UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PALOTINA

2020



BRUNO OLIVEIRA ROVERE

PRE TRATAMENTO DE OLEOS VEGETAIS BRUTOS E RESIDUAL PARA
PRODUCAO DE BIODIESEL VIA TRANSESTERIFICAGCAO ALCALINA

Dissertacao apresentada ao curso de Pds-Graduagao em
Biotecnologia, Setor de Palotina, Universidade Federal do
Parana, como requisito parcial a obtencdo do titulo de
Mestre em Biotecnologia.

Orientador: Professor Doutor Joel Gustavo Teleken

PALOTINA-PR
2020



Dados Internacionais de Catalogacgdo na Publicacao (CIP)

Rovere, Bruno Oliveira
R874 Pré-tratamento de 6leos vegetais brutos e residual para
producao de biodiesel via transesterificagao alcalina /
Bruno Oliveira Rovere — Palotina,2020.
91f.

Orientador: Joel Gustavo Teleken

Dissertagao (mestrado) — Universidade Federal do
Parana, Setor Palotina, Programa de Pés-graduacgao
em Biotecnologia.

1. Neutralizacdo. 2. Esterificacgo. 3. indice de acidez.
4. Teorde ésteres. 5. Rendimento. |. Teleken, Joel
Gustavo. Il. Univer-sidade Federal do Parana. Ill. Titulo.

CDU 602

Ficha catalografica elaborada por Liliane Cristina Soares Sousa — CRB 9/1736




% Uil %

UFPR

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

MINISTERIO DA EDUCAGAO

SETOR PALOTINA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO BIOTECNOLOGIA -
40001016083P6

TERMO DE APROVAGAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Poés-Graduagdo em
BIOTECNOLOGIA da Universidade Federal do Parana foram convocados para realizar a arguigdo da Dissertagdo de Mestrado
de BRUNO OLIVEIRA ROVERE intitulada: PRE-TRATAMENTO DE OLEOS VEGETAIS BRUTOS E RESIDUAL PARA

PRODUGAO DE BIODIESEL VIA TRANSESTERIFICAGAO ALCALINA, sob orientagdo do Prof. Dr. JOEL GUSTAVO

TELEKEN, que ap6s terem inquirido o aluno e realizada a avaliagdo do trabalho, s&o de parecer pela sua APROVACAO no r ito

de defesa.

A outorga do titulo de mestre esta sujeita a homologacé&o pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicacdes e

corregdes solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pés-Graduagao.

PALOTINA, 16 de Dezembro de 2020.

Assinatura Eletronica

16/12/2020 16:17:52.0

JOEL GUSTAVO TELEKEN
Presidente da Banca Examinadora (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

Assinatura Eletronica
16/12/2020 14:51:41.0
HELTON JOSE ALVES

Avaliador Externo (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA - SETOR PALOTINA)

Assinatura Eletronica
17/12/2020 15:43:48.0
RODRIGO SEQUINEL

Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

RUA PIONEIRO, 2153 - PALOTINA - Parana - Brasil
CEP 85950-000 - Tel: (44) 3211-8500 - E-mail: mestradobiotecufpr@gmail.com
Documento assinado eletronicamente de acordo com o disposto na legislagéo federal Decreto 8539 de 08 de outubro de 2015.
Gerado e autenticado pelo SIGA-UFPR, com a seguinte identificagao unica: 66073
Para autenticar este documento/assinatura, acesse
https://www.prppg.ufpr.br/sigalvisitante/autenticacaoassinaturas.jsp e insira o codigo 66073



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar gostaria de agradecer a minha familia, Stella Maris de
Oliveira e Mariana Oliveira Rovere, aos meus avos, Terezinha e Deobaldo, a minha
namorada Sabrina Teixeira 0os quais sempre acreditaram e apoiaram meus objetivos
e decisdes até o fim.
Agradeco ao meu Orientador Prof. Dr. Joel Teleken, aos técnicos de
laboratério Thompson e Guilherme por todo suporte académico e laboratorial.
Agradeco as pessoas que conheci durante o programa e que foram de
extrema importancia para que tudo desse certo, aos meus amigos Carlos, Flavio,
André Luana, Thais e Francielly.
Em especial gostaria mencionar honrosamente os meus amigos Robson
Pinheiro, Johnata Rodrigues, Luan Feitosa e Nathiely de Moraes Silveira. Nao existe

tamanho, a gratidao pelo acolhimento e suporte, além da saudavel convivéncia.



RESUMO

A necessidade de complementar a matriz energética mundial com fontes de energia
renovavel torna o biodiesel um importante objeto de estudo. Nesse processo, o maior
custo de producdo esta ligado & matéria-prima. Oleos brutos e residuais materiais
graxos nao refinados possuem problemas relativos a acidez elevada que limita a sua
aplicacao direta pela formagao de reagbes secundarias indesejadas. Nesse intuito, o
presente trabalho avaliou o desempenho de duas rotas de pré-tratamento de matérias-
primas de baixa qualidade para producao de biodiesel, sendo essas, a esterificagao
catalisada por acido e a neutralizagdo com NaOH. Foram utilizados 6leos brutos de
nabo, canola, girassol e dleo residual de soja. Todos foram caracterizados inicialmente
em relagdo ao indice de Acidez (IA), Teor de Acidos Graxos Livres, Densidade e
Umidade. Posteriormente, todos os 6leos foram submetidos as rotas de pré-
tratamento. Para verificar a eficiéncia de ambas as rotas, o IA da matéria-prima
beneficiada foi aferido. Entao, foi feita a transesterificagdo alcalina para obtencao do
biodiesel. As analises realizadas foram as mesmas para a matéria-prima e no produto
final (biodiesel), incluindo o Teor de Esteres, determinado por Cromatografia Gasosa
(CG). Tanto a esterificagdo quanto a neutralizagdo proporcionaram 6timo
desempenho na redugdo do IA, com resultados superiores a 80%. O rendimento
massico dessa etapa foi maior na esterificagdo com valores acima de 98%. Os
parametros de Densidade e IA enquadraram-se nas especificagdes, ja a Umidade néo
atingiu os requisitos necessarios para nenhuma amostra analisada. Os biodieseis de
canola, girassol e residual de soja produzidos a partir da neutralizagdo obtiveram o
teor de ésteres acima de 96,5%. Os biodieseis obtidos partir da esterificagcéo atingiram
a especificagdo para as matérias-primas de canola e residual de soja. O rendimento
final de biodiesel em relacdo a massa inicial de 6leo teve valor minimo de 43% para
mateéria-prima neutralizada e 70% para a esterificada. Contudo, a rota de preé-

tratamento que apresentou melhor desempenho foi a esterificacao.

Palavras-chave: Neutralizacdo, Esterificacdo, indice de Acidez, Teor de Esteres,

Rendimento.



ABSTRACT
The need to complement the world's energy matrix with renewable energy sources
makes biodiesel an important object of study. However, the highest cost for production
is linked to refined raw material. Crude and residual oils, which are used but have
problems related to high acidity that limits their direct application by the formation of
unwanted secondary reactions. For this purpose, the present work evaluated the
performance of two pre-treatment routes of low-quality raw materials for biodiesel
production, these being acid-catalyzed esterification and neutralization with NaOH.
Raw turnip, canola, sunflower and soybean oil were used. All were initially
characterized in relation to Acid Value (AV), Ester Content, Density and Humidity. Later
all the oils were submitted to the pre-treatment routes. To verify the efficiency of both
routes, the AV of the processed raw material was checked. Then the alkaline
transesterification was done to obtain the biodiesel. The analyses performed were the
same for the raw material and the final product (biodiesel), including the Ester Content,
determined by Gas Chromatography (GC). Both the esterification and the
neutralization obtained an excellent performance in the reduction of the AV, being this
superior to 80%. The mass yield of this stage was higher in esterification with values
above 98%. The Density and AV parameters fit the specifications, but the Humidity did
not meet the requirements for any sample analyzed. The biodiesels of canola,
sunflower and residual soy produced from the neutralization obtained the content of
esters above 96.5%. The biodiesels obtained from the esterification reached the
specification for canola and residual soybean raw materials. The final biodiesel yield
in relation to the initial oil mass had a minimum value of 43% for neutralized raw
material and 70% for esterified. However, the pre-treatment route that showed the best

performance was esterification.

Keywords: Neutralization, Esterification, Acid Value, Ester Content, Yield.



