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RESUMO

Com o aumento da producdo e comercializacdo dos biocombustiveis torna-se de
extrema importancia que o mesmo passe por analises para comprovar sua qualidade.
Primeiramente foi realizado o preparo da matéria prima (neutralizacdo, lavagem,
secagem), em seguida foi realizada a producdo do biodiesel. Tanto o 6leo quanto o
biodiesel passaram por anélises. No 6leo foi realizada a andlise do indice de acidez. No
biodiesel foramrealizadas algumas analises exigidas pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis: teor de agua, ponto de entupimento do filtro a
frio, teor de éster, perfil de acidos graxos livres, estabilidade a oxidacéo e indice de
acidez. As matérias primas utilizadas foram o 6leo de fritura tratado e 6leo de pinh&o-
manso. Além disso, foi realizada a producdo de biodiesel com a presenca do
antioxidante TBHQ numa concentracdo de 500 ppm, para saber como o biodiesel se
comporta na presenca do mesmo, neste biodiesel foi realizada somente o método de
estabilidade oxidativa. A média do indice de acidez do 6leo de fritura foi 0,4388
mgKOH/g e do 6leo de pinhdo manso foi 6,826 mg KOH/g. A média do indice de acidez
do biodiesel de 6leo de fritura foi 1,63 mgKOH/g e do biodiesel de 6leo de pinh&o
manso foi 0,9 mgKOH/g. Ja os resultados de estabilidade oxidativa tiveram valores de
1,29 h e 1,07 h para biodiesel de 6leo de fritura (BOF) e 4,31 e 3,09 h para o biodiesel
de pinhdo manso (BPM). A analise de teor de agua para BOF obteve os seguintes
resultados 331,4 ppm e 322,3 ppm e para BPM 421,6 ppm e 434,6 ppm. O método de
ponto de entupimento de filtro a frio apresentou temperatura igual a -2°C para BPM e
1°C para BOF. O teor de éter de BOF apresentou 95,17% e 95,52% e o BPM 97,96% e
98,62%. A estabilidadeoxidativa do biodiesel com antioxidante apresentou 1,83 h. Com
isso foi possivel dizer que o biodiesel de pinhdo manso foi mais satisfatério, pois
apresentou melhores resultados que o biodiesel de 6leo de fritura. E o biodiesel que foi
utilizado antioxidante TBHQ ndo apresentou resultado satisfatorio, pois seu tempo de
inducao foi proximo ao BOF sem uso de antioxidante, e como o antioxidante tem a
funcado de atrasar a oxidacao o seu resultado deveria ter sido superior ao BOF.

Palavras Chave: Biodiesel, 6leo de fritura, 6leo de pinhdo manso, transesterificacao.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a maior parte da demanda de combustiveis automotivos decorre de
fontes fosseis, ou seja, ndo renovavel. O combustivel derivado do petréleo mais
consumido no Brasil € o diesel e sabe-se que a combustdo do mesmo, como também
de outros derivados, contribuem de maneira significativa para poluicdo do ar e o
aumento do efeito estufa com emissdes de compostos sulfurados, nitrogenados, CO; e
CO. Sendo assim, torna-se importante 0 aumento da participacdo dos biocombustiveis,
ja que os mesmos reduzem a emisséo de poluentes na atmosfera (NEVES, 2012).

No Brasil, desde as iniciativas realizadas na década de 80, pouco se investiu
nesse importante setor da economia, mas a reincidéncia de turbuléncias no mercado
internacional do petréleo, aliada as pressées que o setor automotivo vem sofrendo dos
orgaos ambientais, fez com que o Governo atual iniciasse um novo trabalho com vistas
a utilizar Oleos vegetais transesterificados na matriz energética nacional. Esse trabalho
foi materializado na forma de um programa nacional, intitulado PROBIODIESEL
(Portaria no. 702 do MCT, de 30 de outubro de 2002).

O programa nacional PROBIODIESEL vem se desenvolvendo nos ultimos anos
a partir de agbes conjuntas entre os campos de tecnologia, ensino e pesquisa, e
empresas e associacgdes ligadas direta ou indiretamente ao tema sob a forma de grupos
de trabalho que integram a chamada Rede Brasileira de Biodiesel. O principal objetivo
deste programa € promover o desenvolvimento das tecnologias de producéo,
competitividade técnica, avaliar a viabilidade, socioambiental e econémica do biodiesel
para o0 mercado externo e interno, como também a sua producao e distribuicdo para
diferentes localidades no pais (RAMOS et al. 2003).

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas oleaginosas, 0 pinhao
manso € uma o6tima alternativa, pois apresenta diversas vantagens como o alto teor de
Oleo presente em sua semente, baixo custo de producao, resisténcia a seca e pragas.
O dleo de fritura também torna-se uma alternativa para producéo de biodiesel visto que
retiraria um residuo indesejado do meio ambiente, além de ser uma matéria prima

barata e abundante.



Porém o biodiesel tem maiores chances de sofrer processos oxidativos, para
aumentar a sua resisténcia a oxidagdo sao utilizados antioxidantes sintéticos com o
intuito de aumentar seu tempo de inducéo e sua resisténcia a oxidacao.

O presente trabalho tem por objetivoavaliar o processo de producéo de ésteres
metilicos utilizando as matrizes de 6leo de fritura e pinhdo manso e com isso realizar as
andlises de indice de acidez, teor de 4gua por Karl Fischer, ponto de entupimento de
filtro a frio, perfil de acidos graxos, teor de éster e estabilidade a oxidacdo para
verificacdo da sua qualidade. Além disso, efetuar a producdo de biodiesel com
utilizacdo do antioxidante TBHQ para posterior analise de estabilidade oxidativa. Como

objetivo especifico:

i) Producao de biodiesel sem uso de antioxidante;
i) Producao de biodiesel com uso de antioxidante;
iif) Andlises fisico-quimicas no biodiesel

Iv) Avaliagéo da estabilidade oxidativa do biodiesel com antioxidante.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oleo Vegetal

Oleos e gorduras sdo formados por diferentes acidos graxos que junto com o
glicerol formam os triglicerideos. Portanto o reaproveitamento de residuos originados na
induUstria alimenticia para producdo de biodiesel é uma alternativa de incremento da
producédo e da conscientizagdo da preservacédo ambiental, tendo em vista a importancia
de buscar alternativas energéticas limpas como forma de contribuir para um
desenvolvimento menos poluente (FILHO, 2010).

A matéria-prima mais utilizada para a producdo de biodiesel no Brasil é o dleo
de soja, porém o governo tém estimulado o uso de diversas matérias-primas como a
mamona, palma e pinhdo manso nas regidées semi-aridas nordestinas. O alto preco das
matrizes para producdo de biodiesel, tem tornado o0 mesmonéo-
competitivoeconomicamente frente aos combustiveis de origem fossil, sendo
necessarios programas e incentivos do governo (DIB, 2010).

Para a producdo de biodiesel, o 6leo vegetal pode ser obtido por meio de
diferentes processos de extracdo, tais como, prensagem mecanica, extragdo com
fluidos supercriticos e com solventes organicos. A primeira forma é a mais usada,
porém, o 6leo geralmente apresenta elevada turbidez e elevada quantidade de agua e
metais, que resultam em aumento da acidez do Oleo. Técnicas alternativas tém sido
estudadas com o objetivo de eliminar as etapas de neutralizacdo e degomagem,
subsequentes a extracado mecanica.

Na extracdo supercritica, o 6leo produzido é altamente puro, mas investimento
para o processo € elevado, ndo sendo viavel sua utilizacdo na industria de biodiesel. O
processo de extracdo por solventes resulta em 6leo com baixa turbidez, menor acidez
guando comparado ao processo por prensagem e apresenta alto rendimento, sendo de
custo, consideravelmente, baixo em relacdo a extracdo supercritica. Nesse processo, a
extracdo de Oleo de sementes envolve dois diferentes mecanismos, lavagem e difuséo.

Geralmente é assumido que o 6leo de sementes quebradas é primeiro extraido pela



lavagem com o solvente, enquanto em células intactas o 6leo é lentamente extraido por
difusdo de massa (LEAO et al. 2010).

2.1.1. Oleo de fritura

E de extrema importancia que o custo da matéria prima utilizada na producio
de biodiesel seja baixo. A reutilizacdo do oOleo de fritura paraproducdo de biodiesel
retiraria um composto indesejado do meio ambiente e também permitiria a geracdo de
uma fonte de energia alternativa, renovavel e menos poluente. Matérias primas de
baixo custo tem atraido a atencéo de produtores de biodiesel. Por isso o biodiesel tem
se tornado um grande atrativo, pois consegue utilizar diversas oleaginosas como
matéria prima e porque tem a opc¢ao de reaproveitamento de gordura animal ou 6leos
residuais para obtencdo do biocombustivel, transformando o que seria residuo
descartavel em fonte de energia (DIB, 2010). Outra alternativa € o uso de 6leo néo
comestivel, como o pinhdo manso, o que permite o desenvolvimento de uma cadeia
produtiva independente da de alimentos (ROSCOS, 2008).

O 6leo residual utilizado para producao de biodiesel traz vantagens com relacéo
aos 6leos virgens. Cerca de 2/3 dos custos associados ao combustivel é referente ao
valor da matéria prima, ou seja, 70 % do custo de producdo de combustivel esta
atrelado ao valor da matéria-prima. Portanto a utilizacéo do 6leo residual faz com que o
preco do produto final, o biodiesel seja reduzido (ALVES, 2010).

