢cdes reacionais foram determinadas de
acordo com planejamento fatorial usando método Taguchi. Uma reducéo de 95% de
AG da blenda foi obtida apds 3h, com uma temperatura de 65°C, razdo molar
metanol:blenda de 15:1 e concentragdo de H,SO,4 de 0,5% em massa em relacdo a
blenda. De acordo com a analise dos parametros foi observado que a temperatura
teve maior efeito sobre a reducéo dos acidos graxos livres, seguido pela razdo molar

do alcool em relacdo a blenda, enquanto o catalisador teve menor efeito.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Solventes, reagentes e materiais

Os oOleos utilizados neste trabalho foram obtidos comercialmente, o dleo de
soja usado foi 0 Soya, o Oleo de tungue foi proveniente da Campestre Industria e
Comércio de Oleos Vegetais LTDA e da Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria); com indice de acidez de 0,28 e 3,40 mg.g™, respectivamente.

Utilizaram-se para a realizacdo da reacdo de transesterificacdo os reagentes:
metanol (99,8%); etanol (99,5%); silicone e glicerol (99,5%) para banho-maria;
hidréxido de sodio (97,0%); hidroxido de potassio (85,0%), na etapa de lavagem dos
ésteres usou-se Hexano (98,5%); sulfato de magnésio (98-102 %), e na
determinacdo do indice de acidez utilizou-se éter etilico (98,0%), biftalato de
potassio (99,5%), fenolftaleina, todos os reagentes usados foram P.A. e adquiridos
da Synth; papel filtro, papel indicador Macherey-Nagel (MN) de pH-fix 0 — 14 e papel
indicador universal pH paper Nabhita.

Os padrdes utilizados na identificacdo do perfil graxo foram laureato de metila
(C12:0; 99,7%), tridecanoato de metila (13:0; 99,9%), tetradecanoato de metila
(C14:0, 99,9%), pentadecanoato de metila (C15:0, 99,6%), palmitato de metila
(C16:0; 99,9%), linoleato de metila (C18:2c; 99,9%), linoleiladato de metila (C18:2t;
99,9%); oleato de metila (C18:1c; 99,9%), elaidato de metila (C18:1t; 96,9%),
linolenato de metila (C18:3; 99,6%), heptadecanoato de metila (C17:0; 99,8%),
octadecanoato de metila (C18:0; 99,9%), nonadecanoato de metila (C19:0; 97,9%),
araquidato de metila (C20:0; 99,8%), heneicosanoato de metila (C21:0; 99,6%),
docosanoato de metila (C22:0; 99,7%), tricosanoato de metila (C23:0; 99,8%),
lignocerato de metila (C24:0; 99,9%), PUFA e PUFA 3, todos obtidos da Supelco.

Os materiais e a vidraria utilizados no desenvolvimento do trabalho s&o
compostos por itens de uso convencional no laboratério, como balées de uma e de
duas bocas de 250 mL, condensadores, bequer, erlenmeyer, pipetas, funil de
separacao, funil, proveta, funil de buchner, kitassato, baldo volumétrico, bureta,

agitador magnético, garras, suporte, entre outros.
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4.2 Equipamentos

Utilizou-se placa de aquecimento e agitacdo magnética mod. 752A Fisatom
com poténcia de 650W (de 120 a 1800 rpm), evaporador rotatério mod. 801A
Fisatom de 70W, bomba de vacuo mod. XKM60-1 1/2HP FAMAC.

Na identificacdo do biodiesel da blenda dos 6leos de tungue e soja usou-se
cromatografo gasoso Schimadzu QP 2010 com detector de ionizacdo de chama ou
detector espectrometro de massas, espectrofotdmetro de infravermelho Shimadzu —
IR PRESTIGE-21, espectrébmetro de Ressonéncia Magnética Nuclear INOVA-300
(IQ, UFRGS).

4.3 Métodos

4.3.1 Sintese e tratamento do biodiesel

Para a sintese do biodiesel foram avaliadas as seguintes variaveis de reacao:
tempo, temperatura, razdo molar blenda:alcool, catalisador basico (NaOH e KOH),
alcool (etanol e metanol) e concentracédo do catalisador.

A sintese do biodiesel foi realizada através da reacdo de transesterificacdo
alcalina dos Oleos de soja, de tungue e da blenda destes 6leos (S:T). Inicialmente
investigou-se o comportamento dos 6leos individualmente e depois foi estudado o
comportamento reacional de duas blendas dos Oleos de soja e de tungue na
proporcao de 90:10 e 50:50 (% m/m), respectivamente. Apos este estudo investigou-
se 0 comportamento reacional em outras proporc¢des de blenda soja:tungue 95:05,
85:15, 80:20 e 75:25 (% m/m).

Para a reagdo de transesterificacdo, em um baldo de 250 ml equipado com
condensador e agitador magnético, foi adicionado 100g de matéria prima e aquecido

até a estabilizagdo da temperatura. Primeiramente investigou-se as seguintes
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concentracbes do catalisador basico NaOH ou KOH 1,00; 1,25; 1,50 e 2,00 % em
relacdo a massa dos triglicerideos, sendo solubilizado em metanol ou etanol em trés
razdes molares alcool:6leo de 6,0:1 (mol/mol) (27,71 mL; 0,68 mols de metanol e
39,94 mL; 0,68 mols de etanol), de 6,5:1 (30 mL; 0,74 mols de metanol e 43 mL,;
0,74 mols de etanol e de 9,0:1 (41,65 mL; 1,03 mols de metanol e 59,83 mL; 1,03
mols de etanol), sendo entdo adicionado lentamente a matéria prima aquecida. Apos
a verificagdo que as concentragdes de catalisadores testadas aumentavam a
saponificagdo, investigou-se entdo, concentracdes menores dos catalisadores em
estudo: 0,5 e 0,8 % em relacdo a massa dos TG em estudo. A agitacdo do sistema
(mantida na capacidade maxima do agitador magnético) e a temperatura (40, 50, 60
e 70°C) foram mantidos constantes durante todo o tempo de reacédo (1,0; 1,5 e
2,0h). A conversédo dos triglicerideos foi monitorada por cromatografia em camada
delgada (CCD), utilizando silica gel como fase estacionaria e uma mistura de
hexano:éter etilico (9:1 v/v) como eluente. As cromatoplacas foram reveladas com
vapor de iodo. Apds o término da reacdo de transesterificacdo o produto foi
decantado.

Para o tratamento da reacéo de transesterificacéo, foram propostas diferentes
sequéncias para as operacdes de decantacdo, filtracdo e evaporacdo. Das
sequéncias estudadas, o tratamento C, foi o mais satisfatorio para o biodiesel
metilico e o tratamento D para o biodiesel etilico, sendo assim adotado para todo o
trabalho. As metodologias A, B e C sédo apresentadas na Figura 9 e o método D é

mostrado na Figura 10, seguidos de suas respectivas descri¢coes.
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Figura 9 — Metodologias utilizadas no tratamento das reagfes de transesterificacdo metilica dos
Oleos de soja, de tungue e da blenda soja:tungue.

Método A

Apos a reacdo de transesterificacdo a mistura reacional foi decantada por
24h, seguida pela separacdo das fases, biodiesel fase superior e glicerina fase
inferior no funil de decantacéo, realizou-se entdo a remocédo do alcool em excesso
presente no biodiesel e na glicerina através da evaporacdo em evaporador rotatorio
e calculou-se o rendimento desta. Na fase do biodiesel, realizou-se a filtracdo a
vacuo e entdo o céalculo do rendimento. Em alguns casos apés a filtracdo ainda se
observa a presenca de residuos ou turbidez do biodiesel; realizando-se mais uma

filtracAo sem vacuo nestes casos individuais.

Método B
ApoGs a transesterificacdo alcalina a mistura reacional foi decantada por 24h,
seguida da separacdo das fases. O alcool em excesso foi evaporado de ambas

fases através de evaporador rotatério. A fase dos ésteres foi filtrada a vacuo e a
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seguir foi lavada. Adicionando-se primeiramente 20 mL hexano, para reduzir a
formacdo de emulséo, e depois lavou-se com agua destilada a 60°C, até atingir um
pH neutro. A agua com os residuos foi descartada. Depois se adicionou
aproximadamente 1g de MgSO,, para retirada da umidade remanescente, filtrou-se
o biodiesel sob vacuo. O hexano foi removido através da evaporacao utilizando um

evaporador rotatorio. O rendimento de biodiesel foi entdo calculado.

Método C

ApoOs a transesterificacdo alcalina a mistura reacional foi decantada por 24h,
seguida da separacdo das fases. O alcool da fase glicérica foi removido por
evaporacdo e o rendimento calculado. A fase dos ésteres foi entdo lavada.
Adicionou-se primeiramente 20 mL hexano, para reduzir a formacao de emulséo, e
depois lavou-se com agua destilada a 60°C, até se alcancar um pH neutro. A agua
com os residuos foi descartada. Depois se adicionou aproximadamente 1g de
MgSO, para retirada da umidade remanescente, filtrou-se & vacuo o biodiesel. O
hexano foi removido por evaporacdo através de um evaporador rotatério. O

rendimento de biodiesel foi entdo calculado.

Oleos ou
Blenda S: T NaOH + MeOH

[TransesterificagéoH EvaporagéoHDecantagéo 24h]_>[8eparagéo Fases]
I

|
Biodiesel Glicerol

Rendimento<Evaporacéao Filtracdo Secagem Lavagem' Evaporacéo

Rendimento

Figura 10 - Método D utilizado no tratamento das reagdes de transesterificacédo etilica dos 6leos de
soja, de tungue e da blenda soja:tungue.

Método D
Apbs a reacao de transesterificacdo alcalina o alcool em excesso foi removido

atraves de evaporador rotatério e a seguir a mistura foi colocada para decantar por
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24h. As fases superior (biodiesel) e inferior (glicerina) foram entdo separadas e da
fase inferior foi calculado o rendimento de glicerina. A fase superior, mistura de
ésteres etilicos, foi entdo lavada. Adicionou-se primeiramente 20 mL hexano, para
reduzir a formacédo de emulséo, e depois lavou-se com agua destilada a 60°C, até se
alcancar um pH neutro. A agua foi descartada com residuos. Depois se adicionou
aproximadamente 1g de MgSO, para retirada da umidade remanescente, filtrou-se a
vacuo o biodiesel. O hexano foi removido por evaporacao através de um evaporador

rotatorio. O rendimento de biodiesel foi entdo calculado.