FIGURA 1
FIGURA 2

FIGURA 3

FIGURA 4

FIGURA 5

FIGURA G
FIGURA 7
FIGURA 8

FIGURA 9

FIGURA 10
FIGURA 11
FIGURA 12
FIGURA 13
FIGURA 14
FIGURA 15
FIGURA 16
FIGURA 17

LISTA DE FIGURAS

EVOLUCAO DA PRODUGAO DE BIODIESEL B100................... 17
EFEITO DA PROPORCAO OLEO/METANOL NA CONVERSAO...
..................................................................................................... 19
MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO DE
TRIACILGLICERIDEO CATALISADO PORBASE ...................... 22
MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO DE
TRIACILGLICERIDEO CATALISADO POR ACIDO. ................... 23
MATERIAS-PRIMAS CONSUMIDAS PARA PRODUGCAO DE
BIODIESEL 2019 ...t 27
REACAO DE NEUTRALIZACAO. .......coovieeeeieeeeeeeeeeeee 33
REACAQO DE SAPONIFICAGAO. ......ocveiivereiieeeeeeeeeeeeeie 33
MECANISMO DE REAGAO DE ESTERIFICACAO CATALISADA
POR ACIDO.......oouieieeeeeeeeee et 34
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DE
TRIACILGLICERIDEO. ..o, 36
FLUXOGRAMA DO EXPERIMENTO. ..o 38
NEUTRALIZACAO. ......c.ocuieiieieeee e 41
ESTERIFICACAO. ..ot 42
TITULADOR VOLUMETRICO KARL FISCHER. .........c.ccceue....... 44
SEPARACAO DA MATERIA-PRIMA NEUTRALIZADA................ 51
MATERIA-PRIMA ESTERIFICADA .......coovveeeeeeeeeeeeeeeeee e 52
MATERIA-PRIMA PRE-TRATADA TRANSESTERIFICADA ....... 55
LAVAGEM DO BIODIESEL ......oooiiiiiieeeeee e 57



Abiove
ABNT
AGL
ANP
ASTM
CEN
CG
CNPE
Conab
DG
EU

ISO
MG
MME
PNPB
TG

LISTA DE SIGLAS

Associacao Brasileira de Industrias de Oleos Vegetais
Associagao Brasileira de Normas Técnicas

Acidos Graxos Livres

Agéncia Nacional do Petroleo

American Society for Testing and Materials

Comité Européen de Normalisation

Cromatografia Gasosa

Conselho Nacional de Politica Energética
Companhia Nacional de Abastecimento
di-glicerideos

Unido Européia

indice de Acidez

International Organization for Standardization
mono-glicerideos

Ministério de Minas e Energia

Programa Nacional de Produgéo e Uso de Biodiesel

tri-glicerideos



LISTA DE TABELAS

TABELA1 -  EVOLUCAO DA ADICAO DE BIODIESEL NO DIESEL FOSSIL.16
TABELA2 -  DESEMPENHO DE ALCALIS UTILIZADOS EM
TRANSESTERIFICACAO. e, 21
TABELA3 -  COMPOSIGCAO GRAXA DE ALGUNS OLEOS E GORDURAS...25
TABELA4 -  PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS UITILIZADOS POR OUTROS
AUTORES ... 26
TABELAS5 -  PORCENTAGEM DE AGL NEUTRALIZADOS E ESTERIFICADOS
ELENCADOS POR OUTROS AUTORES .........ccoocieeiieeee, 31
TABELA6 -  CARACTERISITICAS FISICO-QUIMICAS ENCONTRADAS POR
OUTROS AUTORES ...ttt 32
TABELA7 -  ROTAS DE ESTERIFICAGAO PARA PRODUGAO DE BIODIESEL
..................................................................................................... 35
TABELA8 -  PARAMETROS PARA NEUTRALIZAGAO. ......coceevreieieieiennnn 40
TABELA9 -  CONDICOES DA ANALISE CROMATOGRAFICA DO BIODIESEL
..................................................................................................... 45
TABELA 10 —  PERFIL COMPOSICIONAL DO OLEO RESIDUAL DE SOJA.....46
TABELA 11 —  PERFIL COMPOSICIONAL DO OLEO DE GIRASSOL............... 46
TABELA12 —  PERFIL COMPOSICIONAL DO OLEO DE CANOLA................... 46
TABELA 13 —  PERFIL COMPOSICIONAL DO OLEO DE NABO. ..................... 47
TABELA 14 — PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DAS MATERIAS PRIMAS IN
NATURA. ... 49
TABELA15 — VOLUME DE HIDROXIDO DE SODIO E TEMPERATURA
UTILIZADA NA NEUTRALIZAGCAO. ....coovoviiiiiiiieieieeeeieeenns 50
TABELA 16 — RENDIMENTO MASSICO DOS OLEOS NEUTRALIZADOS....... 51
TABELA17 — RENDIMENTO MASSICO DA ETAPA DE ESTERIFICACAO.....53
TABELA 18 —  INDICE DE ACIDEZ E PORCENTAGEM DE ACIDOS GRAXOS
LIVRES NEUTRALIZADOS E ESTERIFICADOS..............ccee. 54
TABELA19 —  MASSA RESULTANTE DE BIODIESEL.......ccccovvviiiiiiiiiiieee. 56
TABELA20 —  PERDA DE MASSA POR LAVAGEM.........oocciiiiiieiiieee 58
TABELA21 —  CARACTERISTIAS FISICO-QUIMCAS DO BIODIESEL.............. 59

TABELA 22 —  RENDIMENTO FINAL DE BIODIESEL.........cccoviiiiieeeiiiieeeeen 60



TABELA 23 —

TEOR DE ESTERES



2.1
2.2

3.1

3.2

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.4

3.4.1
34.2
34.3
344
34.5
34.6
3.5

3.5.1
352
3.6

4.2
4.21
422

SUMARIO

INTRODUGAOD ...t se s sesse e ssesnessssssssssnssnsens 12
OBUETIVOS ......ceeeeeeeieeccccssenrss e s s s s s ssnnss s e s s e s s s smnnnn e e e e s s e s smmmnnn e e e ennnn 14
OBUETIVO GERAL ..ottt ettt aa e e 14
OBJETIVOS ESPECIFICOS.......ooiieeeee e, 14
FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ot eereesseesesessesssessesssssssssnnns 15
BIODIESEL ... .ttt e e e e e e e e e eaeaeeeans 15
PARAMETROS PARA PRODUCAOQ DE BIODIESEL........cccccveveeeeeenne, 17
=T 0] 01T =1 (U = PP 18
Raz&o molar @lCOOL: OlE0 ... 18
AcCidOS graxos liVIES € AQUA ........c..cveeeeeeeeeeee e 20
Tipo de catalisador e conCentragao ...........coeveevviiiiiiiiiie e, 20
CENARIO E CARACTERITICAS DAS MATERIAS-PRIMAS...................... 23
Caracteristicas dos 6leos € gorduras. ... 24
Oleos vegetais para producédo de biodiesel no Brasil ...........c.cccccoeeveeennnn... 26
OlE0 A€ GIFASSOL.......eeveeeeeeeeeeee e, 28
Oleo residual de soja (GIYCINE MaX) .........cccveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene, 28
Oleo de canola / colza (Brassica NapUS 1) ..........c..ccccueeeeeeeeeeeeeeeeeeen e, 29
Oleo de nabo (RAPhanUs SALIVUS L) ............cocveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen s 29
PROCEDIMENTOS DE PRE-TRATAMENTO DA MATERIA PRIMA ......... 30
Neutralizagao € saponifiCaCa0 .........ccoevveiiiiiiii e 32
Esterificagdo ACida..........ooo i 33
TRANSESTERIFICACAO ALCALINA HOMOGENEA ........cocoooviieeeeend 35
METODOLOGIA..........ererrere e sscccsssnere s e e s s s s s s s sssnns s e e e e s s s s s s s s ssnnnsenessesssnssnnn 38
iNDIQE DE ACIDEZ E TEOR DE ACIDOS GRAXOS LIVRES (AGL) NAS

MATERIAS PRIMAS ... ..ottt a e e e e 38
PRE TRATAMENTO DAS MATERIAS PRIMAS.......cooviiieeeeeieeeee e, 40
I [T (= == Lo TP 40

ESterifiCagan ......oovvuiii i 41



4.3 TRANSESTERIFICACAO CATALISADA POR BASE DO OLEO

ESTERIFICADO E NEUTRALIZADO ........cooiiiiiiiieeeeee e, 42
4.4 DENSIDADE ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e aaa 43
4.6 RENDIMENTO DAS ETAPAS DE PRE-TRATAMENTO E
TRANSESTERIFICACAO ...ttt 44
4.7 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG) oottt 45
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........ccceiiririrreeresesessessessessssssssessssssssssssens 49
5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA .....ccooiiiieieeeeeeeeeeeee e, 49
52 PRE-TRATAMENTO DOS OLEOS BRUTOS E RESIDUAL....................... 50
5.2.1 Procedimento de NeutralizaGao...........cccoouiiiiiiiiiiii i 50
5.2.2 Procedimento de esterificagao...........cooovviiiiiiiiiiiiiii e 52
5.3 PROCEDIMENTO DE TRANSESTERIFICACAO HOMOGENEA ALCALINA
.................................................................................................................... 55
54 PARAMETROS DE QUALIDADE ........coioeeeeeeeeeeeee e 56
55 RENDIMENTO FINAL DE BIODIESEL.....ccccoiiiiiiiiiiieee e 60
5.6 PERFIL COMPOSICIONAL DOS ACIDOS GRAXOS ......cccccoeveeeeeraenne, 61
57  TEORDE ESTERES ......cciiiiiiieieieeei sttt 63
6 Lo 0] N[ o] U 17X o JE O 65
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS..........ccocvrmrmrmrernessessensenns 67
REFERENCIAS ......ociitiiicctceeeeee s e s e e s e ssesssssssesssessssssssssssssssssssssessnsssssssnnns 68

APENDICE 79

APENDICE 1 — PRINCIPAIS ACIDOS GRAXOS CONHECIDOS NA NATUREZA 79
APENDICE 2 — PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL ........cccocveveunee 80
APENDICE 3 — CROMATOGRAMAS ..ottt 81



12

1 INTRODUCAO

O demasiado crescimento do setor de transportes e o incessante consumo de
combustiveis fésseis pelas industrias demandam fontes alternativas de energia afim
de substituir o petroleo, a qual possui elevado poder energético. A preocupagao com
0 meio ambiente também é um agravante e devido a isso, a utilizacdo de recursos
energéticos sustentaveis com baixa geracdo de poluentes sdo necessarios para
compor a matriz energética mundial (KINNAL et al., 2018; CHIA et al., 2018).

