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RESUMO

O cartamo (Carthamus tinctorius I.) € uma oleaginosa energética com elevados teores
de dleo, variando entre 35 a 48% e possui alta adaptabilidade a regides secas e aridas,
podendo ser uma boa fonte alternativa a produgcdo de biocombustiveis no semiarido
brasileiro. O biodiesel metilico foi obtido via reacao de transesterificacdo do 6leo de duas
variedades de cartamo: uma com 76,87% de acido oléico (C18:1) e outra com 60,1% de
acido linoléico (C18:2). As condigbes reacionais para a obtengcdo do biocombustivel de
ambas as variedades foram: 2% de catalizador (KOH), preaquecimento do 6leo a 50 °C,
agitacdo moderada por 1 hora e proporcédo de 1:6 o6leo/metanol. Nestas condi¢des
reacionais foi possivel obter taxas de conversdes em ésteres de 97,58% para o biodiesel de
cartamo oleico (BCO) e 98,61% para o biodiesel de cartamo linoleico (BCL). Foram
investigados todos os parametros de qualidade exigidos pela ANP (Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis) para os biodieseis, a fim de se determinar a
viabilidade de seu uso pela substituicdo total ou parcial do diesel de petréleo. Foi realizado
teste termo-oxidativo pelo método em estufa a 65 °C durante 25 dias de exposicao continua,
mostrando que o BCO apresentou melhores resultados de resisténcia a degradacao
térmica, atingindo o limite de 100 meg/Kg em 360 h, enquanto que o BCL ultrapassou este
limite em menos de 72 h. O mesmo foi evidenciado no teste Rancimat®, onde o BCO
apresentou estabilidade oxidativa de 3,6 h, enquanto que o BCL exibiu uma estabilidade de
apenas 1 h (0 que era esperado, uma vez que este possui maior percentual de acidos
graxos poliinsaturados, especialmente o acido linoléico). O teste de motor gerador foi feito
comparando o consumo do diesel (0,679 L/h) com o das blendas (diesel/biodiesel); onde as
misturas de Diesel/BCO apresentaram os seguintes valores de consumo: 0,646 (B5); 0,554
(B20); 0,632 (B50); 0,658 (B70) e 0,687 (B100); contra 0,663 (B5); 0,564 (B20); 0,643 (B50);
0,658 (B70) e 0,692 (B100) para as blendas de Diesel/BCL. Praticamente todos os
parametros avaliados neste estudo comparativo indicam a qualidade superior do BCO

oleico em relagao ao BCL.

Palavras-chaves: Biodiesel, 6leo de cartamo, BCO, BCL, semiarido, motor.
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ABSTRACT

The safflower (Carthamus tinctorius L.) is an energetic oilseed with high oil contents
ranging between 35 to 48% and has high adaptability to dry and arid regions, may be a good
alternative source for biofuel production in the Brazilian semiarid. The methyl biodiesel was
obtained via transesterification reaction of the oil from two safflower varieties: one with
76,87% of oleic acid (C18:1) and another with 60,1% of linoleic acid (C18:2). The reactional
conditions for obtaining of biofuel from both varieties were: 2% of catalyst (KOH), preheating
oil to 50 'C, with moderate agitation for 1 hour and a ratio of 1:6 oil/methanol. In these
reactional conditions was possible to obtain conversions rates in esters of 97,58% for the
biodiesel of oleic safflower (BOS) and 98,61% for the biodiesel of linoleic safflower (BLS).
Were investigated all the quality parameters required by the ANP (National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Biofuels) for the biodiesels, in order to viabilize its use by total
or partial replacement of petroleum diesel. Was carried thermo-oxidative test by method in
oven at 65 'C for 25 days of continuous exposure, showing that the biodiesel of the oleic
safflower variety (BOS) presented better results of resistance to thermal degradation,
reaching the limit of 100 meq/Kg in 360 h, while the biodiesel of the linoleic safflower variety
(BLS) exceeded this limit in less than 72 h. The same was evidenced in the Rancimat® test,
where the BOS showed oxidative stability of 3,6 h, while the BLS exhibited a stability of only
1 h (what was expected, since this have higher percentage of polyunsaturated fatty acids,
especially the linoleic acid). The test of generator engine was done by comparing the
consumption of diesel (0.679 L/h) with the blends consumption (diesel/biodiesel); where the
mixtures of Diesel/BOS presented the following consumption: 0,646 (B5); 0,554 (B20); 0,632
(B50); 0,658 (B70) and 0,687 (B100); against 0,663 (B5); 0,564 (B20); 0,643 (B50); 0,658
(B70) and 0,692 (B100) for the blends of Diesel/BLS. Practically all the parameters
evaluated in this comparative study indicate the superiority of the biodiesel from the oleic

safflower oil in relation to the variety of linoleic safflower.