4.4 Caracterizacdo do biodiesel sintetizado

4.4.1 Analise de Cromatografia em camada delgada

A conversédo dos triacilglicerideos em ésteres etilicos e metilicos na mistura
reacional foi acompanhada por cromatografia em camada delgada, onde o biodiesel
(amostra) foi dissolvido em hexano e aplicado em uma placa cromatografica
contendo silica como fase estacionéria (silica gel 60 F254 E Merck); utilizou-se 6leo
das oleaginosas em estudo como referéncia. A fase movel utilizada na cuba
cromatografica foi uma mistura de hexano e éter etilico na proporcdo de 9:1(v/v),
respectivamente. A placa cromatografica apds eluicdo foi revelada com vapor de

iodo.

4.4.2 Determinacdo do indice de acidez (IA)

O indice de acidez é definido como o numero de mg de hidréxido de potassio
necessario para neutralizar os acidos graxos livres de uma grama de amostra. 2g de
amostra foram colocadas em um erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se entdo 25 mL
de solucéo de éter etilico e etanol (2:1 v/v) e duas gotas do indicador fenolftaleina. A

seguir a amostra foi titulada com solucdo de NaOH 0,1 mol/L até coloracao résea.®*
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Célculo:

_V.F.561

IA
p

Onde:

IA = indice de acidez (mg KOH/g de 6leo)

V = volume gasto de NaOH gasto na titulacdo

F = fator de correcao da solucédo de NaOH 0,1N
56,1 = equivalente-grama do KOH

P = peso da amostra (g)

4.4.3 Determinacao do indice de saponificacdo

E definido como sendo o nimero de miligramas de hidréxido de potassio
requerido para saponificar um grama de 6leo ou gordura. Em um erlenmeyer pesou-
se 2g de amostra e a seguir foi adicionado 20 mL de solugdo alcoolica de hidroxido
de potassio a 4%. Adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e a
mistura foi aguecida a 70°C durante 60 min com agitacdo magnética constante. A
seguir a mistura foi resfriada e adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e
procedeu-se a titulacdo com HCI 0,5 mol/L até o desaparecimento a coloracao
résea. Adaptacéo de procedimento descrito em Moretto et al.®*

Foi realizado também um branco, colocando todos os reativos com excec¢ao
da amostra. A diferenca entre o volume em mL gasto de HCI nas duas titulacbes é
equivalente & quantidade de hidréxido de potassio gasto na saponificacdo.®

O indice de saponificacdo de Kosttstorfer foi calculado pela formula a seguir:

_V.F.28
P

Onde:

IS = indice de saponificacéo
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V = diferenca de volume gasto de HCI 0,5N nas duas titulacdes
F = fator do &cido cloridrico 0,5N

P = peso da amostra (g)

28 = equivalente grama do KOH

4.4.4 Determinacgao do perfil graxo

Os acidos graxos presentes no biodiesel foram determinados em um
cromatografo gasoso com detector por espectrometria de massas.

As andlises foram realizadas em um sistema cromatografico GCMS-
QP2010Plus (Shimadzu), equipado com injetor split/splitless acoplado com detector
de massas. Temperaturas de operacdo do detector: interface, 250°C; e fonte a
200°C. Deteccao no modo full scan com varredura m/z 30 até m/z 500, em um
tempo de varredura de 0,2 segundos. O modo de ionizacdo utilizado € o impacto de
elétrons a 70 eV. As condi¢cbes de operacao do cromatografo foram: injetor, 250°C;
coluna, 130°C (temperatura inicial, 0 min); seguido de gradiente de 10 °C/min até
180°C e depois 7°C/min até a temperatura final de 330°C; fluxo de gas He, 1,3
mL/min; pressédo, 84,6 kPa; velocidade linear média, 37,7 cm/s; volume de injecao
de 1 pL com razao de split de 1:100. A coluna utilizada foi Crossbond 5% difenil/95%
dimetil polisiloxano (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Restek).Os compostos foram
identificados pelo tempo de retencdo com os padrdes dos ésteres metilicos e
também foi realizada a confirmacao pelo espectro de massas. Os compostos foram
quantificados por normalizagdo das areas. A amostra (1,0 pL) foi diluida em hexano.
Os principais acidos graxos encontrados nos 6leos de tungue e soja, quanto na
blenda sdo mostrados na Tabela 16. Esta determinacéo foi realizada no LACOM,

laboratorio de analise de compostos organicos e metais da FURG.

4.4.5 Determinacao do teor de glicerina livre, mono, di e triglicerideos
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A analise de glicerol livre, mono, di e triglicerideos foi realizada por
cromatografia gasosa. A calibracao foi realizada através de quatro solucfes padrdes
contendo glicerol, mono, di e trioleina em diferentes concentracbes e dois padrdes
internos (S)-(-)-1,2,4-butanotriol e tricaprina, onde foram derivatizadas com N-
trimetilsililtrifluoracetoamida (MSTFA) , reagindo por 20 minutos e posterior adicédo
de n-heptano.

A analise de glicerol livre, mono, di e triglicerideos foi realizada em um
cromatdgrafo a gas com detector de ionizagdo em chama e coluna capilar de silica
fundida HT5 - 5% fenil polisiloxano — carborano marca SGE, com dimensdes 25 m X
0,32 mm D.l., 0,1 um de espessura do filme; volume de injecdo de 1 pL; como gas
de arraste foi usado hidrogénio com velocidade linear de 50 cm.s™; injetor on-column
com técnica de injecdo simple on-column e modo de injecdo direct; temperatura no
injetor 70°C por 1 min e 20°C min™ até 380°C por 15,31 min, detector (FID) a 380°C
e com gas hidrogénio a 40 mL min™, ar sintético a 400 mL.min™* e nitrogénio como
gas make up a 30 mL.min™. Esta determinacao foi realizada no LACOM, laboratério

de andlise de compostos organicos e metais da FURG.

4.4.6 Determinacéo do teor de ésteres

A concentracdo dos ésteres metilicos e etilicos foi determinada em um
cromatografo gasoso com detector de ionizacdo de chama (GC-FID), com coluna
capilar de polietilenoglicol e comprimento de 30 m com diametro interno de 0,25 mm
Rtx (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). O hidrogénio foi utilizado como gas de arraste a
uma vazao constante de 1 mL.min-1. A temperatura da coluna foi programada de 80
a 180°C a uma vazéo de 10°C.min-1 e de 180 a 240°C a uma taxa de 7°C.min-1
com temperatura do injetor e do detector de 250 e 260°C, respectivamente. A
amostra (1uL) foi diluida em hexano e injetada no modo split (1:10). A identificacédo
foi feita através da comparacdo do tempo de retencdo com os padrbes de ésteres
metilicos. O teor de ésteres encontrados foram de 94,38 a 96,91% para biodiesel
metilico e 92,5% para biodiesel etilico da blenda soja:tungue. Esta determinacao foi
realizada no LACOM, laboratério de analise de compostos organicos e metais da
FURG.
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4.4.7 Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho foi obtido em espectrometro SHIMADZU (IR-
Prestige-21), modo ATR.

(a) Biodiesel metilico blenda soja:tungue 90:10
IV (célula NaCl, cm™) 3008,95; 2924,09; 2854,65; 1741,72; 1458,18; 1438,90;
1170,79cm™.

4.4.8 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN *H e *C foram obtidos em espectrémetro INOVA-300,
que opera na frequéncia de 300 MHz. Os deslocamentos quimicos (&) estdo
relacionados em ppm em relagdo ao padrdo interno TMS, a multiplicidade do sinal, o
namero de protons correspondente a cada sinal e os valores da constante de

acoplamento (em Hertz), encontram-se entre parénteses.

(a) Biodiesel metilico blenda soja:tungue 90:10

RMN *H (300 MHz, CDCls) 5 5,40 (m, 4H), 3,70 (s, 3H), 2,8 (t, J = 2,89Hz,
2H), 2,30 (t, J = 5,83Hz, 2H), 2,10 (m, 4H), 1,60 (m, 2H), 1,30 (m, 14H), 0,90 (m,
3H).

RMN *3C (75 MHz, CDCl3) & 174 (1C); 130 (2C), 128 (2C); 51 (1C); 22-
35 (12C); 14 (1C).

(b) Biodiesel metilico da blenda soja:tungue 50:50

RMN 'H (300 MHz, CDCls) & 6,40 (m, 1H), 6,11 (M, 3H), 5,70 (M, 1H), 5,37
(M, 1H), 3,70 (s, 3H), 2,8 (t, J = 1,96Hz, 2H), 2,30 (t, J = 5,72Hz, 2H), 2,10 (m, 4H),
1,60 (m, 2H), 1,30 (m, 14H), 0,90 (m, 3H).

RMN *3C (75 MHz, CDCl3) & 174 (1C); 130 (2C), 128 (2C); 51 (1C); 22-
35 (12C); 14 (1C).
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(c) Biodiesel etilico blenda soja:tungue 90:10

RMN *H (300 MHz, CDCls) & 5,40 (m, 4H), 4,10 (g, J = 4,06Hz, 2H), 2,8 (t, J =
2,47Hz, 2H), 2,30 (t, J = 5,28Hz, 2H), 2,10 (m, 4H), 1,60 (m, 2H), 1,30 (m, 17H),
0,90 (m, 3H).

RMN *3C (75 MHz, CDCls) & 174 (1C); 130 (2C); 128 (2C); 60 (1C), 22-35
(12C), 14 (1C).

4.5 Célculos

4.5.1 Calculos utilizados na determinacdo da massa molar dos 6leos e do biodiesel

A determinacdo da massa molar dos 6leos de soja, de tungue, das blendas e
do biodiesel sintetizado, foi realizada utilizando a composicdo dos acidos graxos
presentes nos Oleos, determinada por cromatografia gasosa. Com a composi¢cao
percentual foi aplicada a Regra de Kay. Na Tabela 6 estdo os dados utilizados para

os célculos e perfil graxo dos 6leos.