J& o 6leo de fritura passa por uma série de degradacgfes. As degradacdes pelas
quais os Oleos vegetais passdo sao a polimerizacdo que € a extensa condensacao de
mondmeros de acidos graxos poli-insaturados a altas temperaturas por periodos
prolongados; a hidrélise, que consiste na liberagdo de &cidos graxos, glicerina, mono e
diglicerideos; e a oxidacdo, que ocorre nos acidos graxos com duplas ligacbes. A
oxidacdo é a principal causa de deterioracdo (MORETTO et al. 2002; REDA e
CARNEIRO, 2007; HELLIN e PILAR RUEDA, 1984)

Para Rosenhaim (2009) a oxidacdo dos 6leos e gorduras acontece através da
reacdo em cadeia de radicais livres em trés etapas: iniciacdo, propagacao e terminagcao



(Figura 5). O radical livre (Re) apresenta um nimero impar de elétrons, sendo, portanto,

altamente reativo e instavel.

Iniciacdo RH —> R+ H"
Propagacao 0. — ROO"
ROO" + RH —>» ROOH + R°
Término ROO* S ROOR
ROO®+ ROO®* —> ROOR + O, Er_c’_fj”‘"f’?“
2 “stavels

R®*+R" — RR

FIGURA 1. Auto oxidac&o do 6leo (ROSENHAIM, 2009).

2.1.2. Pinhdo-manso

O Pinh&o-manso, Jathropha curcas, (Euphorbiaceae) tem recebido muito
interesse a nivel internacional e no Brasil por seu elevado teor em 6leodleo (38 a 48%
na semente) e o mais baixo custo de producdo (R$ 0,40 por litro de biodiesel). Porém
mesmo apresentando essas vantagens de producdo, existe falta de informacao
tecnolégica, agrondbmica e genética. Esta auséncia de conhecimentorestringe o
aumento de competitividade e por consequéncia, seu plantio em grandes areas
representa um investimento de alto risco.

Os dados sobre o impacto de agentes biolégicos (plantas daninhas, fungos,
insetos etc.) na cultura sé@o insuficientes, porém plantagcbes em grandes extensdes é
esperado que haja a presenca desses agentes bioldgicos, como tem ocorrido em outros
paises com grandes areas cultivadas com essa cultura como China, india, Filipinas,
Malasia, Nicardgua e Honduras.

O pinhdo manso apesar de ser encontrado em diversos estados brasileiros
como cerca viva, e como matéria prima para a producdo de sabao e iluminacdo de

lamparinas ainda € praticamente desconhecido no pais. Poucos casos foras relatados



sobre pragas e doencas, na maioria das vezes como simples constatacbes de
ocorréncia (FRANCO et al. 2008).

O pinhdo-manso pertence a familia das euforbiaceas, a mesma da mamona, e
€ uma espécie natural do Brasil. Pode ser cultivado em areas de solos pouco produtivos
e de clima desfavoravel a maioria das culturas alimentares tradicionais, como por
exemplo, no Semiérido nordestino. Essa oleaginosa € resistente a seca e pouco
suscetivel a pragas e doencas. E um arbusto que pode atingir mais de 3 metros de
altura em condi¢des especiais (MELO et al. 2009).

Segundo Durées e Laviola (2009) para o uso do pinhdo manso precisamos
reconhecer dois fatos. Um fato-solucdo: Existe a necessidade das iniciativas publicas e
privadas se vincularem para busca de maior conhecimento e compreensdo no uso
genético da espécie, o ajuste dos sistemas de producdo, a adequabilidade local e
regional da espécie; e, um fato-gargalo: a espécie ainda ndo tem dominio tecnoldgico
definido (DURAES e LAVIOLA, 2009).

2.2. Perfil em Acidos Graxos

Os Oleos provenientes de diferentes fontes possuem diferentes composicdes de
acidos graxos, podendo variar o comprimento da cadeia carbbénica, o numero de
insaturacdes e ainda possuir outras funcdes quimicas (PARDO, 2010). Os principais
componentes do 6leo vegetal e gordura animal sé@o os triacilgliceréis, Quimicamente, os
triacilglicerdis sdo éster de acidos graxos com glicerol (1,2,3 — propanotriol).

A cromatografia gasosa € um método muito utilizado para quantificar os acidos
graxos que compdem o Oleo, gordura ou seus derivados (GARCIA, 2006). Na Tabela 1
sdo apresentados as concentracdes médias de &cidos graxos para os 6leos de fritura e

pinhdo-manso.



TABELA 1. Composicdo do acido graxos do 6leo de fritura e pinhdo-manso.

Acidos Graxos Acidos graxos Oleo de Fritura Pinhdo-manso
Concentracgéo (%) Concentragéao (%)
C16:0 Palmitico 5-14,5 13,80
C18:0 Estearico 15-6 4,80
Ci8:1 Oléico 53 - 66 35,89
C18:2 Linoléico 15-21 44,43
C18:3 Linolénico 4-9 0,14

FONTE: Ruschel, 2010, Brasilino, 2010

A diferenca nas caracteristicas fisico-quimicas dos diversos O6leos
vegetais € consequéncia da composi¢cdo em acidos graxos. Por sua vez, as
propriedades do 6leo sédo decisivas para definir a qualidade do biodiesel, que &
suscetivel a oxidagdo quando exposto ao ar, 0 que resulta em elevacao da
acidez e da viscosidade, formacdo de gomas e sedimentos. Portanto, o perfil de
acidos graxos do Oleo vegetal, utiizado como matéria-prima, € um fator
importante na determinagéo da estabilidade. Geralmente os &cidos graxos mais
insaturados, como o linoléico e o linolénico, respectivamente, com duas e trés
insaturacdes, sdo mais suscetiveis a oxidacdo (ANTHONISEN, 2007).

O oOleo de refinado quando passa pelo processo de fritura induz diferentes

reacdes quimicas,

isso resulta no desenvolvimento de diferentes produtos da

decomposicdo dos 6Oleos e gorduras. A decomposicdo dos acidos graxos insaturados

formam compostos que durante o processo de fritura afetam a disponibilidade dos

acidos graxos essenciais, linoléico e a-linolénico (SINIBAL e FILHO, 2004).

2.3. Biodiesel

Pela definicdo da Lei Nacional 11.097 de 13/01/2005, o biodiesel pode ser
classificado como um combustivel alternativo, de natureza renovavel, que
possa oferecer vantagens socio-ambientais ao ser empregado na substituicao
total ou parcial do diesel de petroleo em motores de ignigcdo por compressao
interna (motores do ciclo Diesel). Pode ser produzido a partir de gorduras
animais ou de 6leos vegetais, existindo dezenas de espécies vegetais no Brasil
gue podem ser utilizadas, tais como: mamona, dendé (palma), girassol, babagu,

amendoim, pinh&o manso e soja, dentre outras (CHRISTOFF, 2006).



Para Filho (2010) e Borsatoet al. (2010) O biodiesel € um combustivel
produzido a partir de Oleos vegetais ou gorduras animais e um alcool (metanol ou
etanol), na presenca de um catalisador acido ou basico (Figura 1), processo chamado
de transesterificacéo.

A reacdo de biodiesel com utilizagdo do metanol em meio alcalino homogéneo é
0 processo de produgdo mais utilizado. Os catalisadores mais utilizados s&o os
alcoxidos metélicos, esses catalisadores podem ser acrescentado diretamente na
reacdo ou produzidos in situ, mediante a dissolu¢cdo de hidroxido de sodio ou de

potassio no alcool utilizado como agente de transesterificacdo(RAMOS et al. 2011).

CH,0COR! CH,0H RICOOCH,

CHOCOR? + CH.0H — CHOH + R!COOCH,

CH,0COR? CH,0H  R'COOCH,

FIGURA 2. Reacéao de transesterificacdo (NEVES,2012).

O biodiesel apresenta diversas vantagens se comparados com os combustiveis
e origem fossil, é virtualmente livre de enxofre e compostos aromaticos; carater nao
toxico e biodegradavel; menor emissao de particulas; maior ponto de fulgor; teor médio
de oxigénio; alto numero de cetano, além de ser proveniente de fontes renovaveis
(FERRARI, 2005).

A Alemanha é o maior produtor e consumidos de biodiesel, produz
aproximadamente 42% da producdo mundial, a matéria prima mais utilizada é do 6leo
extraido da colza. O segundo maior produtor europeu é a Franga que produz
anualmente 460 mil toneladas por ano. O biodiesel é misturado ao 6leo diesel numa
proporcdo de 5 %. Porém, esse percentual deverd ser elevado 8 %. O transporte
publico francés ja utiliza uma mistura de 30 % de biodiesel (SANTOS, 2008).



2.3.1. Propriedades fisico-quimicas

A regulamentacgéo e fiscalizacdo do mercado de combustiveis automotivos do
Brasil sdo de responsabilidade da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas e
Biocombustiveis (ANP). A resolucdo que regulamenta a qualidade do biodiesel € N° 14,
de 11.5.2012. Para utilizagdo do biodiesel, a agéncia exige um conjunto de
especificacoes e padrbes de qualidade (ANP, 2012).Segundo Oliveira (2012) as
especificacdes podem ser dividias em trés grupos: propriedades fisicas, como a massa
especifica, composicdo como o teor de ésteres, e de desempenho, como a estabilidade

a oxidacao.