Para incentivar a producédo de biocombustiveis, foi instituida a Lei N° 15.276
de 26 de dezembro de 2017 Politica Nacional dos Biocombustiveis (Renovabio), para
auxiliar na estabilizacdo dos precos e atividade econémica. Contudo o Brasil possui
um diferencial para a produgédo de biocombustiveis, devido a grande disponibilidade
de area e sua diversidade de espécies agricolas, tornando-o poténcia para ser
inserido em uma boa posi¢éo no mercado internacional do agronegocio para produgéo
de combustiveis provenientes de fontes renovaveis (SILVA et al.,, 2017; GRASSI;

PEREIRA, 2019).

Dentro desse contexto tem-se o biodiesel como alternativa o qual, pode ser
produzido a partir de dleos e gorduras, dependendo da disponibilidade e prego da
mateéria-prima. Quanto a possibilidade de diversificacdo de matérias-primas noBrasil,
o biodiesel pode ser produzido a partir de gordura animal, éleo de fritura e derivados
de outras culturas como o6leos vegetais. Existem 51 industrias de biodiesel autorizadas
pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), sendoque
fatores geograficos, climaticos e econdmicos locais determinam a escolha do d6leo de
maior potencial para producgao do biodiesel em cada regido do pais (SANTOS; SILVA;
TAVARES, 2018; CESAR et al., 2019).

A principal rota de producgao de biodiesel € a transesterificacdo, onde ocorre
a reacédo entre um triacilglicerol e um alcool de cadeia curta, sob acdo de um
catalisador, podendo este, ser acido ou basico, que resulta em uma mistura de
ésteres, que constitui o biodiesel. Nesse processo ocorre a formagao de glicerol, um
coproduto que em altas concentragées no biodiesel, pode provocar problemas de
armazenamento, formagao de depdsitos, entupimento de bicos injetores do motor e
emissdes de aldeidos (OLIVEIRA et al., 2017).
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A selecao de reagdes catalisadas por acido e base depende principalmente
da qualidade da matéria-prima. A reagao utilizando a transesterificagdo basica pode
alcancar alta pureza e alto rendimento de biodiesel em um curto periodo de tempo
(30-60 min), portanto, necessita-se de uma matéria-prima de maior qualidade (baixa
acidez). Ja a reacéao catalisada por acido (3h), no entanto, pode ser empregada em
processos onde os 6leos tem um certo grau de degradacéo. Os catalisadores basicos
mais utilizados sao hidréxido de sédio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH) conforme
relatado na literatura (LABIB et al., 2013; TUBINO; ROCHA JUNIOR; BAUERFELDT,
2014).

Para que o produto obtido pela transesterificagédo, seja considerado biodiesel,
sdo necessarias analises de padrdo de qualidade as quais, no Brasil, sao
regulamentadas pela Resolugdo ANP N° 45 de 2014 (ANP, 2015) com determinagdes
das caracteristicas mediante o emprego das normas da Associagao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) das normas internacionais da American Society for Testing
and Materials (ASTM), da International Organization for Standardization (ISO) e do

Comité Européen de Normalisation (CEN).

De acordo com a resolugao N° 16 de 29 de outubro de 2018, o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), aprovou a mudanga no percentual de
biodiesel no diesel. O que significava 8% em 2017, aumentou para 10% em 2018
alcangando 12% em margo de 2020 e projegdes de até 15% em 2023. O Ministério
de Minas e Energia (MME) (2010) relata que a medida contribui para reduzir a
importacdo do diesel comum. Dados apresentados pelo Anuario Estatistico da ANP
(2020), sobre a producao de biodiesel nacional, foi de 5,35 bilhdes de litros em 2018
para 5,89 bilhdes de litros em 2019.

Tal fato causa um acréscimo na demanda de soja, pois em 2020 foram
necessarios cerca de 5 milhdes de toneladas de 6leo de soja para suprir 0 acréscimo
do B11 segundo a Associacdo Brasileira de Industrias de Oleos Vegetais (Abiove).
Contudo, a forte dependéncia da soja para produg&o de biodiesel, limita a seguranca
da cadeia produtiva.

A pandemia causada pelo Coronavirus (COVID-19) fez com que a demanda
externa por commodities junto com o aumento do doélar em relagao ao real, aquecesse
as exportagdes de graos de soja que, de janeiro a junho de 2020 renderam um

montante de US$ 23,8 bilhdes. Tal fato causa a escassez, encarecimento dos
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processos produtivos no mercado interno. O setor de biodiesel foi diretamente afetado
pela falta da matéria-prima, forcando o MME e ANP reduzirem para o periodo de
setembro e outubro de 2020, a porcentagem de biodiesel no diesel de 12% para 10%
(COELHO E XIMENEZ, 2020).

Outras matérias-primas devem ser exploradas para que a diversidade da
cadeia produtiva aumente e também reduza a dependéncia majoritaria de somente
uma cultivar. Nesse sentido o presente trabalho avaliara a viabilidade técnica da
empregabilidade de 6leos brutos e residual, através de duas rotas de pré-tratamento,

sendo estas a esterificacdo e neutralizagao.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade técnica de obter ésteres
metilicos (biodiesel) por transesterificagdo metilico-alcalina a partir de matérias-
primas de baixa qualidade utilizando a neutralizacao e esterificagdo como pré-

tratamento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar e comparar qual rota apresenta melhor desempenho na redugéo
do indice de Acidez;

e Determinar qual rota apresenta maior eficiéncia para rendimento e
conversao de ésteres metilicos;

e Comparar as rotas quanto aos parametros de umidade e densidade.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIODIESEL

O dleo vegetal foi utilizado como combustivel pela primeira vez em motores
de combustdo interna na Feira Internacional de Paris de 1900. O motor movido a
Diesel foi criado por Rudolf Christian Karl Diesel e foi desenvolvido para queimar
combustiveis fésseis, no entanto, nessa feira foi apresentado pelo mesmo, um motor
movido a base de 6leo de amendoim (PINHO e SUAREZ, 2017).

Devido a escassez do petroleo causada pela Primeira e Segunda Guerra
Mundial, pesquisas envolvendo o6leos e gorduras de origem vegetal e animal
ganharam destaque na Bélgica por volta de 1930, através de estudos realizados com
ésteres metilicos e etilicos (conhecido como biodiesel atualmente). Porém devido ao
custo do petréleo como matéria-prima ser menor, o tema ficou fora de questao até
1973 e 1979 quando houve um aumento dos custos de producgao do petroleo, tornou-
se significativo a busca por fontes alternativas de energia (FERNANDES; PINTO;
MEDEIROS, 2008; PINHO; SUAREZ, 2017; SIVAGANESAN; DHANASEKARAN;
CHANDRASEKARAN, 2018).

O primeiro registro de patente sobre biodiesel foi feito pelo Belga Charles
George Chavanenno em 1937, utilizando 6leo vegetal de palma e etanol, e o primeiro
registro de produgao industrial (transesterificagdo) reconhecido mundialmente, foi
submetido pelo engenheiro quimico brasileiro Expedito Parente, em 1977
(FERNANDES; PINTO; MEDEIROS, 2008; FANTINEL et al., 2017).

Perante a preocupagao com efeitos climaticos e o esgotamento das fontes de
petréleo nos anos 90, diversos estudos foram realizados no Brasil coordenados pelo
Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT), entdo foi langcado em 2002 o Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnologico do Biodiesel (Probiodiesel), pela portaria
MCT N° 702, de 30 de Outubro de 2002.

A insercado do biodiesel na matriz energética nacional firmou-se através do
Programa Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel (PNPB), instituido pela Lei N°
11.907 de 13/01/2005, a qual autoriza o uso comercial do biodiesel também o define
como “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a

combustao interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para
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geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil” (OLIVEIRA et al., 2017; PINHO; SUAREZ, 2017). A
TAELA 1, traz os dados da evolugao do percentual da adigdo do biodiesel no diesel
féssil no Brasil de 2003 a Margo de 2020.

TABELA 1 — EVOLUGAO DA ADICAO DE BIODIESEL NO DIESEL FOSSIL.

Data Percentual

2003 Facultativo
Jan/2008 2%
Jul/2008 3%
Jul/2009 4%
Jan/2010 5%
Ago/2014 6%
Nov/2014 7%
Mar/2017 8%
Mar/2018 10%
Mar/2019 1%
Mar/2020 12%

Fonte: ANP (2020).

Consequentemente o aumento da porcentagem refletiu no volume de
producado de biodiesel, bem como geragcdo de emprego pois, como mencionado
anteriormente, sdo 51 plantas regularizadas para produgdo de biodiesel no pais. A

FIGURA 1 mostra a evolugado da produgéo de biodiesel (B100) no Brasil.
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FIGURA 1 — EVOLUCAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL B100.
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Fonte: ANP (2020).

Nota-se que, em comparagao a 2018, a produgao de 2019 foi cerca de 10%
maior. Desde 2010 a quantidade em m? de biodiesel foi maior que o dobro, sendo a

maior producao na série histoérica.