1

Mgipdieser= fracdo mdssica do éster | fracdo mdssica do éster , fracdo mdssica do éster
Massa molar do éster Massa molar do éster Massa molar do éster =~
n -_m Nepig=-T
Tungue = MM Soja = MM
T , j
XTungue _ NTungue XSO]a _ ' NSoja
NTungue + MSoja NSoja + NTungue

M = XTungue * MMgjodiesel Tungue + Xsoja MMgiodieset Soja



Tabela 6 - Dados utilizados e perfil graxo dos 6leos de soja e de tungue.

Cadeia Massa i AG Shem m,assa
Graxa Nome molecular (g) Oleo de Oleo de
soja Tungue

Acido Palmitico 256,42

C16:0 Palmitato de metila 270,45 14,70 1,93
Palmitato de etila 284,48
Acido Estearico 284,48

C18:0 Estearato de metila 298,50 7,50 2,49
Estearato de etila 312,53
Acido Oleico 282,46

Ci18:1 Oleato de metila 296,49 37,80 6,89
Oleato de etila 310,51
Acido Linoleico 280,45

C18:2 Linoleato de metila 294,47 38,20 4,09
Linoleato de etila 308,50
Acido Linolénico 278,43

C18:3 Linolenato de metila 292,46 0,60 3,85
Linolenato de etila 306,48
Acido a-eleostearico 278,43

C18:3 a-eleostearato de metila 292,46 nd 79,89
a-eleostearato de etila 306,48
Acido Eicosandico 312,53

C20:0 Eicosanoato de metila 326,55 0,60 0,86
Eicosanoato de etila 340,59
Acido Docosanoico 340,58

C22:0 Docosanoato de metila 354,60 0,60 nd

Docosanoato de etila 368,63
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4.5.2 Calculo teodrico do indice de iodo (II) para o biodiesel

Realizou-se o célculo tedrico do Il do biodiesel 6leo de soja, de tungue e da
blenda nas diferentes proporcdes, de acordo com o perfil graxo dos 6leos de soja e

de tungue.

fracao massia do éster X n? de insaturagodes
11 = 76152><< y +>
massa molar do éster
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese de biodiesel metilico

Para a realizacdo deste trabalho primeiramente selecionaram-se as matérias
primas para a sintese do biodiesel, sendo o 6leo de tungue um dos escolhidos
devido as suas caracteristicas favoraveis ao PNPB, como a inser¢do da agricultura
familiar, ndo ser utilizado na alimentacdo e ser uma planta ja cultivada no estado do
Rio Grande do Sul. Além disso, existem poucos dados na literatura sobre o biodiesel
desta oleaginosa. O outro 6leo selecionado foi o de soja, por ser a matéria prima
utilizada em todas as plantas de biodiesel no Brasil e possuir vasta literatura sobre
sua utilizacdo, o que auxilia na investigacdo de metodologias e escolha de variaveis
a serem estudadas.

Apbs a escolha das matérias primas que constituiriam a blenda na sintese do
biodiesel foram entdo avaliadas as seguintes variaveis de reacdo: tempo,
temperatura, proporcdo de 6leos na blenda, razdo molar blenda: alcool, catalisador
basico (NaOH e KOH) e concentracao do catalisador.

Os experimentos foram realizados inicialmente com base na literatura®, de
acordo com parametros da metodologia classica da producéo do biodiesel.

O estudo de blendas é pouco documentado bem como a utilizacdo de 6leo de
tungue, assim, primeiramente investigou-se o comportamento reacional dos 6leos
em estudo, utilizando-se como catalisador o hidroxido de sddio a 1,0% (m/m) em
relagdo ao triacilglicerideo (100g). A razdo molar (RM) de metanol, MeOH:6leo de
6,0:1 para o 6leo de soja e de 6,5:1 para o 6leo de tungue, pois verificou-se que para
este 6leo a transesterificacao € dificultada na razdo molar de 6,0:1 por problemas na
agitacao, devido a maior viscosidade deste 0leo. O sistema reacional foi mantido sob
agitacdo magnética a uma temperatura de 60°C

O tempo reacional, foi determinado através de CCD, acompanhando a
conversdo dos triacilglicerideos em ésteres metilicos, utilizando como eluente
hexano:éter (9:1 v/v). O tempo reacional foi de 1,0h para o 6leo de soja e 1,5h para

0 Oleo de tungue.
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A mistura reacional foi decantada por 24h, porém em 1h ja se observa as
duas fases definidas. Apos realizou-se a separacao das fases, biodiesel e glicerina
(coproduto), sendo utilizadas diferentes metodologias para o tratamento da fase que
continha os ésteres. As metodologias de tratamento estdo apresentadas
detalhadamente no material e métodos, a partir da pagina 50.

Para o tratamento do biodiesel de soja ou tungue, foram utilizadas as
metodologias A e B. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 7. Os
valores correspondem a média dos resultados obtidos na reacdo de
transesterificacdo alcalina dos 6leos de soja ou tungue. A utilizacdo do método A,
onde nao é realizada a etapa de lavagem, apresenta um nimero menor de etapas,
no entanto apds a separacdo das fases e a evaporacao do alcool, ocorre a formacgéao
de uma fase de aspecto gelatinoso (sabdo + catalisador) nos ésteres. Para a
remocao desta fase, o biodiesel é filtrado e a seguir foi calculado o seu rendimento.
A utilizacdo do método B, apesar de aumentar o nimero de etapas no processo, foi

mais eficiente na remocao de impurezas, como glicerideos e a glicerina.

Tabela 7 - Dados obtidos na reacdo de transesterificacdo dos 6leos de tungue e soja, com razéo
molar 6,0:1 MeOH: éleo soja ou 6,5:1 MeOH:dleo tungue; T= 60°C e NaOH a 1%.

Oleo S:T Rendimento (g) IA

t (h) Meétodo ___ — 1

(% m/m) Biodiesel Glicerina mg.g

1 100:0 1,0h A 91,63 17,37 0,26
2 100:0 1,0h B 92,32 15,95 0,33
3 0:100  1,5h A e e
4 0:100  1,5h B 76,87 29,337 0,53
Massa Teérica 100,36/100,70* 1053 -

#Glicerina solida; *Ester metilico: soja=100,36g; tungue=100,70g.

Para o 6leo de soja, ndo se observa variagao significativa no rendimento com
nenhuma das metodologias utilizadas. No experimento 3, onde utilizou-se apenas
Oleo de tungue e método A, o biodiesel ficou muito turvo e com baixo rendimento
devido a varias filtracOes realizadas na tentativa reduzir a turbidez e presenca de

sabao.
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Além disso, héa dificuldades reacionais devido a maior viscosidade do 6leo de
tungue (109,4 mm?/s a 40°C)’, quando comparado ao de soja (4,5 mm?/s)®, tendo
problemas também no processo de separacdo de fases, como pode ser observado
no experimento 4 a glicerina ficou sélida a temperatura ambiente mesmo com o
excesso de metanol, ndo tendo sido portanto evaporado o solvente.

Na Figura 11 pode-se observar a diferenca do biodiesel formado a partir do
Oleo de soja e o do Oleo de tungue, onde o proveniente do 6leo de soja € mais
limpido, e a glicerina é liquida no funil de decantacdo (separacdo das fases), e no
biodiesel proveniente do 6leo de tungue € mais turvo, com coloracdo laranja e
presenca de particulas sdlidas, onde a glicerina € solida e mais escura, mostrando a
dificuldade na separacdo das fases, devido principalmente a maior saponificacao

deste 6leo.

Figura 11 - Biodiesel e glicerina obtidos através da transesterificagcdo: (A) do éleo de soja; (B) do éleo
de tungue.

Estabelecida a diferenca da reacdo com a utilizacdo do 6leo de soja ou
tungue, passou-se a estudar a reacédo de transesterificacdo alcalina utilizando a
blenda destes 6leos. Foi avaliado o tempo reacional, 1,0; 1,5 e 2,0h e a metodologia
de tratamento para as blendas dos 0Oleos de soja e tungue (S:T) nas proporgdes de
90:10 e 50:50 % em massa. Foi utilizada uma concentracéo de catalisador 1,0% de
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NaOH (m/m) em relacdo a massa da blenda (100g), uma RM de 6,0:1, MeOH:0leo,
temperatura de 60°C, com agitacdo magnética constante, em sistema de refluxo.

A determinac@o do tempo reacional foi realizada pela analise da converséo
aparente dos TG utilizando CCD. O tratamento da reacao foi realizado utilizando as
metodologias A e B. De acordo com a conversao aparente determinada por CCD,
figura 12, o tempo necessario para a reacao de transesterificacédo foi de 1,5h sendo
o tempo de 1,0h insuficiente para a transesterificacdo da blenda e o de 2,0h néao
mostrou variacdo aparente na conversao em relacdo ao tempo de 1,5h. Assim o
tempo de 1,5h foi estabelecido como tempo de reacdo para o estudo da
transesterificacdo das blendas de 6leos de soja:tungue. Os resultados obtidos estédo

apresentados na Tabela 8.

I () | (b) I (c) I (d) Il (e) Il ()

Blenda Biodiesel S:T——». « £ W - .
Blenda 6leo S:T —>.

Figura 12 - Cromatoplacas do acompanhamento das rea¢fes de transesterificacdo alcalina com
metanol, T=60°C e 1% de NaOH. (I) Blenda S:T 90:10 % m/m (a)1,0h, (b) 1,5h e (c) 2,0h. (II) Blenda
S:T 50:50 % m/m (d)1,0h, (e) 1,5h e (f) 2,0h.
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Tabela 8 - Processo de transesterificacdo alcalina utilizando duas propor¢des de blenda, avaliando o
tempo reacional e utilizando o método A e B.