2.3.1.1. Estabilidade oxidativa e o uso de antioxidantes

Uma das desvantagens do uso do biodiesel é sua baixa resisténcia aos
processos oxidativos, que € explicado pelo alto percentual de ésteres de acidos graxos
insaturados presentes em determinadas matérias-primas, portanto existe a necessidade
do uso de antioxidantes para correcdo da estabilidade oxidativa, normatizada pelos
parametros da ANP (CALIXTO, 2011).

Os Oleos vegetais apresentam naturalmente antioxidantes como tocoferdis,
esterOis e tocotriendis. Porém esses antioxidantes sédo afetados pela producdo de
biodiesel e pelo processo de refino de 6leos vegetais. O processo de produgcdo que
inclui uma etapa de destilacdo para a purificacdo dos ésteres metilicos acarreta na
diminuicdo ou eliminagédo dos antioxidantes naturais no produto final, fazendo com que
o biodiesel apresente baixa estabilidade.

Para garantir a estabilidade e qualidade do biodiesel, € essencial o emprego de
antioxidantes. Pois retardam o inicio da reagdo de oxidacdo, os antioxidantes sintéticos
reagem com os radicais livres formando compostos estaveis que impossibilitam a
propagacéao das reacdes de formacéo de compostos oxidados.

De acordo com a grau de remocéo destes compostos e o grau de instauracao
dos éteres, a utilizacdo de aditivos antioxidantes se torna uma necessidade. Os
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antioxidantes mais utilizados para producéo de biodiesel, incluindo alguns aditivos
desenvolvidos para combustiveis de petroleo, sdo: butilhidroxitolueno (BHT),
butilhidroxianisol (BHA), tercbutilhidroquinona (TBHQ), propilgalato (PG) e pirogalol
(PA) (Figura 2) (DIAS et al. 2012).
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FIGURA 3. Estruturas moleculares dos antioxidantes fendlicos (DIAS el al. 2012).

A estabilidade oxidativa do 6leo e do biodiesel é essencial para o controle de
qualidade, principalmente no que diz respeito ao seu armazenamento. Ela é expressa
como periodo de tempo necessario para alcancar o ponto que a oxidacdo aumenta
subitamente. Este método é empregado para determinacao da estabilidade oxidativa do
biodiesel,sob condicdo acelerada de oxidacdo. Os equipamentos automaticos mais
utilizados para determinacdo da estabilidade oxidativa sdo o Rancimat (Figura 3) e o
OSI(Oil Stability Index - indice de Estabilidade Oxidativa). O Rancimat é o mais utilizado
para determinacdo de estabilidade oxidativa na forma finalizada, sob condicao
acelerada de oxidag&o, segundo a norma EN 14112 (GALVAO, 2007).

O método de estabilidade oxidativa utilizando o RANCIMAT permite avaliar
diversos tipos de Oleos e de biodiesel levando-se em conta a alteragdo na composi¢ao
em acidos graxos livres e também permite dizer se a adicdo de antioxidante foi eficaz e
se 0 biodiesel esta com algum tipo de contaminacdo. Este método apresenta com
vantagem ser muito mais rapido, podendo substituir outras técnicas de longa duracéo
nos quais podem ser avaliados os efeitos dos metais dos tanques de armazenamento.

O tempo de inducéo determinado por este método pode ser correlacionado a diferentes
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parametros de controle de qualidade do produto tais como: indice de peroxido, indice
de anisidina, viscosidade cinemética, teor de ésteres, indice de acidez e teor de
polimeros. (SILVA et al. 2010).

Er;:aac:'a-b - iuL < Célulade medicdo
(P
i

Célula de condutividade

Solugdo de
Amostra - absorgdo (agua)

de 6leo

&

7
Bloco de aquecimento (110 °C)

FIGURA 4. Equipamento Rancimat(MELO, 2009)

2.3.1.2. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Segundo Cavalcante et al. (2011) outra andlise importante é o ponto de
entupimento de filtro a frio (PEFF), que determina a maior temperatura em que o
biodiesel ndo flui por um filtro-tela padronizado, ou leva mais de 60 segundos para

passar pelo mesmo.

Em regifes de clima mais frio, as baixas temperaturas provocam o surgimento
de cristais no biodiesel. Esta tendéncia cresce a medida que aumenta a
guantidade de cadeias saturadas, como nas gorduras. Esta cristalizacdo pode
criar problemas no motor, como o entupimento de filtros e bicos injetores. Como
forma de se avaliar as propriedades do biodiesel a baixas temperaturas, o
ensaio utilizado pela ANP é o de ponto de entupimento de filtro a frio. Neste
caso, é verificada a mais alta temperatura na qual dado volume do combustivel
€ impedido de atravessar um filtro padrdo. Na regido sul do Brasil, onde o
controle é mais restritivo, o valor m&ximo neste ensaio varia de 5°C nos meses
mais frios até 14°C nos meses mais quentes (OLIVEIRA, 2012, MARQUES et
al.2008; KNOTHE, 2008)
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2.3.1.3. Teor de agua

A presenca de agua no biodiesel pode causar a hidrélise do biodiesel
resultando em acidos graxos livres, além disso esta relacionada a proliferacdo de micro-
organismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposicédo de sedimentos. Como
o0 biodiesel apresenta a caracteristica de absorver umidade, o teor de agua devera ser
monitorado durante o armazenamento.

A norma brasileira indica o método ASTM D6304 que utiliza o método
coloumétrico (Karl Fischer), com maior sensibilidade para determinar o teor de agua,
fixando a concentracdo méxima aceitavel de agua no biodiesel em 350 mg/Kg (LOBO et
al. 2009; RANP 14/12).

Existem diferentes técnicas para remover a agua dos combustiveis. Uma das
técnicas € por evaporacdo, este método pode ser realizado a vacuo ou a pressao
atmosférica, esta técnica apresenta como vantagem seu nivel energético, jA que é
realizado a baixas temperaturas, como também a nivel quimico, uma vez que o
biodiesel degrada-se a altas temperaturas aumentando assim sua viscosidade. O
biodiesel possui uma coloracdo amarelo palha ou quase incolor depois da evaporacao
da agua. Outra técnica muito utilizada € a decantacdo, este método retira a 4gua em
suspencdo e apresenta como vantagem o ndo consumo de energia apesar de ser um
método demorado. Porém pode ser acelerado com o aumento da temperatura
(MARTINS ePEREIRA, 2007).

Um estudo de Dias et al.(2012)e Moreira (2009), mostra que quando um
biodiesel com teor de dgua acima do que € estabelecido pela legislacdo é sujeito a
evaporacdo sob pressdo reduzida a 60 °C, o seu teor de agua fica dentro do
estabelecido pela ANP. Portanto a metodologia utilizada deve ser ajusta, de forma a
diminuir o teor de agua para valores compativeis com o estabelecido pelo controlo de

qualidade.
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2.3.1.4.Teor de Ester

Na determinacéo do teor de ésteres em biodiesel diferentes técnicas podem ser
empregadas. Entre as principais técnicas utilizadas destacam-se a cromatografia
gasosa com detector por ionizacdo em chama (CG/DIC) este método quantifica ésteres
graxos metilicos com cadeias de 14 a 24 carbonos, saturados ou insaturados,
cromatografia gasosa com detector seletivo de massas (CG/DSM), cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), cromatografia liquida com detector seletivo de massas
(CL/DSM), ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono (RMN-'H e *C) e
infravermelho préximo (V) séo alguns exemplos (MARQUES, 2010).

Este método confirma se houve a conversdo em ésteres metilicos na reacdo de
transesterificacdo. A ANP estabelece uma percentagem minima em ésteres de 96,5 %
massa para o biodiesel. O teor de ésteres € importante para prevenir a utilizacao de
misturas ilegais. Uma baixa conversdo em éster metilicos pode ser decorrente a
diversos fatores: méa escolha das condi¢cdes reacionais, tratamento insuficiente da
matéria-prima, ou mesmo pela presenca de impurezas, alcool ou glicerina residuais no
produto final.

Grande parte destes compostos é retirada na etapa de purificacdo, portanto
quanto mais eficaz e rigorosa for esta etapa, maior serd a conversdo em ésteres
(MOREIRA, 2009). A norma europeia EN 14103 indica a cromatografia gasosa com
detector por ionizagcdo em chama (CG/DIC) com padronizacéo interna. Heptadecanoato
de metila é o padréo interno(MARQUES, 2010).

2.1.3.5. indice de Acidez

Segundo Vdélz (2009) o indice de acidez é definido como o numero de
miligramas de hidroxido de potassio necessario para neutralizar os acidos livres de uma
grama da amostra, o indice de acidez revela o estado de pureza do 6leo.

A qualidade do biodiesel esta associada ao indice de acidez, o elevado indice

de acidez tem efeito negativo, podendo catalisar reacbes intermoleculares dos
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triglicerois, e também prejudica a estabilidade térmica do combustivel na camara de
combustdo, o indice de acidez influéncia na hidrdlise do biodiesel e oxida¢cdo quando
em valores altos. Também, no caso do emprego carburante do 0Oleo, a alta acidez livre
tem acéo corrosiva sobre os componentes metalicos do motor.  Assim, 0
monitoramento do indice de acidez é de fundamental importancia durante o
armazenamento, pois a alteracéo dos valores neste periodo pode significar a presenca
de agua (TEIXEIRA, 2010).