3.2 PARAMETROS PARA PRODUGAO DE BIODIESEL

O teor de acidos graxos livres (AGL) e umidade, o tipo de alcool e a razao
molar (alcool: 6leo), o tipo de catalisador e sua concentragéo, temperatura de reacao,
velocidade de agitacdo e tempo sdo importantes parametros para produgdo de
biodiesel. Também ¢é importante ressaltar que a qualidade do produto é diretamente
afetada pela escolha da matéria-prima, onde cada uma destas possui caracteristicas
fisico-quimicas diferentes, dificultando a quantificacéo de ésteres (metil ésteres ou etil
ésteres, de acordo com o &lcool). (FROEHNER; LEITHOLD; LIMA JUNIOR, 2007;
RAMOS, KOTHE; APARECIDA, 2017).
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3.3.1 Temperatura

A temperatura é um fator importante a ser considerado pois aumenta a
velocidade de conversdo de 6leo em ésteres metilicos. O aumento da temperatura
reduz a viscosidade de liquidos facilitando a transferéncia de massa entre os
componentes (SILVA et al., 2016).

Morais, Rocha e Lima Neto (2013) avaliaram a influéncia da temperatura na
producao de biodiesel através de um reator de fluxo continuo utilizando 6leo de soja,
metanol e 0,5% de NaOH como catalisador e concluiram que a faixa 6tima de
temperatura para a maxima conversao de 6leo em biodiesel (80%), foi entre 60 e 70
°C, o metanol entra em ebulicdo a 65 °C, logo elevadas temperaturas prejudicam a

conversao.

Darnoko e Cheryan (2000), realizaram a transesterificacédo do 6leo de palma
(dendé) utilizando hidréxido de potassio (KOH) como catalisador em uma
concentracdo de 1%, e a razdo molar 6leo/metanol de 6:1, apés 4 minutos os

rendimentos de ésteres foram de 73% e 82% para 50 e 65°C, respectivamente.

Rashid et al., (2014), observaram a influéncia da temperatura na reacdo de
transesterificagcado do 6leo de palma em um reator, utilizando KOH 5% em peso com
razao molar o6leo/alcool de 23:1 e concluiram que a alta temperatura melhora a
solubilidade entre metanol e triglicerideos, porém temperaturas acima do ponto de
ebulicdo do metanol levaram a formagao de bolhas o que ocasionou um fluxo

pistonado na tubulag&o do reator.

3.3.2 Razao molar alcool: 6leo

A razao molar de alcool: 6leo para a transesterificacdo € um fator importante
na eficiéncia da producao de biodiesel, afetando diretamente o rendimento, custo de
producdo e conversdao. Como a reacdo de transesterificagcdo € reversivel, sao
necessarias razdes molares mais altas, para acentuar a miscibilidade e o contato entre
as moléculas de alcool e triglicerideo. A estequiometria da reacdo de
transesterificagcdo necessita de 3 moléculas de metanol para cada molécula de

triglicerideo (FIGURA 12). Para que o equilibrio seja deslocado no sentido da
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formacéao dos produtos, um excesso de 4 a 6 mols de metanol para cada molécula de
triacilglicerol deve ser mantido, para garantir a quebra das ligagdes entre glicerina e
acido graxo, o que aumenta a pureza de biodiesel também (LEE; SAKA, 2010; MUSA;
2016).

Sivakumar (2013) avaliou a conversdo de 6leo de Ceiba Pentandra em
biodiesel, através da transesterificacéo utilizando KOH 1% em peso, com temperatura
de 55 °C, variando a razdo molar 6leo/metanol de 3, 6 e 9 durante 30 minutos. Como
explicitado na FIGURA 4, o aumento da razdo molar de 3 a 9, proporcionou também

um aumento na conversao de 6leo em éster, sendo 86% com razéo de 9:1.

FIGURA 2 - EFEITO DA PROPORGAO OLEO/METANOL NA
CONVERSAO.
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FONTE: Adaptado de Sivakumar (2013).

A razao molar alcool/6leo de 6:1 comumente € utilizada pela industria para
atingir um rendimento de ésteres superior a 98%, porém uma elevada razao molar
aumenta a solubilidade do glicerol no éster, dificultando a separacdo dessas duas
fases. A presenca do glicerol na solucao de ésteres permite o deslocamento da reagao
para o lado dos reagentes, o que causa redugao no rendimento da reac¢ao além disso
ocorre a diminuigdo do contato entre o 6leo e o alcool (RAMOS et al., 2016).

Dependendo do tempo de reacéo e das razdes entre os reagentes, além do
ester, pode conter mono, di e triglicerideos, os quais comprometem a qualidade do
biodiesel e diminuem a pureza do éster obtido. Oleos com elevado teor de agua e
acidos graxos livres sao dificeis de serem reciclados, pois exigem etapas de
purificacdo que encarecem o produto final (FROEHNER; LEITHOLD; LIMA JUNIOR,
2007; RAMOS; KOTHE; APARECIDA, 2017).
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3.3.3 Acidos graxos livres e 4gua

Acidos graxos livres e agua s&o dois fatores determinantes para viabilizacdo
da produgado de biodiesel catalisada por alcalis, pois estdo diretamente ligados a
qualidade da matéria-prima. O conteudo de acido graxo livre € a quantidade de acido
graxo (% em peso) no 6leo, que nao esta ligado a molécula de triglicerideo
(KARMAKAR; KARMAKAR; MUKHERJEE, 2010).

Em materiais graxos com teor de AGL maior que 1%, a transesterificagéo
catalisada por base € prejudicada pela formacao de sais de acidos graxos (sabao)
devido a reacgéo do ion hidroxido do catalisador basico com AGL da matéria-prima,
dificultando a separacao de fases, lavagem, purificagdo e diminui o rendimento da
reacdo pelo consumo do catalisador. Oleos com elevado teor de umidade afetam o
rendimento, pois a agua provoca a hidrolise do éster resultando em acidos graxos
livres, € importante o monitoramento desses fatores na fase de armazenamento
(MUSA, 2016; RAMOS; KOTHE; APARECIDA, 2017; SILVA et al., 2017; VIEIRA et
al., 2018).

Cintra et al., (2017) estudou a secagem de 6leos vegetais para producao de
biodiesel e avaliou a reducéo do teor de umidade do éleo residual de soja através de
diferentes métodos de secagem, obtendo reducé&o do teor de 1.023,75 ppm para
159,55 ppm. Segundo a ASTM, a quantidade maxima permitida de agua no biodiesel
€ de 500 mg/kg. Para isso € indicado que os materiais para transesterificagéo

catalisada com alcalis sejam anidros (ATADASHI et al., 2012).

3.3.4 Tipo de catalisador e concentragao

O catalisador € uma substancia que altera a velocidade da reagao através da
diminuicdo da energia de ativagcdo sem ser consumido. Teoricamente tem-se um
estagio em que o catalisador é consumido e em seguida é regenerado. S&o utilizados
trés processos de catadlise: homogénea, heterogénea e enzimatica. Sendo a catélise
homogénea a mais utilizada na industria, o contato entre o catalisador heterogéneo e
os reagentes bem como a transferéncia de massa tem eficiéncia inferior a homogénea.
Comumente sdo utilizados os catalisadores alcalinos homogéneos como bases de

Bronsted (receptor de prétons H*) e catalisadores acidos como acidos de Bronsted
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(doador de prétons H*Y)- Ja os catalisadores heterogéneos muitas vezes possuem

metais ativos que atuam como acidos de Lewis, recebendo par de elétrons (SOUZA,
2006; LOFRANO, 2008; KUSS et al. 2015; RAMOS, KOTHE; APARECIDA, 2017;

BOHLOULI e MAHDAVIAN; 2019).

3.3.4.1 Catalise homogénea basica

Bases fortes sao utilizadas como catalisadores, hidroxidos da familia 1A como

o hidroxido de sodio (NaOH) e potassio (KOH) sao dissolvidos em alcool e

proporcionam tempos de reacédo entre uma e duas horas, na TABELA 2 é possivel

observar o desempenho desses alcalis.

TABELA 2 — DESEMPENHO DE ALCALIS UTILIZADOS EM

TRANSESTERIFICAGAO.

Catalisador Matéria -

(porcentage  Prima

m em peso)

Ref.

NaOH (1%) Canola
NaOH (1%) Girassol
NaOH (1%) Algodéo

KOH (1%) Fritura

KOH (1%)  Soja

KOH (1%) Oleos

Vegetais

Leung e Guo (2006)
Rashid et al. (2008a)
Keera, Sabagh e
Taman (2011)

Encinar, Gonzélez e
Rodriguez-Reinares
(2007)

Dias e Alvim-Ferraz
(2008)

Dmytryshyn et  al.
(2004)

FONTE: Adaptado de Bohlouli e Mahdavian (2019).

Nota-se melhor desempenho do NaOH comparado ao KOH para os autores

citados, tanto para o tempo de reagao quanto para a conversdo. O 6leo de Canola foi

convertido em 98% de ésteres com 15 minutos de reacéo utilizando NaOH 1% (m/m),
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enquanto o 6leo de fritura atingiu apenas 72,5% com maior tempo de reagao e maior

razao molar.

O mecanismo para transesterificacdo de triacilglicerideo com alcoois na

presenca de uma base de Bronsted segue na FIGURA 3:

FIGURA 3 - MECANISMO DE TRANSESTERIFICACAO DE
TRIACILGLICERIDEO CATALISADO POR BASE.
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(iii}) R-0° + H:0O === R'—OH + OoH

FONTE: (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013).