Blenda S:T Rendimento (g) 1A
Exp t (h) Metodo ___ _ 1

(% m/m) Biodiesel Glicerina mg.g
1 1,0h 80,57 18,84 0,27
2 90:10 1,5h A 85,51 15,88 0,35
3 2,0h 82,86 18,73 0,30
4 1,0h 76,52 22,07 0,26
5 50:50 1,5h A 85,16 21,13 0,25
6 2,0h 84,11 21,41 0,25
7 1,0h 87,58 16,23 0,24
8 90:10 1,5h B 86,87 18,37 0,30
9 2,0h 80,16 19,86 0,30
10 1,0h 77,10 19,36 0,30
11 50:50 1,5h B 75,45 21,63 0,27
12 2,0h 74,16 21,67 0,29

Massa Teodrica o 10,53 -

**Ester metilico blenda S:T 90:10=100,42g e blenda S:T 50:50=100,53¢

De acordo com os dados da Tabela 8 observa-se que os melhores
rendimentos foram obtidos com o tempo de 1,5 h utilizando o método A e com o
método B observa-se um melhor rendimento em 1,0 e 1,5h; porém no tempo de 1,0h
a conversao aparente verificada pela CCD nao foi completa. Foi observado também
gue para a blenda S:T 90:10 (% m/m) houve uma melhor separacdo das fases, e
gue 0 aumento na proporcao de tungue na blenda (50:50 % m/m), leva uma maior
dificuldade na separacdo das fases, levando a um aumento na massa da fase que
contém a glicerina.

Utilizando a metodologia de tratamento A, o biodiesel obtido a partir da blenda
50:50 apresenta-se levemente turvo, quando comparado ao biodiesel obtido da
blenda 90:10, indicando que o método A, pode deixar uma quantidade maior de

contaminantes no biodiesel.
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O indice de acidez (IA) do biodiesel, em todos os experimentos, obtido
através de ambas as metodologias de tratamento, ficou dentro do valor estabelecido
pala norma da ANP, onde o limite é de 0,5 mg.g™.

Para determinar a qualidade do biodiesel obtido quanto a eficiéncia da
remocao do sal (sabdo) e catalisador, foi realizada a analise do teor de sédio e
potassio em duas amostras, utilizando as metodologias de tratamento A e B. As
andlises foram realizadas no LABCOM, Laboratério de Combustiveis, do Instituto de
Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). As amostras
enviadas foram as correspondentes ao experimento 2 da Tabela 8, blenda 90:10
(S:T), utilizando método A e experimento 8, blenda 90:10 (S:T), com método B.

Ambas as amostras apresentaram resultado semelhantes, com valores de
sbédio e potassio abaixo de 0,2 mg/Kg (méximo 5 mg/Kg de Sddio + potassio de
acordo com a ANP?). Isto se pode atribuir devido a blenda 90:10 (S:T), com tempo
reacional de 1,5h, ter menor formacdo de sabdo e consequentemente boa
separacao das fases, quando comparado a blenda 50:50, onde se tem uma maior
proporc¢éo de 6leo de tungue.

Portanto, visando determinar um método eficiente na remocdo de
contaminantes do biodiesel, com menos etapas e que pudesse ser futuramente
ampliado em escala, com uma possivel aplicacdo na industria investigou-se o uso do
método C para o tratamento da reacdo, em diferentes propor¢des dos Gleos de soja
e tungue na blenda.

Considerando que as propriedades dos Oleos afetam as propriedades e
caracteristicas do biodiesel produzido, e que o Oleo de tungue é composto
principalmente pelo acido a-eleostedrico (18:3), que possui trés insaturacdes
conjugadas, sendo uma cis e duas trans, o estudo de sintese de biodiesel de
blendas foi realizado utilizando proporcdes da blenda até o maximo 25% de 6leo de
tungue, devido ao parametro normativo da estabilidade oxidativa do biodiesel. De
acordo com o calculo realizado através do perfil graxo dos Oleos de soja e de tungue
a blenda S:T utilizada deve ser na propor¢cao 90:10 (% m/m), pois de acordo com a
norma europeia o percentual de &cidos graxos com trés insaturacbes deve ser no
méaximo de 12% e de poli-insaturados, com quatro ligagées duplas, deve ser de 1%;
como citado na literatura®*®2,

Realizou-se a transesterificacdo de 100g da blenda S:T, com 1,00% de NaOH

como catalisador em relacdo a massa da blenda, RM de 6,0:1, metanol:6leo,
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temperatura de 60°C e tempo de 1,5h. Os rendimentos em massa do biodiesel e da

glicerina estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Reacéo de transesterificacdo alcalina com diferentes propor¢des da blenda soja:tungue,
com tempo de 1,5h e utilizando o método C.

Exp. Blenda S:T Rendimento (g) A
(% m/m) Biodiesel Glicerina mg.g*

1 95:05 91,62 20,63 0,31
2 90:10 88,23 21,43 0,30
3 85:15 89,57 20,41 0,26
4 80:20 89,58 20,51 0,29
5 75:25 91,52 20,60 0,36

Massa teorica * 10,53 -

**Ester metilico blenda S:T 95:05=100,41; 90:10=100,42; 85:15=100,44; 80:20=100,45;
75:25=100,47.

Observa-se que o rendimento utilizando diferentes propor¢des de blendas nao
apresenta uma diferenca significativa, porém todos ficaram abaixo do valor teérico.
O método C ndo tem duas etapas que constam no método A e B, que sdo a
evaporacao e filtracdo do biodiesel logo ap6s a separacdo das fases, indo direto
para a lavagem do biodiesel e seguindo demais etapas do processo.

As etapas de evaporacdo e filtracdo eram realizadas devido a formacdo de
um gel (sabdo + catalisador) ap0s a evaporacdo (recuperacdo) do metanol
(aproximadamente 2g em massa do alcool) e depois de filtrado reduzia o numero de
lavagens do biodiesel, que era de 5 e sem estas etapas passou a ser de 7 a 8
lavagens, um aumento pequeno, considerando que na industria de producdo do
biodiesel, ndo ocorrem estas duas etapas, sendo o biodiesel lavado diretamente
apos a decantacao.

Como a concentracdo da base é um dos fatores que interferem na reacéo, a
seguir foi estudado o efeito da variacdo do catalisador sobre a reacdo de
transesterificagdo. As concentracdes do hidroxido de sodio (NaOH) variaram de
0,50; 0,80; 1,00; 1,25; 1,50 e 2,00% em relacdo a massa da blenda. Também foi

avaliado a influéncia da razdo molar na reacéo de transesterificagdo da blenda 90:10
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(% m/m) dos Oleos de soja e tungue, mantendo as demais condi¢cbes reacionais
iguais as dos experimentos citados anteriormente. O tratamento da reacdo foi
realizado utilizando o método C. Na Tabela 10 estdo apresentados os dados
obtidos.

Tabela 10 - Reacdo de transesterificacdo da blenda S:T 90:10 (% m/m), com T= 60°C, t= 1,5h;
variando a concentracéo do catalisador e a razdo molar, utilizando o método C.

Cat. RM: Rendimento (g) A

Exp. Método ) — — 1
NaOH MeOH:Oleo Biodiesel Glicerina mg.g

1 0,50% 96,97 13,46 0,30
2 0,80% 91,56 17,52 0,34
3 1,00% 87,14 21,98 0,32
C 9,0:1
4 1,25% 84,09 24,34 0,29
5 1,50% 68,04 38,18 0,31
6 200% e e e
7 0,50% 96,40 13,77 0,30
8 0,80% 91,95 16,93 0,27
9 1,00% 88,23 21,43 0,30
C 6,0:1
10 1,25% 87,46 23,76 0,28
11 1,50% 75,21 33,71 0,28
12 200% e emeee e
Massa Teorica 100,42 10,53 -

Na sintese dos ésteres metilicos nas diferentes concentracfes de catalisador
se observa que o aumento da razdo molar de 9,0:1 de metanol:6leo ndo afeta o
rendimento do biodiesel. Nos experimentos realizados, os rendimentos foram
semelhantes em todas as reagdes e em alguns casos, como nos experimentos 10 e
11, o rendimento com a razdo molar menor, de 6,0:1 alcool:6leo, foi ligeiramente
superior do que na razédo molar de 9,0:1.

Em relagdo ao comportamento da reagdo com relacdo a variagcdo da

concentracdo do catalisador, observou-se que quanto maior a concentracdo de
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catalisador, mais favorecida é a reacdo de saponificacdo da blenda 90:10 dos 6leos
de soja e tungue, o0 que pode ser observado pelo aumento da massa da fase
glicérica obtida com o aumento da concentragdo do catalisador, evidenciando uma
maior dificuldade na separagédo entre as fases. Com a concentracdo de 2,00% de
catalisador, ndo se observou a separacao de fases. As condi¢cdes para a reacao de
transesterificacdo que levaram a um maior rendimento de biodiesel para a blenda
soja:tungue 90:10 (% m/m) foram, concentracdo de 0,50% de catalisador hidréxido
de sddio, tempo de 1,5h; temperatura de 60°C e razdo molar metanol:6leo de 6,0:1.
O indice de acidez em todos os casos ficou dentro da norma da ANP.

A Figura 13 mostra o rendimento dos ésteres metilicos em relacdo a
concentracdo de catalisador utilizado nos experimentos da Tabela 10. Evidenciando
a redugdo do rendimento com o aumento da concentragdo de catalisador, devido a
maior formacdo de sabdo, além disso, demonstra que na menor razdo molar

alcool:6leo (6:1) obtém-se os melhores resultados.

100
95
90
85

80 ——RM = 9:1

75 -=-RM = 6:1

70
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Rendimento Esteres Metilicos (%)

60
0,50% 0,80% 1,00% 1,25% 1,50%
Concentragao de Catalisador (NaOH)

Figura 13 — Influéncia da concentracédo de catalisador e razdo molar na reacéo de transesterificacéo
da blenda S:T 90:10 % m/m em relagao ao rendimento dos ésteres.

Para verificar se a metodologia C empregada no experimento anterior afetava
o rendimento do biodiesel sintetizado, investigaram-se alguns experimentos

realizados anteriormente, porém utilizando-se a metodologia B, que possui duas
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etapas a mais que a metodologia C, a evaporacdo do metanol apds a separacéo das
fases e afiltracdo do sabdo formado, os resultados obtidos estdo na Tabela 11.