3. METODOLOGIA

3.1. Amostragem

O O6leo de pinhdo-manso utilizado nesse trabalho foi cedido pelo Instituto
Agrondmico do Parand - IAPAR e o Oleo de fritura pelo Instituto de Tecnologia do
Parand — TECPAR, através da parceria com a Prefeitura Municipal de Sao José dos
Pinhais.O 6leo de pinhdo manso ficou armazenado em recipiente de plastico com
capacidade de 60 litros, porém foram utilizados apenas 3 L do 6leo, sendo utilizado
para caracterizagdo do mesmao.

E para producao de biodiesel foram utilizadas 500 mL. Ja o 6leo de fritura ficou
armazenado num recipiente de aco inoxidavel e foi utilizado cerca de 500 mL para cada
reagdo. A producgédo de biodiesel foi realizada conforme procedimento seguido pelo
laboratorio do Centro de energias (CEN) com auxilio da apostila de “Produgado de
Biodiesel — Instru¢cdes gerais sobre a producdo em laboratério”. Os experimentos
realizados para este trabalho faram realizados no laboratério CEN pertencente ao
TECPAR.

3.2. Preparo da matéria prima

3.2.1. Preparo do 6leo de fritura

Inicialmente foi realizado o preparo do 6leo de fritura. Foi realizado o indice de

acidez da amostra, conforme equacéo abaixo(EQUACAO 1).

. . (A-B) x M x 56,1
Indice de Acidez= W (2)

Sendo:
A o volume, em mililitros, de solug&o de alcoolicakKOH
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B o volume de KOH correspondente a A para titulagdo do branco, em mililitros;
M a concentracdo da solucdo de KOH, em mol/L por litro;
3.2.2. Preparo do 0leo pinhdo manso
O preparo do o6leo de pinhdo manso procedeu-se da mesma forma que o Oleo
de fritura, inicialmente foi realizado o indice de acidez do mesmo. Porém apenas o 6leo
de pinhdo manso passou pelo processo de neutralizag&o.

3.2.2.1. Neutralizacdo do 6leo de pinhdo manso

Para neutralizacdo do 6leo de pinhdo manso foram realizadas lavagens com
hidréxido de sédio (EQUACAO 2) e agua (EQUACAO 3)

Massa de NaOH=

Mgleo XNA x0,07142 x1,10 (2)

PNaoH

Onde:

MnaoH - € @ massa de hidroxido de sodio, em Kg;

Mgieo - € @ massa do 0leo em Kg;

NA - é o numero de acidez do 6leo, em mgKOH/g amostra;

PnaonH - € a pureza do NaOH em %m/m;

MNaOH x P,
Vi .= NaOH 3
agua [NaOH] ( )

Sendo:

Vaguavolume da agua, em litros;

Mnaonmassa de NaOH calculada para neutralizar o 6leo, Kg;
[NaOH] concentracdo de NaOH em % m/m,;
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Pnaon pureza do NaOH, em % m/m;

A solucdo de NaOH foi adicionada, e iniciou o aquecimento gradativo do 6leo
durante a adicdo da solucéo alcalina até a temperatura final recomendada (Tabela 3)
de acordo com a acidez do 0Oleo. A agitacao foi mantida de 20 a 30 minutos, em seguida

houve a decantacao e a fase inferior foi removida.

TABELA 2. Temperatura final do 6leo para a neutralizagédo

%AGL Temperatura, °C
1,0-15 90 -95
1,5-3,0 65-70
3,0 ou maior 50 - 55

Fonte: Adao (2009).

Posteriormente foi realizada a lavagem com objetivo de eliminar residuos de
borra na massa de 6leo, a lavagem foi efetuada por 3 vezes com por¢des de 10-20%
volume de agua quente. A agua foi aquecida a 90°C, foi adicionada 10% de agua
quente ao 6leo, sob fraca agitacdo por 5 minutos. A fase aquosa inferior foi removida.

Em seguida foi realizada a etapa de secagem do 6leo que consiste na reducao
do percentual de agua no 6leo através de evaporagdo sob vacuo, para isso o 0Oleo foi
colocado num kitassato e foi conectado a bomba de vacuo, em seguida foi aquecido a
85°C, sob agitacdo constante por 40 minutos.

3.3. Producéao de Biodiesel

Foi realizada reacéo de transesterificacdo por rota metilica via catalise alcalina
(Figura 4). O mesmo processo de produgédo de biodiesel foi realizado para as duas
matrizes do 6leo de fritura e 6leo de pinhdo manso. Inicialmente foi necessario realizar
os célculos referentes as equacdes 4 e 6, para conhecimento da quantidade de metanol
e KOH a ser utilizado.



RM =

Quantidade de metanol (ml)= Yoo dsieo xRM @

dmetanol

Onde:

Vsieo - VOlume de 6leo em mililitros;

dsieo — densidade do 6leo em g/mL;
Ometanol — densidade do metanol em g/mL

RM — Relagdo molar alcool/6leo expressa pela Equacgéo 5

6 x MM metanol
MM trioleina

(5)
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FIGURA 5.Etapas da producéo de biodiesel (ALVES, 2010).
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Em geral, a fim de favorecer a reacédo de transesterificacdo, um excesso de

100% de metanol foi utilizado. Sendo assim, a razdo molar 6:1 (alcool:6leo) foi

considerada afim de reduzir o carater reversivel da reacdo. A massa molar do metanol
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corresponde a 32,04 g/mol. A massa molar da trioleina do 6leo de soja corresponde a
885,46 g/mol, foi utilizada a massa molar da trioleina do 6leo de soja.

Quantidade de KOH (g)= MassagoH/NeutralizartMassakoH/catalisar (6)
Purezagon

MassaKOH/NeutraIizar= Véleo X déleo X NAc’)leo X 0/001(7)

MassaKOH/CataIizar= Veéleo X dsleoX Yeat (8)

Onde:

NA — indice de acidez do 6leo em mgKOH/g;

Vsieo — Volume do 6leo em mililitros;

dsieo — densidade do 6leo em g/mL;

Ycat — quantidade de catalisador necessario para reacdo em % massa
Obs: considerar 1% de catalisador

Para melhor eficiéncia reacional a mistura alcool/catalisador foi dividida com a
proporcao 70:30 em volume.

Posteriormente foi adicionado o 6leo no reator (baldo de trés bocas) e aquecido
até a temperatura de 60°C, primeiramente foi diluido 70% volume da mistura
alcool/catalisador. Quando se atingiu a temperatura o catalisador foi adicionado aos
poucos. A mistura foi mantida sob agitacdo constante por um tempo de reacédo de 1
hora numa temperatura de 60-65 °C. Apds o tempo de reagdo, a mistura reacional foi
transferida para um funil de separacdo, para posterior retirada da fase inferior
(glicerina).

A fase éster foi novamente colocada no reator, para ser acrescentado o
restante da mistura do catalisador (30% volume). A mistura foi mantida sob agitacéo
constante num tempo de reacdo de 1 hora numa temperatura de 60-65°C. Apds o

término do tempo de reacgdo, a mistura reacional voltou para um funil de separagéo.
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3.3.1. Purificagao do Biodiesel

A purificacdo do biodiesel foi realizada com o processo de lavagem da fase
éster. Para isso, a fase éster foi mantida a 50°C e a a4gua (10% volume agua/volume
éster) foi adicionada,a agitacdo permaneceu durante 5 minutos. ApGs a separacao da
fase aquosa em um funil de separacdo duas novas etapas de lavagem foram
realizadas.

Para secagem da fase éster, 0 mesmo foi submetido ao vacuo moderado por 1
hora a uma temperatura de 70-80°C. Por fim foi feito o calculo do rendimento
(EQUACAO 9).

Massa de biodiesel

Rendimento= ————— — x100% (9)

Massa de 6leo

3.4. Caracterizacao do biodiesel
Todos os métodos de caracterizacdo fisico-quimicos do biodiesel foram

realizados de acordo com suas determinadas normas de ensaio exigidos pela ANP N°
14, de 11.5.2012 (Tabela 3).

TABELA 3. Normas regentes para 0s ensaios realizados.

Ensaio Norma
Teor de Agua ASTM D 6304
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio NBR 14747
Teor de Ester EN 14103
Perfil de Acidos Graxos EN 14105
Estabilidade a Oxidacao EN 14112

indice de Acidez NBR 14448
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3.4.1. Teor de Agua

Este método é baseado na oxidacdo de SOypelo I,em presenca de agua. Este
também é o principio de determinacao iodométrica de SO, em solucdo aquosa.
I, + SO, + H,O « 2HI = H,SO,
O aparelho utilizado foi o analisador de agua pelo método de Karl Fischer

coulométrico, modelo 756KFpelo fabricante Metrohm.

3.4.2. Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Este método descreve e determinacdo da temperatura do ponto de entupimento
de filtro a frio de éleo diesel incluindo aqueles contendo aditivos e biodiesel, utilizando o
aparelho automatizado. O aparelho utilizado € do fabricante Tanaka ScientificLimited
modelo AFP- 102.

3.4.3. Teor de éster

Este método especifica uma andlisepara a determinacdo do teor de éster em
ésteres de acidos graxos para uso como combustivel. O procedimento permite verificar
se o teor de éster estd maior que 90 % em massa.

E utilizado o cromatografo a gas equipado com detector de ionizacdo em
chama, com injetor Split/splitiless, com coluna capilar de silica fundida, com fase
estacionaria de polietilenoglicol quimicamente ligada e dimensées 30 m X 0,25mm
X0,25 pm.
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3.4.4. Estabilidade oxidativa

Mede o periodo de inducdo em horas que uma amostra resiste a oxidacao
acelerada. Periodo de inducdo é o tempo medido em horas, desde o inicio do
aquecimento até o aumento da formagdo de produto de oxidagdo. O equipamento
utilizado foi o RANCIMAT do fabricante Methorom AG modelo 743.