Em (i) ocorre a formacao de um alcéxido pela reacédo do alcool com a base,
entdo as carbonilas dos acilglicerideos sofrem gradualmente ataques nucleofilicos do
alcéxido formado anteriormente, produzindo intermediarios tetraédricos como
ilustrado na reacgao (ii). Entdo ocorre o rearranjo desses intermediarios formando um
ester e outro alcoxido o qual, apds a desprotonagdo do acido conjugado da base
formado na reacdo (i), regenera a base do inicio isso ocorre até que todos
triacilglicerdis sejam transformados em ésteres e glicerois (MENEGHETTI;
MENEGHETTI; BRITO, 2013).

3.3.4.2 Catalise homogénea acida

Essa catalise € utilizada quando se tem matérias-primas com elevada acidez,
ou seja, elevado teor de acidos graxos livres. A utilizagdo da catalise acida ndo ocorre
reacdes indesejadas paralelamente, como a formagdo de sabado pela reagdo do
catalisador basico com AGLs presentes no 6leo. Acidos como: sulftrico, sulfénico,
fosférico ou cloridrico, dentre outros, sao utilizados como catalisadores acidos na

producao de biodiesel, sendo o primeiro (sulfurico) o mais utilizado. Os catalisadores
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acidos apresentam vantagens em relagéo aos basicos, porém necessitam de uma alta
razao molar metanol:6leo, elevado tempo de reagao e alta concentragcdo de acido
(SERIO et al., 2005; LOFRANO, 2008; ATADASHI et al., 2012).

A transesterificagdo de triacilglicerideo com alcool na presencga de catalisador

acido de Bronsted como acido sulfurico ou acido sulfénico, € representado na .

FIGURA.

FIGURA 4 — MECANISMO DE TRANSESTERIFICAQAO DE
TRIACILGLICERIDEO CATALISADO POR ACIDO.
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FONTE: (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013).

Uma carbonila de um triglicerideo sofre ataque eletrofilico do H* visto em (i)
formando um carbocation. Em seguida esse carbocation sofre um ataque nucleofilico
por uma molécula de alcool, formando um intermediario tetraédrico, entdo ocorre a
formacgao de um éster graxo e um diacilglicerideo, juntamente com a regeneragao da
espécie H+ (ii). Por processos semelhantes os monoacilglicerideos sao formados e
glicerol (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013).

3.4 CENARIO E CARACTERITICAS DAS MATERIAS-PRIMAS

A dependéncia da cadeia produtiva de soja para producdo de biodiesel
permaneceu inalterada até 2005, quando foi langado o Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), fomentando a produgdo de biodiesel
proveniente de outras fontes oleaginosas (CASSOL et al., 2016).

A escolha da matéria-prima para a produgdao do biodiesel depende da

disponibilidade, clima, mercados de combustiveis de transporte, economia que
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engloba a questao da qualidade, prego e intervencdes politicas e capacidade de
atender as especificacdes do produto. A obtencao de matérias-primas e a flexibilidade
do processo, sédo requisitos obrigatorios para uma usina comercial de biodiesel se
tornar lucrativa (MILAZZO; CAVALLARO; BART, 2013).

3.4.1 Caracteristicas dos oleos e gorduras

Oleos e gorduras sao triglicerideos, produtos naturais oriundos da reacdo do
glicerol com acidos graxos, também sao compostos hidrofébicos, ou seja, insoluveis
em agua, obtidas de fontes animais ou vegetais com cadeias carbdnicas longas.
Apresentam-se como saturadas (sem ligagdes duplas) ou insaturadas (com ligagdes
duplas) de acordo com as caracteristicas dos acidos graxos presente em sua
composicao (KARMAKAR; KARMAKAR; MUKHERJEE, 2010; RAMOS, KOTHE;
APARECIDA, 2017). Alguns dos principais acidos graxos conhecidos na natureza
estado representados no Apéndice 1. A TABELA 3 aponta o perfil composicional em

porcentagem de acidos graxos presentes nas matérias-primas estudadas.
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TABELA 3 — COMPOSICAO GRAXA DE ALGUNS OLEOS E GORDURAS.

Nabo Girassol Residual Canola Sebo Bovino
de Soja

Miristico C14:0 6,0 0,1 0,20 0,1 4
Palmitico 7,9 6,0 11,35 3,9 32
C16:0
Palmitolenico - - 0,05 - -
C16:1
Estearico 3,1 5,9 4,15 3,1 23
C18:0
Oléico 29,1 16,1 25,3 60,2 38
C18:1
Linoléico 16,3 71,4 50,6 21,1 3
C18:2
Linolénico 12,7 0,6 8,20 11,1 -
C18:3
Behénico 14,1 - 0,15 - -
C22:0
Erucico 1,2 - - - -
22:1

Vacénico C18:1cis 9 1,4

FONTE: (BELLAVER e ZANOTTO, 2004; LIMA NETO et al., 2012; CREMONEZ et
al., 2013; BRAS et al., 2014).

A transesterificagdo nao altera a composigao de acidos graxos das matérias-

primas e essa composi¢ao desempenha um papel importante em alguns parametros

criticos do biodiesel, como o numero de cetano e as propriedades de fluxo a frio

(RAMOS et al., 2009).

Alguns autores que utilizaram a caracterizagdo de matéria-prima para

producdo de biodiesel, e obtiveram valores para IA, densidade e teor de agua

conforme a TABELA.
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TABELA 4 — PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS UITILIZADOS POR

OUTROS AUTORES.
. Teor de Agua  Densidade
Oleo bruto IA (mgKOH.g™) Autor
(ppm) (9-cm?)
Avila e Sodré
Nabo 3,84 - 0,913
(2012)
Fadairo et al.
Girassol 8,9 - 0,918
(2018)
Hariprasath et al.
Canola 7,6 - 0,938
(2019)
Residual de
) 32,8 1765 0,910 Banani (2015)
soja

FONTE: O Autor (2020).

A densidade € uma das propriedades do biodiesel que esta diretamente ligada
a estrutura molecular da matéria-prima. Em comparagao com o diesel, o biodiesel tem
maior densidade e esse valor cresce conforme o comprimento da cadeia carbbnica
(quanto maior a cadeia, maior a densidade) e decresce quanto maior for o numero de
insaturagdes (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

3.4.2 Oleos vegetais para producéo de biodiesel no Brasil

A Dbiodiversidade brasileira dispbe de diversas matérias-primas para a
producao de biodiesel como, a soja, o girassol, a mamona, o milho, o pinhdo-manso,
o carogo de algodéao, a canola, o babagu, o buriti, 0 coco, o dendé, a macauba e o
amendoim, bem como Oleos residuais (6leo de fritura) utilizados para cocgao de
alimentos (RAMOS; KOTHE; APARECIDA, 2017).

Tem-se a maior producao de soja e girassol nas regides Sul e Centro-oeste,
canola (colza) na regido Sul, algodao nas regides Sul e Sudeste. Coco, amendoim e
castanha sao cultivados na regido Nordeste, assim como a mamona. A mamona é
plantada principalmente nos estados da Bahia e Para e o babacu nas regides Norte e
Nordeste (BERGMANN et al., 2013). A FIGURA 5 representa a quantidade de matéria-
prima processada em 2019.
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FIGURA 5 - MATERIAS-PRIMAS CONSUMIDAS PARA PRODUGAO DE
BIODIESEL 2019.
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FONTE: Adaptado de ANP (2019).

Segundo o Anuario Estatistico da ANP de 2019 (2020), a capacidade nominal
da produgéao de biodiesel B100 no Brasil era de 8,5 milhdes de m?, porém a produgéo
foi de 5,4 milhdes, o que corresponde 67,5% da capacidade total. De 2017 para 2018
a producédo aumentou em 24,7%, reflexo do desenvolvimento produtivo das regides
Norte, Nordeste, Sul e Centro-oeste, as quais cresceram 1.195%, 29.4%, 37%, 28,4%
e 16,8%, respectivamente. De acordo com dados da ANP, houve um crescimento de
2,55% em 2019 em relagédo a 2018 no processamento de 6leo de soja paraprodugao
de biodiesel, fato este que esta diretamente associado com o aumento do percentual
do biodiesel no diesel, o que era 10% em 2018 (B10), passou a ser 11% em 2019
(B11).

O d6leo vegetal € um dos principais parametros econdmicos da produgao de

biodiesel pois, contribui com aproximadamente 80% do custo da produgéo. Oleo de
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soja por exemplo, é a matéria-prima mais consumida no Brasil para produgéo, fato
este, consequéncia de uma cadeia produtiva e socioeconémica bem estabelecida,
porém materias-primas de baixo custo sdo necessarias para viabilizar comercialmente
o processo (CAO; DUBE; TREMBLAY, 2008; PINZI; GARCIA; LOPEZ-GIMENEZ,
2009; BERGMANN et al., 2013; KUSS et al., 2015; SOARES; LACERDA; SILVA,
2019).

3.4.3 Oleo de girassol

O girassol (Helianthus annuus L.) é cultivado por seus graos ricos em oleo (45
a 50%) e por ser pouco sensivel a variagdes no fotoperiodo, sendo utilizados na
fabricacdo de ragcdo (améndoas tostadas e Oleo), e também em produtos nao
alimentares como emulsdes, biocombustiveis, entre outros. A extracido do éleo de
girassol pode ser feita utilizando dois processos principais: prensagem e/ou extracao
por solvente (ANDRIANASOLO et al., 2016).

O dleo de girassol tem uma baixa estabilidade oxidativa por conta do seualto
teor de acido linoléico, demandando a adicdo de antioxidantes. Oleos com &cidos
graxos saturados sao mais estaveis do que os insaturados. Em contrapartida o

girassol destaca-se como a quarta oleaginosa em produgéo de graos e a quinta em
area cultivada no mundo (CORREIA et al., 2014).