O rendimento em massa dos ésteres metilicos que sofreram tratamento da
metodologia B foi menor ou igual aos respectivos experimentos da Tabela 10 onde
foi utilizado o método C, evidenciando que um maior niamero de etapas num
procedimento pode afetar negativamente o rendimento do biodiesel, devido a perdas
pelo préprio processo, o que foi comprovado pelos resultados mostrados na Tabela

11 com a metodologia B.

Tabela 11 - Reacgdo de transesterificacdo da blenda S:T 90:10 (% m/m), com T= 60°C, t= 1,5h;
variando a concentracao do catalisador e a razdo molar, utilizando o método B.

Cat. RM: Rendimento (g) 1A
Exp. Método R — _ L
NaOH MeOH:Oleo Biodiesel Glicerina mg.g
1 1,00% 84,22 18,45 0,30
1,25% 84,26 24,70 0,28

B 9,0:1
3 1,50% 70,85 29,00 0,33
4* 200% - e
5 1,00% 86,87 18,37 0,30
1,25% 78,00 28,22 0,26

B 6,0:1
1,50% 71,50 33,27 0,31
8* 200% e e e
Massa Tedrica 100,42 10,53 -

4* e 8* - Maior favorecimento da saponificacdo, praticamente ndo formou biodiesel.

Apés a otimizagcdo de algumas condigbes reacionais como o tempo de
transesterificacdo (1,5h); concentracdo de catalisador alcalino (0,50%) em relacdo a
massa da blenda S:T e metodologia de tratamento do biodiesel (C) e razdo molar
metanol:6leo (6,0:1); investigou-se entdo a influéncia do tipo de catalisador alcalino
sobre a reacao de transesterificacdo. Utilizou-se hidroxido de sodio e de potassio em
diferentes proporc¢des da blenda dos 6leo de soja e de tungue, 95:05; 90:10; 85:15;
80:20 e 75:25 (% m/m). A Tabela 12 apresenta os valores dos rendimentos em
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massa do biodiesel e da glicerina, e os valores do indice de acidez encontrados para
0s experimentos realizados, utilizando ambos os catalisadores.

Observa-se que a diferenca no rendimento em massa dos ésteres metilicos
sintetizados ndo é significativa nas diferentes propor¢des utilizadas da blenda
soja:tungue, tanto com o NaOH e KOH como catalisadores.

Entretanto, verifica-se que o hidroxido de potassio sendo mais reativo, diminui
a formacdo de sabdo em comparacdo com o hidroxido de sodio, tendo-se uma
melhor separagéo das fases e obtendo-se um rendimento em massa da glicerina
mais préximo do valor tedrico, além de valores de indice de acidez menores em
relacdo ao dos ésteres produzidos com NaOH. Contudo, os valores do indice de
acidez dos ésteres metilicos sintetizados neste estudo, em todos 0s experimentos,

ficaram dentro da norma da ANP.

Tabela 12 - Transesterificacdo alcalina com RM= 6:1 de metanol:6leo, T= 60°C, tempo de 1,5h;
variando o catalisador KOH e NaOH e a propor¢éo da blenda S:T, utilizando método C.

Blenda S:T  Cat. ) Rendimento (g) IA
(% m/m) KOH Metodo Biodiesel Glicerina mg.g™
1 95:05 96,70 12,19 0,26
2 90:10 98,74 12,31 0,28
3 85:15 0,50% C 97,17 12,14 0,27
4 80:20 96,76 12,54 0,24
5 75:25 96,01 12,00 0,27
NaOH

6 95:05 96,96 13,90 0,29
7 90:10 96,40 13,77 0,30
8 85:15 0,50% C 95,79 14,00 0,32
9 80:20 96,02 13,94 0,32
10 75:25 97,17 13,00 0,32

Massa Tedrica 100,42 10,53 -

A partir da otimizacao de parametros como o tempo reacional, concentracao e

tipo de catalisador alcalino, metodologia, razdo molar metanol:6leo e proporcdo da
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blenda, estudou-se o efeito da temperatura na reacdo de transesterificacdo da
blenda S:T de 90:10 (% m/m). A temperatura foi variada de 40 a 70°C e os demais
parametros foram: 0,50 e 1,00% de NaOH, RM de 6,0:1, metanol:blenda, tempo de
1,5h e método C para o tratamento da reagdo. Os dados obtidos encontram-se na
Tabela 13.

Tabela 13 - Dados obtidos na reacao de transesterificacdo da blenda S:T (90:10 % m/m), com RM:
6,0:1 metanol:blenda, variando temperatura e [NaOH]; t= 1,5h e método C.

Exp [Cat] T Rendimento (g) 1A
(%) (°C) Biodiesel Glicerina  mg.g™

1 40 95,86 11,76 0,30
2 50 96,52 12,00 0,31
3 - 60 96,40 13,77 0,30
4 70 94,00 14,17 0,33
5 40 93,55 14,63 0,34
6 50 92,26 15,48 0,31
7 10 60 88,23 21,43 0,30
8 70 87,81 21,03 0,32

Massa Teorica 100,42 10,53 -

Como podemos observar na Tabela 13, quanto maior a concentracdo de
catalisador e maior a temperatura (60 e 70°C), tem-se uma maior formacéo de
sabdo, pois estas condi¢cdes favorecem a reacao de saponificacdo. Estes resultados
estdo de acordo com dados da literatura Berchmans e colaboradores™ observou que
0 aumento da temperatura e da concentracdo do catalisador favorece a maior
formacdo de monoglicerideo e diglicerideo, além da formacgé&o de sabao.

Através da CCD observou-se na temperatura de 40°C a conversao aparente é
incompleta, tanto com 0,50 e 1,00% de catalisador. Porém na concentracdo de
0,50% de NaOH e com temperaturas de 50 e 60°C obteve-se uma boa converséo
aparente dos triacilglicerideos em ésteres metilicos, enquanto na concentracdo de
1,00% de NaOH e temperatura de 50°C obteve-se a melhor conversédo aparente de

acordo com a CCD, no entanto a maior dificuldade na separacéo das fases leva a
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um menor rendimento do biodiesel, o0 que se observa nas temperaturas de 60 e
70°C e com 1,00% de NaOH.

A temperatura na sintese de biodiesel na blenda dos éleos de soja e tungue,
assim como a concentragao do catalisador sdo fatores determinantes no processo
reacional, mostrando melhores conversdes aparentes nas temperaturas de 50 e
60°C com 0,50% de catalisador e 50°C com 1,00% de catalisador. Para estes
experimentos os indices de acidez ficaram abaixo do limite estabelecido pela ANP,
que é de 0,5 mg.g™.

5.2 Sintese de biodiesel etilico

Posteriormente o estudo e obtencdo das condi¢Bes reacionais ideais para a
sintese do biodiesel metilico, investigou-se a sintese do biodiesel etilico.

Primeiramente estudou-se o uso das condi¢cdes aplicadas ao processo de
obtencdo do biodiesel metilico. Foi utilizado para a transesterificacao alcalina, 100g
da blenda S:T 90:10 (% m/m), 0,50% de NaOH em relacdo a massa da blenda,
temperatura de 60°C, RM alcool:blenda de 6,0:1, tempo de 1,5h, porém apés a
decantacdo de 24h n&o ocorreu a separacdo das fases. Realizou-se entdo a
evaporacao do etanol em excesso e colocou-se novamente para decantagcédo, nao
ocorrendo a separacao das fases.

De acordo com a CCD realizada neste experimento observou-se que a
conversao aparente nado foi total. Assim, a melhor condicdo reacional para sintese
dos ésteres metilicos ndo se aplica para a sintese dos ésteres etilicos, mesmo
sendo um alcool de cadeia curta, a reatividade e a solubilidade sdo diferentes. O
tratamento da reacdo também foi alterado em relacdo ao proposto para a reacdo
utilizando metanol. O método proposto, (D), para o biodiesel etilico esta mostrado
em material e métodos, pagina 51.

Realizou-se um teste com 6leo de soja (100g), com temperatura de 70°C e
mantendo-se as demais condi¢des reacionais, e também ndo ocorreu a separagao
das fases, mesmo evaporando o etanol em excesso. Através da analise da CCD,
verificou-se que a quantidade de catalisador (0,50%) era insuficiente para a

conversdo dos TG a ésteres etilicos nas condi¢des estudadas.
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Para a blenda S:T 90:10 (% m/m) foi entdo avaliada a conversao aparente
utilizando 0,50; 0,80 e 1,00% de catalisador. Como mostrado na CCD da Figura 14,
a conversao total aparente ocorre com concentracdes de 0,80 e 1,00%, no entanto
com 0,50% ainda se observa a presencga de TG.

Blenda Biodiesel SST———{ » &

Blenda 6leo S T— 5 . '

Figura 14 - Placa de CCD das reac¢des de transesterificacdo alcalina da blenda S:T 90:10 % m/m
com etanol, T= 60°C e t=1,5. (A) 0,50% de NaOH. (B) 0,80% de NaOH. (C) 1,00% de NaOH.

O comportamento reacional para cada 6leo e para a blenda 90:10 % em
massa (S:T), foi entdo estudado utilizando 0,80 e 1,00% de NaOH, RM etanol:6leo
de 6,0:1 e 9,0:1, temperatura de 60°C, tempo de 1,5h; sob refluxo e agitacao

magnética constante. Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Sintese de ésteres etilicos através de transesterificacédo alcalina, variando a proporgéo da
blenda, concentracéo de catalisador, razdo molar e utilizando método D.