3.4.5. indice de acidez

Este método descreve a determinacao dos constituintes acidos em produtos de
petréleo, biodiesel e 6leos lubrificantes sollUveis ou parcialmente sollveis em misturas
de tolueno e isopropanol na faixa de niumero de acidez de (0,1 a 150) mg/g KOH.

Em d6leos novos e usados, os constituintes que podem ser considerados como
tendo caracteristicas acidas incluem os &cidos organicos e inorganicos, ésteres,
compostos fendlicos, lactonas, resinas, sais de metais pesados, sais de amodnia e
outras bases fracas, sais acidos de acidos polibasicos e aditivos como inibidores e
detergentes. Foi utilizado o titulador potenciométrico automatico Trituline modelo Alpha
Plus TL20 do fabricante 20.

3.4.6. Mono-, di- e triglicerideo

Este método foi realizado com o cromatografo a gas equipado com detector de
ionizacdo em chama, injetor tipo on-collun. Coluna capilar de silica fundida, com fase
estacionaria 5 % fenil-polidimetilsiloxano e dimensdes 15 m X 0,32 mm X 0,10 pm.
Padrées de monoleina, dioleina e trioleina foram utilizados para identificar os picos

referentes a monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos.
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3.5. Adicao de Antioxidante

Primeiramente foi adicionado antioxidante com diferentes concentracdes de
TBHQ (500 ppm, 1000 ppm e 2000 ppm) ao biodiesel de dleo de fritura que ja estava
pronto, em seguida foi realizado o método de estabilidade oxidativa. Apos os resultados
do método foi escolhido a concentracdo de TBHQ que mais se aproximou do exigido
pela norma, neste caso o antioxidante com concentracao de 500 ppm. O antioxidante
foi adicionado ao 6leo de fritura e em seguida realizou-se a reacao de transesterificacdo
da mesma maneira que foi realizado com as outras matérias primas. No biodiesel com

antioxidante foi realizado apenas o0 método de estabilidade oxidativa.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizacdo das matérias primas

A qualidade do produto final, o biodiesel, depende das caracteristicas do Gleo
ou gordura utilizado na reagdo.Abaixo sdo apresentados os valores dos &cidos graxos
referentes ao Oleo de fritura (Tabela 4) e pinhdo manso (Tabela 5), em anexo ao final

do trabalho sdo apresentados os cromatogramas.

TABELA 4. Perfil em acidos graxos do 6leo de fritura.

Nome Quantidade [% Area]
Miristico - C14:0 0,21
Palmitico - C16:0 12,23
Palmitoléico - C16:1n9 0,60
Estearico - C18:0 4,02
Oléico - C18:1n9 32,65
Linoleico - C18:2n6 44,07
Linolénico - C18:3n3 4,07
Araquidico - C20:0 0,35

Behénico - C22:0 0,46

Desconhecidos 1,34
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TABELA 5. Perfil em acidos graxos do 6leo de pinhdo manso.

Nome Quantidade [% Area]
Palmitico - C16:0 13,73
Palmitoléico - C16:1n9 0,92
Esteérico - C18:0 5,85
Oleico - C18:1n9 40,58
Linoleico - C18:2n6 37,93
Linolénico - C18:3n3 0,31
Araquidico - C20:0 0,19
Eicosendico — C20:1n9 0,17
Erucico - C22:1n9 0,17
Desconhecidos 0,15

Segundo Silva (2008) as cadeias de acidos graxos representam 95% da
composicao dos triglicerois, além de serem determinantes na classificacao entre 6leos e
gorduras, sao responsaveis pela diversificacdo entre 6leos vegetais.

Acidos graxos saturador e polinsaturado apresentam caracteristicas
indesejaveis para o biodiesel. Os combustiveis que proporcionam melhores resultados
sdo agueles que possuem maiores quantidade de acidos graxos combinados
monoinsaturados, como o oléico e ricinoléico (CEZAR, 2010 e ALVES, 2010).

Sendo assim, o 6leo de pinhdo manso apresenta valores melhores quando
comparado com o Oleo de fritura, pois contém mais acidos graxos monoinsaturados
(oleico) 40,58% e menos acido graxos polinsaturados (linoleico) 37,93%, este ultimo
responsavel por boa parte de um biodiesel de baixa qualidade.

O oleo de fritura apresenta uma maior quantidade de acido graxo polinsaturado
(linoleico) 44,07% e uma menor quantidade de monoinsaturado (oleico) 32,65%.
Teoricamente entdo o Oleo de fritura apresenta maior chance de sofrer oxidagéo, pois
apresenta maior quantidade de &cido graxo polinsaturado. Os acidos graxos
insaturados s@o mais suscetiveis ao ataque do oxigénio, pois 0S mesmos atuam como

sitios de desestabilizacdo da molécula.
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Fatores como regido e época que foi produzido o fruto, tipo de solo, entre outros
fatores afetam a composi¢cdo quimica do 6leo. Essas caracteristicas podem determinar
a composicao de acidos graxos do oleo.

Inicialmente é necessario que seja realizado o indice de acidez dos Oleos para
saber se € preciso efetuar a neutralizacdo do mesmo.

Apébs o conhecimento do perfil de &cidos graxos, foi iniciada a caracterizacdo do
Oleo das matrizes.

E importante se conhecer a acidez do 6leo e do biodiesel, para evitar
problemas no processo de transesterificacdo, pois um indice de acidez elevado
acarreta o consumo exagerado de catalisador entre outros problemas.

O indice de acidez foi realizado conforme norma NBR 14448. Na Tabela 6 sdo

apresentados os valores correspondentes ao biodiesel.

TABELA 6. Resultado do indice de acidez do 6leo de fritura e do 6leo de pinhdo manso.

Amostra Média do indice de Acidez
Oleo de fritura 0,4363mg KOH/g
Oleo Pinhdo-Manso 6,826mg KOH/g

Observa-se na tabela 6 que o 6leo de pinhdo manso obteve um indice de
acidez bem mais elevado que o 6leo de fritura, isso acontece, pois o 6leo de pinhdo
manso passou mais tempo armazenado que o Oleo de fritura, e isso favorece a
ocorréncia do processo de oxidacdo do mesmo, que afeta diretamente a acidez do éleo.
Portanto € de suma importancia o monitoramento da acidez durante o armazenamento,
pois valores muito altos podem indicar a presenca de agua.

E importante salientar que diferentes culturas de oleaginosas irdo apresentar
diferentes valores de acidez de acordo com as caracteristicas a qual esta planta foi
submetida. O 6leo de fritura origina-se do 6leo refinado que apresenta menor acidez, ja
0 Oleo de pinhdo manso pode apresentar maior acidez devido a sua caracteristica de

rusticidade.
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Silva (2008) analisou o indice de acidez de 4 amostras de Oleos residuais, das
quais a temperatura utilizada no processo de coccgéo era entre 210° a 300°C. Mesmo
com valores altos, as amostras mostraram-se de qualidade, pois o indice de acidez néao
chegou a 1,5%, mesmo para estabelecimentos que utilizaram o 6leo por 15 dias. No
entanto o autor comprova que quando se utiliza o 6leo vegetal por apenas um dia, o
indice de acidez torna-se ainda mais baixo.

Com isso foi necessario que o 6leo passasse pelo processo de neutralizacéo
gue consiste em neutralizar os acidos graxos livres. Neste caso, apenas o Oleo de
pinhdo manso passara por tal etapa, pois seu valor foi muito elevado, além disso era
visivel a presenca de materiais particulados.

Silva (2005) e Candeia (2008) relatam que se a acidez do 6leo for menor que 1
mg KOH/g, (independente de ter sido o 6leo degomado ou refinado), ndo é necessario

neutraliza-lo, pois, deste modo a reacéo procederd com maior eficiéncia.

4.1.1. Neutralizacdo do Pinhdo manso

Como o resultado do indice de acidez do 6leo de pinhdo manso foi elevado,
apenas 0 mesmo passara pelo processo de neutralizacdo com hidroxido de sédio. Essa
fase é necessaria quando a matéria prima apresenta elevado indice de acidez.

Inicialmente foi realizado os célculos para o conhecimento da massa de NaOH
para neutralizagdo. A quantidade de NaOH foi 16,3 g.Com os resultados de massa de
NaOH foram calculados a quantidade de agua necessaria para diluir o hidroxido de
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sodio. Foi utilizado 120 mL de agua, o 0leo foi lavado por 3 vezes para remocao total de
residuos que tenham restado. As Figuras 7 e 8 mostram o estado do 6leo de pinh&o

manso.

FIGURA 7. Lavagem do 6leo de pinhdo manso

FIGURA 8. Oleo de pinhdo manso neutralizado
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O d6leo de pinhdo-manso passou pelo processo de neutralizacdo e ficou

adequado para producéo de biodiesel.

4.2. Producéo de Biodiesel

Apbés o processo de neutralizacdo iniciou-se a producdo de biodiesel.
Primeiramente foi calculada a quantidade de metanol e de KOH necesséria para reacao
conforme tabela abaixo (Tabela 7).

TABELA 7. Dados referentes a temperatura e densidade dos 6leos, e referente & quantidade de metanol
e KOH necessério para reacéo de biodiesel.