Keywords: Biodiesel, safflower oil, BOS, BLS, semi-arid, engine.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO



1. INTRODUGAO

As novas descobertas de reservas de petrdleo em aguas brasileiras, mais
precisamente no subsolo do oceano atlantico da costa brasileira, que se estende
desde o norte da Bacia de Campos ao sul da Bacia de Santos, nos pdem em lugar
de destaque mundial no setor. Apenas com a descoberta dos trés primeiros campos
do PRE-SAL, Tupi, lara e Parque das Baleias, as reservas brasileiras comprovadas,
que eram de 14 bilhdes de barris, aumentaram para 33 bilhdes de barris. Além
destas, existem reservas possiveis e provaveis de 50 a 100 bilhées de barris. Mas a
medida que crescem as expectativas e as descobertas em torno desta area,
ultimamente, vem se discutindo muito acerca dos riscos e custos, capitais e
ambientais muito elevados por se tratarem de regides de dificil acesso. A relagéo
custo beneficio de prospeccao tende a crescer conforme aumentem as dificuldades
inerentes ao processo de extragdo em aguas profundas. O petrdleo descoberto no
PRE-SAL esta situado entre 4.000 e 6.000 m da superficie do mar até uma camada
de sal cuja espessura na por¢ao centro-sul da Bacia de Santos chega a 2.000 m,
enquanto na porgdo norte da bacia de Campo estda em torno de 200 metros
(PETROBRAS).

O petréleo € um combustivel de natureza féssil e findavel, o que nos implica a
desenvolver e prospectar novas alternativas de energia provenientes de fontes
renovaveis e ecologicamente corretas.

A constante preocupacdo ambiental e a rapida diminuicdo das reservas de
combustiveis fosseis no mundo, além das desfavoraveis variacbes do preco dos
barris de petroleo, nos levaram a exploragdo de 6leos vegetais na producdo de
combustiveis alternativos destinados a substituir parcial ou totalmente o diesel
oriundo do petréleo. Algumas dificuldades surgiram devido a alta viscosidade natural
desses 0leos, o baixo poder de ignicdo desse material (cerca de 10% menor frente
ao diesel), formagdo de depositos de carbono, entre outros. Contudo, os oleos
vegetais tém sido bastante aceitos e utilizados na producédo do biodiesel (COSTA
NETO, 2002).

Razbes de natureza econbmica, principalmente o maior custo e menor
disponibilidade frente aos derivados de petrdleo, levaram ao completo abandono dos
Oleos vegetais como combustiveis (SCHUCHARDT et al.,, 1998 e COSTA NETO,

2002). Embora os custos de obtencao dos 6leos vegetais tenham desaconselhado o
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emprego desses combustiveis em motores de combustao interna no Brasil em 1980
(PETROBRAS/CENPES, 1980), alguns trabalhos demonstraram a viabilidade de se
explorar a utilizagdo desses O6leos para produgdo de eletricidade em regibes
distantes dos grandes centros populacionais (MOLION, 1994; DI LASCIO et al.,
1994).

A diferenca de propriedades entre o diesel e os O6leos vegetais resulta
principalmente da diversidade quimica entre essas duas substancias. O diesel é
constituido de hidrocarbonetos com numero médio de carbonos em torno de 14. Os
Oleos vegetais sao triésteres de glicerina (triacilglicerideos), ou seja, produtos
naturais da condensagao da glicerina com acidos graxos, cujas cadeias laterais tém
numeros de carbonos variando entre 10 e 18, com valor médio de 14, para os tipos
de 6leos mais abundantes. Além da presenca do grupamento funcional do tipo éster,
0s Oleos vegetais possuem massa molecular cerca de trés vezes maior que o diesel,
dependendo da espécie de oleaginosa (COSTA NETO, 2002). O biodiesel € um
composto biodegradavel e seu uso propicia a redu¢do da emissdo de compostos
poluentes na atmosfera devido a auséncia de substidncias como de enxofre e
compostos aromaticos (FANGRUI e HANNA et al., 1999).

Para reduzir a elevada viscosidade dos Oleos vegetais, diferentes alternativas
tém sido consideradas, tais como: pirdlise, microemulsificagéo e a transesterificagéo.
Entre essas, a transesterificacdo €& considerada como a melhor escolha,
particularmente com monoalcoois (alcodlise), especificamente metanol ou etanol,
promovendo a quebra das moléculas de triglicerideos e gerando uma mistura de
esteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos correspondentes. A glicerina € obtida
como subproduto. A massa molecular desses monoésteres € proxima a do diesel.
Os ésteres de acidos graxos obtidos séo conhecidos como biodiesel e apresentam
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do 6leo diesel, podendo ser utilizados
em motores do ciclo diesel sem nenhuma modificagdo (SCHUCHARDT et al., 1998;
COSTA NETO, 2002).