Exp. Blenda S:T  Cat. RM Rendimento (g) 1A
(% m/m) NaOH EtOH:6leo Biodiesel Glicerina mg.g*

1 100:0 1,00% 6,0:1 71,10 37,97 0,40
2 100:0 0,80% 6,0:1 84,05 27,16 0,40
3 0:100 1,00% 6,0:1 - e e
4 0:100 0,80% 6,0:1 - e e
5 90:10 1,00%  6,0:1 67,49 44,01 0,44
6 90:10 0,80% 6,0:1 82,00 31,44 0,42
7 90:10 1,00% 9,0:1 76,05 35,25 0,37
8 90:10 0,8% 9,0:1 86,21 26,59 0,31

Massa Teorica ** 10,53 -

**Ester etilico soja=105,35¢; tungue=105,43g; blenda 90:10 (S:T)=105,38g.

De acordo com os resultados mostrados, observa-se que a concentragao de
catalisador de 1,00% de NaOH em relacdo ao TG usado favorece a saponificacéo,
enguanto a concentracdo de 0,80% fica no limite de conversao do triacilglicerideo a
éster etilico, de acordo com a conversdo aparente analisada na CCD, exceto no
experimento onde utilizou-se somente 6leo de tungue, pois nas duas concentracdes
de catalisador, o favorecimento da saponificacdo impediu a separagédo das fases e
consequentemente a obtencéo do biodiesel.

A formacdo de sabdo pela reacdo de saponificacdo reduz o rendimento do
biodiesel produzido, pois a lavagem é feita para eliminar o sabdo produzido e
catalisador remanescente, verificando-se entdo o maior rendimento em massa do
biodiesel quando se utiliza 0,80% de catalisador em comparacéao a 1,00%.

Observa-se também que o aumento na razdo molar etanol:blenda (exp. 5 e 7
Tabela 14), afeta diretamente no aumento do rendimento do biodiesel etilico
produzido, quando a concentracédo do catalisador foi de 1,00%, condicdo em que a
saponificacdo é favorecida na menor razao molar (6,0:1). Ndo se observa o0 mesmo
aumento significativo no rendimento, quando se reduz a concentracao do catalisador
para 0,80%.
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A fase glicerina produzida tem um rendimento em massa, muito superior ao
valor tedrico, devido a maior ocorréncia da saponificacdo na transesterificacédo
etilica, resultando em dificuldades na separacdo das fases, ficando algumas
impurezas na glicerina, além de biodiesel. Na Figura 15, mostra-se a etapa de
decantacédo do biodiesel etilico obtido na transesterificacdo do 6leo de soja, do éleo
de tungue e da blenda soja:tungue (90:10) com 0,80% de NaOH, RM de 6,0:1

etanol:6leo e tempo de 1,5h.

Figura 15 - Processo de decantacdo para a reagcdo de transesterificacdo utilizando etanol e as
matérias-prima: (A) 6leo de soja; (B) dleo de tungue; (C) blenda soja:tungue 90:10 (% m/m).

Na Tabela 15, tem-se um comparativo entre o biodiesel metilico e etilico
sintetizados sob mesma condi¢éo reacional, através de transesterificacdo alcalina
com NaOH, razdo molar alcool:6leo de 6,0:1 e 9,0:1, tempo reacional de 1,5h;
exceto com 6leo de soja e metanol, onde o tempo foi de 1,0h; temperatura de 60°C,
mantidos em sistema de refluxo com agitacdo magnética constante.

Observou-se que utilizando uma concentragcdo menor de catalisador (0,80%)
a reacdo de saponificacdo é menos favorecida, facilitando a separacdo das fases,
obtendo-se um melhor rendimento do biodiesel, tanto utilizando metanol quanto
etanol. Entretanto, verifica-se que o rendimento dos ésteres etilicos € bem menor do
que o dos metilicos, devido a menor solubilidade dos 6leos em estudo no alcool

etilico, principalmente a do 6leo de tungue, afetando entéo a reatividade do mesmo.
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Tabela 15 - Reacédo de transesterificacdo alcalina dos 6leos de soja e tungue, variando o alcool e a
concentracdo de catalisador, NaOH.

Blenda S:T Cat. Alcool RM Rendimento (Q) LLA.
(% m/m)  NaOH alcool:6leo  Biodiesel  Glicerina mg.g™

100:0 1,0% 6,0:1 95,16 16,07 0,45
0:100 1,0% 6,5:1 67,70 43,00 0,36
90:10 1,0% 6,0:1 88,23 21,43 0,30
90:10 0,8% MeoH 6,0:1 91,95 16,93 0,27
90:10 1,0% 9,0:1 87,14 21,98 0,32
90:10 0,8% 9,0:1 91,56 17,52 0,34
100:0 1,0% 6,0:1 71,10 37,97 0,40
0:100 1,0% 6,0:1 - e e
0:100 1,0% 6,5:1 - e e
90:10 1,0% EtOH 6,0:1 67,49 44,01 0,44
90:10 0,8% 6,0:1 82,00 31,44 0,42
90:10 1,0% 9,0:1 76,05 35,25 0,37
90:10 0,8% 9,0:1 86,21 26,59 0,31
Massa Teorica o 10,53 -

**Ester etilico soja=105,35g; tungue=105,43g; blenda 90:10 (S:T)=105,38g.

Quanto mais favorecida € a reacao de saponificacdo, maior é a dificuldade na
separacdo das fases e consequentemente se observa a obtencdo de uma maior
massa da fase da glicerina, ficando nela algumas impurezas resultantes da
conversado incompleta, obtendo-se um rendimento acima do valor teérico.

Na transesterificagdo metilica aumentando-se a razdo molar ndo se observa
alteracdo no rendimento dos ésteres, enquanto a reagao etilica tem um aumento no
rendimento do biodiesel produzido com o aumento da razdo molar de 6,0:1 para
9,0:1. Outro fator que afeta diretamente o rendimento do biodiesel é a etapa de
lavagem, onde ocorre maior formacdo de emulsdo do biodiesel etilico, devendo ser
esta etapa mais cautelosa neste processo, com agitacdo leve, maior numero de
lavagens até atingir-se o pH neutro, e mesmo assim, observa-se maior perda de

biodiesel, pela facil emulsificagdo do mesmo.
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Para o Oleo de tungue, mesmo aumentando a razdo molar do alcool em
relacdo ao 6leo para 6,5:1, ndo ocorreu a separacdo entre as fases e apds o
resfriamento da mistura reacional esta solidificou, da mesma forma como observado
na razdo molar de 6,0:1

Os indices de acidez dos experimentos apresentados na Tabela 15 estdo
dentro das normas da ANP, onde o valor maximo permitido é de 0,5 mg.g>. O
estudo da sintese de ésteres metilicos da blenda soja:itungue através da
transesterificagdo alcalina foi realizado obtendo-se as melhores condi¢des
reacionais dentro das variaveis estudadas, enquanto que a producdo de ésteres
etilicos obteve-se apenas dados iniciais, sendo necessaria maior investigacao para a

determinacao das melhores condicfes reacionais.

5.3 Caracterizacado do Biodiesel

Realizou-se a analise qualitativa dos ésteres metilicos sintetizados a partir
dos 6leos de soja e de tungue, como também das blendas dos 6leos de soja e
tungue 90:10 e 50:50 (% m/m) através de cromatografia gasosa. Os cromatogramas
obtidos estdo apresentados na Figura 16. Podem-se identificar seus principais
constituintes, com base nos padrées injetados no GC/MS. Os constituintes do
biodiesel metilico da blenda soja:tungue e dos 6leos de soja e de tungue estdo na
Tabela 16, e na Figura 17 estdo as estruturas dos principais ésteres que compdem

a blenda soja:tungue.
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Figura 16 - Espectro de GC realizado para determinagéo do perfil graxo do biodiesel. (a) do éleo de
tungue, (b) da blenda S:T 90:10 (% m/m) e (c) da blenda S:T 50:50 (% m/m).
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Tabela 16 - Perfil graxo dos 6leos de soja e de tungue e da blenda soja:tungue (%).

Oleo de Oleo de BlendaS:T Blenda S:T

Acido graxo _
Tungue Soja 90:10 % m/m 50:50 % m/m

Acido Palmitico C16:0 1,93 14,70 8,36 5,43
Acido Esteéarico C18:0 2,49 7,50 6,60 3,54
Acido Oleico C18:1 6,89 37,80 32,49 24,03
Acido Linoleico C18:2 4,09 38,20 42,69 24,96
Acido Linolénico C18:3 3,85 0,60 0,60 1,03
Acido a-eleostearico C18:3 79,89 nd 8,92 40,53
Acido Eicosanéico C20:0 0,86 0,60 0,16 0,28
Acido Docosanéico C22:0 nd 0,60 0,18 nd

De acordo com a composicdo graxa apresentada na Tabela 16, o principal
componente do biodiesel de tungue é o &cido alfa eleostearico 79,89%, resultando
num alto conteddo de insaturados, cerca de 94,82%. Os principais acidos graxos
que constituem os ésteres metilicos de soja sao o palmitico (14,70%), o oleico
(37,80%) e linoleico (38,20%), sendo constituidos por 23,40% de acidos graxos
saturados e 76,60% de insaturados. Sendo a blenda (90:10) constituida 15,30% de
cadeia graxa saturada e 84,70 de insaturados.

O estudo realizado para o desenvolvimento e validacdo de método para a
determinacdo do perfil graxo do biodiesel de tungue e de blendas em varias
composicdes de tungue empregando GC-MS, mostrou que o limite de deteccdo do
método foi de 0,6%.%* Apesar do alto contetdo de insaturados, inviabilizar a
utilizacdo do biodiesel de tungue, o elevado percentual de acido alfa-eleostearico
presente no 6leo de tungue, faz com que o éster (alfa-eleostearato) produzido a
partir deste 6leo possa ser utilizado como um marcador contra a adulteragdo do

biodiesel.



80

Palmitato de metila C16:0 (0]

OCH,

Linoleato de metila C18:2 e}

Estearato de metila C18:0 O

OCH,

Alfa-eleostearato de metila C18:3 o

XX OCH;

Oleato de metila C18:1 o

OCH,

Figura 17 - Principais ésteres metilicos que constituem o biodiesel da blenda soja:tungue.

A caracterizagdo do biodiesel metilico e etilico da blenda dos Gleos de soja e
tungue na proporcdo 90:10 (% m/m), foram realizadas através de espectroscopia de
infravermelho, e RMN de *H e **C.