Oleo de Fritura Oleo Pinhdo-Manso
Temperatura 20°C 20°C
Densidade 0,9205 cm®/g 0,9155 cm®/g
Quantidade de metanol 126,4 mL 125,73 mL
Quantidade de KOH 5,64 g 5,56 g
Razao Molar 0,217 g/mol

Fez-se o restante da reacdo de transesterificacdo conforme subitem 3.1. Ao

final da reacéo foi verificado o rendimento do biodiesel (Tabela 8).

TABELA 8. Rendimento do biodiesel.

Volume de biodiesel Rendimento da Reacéo
Biodiesel Oleo de Fritura 299 mL 55,0 %
Biodiesel Oleo Pinhdo 448 mL 82,0 %

O rendimento da reacdo pode ser afetado por diversos fatores, como o tipo e
guantidade do catalisador, temperatura e tempo de reacgao.

E importante destacar que durante a reacdo de transesterificacio por catalise
bdsica acontecem paralelamente reacdes interferentes, que sdo ocasionadas
principalmente pela agua e acidos graxos livres. Portanto, a presenca de agua no
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processo de transesterificacdo acarreta reagcdes de saponificagéo, produzindo sabdes.
A presenca de sabfes diminui o rendimento e dificulta a separagdo dos ésteres e
glicerina bem como a purificacdo dos ésteres. Assim, qualquer traco remanescente de
saponificacdo, sais de acido graxo, glicerina e outras impurezas presentes no biodiesel
provoca a formacao de emulséo (AQUINO, 2012).

O alto rendimento do biodiesel depende do processo de purificagdo do mesmao,
também conhecido como fase das lavagens. Durante o processo de purificacdo formam
emulsdes dificeis de quebrar, as lavagens tornam-se mais dificeis e o rendimento obtido
é afetado, tornando-se mais baixo. A reducdo do rendimento pode ser ocasionada por
arrastamento de biodiesel em emulsbes desperdigcadas durante as lavagens, quer pela
presenca de &agua no meio reacional que pode ter provocado a hidrélise dos
triglicerideos formando &cidos graxos livres que por reacdo com o NaOH formam de
sabdes (MOREIRA, 2009). Por esse motivo o biodiesel de éleo de fritura (BOF) obteve
rendimento mais baixo que o biodiesel de pinhdo manso (BPM).

Para Fiorese e Primese (2007) o tempo de armazenagem dos Oleos esta
diretamente relacionado com o rendimento do éster metilico. Os autores estudaram o
comportamento para 2 periodos de armazenagem, nos quais um deles durou 5 dias e
ou outro 45 dias. De acordo com os autores, 0s Oleos armazenados durante 5 dias
permitiram rendimento de 95,13%, explicado pela degradacdo da matéria-prima ser
relativa apenas ao aquecimento sofrido durante o processo de fritura. JA os 6leos que
foram armazenados por 45 dias tiveram que passar por um processo de neutralizacéo
para reduzir a acidez, consequéncia da presenca de AGL gerados, principalmente, pela
rancificacdo hidrolitica ocasionada pelo tempo de armazenagem em contato com a
agua. O aproveitamento obtido para essa ultima amostra foi de apenas 76,18%.

E importante salientar que o processo de producdo de biodiesel metilico via
catalise basica apresenta algumas desvantagens que podem vim a acarretar perdas no
processo produtivo bem como resultados das analises abaixo do esperado. Este
processo produz uma grande quantidade de residuos, como a glicerina e a agua de
lavagem. Ocorre também a lavagem do biodiesel com excesso de agua, se a secagem
do biodiesel ndo ocorrer de forma efetiva essa agua pode vim a prejudicar o produto

final.
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O alcool mais utilizado para producdo de biodiesel € o metanol, pois tembaixo
valor em grande parte dos paises, além disso, 0 metanol oferece algumas vantagens
fisicas e quimicas, como por exemplo, reagir rapidamente com o triglicerideo e dissolver
facilmente o catalisador basico. Além disso, permite a separacdo simultanea da
glicerina (CHRISTOFF, 2006).

Embora o metanol apresente diversas vantagens comparado com o etanol, ele
ainda assim apresenta algumas desvantagens ja que necessita de mais cuidados
devido a maior volatilidade e ao seu carater altamente tdxico, outro ponto negativo é o
fato de ser tradicionalmente produzido a partir de fontes fésseis. O uso do etanol
apresenta vantagens como por exemplo: disponibilidade do alcool no Brasil, os ésteres
etilicos apresentam maior indice de cetano e lubricidade, quando comparado aos
ésteres metilicos; produz biodiesel 100% renovavel, uma vez que no Brasil o etanol &
sintetizado pela biomassa. Além disso, o etanol € menos toxico e menos volétil que o
metanol (ALVES, 2010).

O emprego de catalisadores basicos permite obter taxas de reacdo quase 4000
superiores as obtidos pela mesma quantidade de catalisadores no processo acido.
Além disso, o custo das bases fortes é bastante inferior ao das enzimas utilizadas como
biocatalisadores, além de vantagens adicionais associadas a disponibilidade dos
catalisadores basicos(BROLESE et al., 2008).

4.2.1. Caracterizacao Fisico-quimicas do Biodiesel

Apobs o processo de producédo de transesterificacdo deu-se inicio as analises de

gualidade do biodiesel (Tabela 9). Abaixo sdo apresentados os resultados referentes

aos ensaios.
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TABELA 9. Resultado dos métodos realizados.

Biodiesel 6leo de Biodiesel pinhdo  Regulamento da

Métodos fritura manso ANP
indice de acidez 1,6 mg KOH/g 0,9 mg KOH/g 0,5 mg KOH/g
Estabilidade 1,1h 3,7h Minimo 6 h

oxidativa
Teor de agua 326,8 ppm 428,1 ppm 350 ppm
Ponto de
entupimento de 1°C -2°C
filtro a frio
— 5
Teor de éster 95,34% massa 98,29% massa Minimo 96,5 %

massa

Através da Tabela 9 verifica-se que o biodiesel de pinhdo manso obteve menor
indice de acidez que o biodiesel de d6leo de fritura, isso pode ser explicado pelo fato de
gue apenas o0 6leo de pinhdo manso passou pelo processo de neutralizacdo, ja que
apenas o mesmo obteve um indice de acidez elevado na fase de caracterizacdo do
6leo, e também em funcao da utilizacédo de catalisador basico. Porém de acordo com as
normas da ANP os dois biodieseis estao fora do limite estabelecido que é no maximo
de 0,5 mgKOH/qg.

Nota-se nos resultados do 6leo de pinhdo manso que o mesmoapresentou
indice de acidez médio de 6,826 mg KOH e o biodiesel de pinhdo manso 0,9 mg KOH,
concluindo entdo que a etapa da neutralizacdo do 6leo, a reacdo de transesterificacao
foram eficientes levando-se em conta o indice de acidez do BPM. Porém o indice de
acidez do biodiesel de 6leo de fritura apresentou um acréscimo em seu valor quando
comparado com o Oleo de fritura, isto pode ser explicado, pois acontecem reacdes de
hidrolise e de oxidacdo durante a producdo de biodiesel fazendo com que ocorra a
producéo de acido graxo e com isso um aumento no indice de acidez.

A presenca de &acidos graxos livres no Oleo, gordura ou biodiesel esta
diretamente relacionado com o indice de acidez e caracteriza 0 estado de conservacao
destes materiais. Provém da hidrdlise parcial triacilglicerideos, podendo variar conforme

sua natureza, qualidade da fonte e do processamento e as condi¢bes de armazenagem
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do material lipidico. A decomposicéo dos triacilglicerideos € acelerada por fatores como
aquecimento e luz e a rancidez é quase sempre acompanhada pela formacao destes
acidos graxos livres (CALIXTO, 2011).

Os acidos graxos livres estdo presentes no biodiesel, em decorréncia da reacéo
de transesterificagdo incompleta, as reacdes hidroliticas e as etapas de aquecimento
que também provocam a degradacdo do biodiesel, favorecendo a formacdo dos
compostos de oxidacado, a acidificacdo do biodiesel. A etapa de purificacdo aumenta o
teor de acidos graxos, isso provavelmente ocorre, pois as etapas de aquecimento
eliminacdo de excesso de alcool e agua, como também pela acidificacdo para retirada
dos sabdes (AQUINO, 2012).

Experimentos realizados por Araujoet al. (2007) e Goncalves (2009)
demonstraram que durante o processo de transesterificacdo e posterior purificacdo dos
ésteres, houve decréscimo de mais de 90% do indice de acidez do biodiesel de pinhdo-
manso.

Para o método de estabilidade oxidativa limite estabelecido pela ANP para € um
periodo de inducdo de no minimo 6 h. Quanto maior o numero de insaturacfes
presentes no biodiesel mais suscetivel ele sera a oxidacdo, o contato com o ar
atmosférico aumenta a chance de afetar a estabilidade oxidativa, pois o oxigénio
atmosférico reage com as duplas ligacdes do biodiesel fazendo com que o mesmo
oxide. A alta temperatura e a presenca de agua também afetam a estabilidade
oxidativa.