No Brasil, diferentes espécies de oleaginosas possuem potencial para serem
utilizadas como matérias-primas na produgcao de biodiesel, tais como soja, babacu,
milho, algod&do, amendoim, canola, pinhdo manso entre outras (VARGAS et al.,
1998; CONCEICAO et al., 2004). Apesar da grande diversidade agricola nacional, os

insumos utilizados na producgéo de biodiesel, segundo a ANP (2009) tem sido:
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e 81% de dleo de soja;

e 14% de sebo bovino;

e 3% de dleo de algodao;

e 2% de fontes diversas (demais oleaginosas).

A soja domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como de 6leo
comestivel e embora o Brasil seja 0 segundo maior produtor de soja do mundo,
segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o atual nivel de
producdo de o6leo ndo € suficiente para abastecer de modo integral esse novo
segmento do mercado (a produgdo de biodiesel) o que torna imprescindivel a
complementagdo com outras fontes oleaginosas. Diante disso, e da diversidade de
oleaginosas para a produgdo do biodiesel no Brasil, faz-se necessario estudar a
viabilidade técnico-econdbmica de diversos tipos de oleaginosas energéticas de
acordo com o seu potencial e condicbes de adaptagao a cada regido.

Originario de regides secas e aridas da india, o cartamo (Carthamus tinctorius
l.) pertencente a familia do girassol, a Asteraceae, apresenta grandes possibilidades
de producdo de biodiesel no semiarido nordestino brasileiro, devido a sua alta
capacidade de se adaptar a regides de clima seco e adverso, bem como o seu
grande potencial de exploragdo. Suas sementes sdo pequenas e ricas em 6leo com
teores que podem chegar a 48% m/m (ARANTES, 2011).

O cartamo é uma planta anual com boa produtividade de d6leo por area de
cultivo de aproximadamente 1440 Kg/ha apresentando manejo simples e
semelhante ao de outros graos como milho e soja (SAFFLOWER PRODUCTION
TIPS, 1999) podendo ser bastante explorado pela agricultura familiar.

Com base nesta tematica, o presente trabalho vem discutir a viabilidade da
utilizacdo bem como avaliar os parametros de qualidade do biodiesel metilico do
Oleo de duas variedades de Cartamo: uma rica em acido oleico (76,87% de C18:1) e

outra de composigao majoritaria em acido linoleico (60,1% de C18:2).
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo do presente trabalho é sintetizar e caracterizar o biodiesel do 6leo de
duas variedades de Carthamus tinctorius I. segundo os parametros de qualidade
exigidos pela ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) e

avaliar a viabilidade de utilizagdo dos mesmos

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar os biodieseis das duas variedades de cartamo pela rota metilica;

e Determinar as propriedades fisico-quimicas dos 6leos e dos biodieseis das
variedades de cartamo em estudo;

e Avaliar a qualidade dos biodieseis obtidos segundo as normas e parametros
da ANP;

e Caracterizar os biodieseis de cartamo, utilizando as técnicas de
Cromatografia Gasosa (CG), Espectroscopia de Absorgdo na Regido do
Infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (1H RMN);

e Estudar o comportamento das blendas B5, B20, B50, B70 e B100
(diesel/biodiesel) de ambas as variedades, no que diz respeito ao consumo
em motor gerador e comparando-as com o diesel,

e Estudar a degradacdo termo-oxidativa dos biodieseis em questdo pelo
método em estufa;

e Comparar todos os resultados obtidos das duas variedades de cartamo para
fins de avaliacdo da viabilidade técnica de utilizagdo dos biocombustiveis

obtidos.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 FONTES RENOVAVEIS DE ENERGIA

O futuro do abastecimento energético mundial depende das fontes renovaveis
de insumos energéticos e quimicos, frente a escassez de energia oriunda de fontes
findaveis como petréleo, carvao e gas. A biomassa, gas natural, bagago de cana-de-
agucar, alcool, edlica, radiagdo solar e o biodiesel sdao algumas das fontes de
energia e produtos quimicos mais limpos, que precisam ser mais bem utilizados para
desenvolvimento com sustentabilidade (BIODIESEL BR, 2008).