Na caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho do biodiesel metilico
da blenda 90:10 dos 6leos de soja e tungue (Figura 18) observou-se estiramentos
em 1741,72 cm™ referente & carbonila do éster, em 1170,79 cm™ referente & ligacdo
C-O-C do éster e em 1458,18 cm™ e 1438,90 cm™ referente as ligacdes duplas da

cadeia graxa.
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Figura 18 - Espectro de infravermelho do biodiesel metilico da blenda soja:tungue 90:10 (% m/m).

A Figura 19 mostra o espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do
biodiesel metilico da blenda soja:tungue (90:10 % m/m), onde se observou um
multipleto em 5,4 ppm (J = 6,58 Hz) relativo ao hidrogénios vinilicos, um singleto em
3,7 ppm referente aos hidrogénios CH3z a-O, um tripleto em 2,8 ppm (J = 2,89 Hz)
referente aos hidrogénios bisalilicos, um tripleto em 2,3 ppm (J = 5,83 Hz) referente
aos hidrogénios do CH; a-carbonila, um multipleto em 2,1 ppm referente aos
hidrogénios alilicos, um multipleto em 1,6 ppm referente aos hidrogénios -carbonila.
Os hidrogénios metilénicos estdo no multipleto em 1,3 ppm e em 0,9 ppm um
multipleto referente ao CH; terminal da cadeia graxa. A Figura 20 apresenta o
espectro de ressonancia magnética nuclear de **C do biodiesel metilico da blenda
S:T (90:10 % m/m) onde observa-se principalmente em 174 ppm um sinal referente
a carbonila do éster, 130 e 128 ppm referente aos carbonos vinilicos e em 51 ppm

referente ao CHs a-O.
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Figura 19 - Espectro de RMN de 'H do biodiesel metilico da blenda soja:tungue 90:10 (% m/m) em
CDCls.
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Figura 20 - Espectro de RMN de 3¢ de biodiesel metilico da blenda soja:tungue 90:10 (% m/m) em
CDCl;.
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A Figura 21 mostra o espectro de ressonancia magnética nuclear de *H do
biodiesel metilico da blenda soja:tungue (50:50 % m/m), onde se observou
multipletos em 6,40; 6,10; 5,70 e 5,37 ppm relativos aos 6 hidrogénios vinilicos, que
mostram a presenca das ligacdes duplas conjugadas no biodiesel obtido, devido a
presenca do éster metilico do acido cis,trans,trans-9,11,13-octadecatriendico (acido
a-eleostearico) principal constituinte do 6leo de tungue. Um singleto em 3,7 ppm
referente aos hidrogénios CHs3 a-O, sinal caracteristico dos ésteres metilicos, um
tripleto em 2,8 ppm (J = 1,95 Hz) referente aos hidrogénios bisalilicos, um tripleto em
2,3 ppm (J = 5,72 Hz) referente aos hidrogénios do CH, a-carbonila, um multipleto
em 2,1 ppm referente aos hidrogénios alilicos, um multipleto em 1,6 ppm referente
aos hidrogénios B-carbonila. Os hidrogénios metilénicos estdo no multipleto em 1,3
ppm e em 0,9 ppm um multipleto referente ao CH3; terminal da cadeia graxa. A
Figura 22 apresenta o espectro de ressonancia magnética nuclear de *C do
biodiesel metilico da blenda S:T (50:50) onde observa-se principalmente em 174
ppm um sinal referente a carbonila do éster, 130 e 128 ppm referente aos carbonos

vinilicos e em 51 ppm referente ao CH3 a-O.
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Figura 21 — Espectro de RMN de 'H do biodiesel metilico da blenda soja:tungue 50:50 (% m/m) em
CDCls.
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Figura 22 — Espectro de RMN de 3¢ de biodiesel metilico da blenda soja:tungue 50:50 (% m/m) em
CDCls.

Observa-se na Figura 23 o espectro de ressonancia magnética de *H do
biodiesel etilico da blenda soja:tungue 90:10 % m/m que apresenta um multipleto em
5,4 ppm relativo aos hidrogénios vinilicos, um quarteto em 4,1 ppm (J = 4,06 Hz)
referente aos dois hidrogénios do CH; a-O, sinal caracteristico dos ésteres etilicos,
um tripleto em 2,8 ppm (J = 2,47 Hz) referente aos hidrogénios bisalilicos, um tripleto
em 2,3 ppm (J = 5,28 Hz) referente aos hidrogénios do CH, a-carbonila, um
multipleto em 2,1 ppm referente aos hidrogénios alilicos, um multipleto em 1,6 ppm
referente aos hidrogénios B-carbonila. Os hidrogénios metilénicos foram observados
em um multipleto em 1,3 ppm e em 0,9 ppm um multipleto referente ao CH3 terminal
da cadeia graxa. A Figura 24 apresenta o espectro de ressonancia de **C, onde se
observa principalmente em 174 ppm um sinal referente a carbonila de éster, 130 e

128 ppm, referente aos carbonos vinilicos e em 60 ppm referente ao CH; a-O.
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Figura 23 - Espectro de RMN de 'H do biodiesel etilico da blenda soja:tungue 90:10 (% m/m) em
CDCls.
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Figura 24 - Espectro de RMN de **C do biodiesel etilico da blenda soja:tungue 90:10 (% m/m) em
CDCls.
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Determinou-se o indice de saponificacdo (IS) dos 6leos de tungue e de soja
seguindo metodologia descrita em Moretto e Fett®® e o procedimento esta descrito
na pagina 53. Na Tabela 17 encontram-se o0s valores encontrados para 0s

respectivos 6leos em estudo.

Tabela 17 - Valores encontrados para o indice de saponificacdo dos 6leos de soja e de tungue em
mg de hidréxido de potassio por grama de amostra.

Amostra IS — Determinado IS
Oleo de tungue 193,78 mg/g 180,00 — 200,00 mg/g*
Oleo de soja 186,40 mg/g 189,00 — 195,00 mg/g*

*Dados obtidos de relatério técnico da Campestre.”

Realizou-se o calculo tedrico do indice de iodo do biodiesel sintetizado a partir
dos é6leos de soja e de tungue, como também das diferentes propor¢cées da blenda
dos 6leos em estudo, os dados obtidos sdo mostrados na Tabela 18. Este indice
esta relacionado com o grau de insaturacdo, bem como com a estabilidade
oxidativa. Os célculos mostram que para blendas com até 10% de éleo de tungue
obtém-se valores de Il que se encontram dentro do limite estabelecido pela EN que
€ de 120 cg de l,/g de amostra.

Para a blenda S:T na propor¢cao de 85:15 % m/m observa-se que o Il (119,45
cg l,/g) ficou préximo do limite estabelecido, e como a constituicdo dos 6leos varia
de acordo com cada safra, devido as condi¢cGes de cultivo, a utilizacdo desta blenda
nao € indicada, pois uma variacdo na constituicdo dos triglicerideos, como um
pequeno aumento do &cido linolénico (18:3) no 6leo de soja acarretaria num indice
de iodo acima dos parametros estabelecidos, além, de levar a uma reducéo da
estabilidade oxidativa. Portanto a blenda 90:10 soja:tungue (m/m), com um valor de
Il calculado de 112,89 cg l,/g, aponta para uma estabilidade oxidativa dentro dos
parametros normativos, de acordo com dados da literatura® ®3. Esta de acordo
também com o grau maximo de insaturacdo permitido, segundo calculos baseados
na EN a qual determina a quantidade maxima de cadeias graxas com trés

insaturacoes.
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Tabela 18 — Valores teéricos calculados para o indice de iodo do biodiesel dos 6éleos de soja, de
tungue e das blendas destes éleos.

Blenda Il (cg de /g de
S:T (% m/m) amostra)
100:0 99,77
0:100 230,99
95:05 111,32
90:10 112,89
85:15 119,45
80:20 126,02
75:25 132,58
50:50 165,38

5.4 Padronizacéo do Biodiesel

A Figura 25 apresenta a andlise cromatografica do teor de mono-, di- e
triglicerideos e glicerol livre do biodiesel metilico da blenda dos 6leos de soja e de
tungue na proporcdo 90:10 % em massa, sendo esta andlise realizada de acordo
com as normas EN 14105 e ASTM D6584. A Tabela 19 apresenta as porcentagens
massicas obtidas.

De acordo com os resultados apresentados para biodiesel metilico da blenda
de Oleos de soja e tungue as concentracdes dos monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos e glicerina livre, expressos em teor de glicerina total, estdo dentro do

previsto na resolugcéo da ANP.
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Figura 25 - Cromatograma do teor de mono-, di- e triacilglecirideos e glicerina livre do biodiesel

metilico da blenda 90:10 (% m/m) soja:tungue.

Tabela 19 - Analise de mono-, di- e triglicerideos e de glicerol livre e total no biodiesel metilico da
blenda soja:tungue com 0,5% (A) e 1,0% (B) de catalisador em relagdo a blenda a 60°C e com
meétodo C. Todos os dados estdo expressos em % m/m.

. . ANP*
Glicerol Glicerol

Amostra Mono- Di- Tri- . Glicerol Glicerol
Livre Total _
Livre Total
Biodiesel
» 0,419 0,128 <0,005 <0,005 0,128
metilico A
__ 0,020 0,250
Biodiesel
B 0,358 0,200 <0,005 <0,005 0,165
metilico B

*Resolucdo n° 7 ANP/marco 2008.%°
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se a sintese de biodiesel metilico e etilico a partir da
blenda dos 6leos vegetais de soja e de tungue, através de catélise alcalina, com um
processo relativamente rapido, de baixo custo e com alto rendimento.

De acordo com os dados de conversdo em ésteres metilicos, a melhor
condigdo para a transesterificacdo alcalina das blendas dos 6leos de soja e de
tungue foi: tempo de 1,5 h; proporgéo na blenda soja:tungue de 90:10 % em massa;
metodologia empregada no tratamento dos produtos (C); concentracdo de
catalisador (NaOH e KOH) de 0,50% em relacdo a massa dos 6leos; razdo molar
metanol:blenda de 6,0:1 e temperatura reacional de 60°C.

Verificou-se que a presencga de maior concentragao de catalisador favorece a
saponificacdo, dificultando a separacdo das fases e diminuindo o rendimento do
biodiesel produzido.