3.4.4 Oleo residual de soja (Glycine max)

Oleo residual é obtido através do processo de fritura, o qual provoca a
degradacgéao que modifica a qualidade funcional do alimento. O aquecimento do dleo
provoca uma série de reagcdes que produz mais de 400 compostos resultantes da
deterioragdo térmica podendo esta, ser quimica (aumento do IA decorrente da
liberagdo de AGL) ou fisica (mudanga de cor, cheiro e formagdo de espuma)
(CORSINI et al., 2008).

Segundo a Abiove (2020), em 2019 foram destinados mais de 80 mil metros
cubicos de dleo de fritura para a producdo de biodiesel. O descarte inadequado

desses 6leos no meio ambiente, € gravemente prejudicial e compromete
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principalmente e diretamente com a contaminagao dos rios e solos. Sendo possivel
encontrar alternativas para a destinacao final do 6leo, com métodos de tratamento que
viabilizem seu reuso a fim de se contribuir com a diminuicdo dos impactos ambientais

bem como a geragao de renda (ROSSI et al., 2018).

3.4.5 Oleo de canola / colza (Brassica napus I.)

A canola é um termo genérico internacional referente a cultivares de colza,
com baixos niveis de acido erucico e glucosinatos. Uma espécie oleaginosa da familia
das cruciferas, destaca-se como matéria-prima para a produg¢ao de biodiesel devido
ao alto teor de dleo nos gréaos (40% a 46%) (MELGAREJO et al,. 2014).

Como relata a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), através do
Acompanhamento da Safra Brasileira — Graos (2019), os estados do Parana e Rio
Grande do Sul sdo os responsaveis pela producéo total do cultivar, sendo que dos
35,5 mil ha plantados, somente 700 ha estdo no Parana.

A canola € a matéria-prima mais utilizada para producédo de biodiesel no
Canada. De acordo com o Biofuels Annual canadense de 2019, o pais produziu 400
milhdes de litros do biocombustivel a base de canola (BRADFORD, 2019). Dados do
Biofuels Annual da Uniao Europeia (EU), apontam o 6leo de canola como a matéria

prima mais consumida para producao de biodiesel, representando 47% em 2017.

3.4.6 Oleo de nabo (Raphanus sativus I.)

O nabo forrageiro apresenta algumas vantagens pelo crescimento rapido, alta
adaptabilidade e geralmente ndo ha necessidade controle de pragas ou doencgas,
elevada produgao de matéria seca. Contudo, € uma planta recicladora de nutrientes e
caracterizada como uma cultura de cobertura de inverno. O teor de éleo extraido tem
uma média de 35% com relacdo ao peso da semente, possuem baixa viscosidade,
sendo assim melhora o desempenho do motor destacando-se como uma opgao para
fabricacao de biodiesel (NAGAOKA e SILVEIRA, 2012).

Esta cultivar é interessante pelas vantagens em relagédo a manutengéo do solo

e facilidade de producgao. A extragao de dleo pode ser feita sob prensagem a frio, a
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produtividade € de 1500 Kg/ha rendendo em média 284 L/ha de 6leo (CREMONEZ et
al., 2013).

3.5 PROCEDIMENTOS DE PRE-TRATAMENTO DA MATERIA PRIMA

Nos processos convencionais de produgdo de biodiesel, como a
transesterificacdo homogénea em meio basico, os 6leos precisam passar por uma
série de etapas de preparo até estarem nas condi¢des apropriadas para sofrerem a
transesterificagédo (GAMA; GIL; LACHTER, 2010).

A transesterificagdo em meio basico pode ser altamente sensivel a presenca
de agua e acidos graxos livres, que afetam o rendimento da reacdo e a qualidade do
biodiesel devido a saponificagao, que além de consumir o catalisador, causa emulsdes
que dificultam a purificagdo o biodiesel (separagao de ésteres e glicerina) ao final da
reacdao (DELATORRE; RODRIGUES; AGUIAR, 2011). Contudo a etapa de
preparagao da matéria-prima tem como um dos principais objetivos diminuir a acidez
através de um processo de neutralizagao ou esterificagao (KUSS et al., 2015).

Alguns autores trabalharam com pré-tratamento de O6leos brutos para a

producao de biodiesel, estes encontram-se na TABELA 5.
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TABELA 5 — PORCENTAGEM DE AGL NEUTRALIZADOS E ESTERIFICADOS
ELENCADOS POR OUTROS AUTORES.

% AGL
Preé- Matéria-  IAinicial (mg A final (mg -~
esterificados e Autor
tratamento prima KOH.g™") KOH.g™") .
neutralizados
Pinhao Zumach,
42,25 0,03 99,92 Simonelli e
manso
Stinguel (2013)
Neutralizagdo Oleo
3,64 0,32 91,20
residual Hochscheidt et
Gordura al. (2020)
8,62 0,30 96,56
de frango
Oleo
. 3,64 0,26 91,20
residual Hochscheidt et
Gordura al. (2020)
8,62 0,37 96,56
de frango
Polpa de
: 67,5 0,62 99,08
Esterificacdo  Macauba Berrios e
Babagu 1,4 0,46 67,14 Skelton (2007)
Girassol 5a7 <1 80,20 — 85,85
Oleo Silva e Neto,
Residual 9,5 >1,9 >80
) (2013)
de Soja

FONTE: O Autor (2020).

Tanto a neutralizacdo quanto a esterificacdo, obtiveram efeitos positivos para
0s pesquisadores acima, ressaltando-se o 6leo de pinhdo-manso e polpa de macauba,
que apresentaram o6timos resultados para ambos os pré-tratamentos.

Atingir valores aceitaveis para um bom procedimento de transesterificagao
torna-se objetivo de pesquisas visando a otimizagdo do processo de fabricagao de
biodiesel, através do pré-tratamento com matéria-prima de baixa qualidade. A



TABELA 6 apresenta alguns parametros investigados em tais estudos.
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TABELA 6 — CARACTERISITICAS FISICO-QUIMICAS ENCONTRADAS POR

OUTROS AUTORES.
o Rota de pré- IA (mg Teor de Densidade Autor
Biodiesel
tratamento KOH.g™) agua (ppm) (g.cm™)
Pinhao- Okullo,
0,5 - 871
Manso Temu e
Neutralizagao
Ogwok
Mamona 0,35 - 871
(2012)
Castanha-do- Vieira et al.
. 0,46 880 877,5
Para (2018)
. C
Oleo residual amargo
. Esterificacao 0,5 171 - et al.
de soja
(2017)
Oleo bruto de Mira et al.
0,5 - 880,0
maracuja (2016)

FONTE: O Autor (2020).

Segundo Leung e Guo (2006), muitos métodos foram testados como pré-
tratamento de matérias primas com alto teor de AGL, incluindo destilagdo a vapor,
extracao por alcool e esterificagdo catalisada por acido, no caso da destilagao a vapor
necessita-se de uma elevada temperatura e baixa eficiéncia, o autor também afirma
que a solubilidade limitada entre acidos graxos livres e alcool exige uma grande
quantidade de solvente. Em comparacédo aos dois métodos citados, a esterificagao
por catalise acida tem melhores resultados pois faz melhor uso dos AGL do 6leo,

transformando-os em biodiesel.

3.5.1 Neutralizacao e saponificacao

Esta etapa faz parte do refino de dleos vegetais em que consiste na adigéo
de uma base forte (hidroxido de sédio) ao éleo bruto, com o intuito de diminuir ao
maximo a quantidade de acidos graxos livres. Porém, se o |IA da matéria-prima for
muito elevado, a quantidade de sabao formada também serd, isso pode causar a
diminuicao do rendimento massico do processo. A base reage com os AGL e forma

sabdo e agua, reduzindo o IA do 6leo como apresentado na

FIGURAG (VICENTE, 2004; ZUMACH et al., 2013).
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FIGURA 6 — REACAO DE NEUTRALIZACAO.

0

0
J\OH + NaHO —» R /J\ON+

a

+ HO0
R1

FONTE: Maionchi (2017).

Para maior eficiéncia da neutralizagao, fatores como concentragéo do alcali,
temperatura e tempo de reacao devem ser otimizados. De acordo com Pimenta et al.
(2010), a reagao pode ocorrer entre 60 a 80°C, com tempo entre 5 e 15 minutos e
excesso de até 30% (m/v) de NaOH 1,5 Mol.L™".

Outra reagao que pode ocorrer pelo mesmo processo de adigdo de base em
Oleo é a saponificagao, que também tem como produto um sal de acido graxo (sabao)
e glicerol, como na FIGURA 7. A saponificagdo ocorre de maneira indesejada no
processo de fabricacdo de biodiesel, uma vez que consome a matéria-prima para

formacéao do sabao.

FIGURA 7 — REACAO DE SAPONIFICACAO.

N
0= /_R1
0 [t Na O
+ 2 0\
o + 3 NaHO B0 OH & >_R2
>=O - Na;o-
0 R, 0
= N
0 \/_,:a3
R, i
Na O

FONTE: WILDNER e HILLIG (2012).

3.5.2 Esterificagao acida

A esterificagdo € uma reagao entre um acido organico e um alcool, a partir da
qual um éster € obtido como produto e agua como subproduto. Esta reacdo quimica

acontece principalmente nos processos de producédo de biodiesel de duas etapas,
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usado quando a matéria-prima possui um alto teor de AGL (normalmente >1%) a
reacao catalisada por base ndo pode ser aplicada devido a saponificacdo. Na primeira
etapa faz-se a esterificacdo dos acidos graxos livres para reduzir a acidez da matéria
prima até o nivel adequado para a segunda etapa, que consiste na transesterificagéo
(SILVEIRA, 2011; VIEIRA et al., 2018).