De acordo com os resultados, os dois biodieseis estdo fora do padrao
estabelecido pela ANP. Porém o biodiesel de 6leo de fritura apresentou um resultado
menos satisfatorio que o biodiesel de pinhdo-manso. Isso pode ser explicado porque o
Oleo de fritura passa por um processo de degradacgéo térmica, além disso, ndo se sabe
a que condic¢des o 0Oleo de fritura foi submetido (quantas vezes foi utilizado, temperatura
que foi submetido). Mas o principal motivo da diferenca entre os resultados € que a
estabilidade oxidativa diminui com o aumento de insaturacdes, o biodiesel de 6leo de
fritura apresenta 44,07% de acido linoleico, que tem maior tendéncia a oxidacao e € um
acido polinsaturado, enquanto apresenta somente 32,65% de &acido oleico que é

monoinsaturado. J4 o 6leo de pinhdo manso apresenta um valor maior de acidos
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monoinsaturados e um valor menor para &cidos polinsaturados, isso faz com que seus
valores de estabilidade oxidativa apresentem melhor resultado quando comparados
com o biodiesel de dleo de fritura.

Os resultados apresentados porAquino (2012) também apresentam valores
abaixo do que é exigido pela norma, o autor demonstra que o biodiesel de uma de suas
amostras apresenta periodo de inducdo de aproximadamente 4 h. Para as demais
amostras percebe-se que o periodo de inducdo diminuiu devido principalmente ao
aumento do tempo de aquecimento de 2 h para 3 h para eliminacdo da agua. O
aquecimento de certa forma favorece a reducao do teor de 4gua, porém acelera o inicio
da degradacao do biodiesel devido ao maior tempo de exposi¢do a altas temperaturas.

Teixeira (2010) demonstra que o tempo de inducdo de amostras de biodiesel
gue permaneceram armazenadas num periodo de 60 dias ficaram dentro do limite
estabelecido, com excecdo de uma amostra. ApGs esse periodo e até 150 dias,
somente duas amostras cumpriram a exigéncia da ANP, com 180 dias nao foi possivel
detectar a estabilidades de nenhuma amostra de biodiesel. O uso de misturas de
matérias-primas para a obtencdo de biodiesel pode ser uma boa alternativa, pois
podemos aproveitar um material graxo com baixa estabilidade adicionando a outro que
possua alta estabilidade oxidativa, obtendo um biodiesel com mais qualidade.

Determinou-se o teor de agua por titulacdo coulométrica Karl Fischer, de acordo
com a norma ASTM D 6304. A ANP determina que o valor maximo de agua no biodiesel
seja de 350 mg/kg, com isso apenas o biodiesel de 6leo de fritura ficou dentro do
estabelecido.

A agua, além de promover a hidrolise do biodiesel resultando em acidos graxos
livres, também estd associada a proliferagdo de micro organismos e favorece a
oxidagao

O BPMapresentou um resultado inferior ao BOF, isto pode ser decorrente de
uma ma secagem no final de producdo do mesmo. A agua existente no biodiesel pode
ser proveniente da reacdo do KOH com o metanol, e também da agua de lavagem que

€ acrescentada ao biodiesel para retirada de resquicios de catalisador e glicerina.
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Para Martins e Pereira (2007) o processo de lavagem deve ser seguido por um
processo de secagem para assegurar que o produto final esteja de acordo com os
teores de agua especificados na EN 12937.

Ja para Teixeira (2010) o sucesso na operacao de secagem do biodiesel ndo é
suficiente para garantir que o produto seja entregue ao consumidor final com baixo teor
de &gua. Isto ocorre porque a afinidade do biodiesel pela dgua torna o produto tdo
higroscopico que o simples contato com a umidade do ar pode elevar
consideravelmente o seu teor de agua.

Paulaet al. (2011), mostrou em seus resultados que no tratamento de lavagem
do biodiesel com agua quente houve aumento de agua emulsificada de 0,08 para
13,4%. Mesmo depois da separacdo e da secagem com Na,SO4 anidro, a quantidade
de agua ainda ultrapassou 1%, ficando muito superior ao valor especificado pela ANP
para o B100.

Estudos conduzidos no Centro de Pesquisa da Petrobras (CENPES) e Centro
de Aperfeicoamento e Pesquisas de Petroleo (CENAP) revelam uma
capacidade de absorcdo de &gua do biodiesel até 30 vezes mais elevada do
gque a do diesel mineral. Este é um fator importante de avaliagdo do
biocombustivel, embora a presenc¢a de substancias, como mono e diglicerideos
(intermediarios da rea¢do de transesterificacéo) ou glicerol, possam influencia-lo
dadas as suas respectivas capacidades de emulsificagdo em contato com a
agua. A agua livre, que decanta e vai para o fundo induz o aparecimento de
outro problema: a contaminagdo microbiana, que tem como desdobramentos: a
incidéncia de processos de biocorroséo causados pela presenca de bactérias e
ageracdo de biodepositos — leveduras e fungos, notadamente em fundos de
tanques de formato inadequado ou ndo devidamente drenados (MARIANO et al.
2008 e OLIVEIRA 2009).

O ponto de entupimento do filtro a frio (PEFF)esta diretamente relacionado com
a composicao de acidos graxos do biodiesel, uma vez que acidos graxos saturados tem
a tendéncia de formar cristais em temperaturas baixas o que pode vim a causar
problemas como o entupimento de filtros e injetores em motores (CAVALCANTE, 2011).

Os parametros deste método variam de acordo com as diferentes condi¢cdes
climaticas dos estados brasileiros. Na regido sul do Brasil este valor varia de 5°C nos
meses mais frios e de 14°C nos meses mais quentes. O Biodiesel de pinhdo manso
apresentou valor de -2°C e o biodiesel de dleo de fritura apresentou valor igual a 1°C,

mostrando assim que os dois biodieseis estdo de acordo com a norma vigente.



37

Este resultado pode ser explicado pela quantidade de &cidos graxos saturados
presentes no 6leo. O 6leo de pinhdo apresenta maior quantidade de acidos graxos
saturados, cerca de 19,77%, por isso apresentou menor temperatura. O 0Oleo de fritura
apresentou menor quantidade de acidos graxos saturados, cerca de 17,27%, com isso
teve uma elevacdo na temperatura. A presenca de cadeias insaturadas ameniza a
possibilidade de solidificacdo do biodiesel, o 6leo de fritura apresenta maior nimero
desses acidos graxos.

Santos (2008) realizou testes de ponto de entupimento de filtro a frio(PEFF)
para biodiesel metilico, etilico e para misturas binarias (diesel/biodiesel etilico) de B10 e
B90. O biodiesel metilico e etilico apresentaram valores dentro do que é estabelecido
pela ANP. Por outro lado, as misturas binarias (diesel/biodiesel etilico) de B10 a B90
apresentaram altos valores de PEFF e, portanto, ndo devem ser utilizados como
combustivel nas regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste, sendo adequado apenas nas
demais regides do pais (Norte e Nordeste). Os PEFF das misturas diesel/biodiesel
metilico encontraram-se dentro do limite permitido, o que viabiliza seu uso em outras
regides do pais.

Janioret al. (2013) mostrou que duas das suas misturas (MB2 e MB3) de
biodieseis, se comportaram de um modo menos satisfatério. Devido as suas
composicbes em A&cidos graxos saturados ser as maiores, 41% e 40%,
respectivamente, demonstrando assim que o PEFF esta intimamente relacionada com a
composicao do biodiesel.

Assim como o Oleo, os biodieseis de pinh&do manso apresentam uma
composicao rica em ésteres de acidos graxos insaturados, principalmente, oleico e
linoleico, os quais possuem uma e duas ligacdes duplas, respectivamente, a presenca
de duas ligagbes duplas, nos ésteres etilicos de pinhdo manso, leva a uma
conformacdo cis-cis. Essa conformagdo diminui as interagcbes intermoleculares e
dificulta o empacotamento das moléculas. Além disso, grupos funcionais volumosos
(ésteres) também comprometem o espacamento lamelar entre moléculas individuais,
isso ocasiona uma desordem rotacional que tem como consequéncia a formacao de
nacleos cristalinos com empacotamento menos estavel das cadeias, melhorando assim

as propriedades de fluxo a frio dos biodieseis de pinhdo manso (FREIRE, 2009).
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Na andlise de teor de éster apenas o biodiesel de pinhdo manso estéa dentro do
que é estabelecido pela ANP, que exige 96,5 % massa de teor de éster no minimo.

O teor de éster do biodiesel de Oleo de fritura apresenta valor abaixo do exigido
pela ANP, porém observa-se que os resultados de monoglicerideos, diglicerideos e
triglicerideos (Tabela 10) séo préximos ao biodiesel de pinhdo manso (Tabela 11). Isso
provavelmente ocorre, pois no 6leo de fritura apresenta varios compostos que ndo se
tem conhecimento, visto que esta matéria prima passa por uma seérie de degradacodes
térmicas, hidroliticas, oxidativa etc.

Os picos dos cromatogramas que ndo sao conhecidos pode ser em decorréncia
da coluna cromatogréfica suja, porém é dificil dizer que esta é a Unica causa, pois antes
da realizacdo dos ensaios € injetado solvente para limpeza e retirada de qualquer
resquicio de sujeira, e a propria amostra pode conter pequenas quantidades de sujeira.
Portanto esses picos desconhecidos pode ser resultado do tipo de injecdo, se foi
manual ou automética, a temperatura e o tempo de eluicdo, porém nao se pode dizer

gue € em decorréncia de um unico fator.
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FIGURA 9. Cromatograma biodiesel 6leo de fritura

TABELA 10. Percentual de mono-, di- e triglicerideos do BOF.

Nome Quantidade (massa %)

Monoglicerideos 0,354
Diglicerideos 0,115
Triglicerideos 0,008
Glicerina Livre 0,000
Glicerina total 0,110

O cromatograma do biodiesel de pinhdo manso (figura 10) apresentou um
resultado melhor, pois 0 seu 6leo ndo passou por processos de degradacdo como o
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Oleo de fritura. O O6leo de pinhdo manso também passou por um processo
deneutralizagdo o que ndo ocorreu com 0 Oleo de fritura, isso pode ter ocasionado
melhores resultados.