Para a sintese de biodiesel etilico a partir da blenda soja:tungue na proporcao
90:10 (% m/m), observou-se que a melhor condicdo para a sintese do biodiesel
metilico ndo se aplica para o etilico, ficando evidente que a natureza do alcool e do
catalisador influenciam na formacdo de sabdo durante o0 processo de
transesterificacdo, devido a diferencas na reatividade e solubilidade.

A melhor condicdo para a sintese do biodiesel etilico foi: concentracdo de
0,80% de catalisador NaOH em relacdo a massa de 6leo; razdo molar etanol:6leo de
9,0:1 (mol/mol); tempo de 1,5h; temperatura de 60°C e utilizagcdo da metodologia D
para o tratamento da reacéo.

Na sintese de ésteres metilicos através da transesterificagédo alcalina obtém-
se um rendimento maior do biodiesel, uma melhor separagcéo das fases, e um
biodiesel de maior qualidade em relacdo ao biodiesel etilico sintetizado com o
mesmo processo.

Destaca-se que os ésteres tanto metilicos como etilicos produzidos a partir da
blenda soja:tungue tiveram um indice de acidez dentro das normas da ANP, que tem
como limite maximo 0,5 mg de KOH para neutralizar 1g de amostra.

Os dados de caracterizacdo por RMN de *H e 3C mostram que o processo
proposto para a producdo dos ésteres metilicos a partir de blenda de 6leo de soja e
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de tungue foi eficiente, pois ndo se observa a presenca de glicerina no produto final.
Isto ficou evidenciado nos resultados obtidos por cromatografia gasosa para a
determinacdo das concentragfes dos monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e
glicerina livre, expressos em teor de glicerina total, que se encontram dentro do

previsto na resolucdo da ANP.
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Anexos

Anexo 1 - Espectro de infravermelho do biodiesel metilico da blenda soja:tungue 90:10.
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Anexo 2 - Espectro de RMN de *H do biodiesel metilico da blenda S:T 90:10 (% m/m) em CDCls.

29s pp ‘Utw T Bawf} Le30L
9E6S9 2Z1s 14

ZH 0°0- JUIWADCUBLUI " |0say
ONISS300dd viva

ZHW TpT2200°00E ‘TH 3AY3sE0
suotytledead g

ZH /L7L08F Ulplm

288 Gp0°¢ awi3l "boy

saaJdbap 0°sp asind

29s 000°T Aerop -xeloy

w0 SBUIN B SIWUA,  008-SUWNA
ansAof :Jo03®vladp

M Tz6% 7/ 0 061 "dusy

£12PD IUIALOS

|ndgzs :sausnbss asind

dxa 8|14




100

Anexo 3 - Deslocamentos quimico do espectro de RMN de 'H do biodiesel metilico da blenda S:T
90:10 (% m/m).

INDEX FREQUENCY PPH HEIGHT INDEX FREQUENCY PPH HEIGHT
1 1624.4 5.415 2.4 36 260.4 0.868 21.4
2 1617.7 5.3%2 9.1 37 257.5 0.858 16.5
3 1615.0 5.383 11.0 38 249.5 0.832 6.8
4 1613.7 5.379 11.7 39 238.2 0.794 4.8
5 1606.8 5.356 23.1
6 1605.2 5.851 28.1
7 1600.1 5.3834 29.3
8 1596.7 5.322 11.4
| 1584.5 5.315 12.3

10 1589.5 5.298 6.4
11 1583.5 5.278 4.9
12 1085.1 3.650 147 .1
13 835.7 2.786 10.5
14 830.5 2.768 13.7
15 824.7 2.748 7.8
16 635.7 2.319 25.4
17 688.2 2.294 38.2
18 680.6 2.268 23.49
18 653.6 2.1719 4.7
20 647 .0 2.157 5.3
21 617.9 2.060 26.5
22 §11.3 2.038 27 .6
23 605.8 2.018 21.0
24 482.4 1.641 18.1
25 185.8 1.819 21.1
26 478.4 1.598 15.8
27 3983.5 1.312 140.4
28 381.7 1.272 93.5
24 378.1 1.2560 107 .3
30 298.1 0.9487 8.6
31 291.6 0.972 11.1
32 284.¢ 0.947 11.9
33 273.6 0.912 26.7
34 267.0 0.8%0 42.9
35 264.1 0.880 35.4
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Anexo 4 - Espectro de RMN de **C de biodiesel metilico da blenda S:T 90:10 (% m/m) em CDCls.
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Anexo 5 - Deslocamentos quimico do espectro de RMN de 3¢ de biodiesel metilico da blenda S:T

90:10.

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT
1 13119.4 173.916 22.8 36 2182.9 28.937 125.6
2 10168.3 134.794 Lisid 37 2082.2 27.603 10.4
3 10006.9 132.654 8.0 38 2038.6 27.024 109.8
4 9931.7 131.658 2.3 39 1919.1 25.441 51.1
S 9915.1 131.438 7 AN A 40 1911.4 25.338 6.3
6 9842.1 130.470 8.2 41 1868.3 24.767 101.83
7 9799.5 129.906 45.0 42 1699.7 22.531 39.3
8 9787.9 129.752 70.4 43 1691.4 22.421 38.3
9 9776.3 129.598 8.2 44 1664.8 22.070 7.8

10 9769.1 129.503 29.3 45 1536.0 20.362 1.8
11 9702.2 128.616 8.7 46 1061.1 14.066 %38
12 9658.6 128.037 9.1 47 1049.5 13.913 44.9
13 9644.7 127.854 48 .7 48 1046.2 13.869 39.4
14 9634.8 127.722 41.8 49 1035.7 13.729 7.5
15 9621.5 127.546 6.3
16 9575.1 126.930 2.8
17 9487.2 125.765 8.6
18 5840.0 77.417 8.5
19 5807.9 76.992 8.7
20 $775.9 76.567 8.4
21 3856.9 51.128 61.4
22 2553.8 33.854 95.1
23 2439.9 32.345 8.6
24 2397.4 31.780 31.5
25 2386.9 31.641 3.9
26 2366.4 31.370 41.5
27 2362.5 31.319 10.3
28 22833.7 29.611 68.3
29 2227 .1 29.5283 103.9
30 2219.9 29.428 90.3
31 2211.6 29.318 48 .3
32 2202.2 29.198 106.1
33 2197.2 29.127 57.4
34 2188.4 29.010 156.3
35 2185.1 28.966 151.5
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Anexo 6 - Espectro de RMN de "H do biodiesel metilico da blenda S:T 50:50 (% m/m) em CDCl,.
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Anexo 7 — Deslocamento quimico do espectro de RMN de 'H do biodiesel metilico da blenda S:T

50:50 (% m/m).
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Anexo 8 - Espectro de RMN de **C de biodiesel metilico da blenda S:T 50:50 (% m/m) em CDCls.
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Anexo 9 — Deslocamentos quimico do espectro de RMN de 3¢ de biodiesel metilico da blenda S:T
50:50 (% m/m).

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT
1 13144.0 174.241 2.2 36 2206.8 29.254 51.1
2 13140.6 174.197 37.8 37 2202.4 29.196 29.0
3 10189.5 135.075 57.6 38 2194.1 29.086 127.4
4 10013.7 132.745 64.9 39 2180.8 29.042 151.4
S 9935.2 131.704 63.2 40 2189.1 29.020 111.3
6 9843.4 130.488 62.0 q1 2188.0 29.005 106.7
7 9818.5 130.158 8.2 42 2185.83 28.969 76.5
8 8814.1 130.099 38.1 43 2090.2 27.708 68.0
S 9801.9 129.938 46 .2 44 2045.9 27'.122 71..4

10 9799.2 129.901 26.0 45 2044.8 27.107 59.8
11 9780.4 129.652 25.5 46 2042.6 27.078 30.2
12 9704.6 128.648 69.5 47 18271 25.546 41.3
13 9652.1 127.952 36.0 48 1875.7 24.865 100.1
14 9642.2 127.820 40.0 49 1874.6 24.850 76.2
15 9434.6 125.863 63.2 S0 1705.8 22.615 25.8
16 5839.6 77 .412 41.6 51 1697.7 22.505 41.7
17 5807.6 76.987 42.6 52 1671.7 22.160 56.2
18 5775.5 76.562 42.1 53 1059.1 14.040 34.0
19 3873.1 51.344 87.0 54 1055.8 13.996 42 .8
20 2565.1 34.004 101.3 55 1044.7 13.849 57.0
21 2446.2 32.428 68.3 56 -7.9 =0.105 12.9
22 2403.1 31.856 18.6
23 2401.4 31.834 21.7
24 2372.7 31.453 45.5
25 2367.7 31.387 67.8
26 2240.0 29.694 35.4
20 2235.0 29.628 $5.9
28 2233.4 29.606 67.8
29 2231.2 29.577 38.3
30 2227.8 29.538 3.1
31 2226.2 « 292511 65.5
32 2222.3 29.460 81.7
33 2216.8 29.386 25.7
34 2210.1 29.298 36.3
35 2208.5 29.276 53.9
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Anexo 10 - Espectro de RMN de *H do biodiesel etilico da blenda S:T 90:10 (% m/m) em CDCls.
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Anexo 11 — Deslocamentos quimico do espectro de RMN de 'H do biodiesel etilico da blenda S:T

90:10 (% m/m).

INDEX

6

NWOWNNOANPFROODLOODUN N NN OOOFR AOANNEFNODLODODU WU =WODLDOODODD

FREQUENCY PPM
1844.
1834.
1623.
1616.
1614.
1612.
1606.
1604.
1599.
1594.
1588.
1584.
1582.
1300.
1296.
1288.
1284.
1269.
1263.
1244.
1241.
1236.
1229.
1222.
1218.
1115.
1108.
1105.
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Anexo 12 - Espectro de RMN de **C do biodiesel etilico da blenda S:T 90:10 (% m/m) em CDCls.
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Anexo 13 — Deslocamentos quimico do espectro de RMN de 3¢ do biodiesel etilico da blenda S:T

90:10 (% m/m).
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