A reacao de esterificagdo nao é favorecida na auséncia de um catalisador,
sendo acidos como sulfurico e cloridrico, utilizados para acelerar o mecanismo
(SILVA; NETO, 2013). Elevadas razdes molares sdo necessarias para que a reagao
aconteca de forma efetiva, segundo Cai et al., (2015), necessaria uma razado molar
metanol:6leo acima de 18:1 para que a reagao tenha um desempenho favoravel. O
tempo também é elevado, sendo este, trés horas de reacédo. A FIGURA representa o

mecanismo da reacgao de esterificacdo de AGL catalisada por acido.

FIGURA 8 — MECANISMO DE REAQAO DE ESTERIFICAGAO
CATALISADA POR ACIDO.

or » OLH OH
R—{ L. R—{" «—> RCw
OH OH DH\\
_,I
Ry—OH
o OH OH R,
R 4—6 R o] < R o®
_{D—R 0. Ry OH H

* H30+ H J@H H

FONTE: Ramos et al., (2011).

R1 e R sao respectivamente as cadeias carbdnicas hidrofébicas do alcool e
do acido graxo. A protonagdo do grupo carbonila do acido leva a formagdo de um
carbocation que sofre um ataque nucleofilico do alcool R1-OH produzindo um
intermediario tetraédrico, que elimina a agua e leva a formacdo do éster, e a
regeneragao do catalisador H* (RAMOS et al., 2011).
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Considerando esse ponto de vista, alguns autores trabalharam com diferentes
rotas de esterificagdo para reducdo de AGL visando a otimizacdo da producéo de

biodiesel como pode ser observado na TABELA 7.

TABELA 7 — ROTAS DE ESTERIFICACAO PARA PRODUCAO DE

BIODIESEL.
% AGL
Rotas Matéria-prima Condigbes reacionais -~ Referéncia
esterificados
, Zn- e Mn-palmitatos e
Oleos nao
. ] esteratos como catalisador,
Catalise refinados com Buttgen et al.
R rezdo molar de metanol:dleo, >92
heterogénea elevado teor (1999)
1,5-2,5:1 220-2250°C, 40-
de AGL
100 bar
Oleo bruto de 0,5%vV H2S04 catalisador,
Ma e Hanna
Jatropha razao molar metanol:6leo 92,9 (1999)
(14% AGL) 6:1, 40°C por 120 min
- Oleo brutode  1,34%p H2S04 catalisador
Catalise B ] Chongkhong
. Palma (93% raz&o molar metanol:6leo 98,5
Homogénea ] et al. (2007)
AGL) 8:1, 70°C por 30 min
Oleo de 15%p H2S04 catalisador .
Shuit et al.
semente de raz&o molar metanol:6leo 99,8 (2010)
Palma 43:1, 60°C por 24 horas

FONTE: Adaptado de Chongkhong et al. (2012).

Os pesquisadores que estudaram a porcentagem de esterificagdo para
producdo de biodiesel tiveram resultados satisfatérios com o acido sulfurico como
catalisador. Nota-se também que a quantidade de catalisador, a razdo molar
metanol:6leo e o tempo de reagdo sdo parametros que determinam a eficiéncia do

processo.

3.6 TRANSESTERIFICACAO ALCALINA HOMOGENEA

Oleos vegetais sdo ésteres de &cidos monocarboxilicos saturados e
insaturados, esses ésteres sdo chamados de triglicerideos. A utilizacdo de dleos

vegetais diretamente em motores apresenta diversos problemas por consequéncia da
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elevada viscosidade, a qual pode ser reduzida através da reacao de transesterificacao
do 6leo com um alcool, geralmente metanol por apresentar cadeia curta e menor
custo, com a presenca do catalisador adequado (MA; HANNA, 1999; LEUNG; GUO,
2006).

Parametros cinéticos auxiliam o estudo dessa reacdo que ocorre em trés
etapas reversiveis: conversao de tri-glicerideos (TG) em di-glicerideos (DG) e DGem
mono-glicerideos e MG em glicerol, o qual é tido como subproduto da reagdo e
dependendo do alcool utilizado, obtém-se ésteres etilicos ou metilicos.
Estequiometricamente, sdo necessarios 3 moles de alcool para cada mol de
triglicerideo, portanto, na pratica utiliza-se alcool em excesso para deslocar a reagao
no sentido de formagéo de ésteres (KUSS et al., 2015; VERMA; SHARMA, 2016).

FIGURA 9 - REAGAO DE TRANSESTERIFICAQAO DE
TRIACILGLICERIDEO.

& R
a
O HO =
& R
B Cat R
e + 3 Ry—0n . +
O
U‘i._: H
HI o =
4
0
Sl
Trigliceridaos sloool Glicerina rAstura de sloul asieres
{hicclasel)

FONTE: (KUSS et al., 2015).

R1, R2 e R3 sao hidrocarbonetos de cadeias longas, estas sdo denominadas
cadeias de acidos graxos. Normalmente existem cinco cadeias em O6leos vegetais e

animais: palmitico, estearico, oleico, linoleico e linolénico (LEUNG; GUO, 2006).

A glicerina bruta € um subproduto da reagao de transesterificagdo e depende
da matéria-prima utilizada para producédo de biodiesel. A cada 100 L de biodiesel
produzidos, 10 L de glicerina bruta sdo gerados (VICTORINO; PEREIRA; FIAUX,
2016). Segundo o Anuario Estatistico da ANP de 2019 (2020), o Brasil gerou 440,6
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mil m* de glicerina proveniente da produgao de biodiesel em 2018, 17,6% a mais que
em 2017.

Como subproduto, a composi¢éo da glicerina bruta pode variar de acordo com
0s parametros de processo, tendo como componente principal o glicerol (50 a 60%),
metanol (20 a 25%) e 4&guas residuais (agua e sobras de ésteres)
(SINGHABHANDHU; TEZUKA, 2010).

O (glicerol tem proporcionado diversas aplicacbes sendo incorporado no
processo produtivo de medicamentos, alimentos, bebidas, produtos quimicos e
materiais sintéticos. E utilizado em cosméticos, produtos de higiene pessoal,
adogantes, solventes, amaciantes entre outros (ASHBY; SOLAIMAN; STRAHAN,
2011).
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4 METODOLOGIA

O experimento foi conduzido na Universidade Federal do Parana — Setor
Palotina, no Laboratério de Produgédo de Biocombustiveis. Para tal, foram utilizados
quatro diferentes Oleos vegetais como matérias-primas: oleo residual de soja, oleo
bruto de canola, nabo e girassol. O processo de pré-tratamento e producédo de

biodiesel foi feito seguindo as etapas e procedimentos apresentados a FIGURA .

FIGURA 10 — FLUXOGRAMA DO EXPERIMENTO.

Indice de
Acidez
Canola, Nabo,
Girassal, Densidade
Residual
Umidade
Indice de Indice de
Acidez v ! Acidez
(Neut.) (Est.)
o . Pré-tratamento
Neutralizagio Esterificacdo
Rendimento Rendimento
Transesterificagao
Alcalina
‘ indi:e de ‘ %
% Ester Acidez Rendimento Umidade

FONTE: O Autor (2020).

Todos os 6leos foram submetidos a dois tipos de pré-tratamento distintos,
neutralizacdo e esterificacdo. O produto resultante dessas etapas, foi

transesterificados para obtencao do biodiesel.

4.1 INDICE DE ACIDEZ E TEOR DE ACIDOS GRAXOS LIVRES (AGL) NAS
MATERIAS PRIMAS

A acidez é a quantidade de hidroxido necessario para neutralizar 1 g de

amostra e também pode ser expresso em porcentagem em massa de acidos graxos
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livres, um dado importante para a analise de conservacdao de Oleos, pois a
decomposicao por hidrélise ou oxidagao altera a concentragao de ions dehidrogénio,
isso ocorre quando o Oleo é armazenado incorretamente ou é submetido a
temperaturas elevadas (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Tanto a ANP, quanto a
EM e a ASTM estabelecem que o indice de acidez do biodiesel ndo pode exceder
0,50 mg KOH/g.

O célculo do indice de Acidez foi determinado através da titulacdo com NaOH.
Realizou-se em triplicata, a analise de amostras de matéria-prima bruta, pré-tratada e
transesterificada. Utilizou-se a mesma referéncia bibliografica para o calculo do teor
de AGL, considerando que os acidos graxos livres podem ser expressos em
porcentagem (g/100g de 6leo) de acido oleico (OSAWA; GONCALVES; RAGAZZI,
2006).

Pesou-se 2 g de amostra e misturou-se com 25 mL de uma solugao alcool:éter
na proporgao de 1:2, também foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina. A mistura
foi titulada em Erlenmeyer de 250 mL com uma solugao padronizada de NaOH 0,1 M.
O término da titulagao foi indicado pelo ponto de viragem, no qual a solugao titulada
ficou rosa permanentemente. Este procedimento foi realizado em triplicata para cada
matéria-prima sem pré-tratamento, com pré-tratamento e para o biodiesel. O calculo

do indice de acidez foi feito pela média de cada triplicata utilizando a seguinte relagao:

__V.f.C.56,1
P

1A (1)
Onde:

IA = indice de Acidez em mg de NaOH por g de dleo.