Borsatoet al. (2012) demonstra em suas analises cromatogréficas que os
ésteres metilicos tinham variacdes da composicdo do C14 ao C24. Os ésteres com
composicdo variando de C8 a C14 representaram 0,33%m/m da amostra do biodiesel
utilizado. O teor de éster metilico do acido graxo C16:0 foi de 14,81% e dos ésteres
metilicos dos acidos graxos C18:0; C18:1 e C18:2 foi de 80,12%m/m. Os ésteres
formados por C20 a C22 representaram 2,04%m/m da amostra do biodiesel. Estes
ésteres somam 97,30%m/m das substancias presentes no biodiesel B100 utilizado,
estando, portanto, em acordo com a especificacdo da Unido Europeia, onde os teores
de acidos graxos livres, alcool, glicerina e dgua devem ser minimos de modo que a
pureza do biodiesel deve ser maior que 96,5%m/m. Além disso, os teores de mono, di e
triglicerideos presentes somaram juntos 0,35% e o teor de glicerina livre observado foi
de 0, 002%m/m, valor bastante inferior ao da regulamentacéo brasileira, que prevé um
teor maximo de glicerina livre de 0,02 %m/m.

Froehneret al. (2007)também citou os problemas ocasionados pelo 6leo de
fritura, os resultados obtidos sdo parecidos se comparar o biodiesel obtido a partir do
Oleo refinado e 6leo usado. As diferencas encontradas sdo minimas, essa diferenca é
ocasionada devido ao processo de aquecimento pelo qual o éleo passa. A composicao
dos 6leos usados sao alterados pelo processo de oxidacdo e até mesmo polimerizacao

de triglicerideos.
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TABELA 11. Percentual de mono-, di- e triglicerideos do BPM.

Nome Quantidade (massa %)

Monoglicerideos 0,267

Diglicerideos 0,077

Triglicerideos 0,007

Glicerina Livre 0,000

Glicerina total 0,081

A presenca muito elevada de mono, di e triglicerideos demonstra que a reacao

de transesterificacdo ndo ocorreu de forma esperada. No caso do BOF e BPM os dois
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biodieseis apresentaram étimos valores de mono, di e triglicerideos. A ANP exige que
no maximo 0,80% de monoacilglicerol e no maximo 0,20% de diacilglicerol e
tracilglicerol, e com isso os dois biodieseis estdo de acordo.

Através dos resultados obtidos com as analises fica evidente que existe a
necessidade de haver maiores pesquisas e investimentos na &rea de biocombustiveis.
Pois sem duvida alguma é importante que o biodiesel seja uma alternativa ambiental,
econbmica e social, porém também é importante que o mesmo chegue ao consumidor
final com qualidade. O BOF €& um exemplo disso, apresenta diversas vantagens,

entretanto ndo apresentou bons resultados nas analises de qualidade.

4.3. Avaliacao da Estabilidade Oxidativa

O biodiesel com TBHQ foi preparado conforme subitem 3.1, o antioxidante foi
adicionado junto ao Oleo de fritura. Neste biodiesel foi realizado apenas o ensaio de
estabilidade oxidativa. Pois o antioxidante tem a funcdo de interromper a reacao de
oxidacdo e consequentemente melhorar os resultados deste ensaio, e com isso saber
se 0 uso do TBHQ foi satisfatorio.

Antes do processo de producdo do biodiesel foi realizada a avaliacdo da
estabilidade oxidativa com diferentes concentracdes de antioxidante, a fim de se saber
qual apresentaria melhor resultado para posterior reacdo de transesterificacdo. Foram
utilizadas concentracdes de 500 ppm, 1000ppm e 2000 ppm em duplicata. Apos o
ensaio de estabilidade com as diferentes concentragcdes obteve os seguintes resultados
(Tabela 12).

TABELA 12. Resultado estabilidade oxidativa com diferentes concentracdes.

Concentragéo de TBHQ Estabilidade oxidativa (h)
500 ppm 6,95 h
1000 ppm 15,64 h

2000 ppm 35,16 h
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Analisando esses resultados foi possivel verificar e atestar que o biodiesel com
concentracéo de 500 ppm com tempo de inducao de 6,56h obteve o melhor resultado,
pois é o valor que mais se aproxima de 6 h o exigido pela ANP, por isso foi utilizado o
antioxidante TBHQ 500ppm. Fez-se a reacdo de biodiesel e posteriormente um novo
ensaio de estabilidade oxidativa.

O ensaio foi realizado em duplicata e os dois resultados obtiveram o mesmo
valor que foi de 1,83 h, portanto ndo estando de acordo com as normas da ANP que
estabelece o minimo de 6 h. O biodiesel de 6leo de fritura sem antioxidante apresentou
um resultado préximo ao biodiesel com TBHQ. Mostrando assim que ndo houve uma
grande diferenca de resultados, ou seja, neste caso o uso do TBHQ néo foi satisfatorio.
Um dos motivos pelos quais isso pode ter acontecido € que o antioxidante tenha sido
eliminado junto com a glicerina ou na fase de lavagem do biodiesel. Uma alternativa
para elevar este resultado seria aumentar a concentracdo de antioxidante, pois o
periodo de inducdo aumenta com a concentracao de antioxidante como mostra Araujoet
al. (2010) que observou um aumento do periodo de indugdo com o aumento da
concentracdo do antioxidante adicionada ao biodiesel.

Como ja explicado anteriormente a estabilidade oxidativa esta relacionada com
as insaturacdes do 6leo, e o 6leo de fritura apresenta um volume de 81,39% de &cidos
graxos insaturados, fazendo com que sua estabilidade oxidativa diminua.



5. CONCLUSAO

Portanto concluiu-se que o processo de transesterificacdo metilica por rota
basica foi viavel apenas para o BPM, pois apenas 0 mesmo obteve o teor de éster de
acordo com a norma regente. A producéo de biodiesel com uso de antioxidante nao foi
satisfatoria, pois seu resultado foi préximo ao obtido sem uso de antioxidante.

O BPM obteve melhores resultados, mesmo que inicialmente sua matriz tenha
apresentado alto indice de acidez, que foi corrigido com a neutralizacdo do 6leo,
mostrando assim a eficiéncia no processo de neutralizacdo. E importante salientar que
o BPM apresentou resultados compativeis com as normas vigentes apenas nas
andlises de indice de acidez, PEFF e teor de éster.

Esses resultados demostram que a composicdo dos acidos graxos saturados e
insaturados esta intimamente ligada com a qualidade do biodiesel, jA& que essas
analises como explicado anteriormente dependem da composicéo de acidos graxos de
suas matérias primas, assim como a analise de estabilidade oxidativa, que apresentou
resultado melhor do que o BOF, porém mesmo assim nao esta de acordo com a norma
vigente.

Ja na analise de teor de a4gua o BOF obteve melhor resultado se comparado
com o BPM. Como j& dito anteriormente o 6leo de pinhdo manso apresentou melhores
resultados de perfil de &cidos graxos e consequentemente apresentou melhores

resultados.
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5 |C18:1 4.07 3265 8075922 | 40249.6 | 32.648
6 [C18:2 453| 4407] 9344248 | 54336.3 | 44.074
7 |UNKNOWN | 477 0.29 5759.6 361.2| 0.293

8 |UNKNOWN | 507 0.27 7650.3 337.2| 0.273
9 |C183 547, 4.07 | 1286022 5017.4| 4.070
10 |UNKNOWN ! 5.31 024 73191 2019| 0237
11_|C20:0 5.97 0.35 9744.4 4369 0354
12 | UNKNOWN | 6.30 0.37 7410.3 4521 0.367
13 | C22:0 9.88 0.46 6987.3 5726| 0.464
14 | UNKNOWN | 16.94 0.17 1506.0 206.1 0.167
Total 100.00 | 2784566.7 | 123283.8 | 100.000
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Chromatogram : FAME_pinhao_manso_6_21_2013 2_12_25 PM_channel1

System : GC_VARIAN_2
Method : FAME_Metil_GC_2_Mid

User : Giuliano

Acquired : 6/21/2013 2:13:57 PM
Processed : 6/27/2013 9:55:05 AM
Printed : 6/27/2013 10:20:58 AM
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Peak resulits :

3
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E3 2

3 G5 z 75 [3

FAME_pinhao_manso_6 21 2013 2 12 25 PM.DATA [Front (FID)]
Index | Name Time | Quantity Height Area | Area %
[Min] | [% Area] [uV] | [pV.Min] [%]
1_|C16:0 2.66 13.73| 827811.0| 20182.2| 13.730
2 c16:1 2.79 0.92 52489.0 1354.1 0.921
3 _|C18:0 384 585| 203164.0] 86025| 5852
4 |C18:1 409| 40.58]1026933.0| 596454 | 40.576
5 |C182 453| 37.93| 944360.7 | 55751.7| 37.927
6 |UNKNOWN | 4.74 0.15 5128.4 2146| 0.146
7 _|C183 5.16 0.31 11618.8 4550| 0.310
8 [C20:0 5.97 0.19 59346 2789 0.190
9 [C20:1 6.30 017 4642.6 2547| 0173
10 [C22:1 10.46 0.17 2933.2 256.8| 0175
Total 100.00 {3085015.3 | 146995.9 | 100.000
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