V = Volume de NaOH gasto na titulagdo em mL.

C = Concentracdo do NaOH em mol/L.

f = Fator da solugcdo de NaOH.

P = massa da amostra em gramas.

A % de Acidos graxos livres, foi calculada através da equacéo:

% ACIDOS GRAXOS LIVRES (AGL) = Y- "¢*%2 )
P
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Onde:

V = Volume de NaOH gasto na titulagdo em mL.
C = Concentracdo do NaOH em mol/L

f = Fator da solucdo de NaOH

P = massa da amostra em gramas

4.2 PRE TRATAMENTO DAS MATERIAS PRIMAS

As rotas de pré-tratamento selecionadas foram a neutralizagédo seguindo
metodologia EMBRAPA (2015) e esterificacdo conforme Silva e Neto (2013).

4.2.1 Neutralizagao

Para diferentes teores (%) de acidos graxos livres presentes nos 6leos, foram
adicionadas diferentes concentracbes de solucdo basica de NaOH 1,5 M e as
amostras sao submetidas a diferentes temperaturas, determinadas condi¢cbes de

processo sao estabelecidas conforme a TABELA 8.

TABELA 8 — PARAMETROS PARA NEUTRALIZAGAO.

Porcentagem AGL no 6leo Concentragéo (%m/V) da Temperatura final do éleo
solugéo de NaOH (°C)
1a1,5 3ab 90 a 95
1,5a3,0 5a10 65a70
Acima de 3,0 12a18 50 a 55

FONTE: EMBRAPA (2015).

Pesou-se aproximadamente 80 gramas de cada 6leo em baldo de fundo chato
250 ml. Foi adicionado um determinado volume de solugédo NaOH 1,5 M, a quantidade

foi calculada a partir da Equacao 2.
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As misturas de cada 6leo com NaOH foram colocadas sobre chapa
aquecedora em banho maria, a temperatura ambiente com agitagdo durante 30
minutos. Depois aumentou-se a temperatura (seguindo a TABELMA 5) durante 5

minutos. O processo pode ser observado na FIGURA .

FIGURA 11 — NEUTRALIZAGAO.

FONTE: O Autor (2020).

As amostras foram acondicionadas em tubos Falcom e colocadas na
centrifuga, para a separagao da borra do éleo neutralizado. A massa total resultante
de cada O6leo foi pesada para o calculo da razdo molar metanol:6leo (6:1) da
transesterificagcdo. A porcentagem de AGL neutralizados foi calculada por (2), a

mesma utilizada na esterificagao.

4.2.2 Esterificagcao

Os processos de esterificagao catalisada por acido foram realizados através
do meio reacional contendo 80 g de metanol, 80 g de dleo e utilizou-se o acido
sulfurico como catalisador, com 1% de volume em relacdo a massa do 6leo. Utilizou-
se balao de 250 ml e a reagao teve duragao de 3 horas em banho maria sob agitagao
a 65°C. O rendimento é dado por (SILVA; NETO, 2013):

%E =2 x 100 (3)
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Onde,

IAi = indice de acidez da matéria-prima

IAf = indice de acidez da mistura de ésteres
%E = Porcentagem de esterificagédo

O sistema montado para a reacéao ¢ ilustrado pela FIGURA.

FIGURA 12 — ESTERIFICACAO.

FONTE: O Autor (2020).

Conectou-se o condensador com o baldo para evitar a perda do metanol, ja

gue 0 mesmo possui o0 ponto de ebulicdo de 64,5°C.

4.3 TRANSESTERIFICACAO CATALISADA POR BASE DO OLEO ESTERIFICADO
E NEUTRALIZADO

A transesterificacao foi realizada a partir da massa resultante do pré-

tratamento dos dleos, com razdo molar de metanol:6leo de 6:1 e 1% de NaOH em
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relagcdo a massa de 6leo. O mesmo sistema utilizado na esterificacdo foi usado na
transesterificagéo, para evitar a perda do metanol (KEERA; SABAGH; TAMAN, 2011).

O biodiesel foi lavado com 20 mL de agua a 60°C e aquecido até 90°C por 15

minutos, para retirar a umidade presente nas amostras.

4.4 DENSIDADE

Determinou-se a densidade através do método do picnémetro conforme:

p=- (4)
Onde:
p = Densidade em g.cm™

m = Massa do fluido em gramas

V = Volume do fluido em cm?®

Para determinar a densidade do biodiesel, utilizou-se agua destilada como
padrdo pois sua densidade é conhecida a temperatura ambiente (0sgua = 1 g.cm3) e
um picnédmetro de 5 mL.

Primeiramente pesou-se o picndmetro vazio e depois cheio de agua destilada,
obtendo-se assim o volume exato do picnémetro. Posteriormente encheu-se o frasco
com o fluido de interesse, no caso, as matérias primas e depois o0 biodiesel oriundo
das duas rotas de pré-tratamento (CEZAR; PAOLI; ANDRADE, 2004).

4.5 TEOR DE AGUA

Para cada 6leo foi aferido o Teor de Agua antes e ap6s as duas rotas de pré-
tratamento, o resultado € expresso em partes por milhdo (ppm). Conforme o Anexo 2,
duas Normas estabelecem os limites para a quantidade de agua que o biodiesel pode
conter, sendo 200 ppm estabelecidos pela ANP, 500 ppm pela EM 14214 e 0,05%
pela ASTM D6751.
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A Norma EN 14214 emprega o método coulométrico (Karl Fischer), o
equipamento utilizado para a analise foi o Karl Fischer V20 da Mettler Toledo ®
(FIGURA ):

FIGURA 13 - TITULADOR VOLUMETRICO KARL FISCHER.

4.6 RENDIMENTO DAS ETAPAS DE PRE-TRATAMENTO E
TRANSESTERIFICACAO

O rendimento foi empregado em duas etapas. Na primeira, foi determinado a
% m/m obtida apds os pré-tratamentos em relagdo a massa de 6leo inicial. Na
segunda foi calculado o rendimento em relacdo a massa resultante da etapa apés a

lavagem, em relagdo a massa inicial, para este calculo foi utilizada a equacgao abaixo:

n =g x 100 (5)

Onde:
n = Rendimento (%)
N = massa da amostra (g) apds do tratamento.

K = massa do produto (g) antes o tratamento.

O teor de umidade e a perda de 6g para a analise do IA foram desprezados

para fins de calculo de rendimento final.
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4.7 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

O perfil dos acidos graxos presentes no biodiesel e o calculo do Teor de
Esteres foi determinado de acordo com a Norma DIN EN 14103/2003, pesando
aproximadamente 0,3 g de amostra que € dissolvida em 3 mL de solu¢ao de padrao
interno C17 (heptadecanoato de metila) em concentragao 10,576 mg/mL em heptano.

Os dados do cromatografo seqguem na TABELA 9:

TABELA 9 — CONDICOES DA ANALISE CROMATOGRAFICA DO

BIODIESEL
Modelo Thermo Scientific Trace 1310
Coluna Zebron Zb-max 30 m x 0,25 mm x
0,25 uym
Temperatura forno/coluna 60 °C, 2 min + 15 °C/min até 180 °C

+ 5 °C/min até 240 °C, 10 min.

Gas de arraste Nitrogénio, com fluxo 1 mL/min
Temperatura do detector (°C) 250
Modo de injecao CT split, razao split 1:50, 1 yL

volume de injecao
Temperatura injetor (°C) 260
FONTE: O Autor (2020).

A partir dos dados obtidos pela cromatografia gasosa pdde-se estimar o teor
de ésteres considerando que os picos foram selecionados em comparagdo com
pesquisas de producdo de biodiesel, utilizando os mesmos 6leos do presente estudo,

as tabelas a seguir foram utilizadas para a comparagao.
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TABELA 10 — PERFIL COMPOSICIONAL DO OLEO RESIDUAL DE SOJA.

Perfil composicional dleo residual de soja

Autor
i . . Delatorre,
Acido Graxo Banani (2015) Lima Neto et al. Rashid et al. Rodrigues e Aguiar
(2012) (2008b)
(2011)
C16:0 Palmitico 15,86 10,3 11 2,3-11
C18:0 Estearico 4,87 47 4 2,4-6
C18:1 (E) Oleico 29,83 22,5 23,4 23,5-31
C18:2 (Z,2)
Linoleico 28,85 54,1 53,2 49-515
C18:3 (,2,2)
Linolénico 2,49 8,3 7,8 2-10,5

FONTE: O Autor (2020).

TABELA 11- PERFIL COMPOSICIONAL DO OLEO DE GIRASSOL.

Perfil composicional oleo de Girassol

Autor
] Correia,
Acido Graxo  Lima Neto et AraUjo e ng(ejlr?tzzz’e Rashidet Fadairoet Rashid et
al.(2012)  Pauo uiarg(201 {) al(2008b) al.(2018) al. (2008b)
2014) "9
C16:0 Palmitico 6 4 3,6-6,5 6,4 6,08 7
C18:0 Estearico 5,9 1,47 1,3-3 4.5 3,26 3,5
C18:1 (E) Oleico 16,1 49,02 14-43,3 249 16,9 33,1
C18:2 (2,2)
Linoleico 7.4 45,35 44-68 63,8 73,7 55,2
C18:3 (2.2,2)
linolenico 06 <0,11 ) <1 0 <1
FONTE: O Autor (2020).

TABELA 12 - PERFIL COMPOSICIONAL DO OLEO DE C