O Brasil € um pais rico em oleaginosas, porém restringe as suas culturas para
fins alimenticios. Existe um grande potencial a ser explorado, tanto em relagado ao
aproveitamento das culturas temporarias e perenes como também a utilizacdo de
produtos residuais, tais como o o6leo residual usado na fritura de alimentos. A maior
aplicacéo dos 6leos quimicos sintéticos, provenientes de matérias-primas fosseis, é
na obtencdo de combustiveis (gasolina, dleo diesel, etc.). Observa-se que produtos
obtidos tradicionalmente a partir de fontes nao renovaveis também podem ser
obtidos a partir de fontes renovaveis. Do ponto de vista quimico os 6leos e gorduras,
triglicerideos de acidos graxos ou triésteres do glicerol, podem ser convertidos em
produtos de elevado valor agregado tais como combustiveis (biodiesel), lubrificantes,
solventes, adesivos, surfactantes, agroquimicos, entre outros produtos (BIODIESEL
BR, 2008). Por se tratar de fonte de energia renovavel, os 6leos vegetais tém sido
largamente investigados como candidatos a programas de energia renovavel, pois
proporcionam a geracao descentralizada de energia e o apoio a agricultura familiar,
criando melhores condigbes de vida em regides carentes, valorizando
potencialidades regionais e oferecendo alternativas a problemas econdmicos e
socioambientais.

A utilizacdo de dleos vegetais in natura como combustivel alternativo tem sido
alvo de diversos estudos na ultima década (NAG et al., 1995; PIYAPORN et al.,
1996). No Brasil, ja foram realizadas pesquisas empregando Oleos virgens de
macauba, pinhdo manso, dendé, indaia, buriti, pequi, mamona, babacgu, cotieira,
tungue e pupunha (BARRETO, 1982; SERRUYA, 1991) e nos testes realizados com
esses 6leos em caminhdes e maquinas agricolas, foi ultrapassada a meta de um
milhdo de quildémetros rodados (MINISTERIO DA INDUSTRIA E DO COMERCIO,



1985). No entanto, esses estudos demonstraram a existéncia de algumas
desvantagens no uso direto de 6leos brutos:

e Ocorréncia de excessivos depodsitos de carbono no motor;

e Obstrugao nos filtros de 6leo e bicos injetores;

e Diluigao parcial do combustivel no lubrificante;

e Queda da durabilidade do motor;

e Aumento consideravel dos custos de manutencgao.

Outros autores GOERING e FRY (1981), KOBMEHL e HEINRICH (1998) e
GHASSAN et al. (2003) demonstraram que a alta viscosidade e a baixa volatilidade
dos Oleos vegetais in natura podem provocar sérios problemas ao bom
funcionamento do motor. Dentre os problemas que aparecem apds longos periodos
de utilizagdo, destacam-se a formagao de depdsito de carbono por combustao
incompleta, a diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdo do 6leo pela ocorréncia de
polimerizagdo (no caso de 6leos poli-insaturados) e a atomizagao ineficiente e/ou
entupimento dos sistemas de inje¢do (PRYDE, 1983; MA e HANNA, 1999).

Para resolver esses problemas, houve um consideravel investimento na
adaptacdo dos motores para que o uso de Oleos vegetais in natura pudesse ser
viabilizado, particularmente na producédo de energia elétrica em geradores movidos
por motores estacionarios de grande porte. Nesse caso, o regime de operagdo do
motor & constante e isso facilita o ajuste dos parametros para garantir uma
combustéo eficiente do éleo vegetal, podendo ser utilizada, inclusive, uma etapa de
pré-aquecimento para diminuir a sua viscosidade e facilitar a injecado na camara de
combustdo. No entanto, para motores em que o regime de funcionamento é variavel
(EX: setor de transportes), foi necessario desenvolver uma metodologia de
transformacao quimica do 6leo para que suas propriedades se tornassem mais
adequadas ao seu uso como combustivel.

Assim, em meados da década de 70, surgiram as primeiras propostas de
modificagdo de Oleos vegetais por meio da reagdo de transesterificacdo, cujos
objetivos eram os de melhorar a sua qualidade de ignigao, reduzir o seu ponto de
fluidez, e ajustar os seus indices de viscosidade e densidade especifica (SHAY,
1993; MA e HANNA, 1999).



3.2 O BIODIESEL

Segundo a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel pode ser
classificado como qualquer combustivel alternativo de natureza renovavel que possa
ser empregado na substituigdo total ou parcial do diesel de petrdleo, em motores de
ignicao por compressao (motores do ciclo Diesel) (ANP).

O biodiesel também ¢é definido pela “National Biodiesel Board” (EUA) como o
derivado monoalquil éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes
renovaveis como O6leos vegetais, cuja utilizacdo esta associada a substituicdo de
combustiveis fésseis em motores de combustdo interna. E produzido por meio da
alcodlise de dleos vegetais, mediante a utilizacdo de um catalisador, que pode ser
homogéneo ou heterogéneo, acido, basico ou enzimatico (NATIONAL BIODIESEL
BOARDS, 1998).

Este biocombustivel possui grande adaptabilidade aos motores de ciclo-diesel,
e enquanto o uso de outros combustiveis limpos, como o gas natural ou biogas,
requer adaptacdo dos motores, a combustdo do biodiesel pode dispensa-la,
configurando-se em uma alternativa técnica capaz de atender toda a frota ja
existente movida a petrodiesel (OLIVEIRA e COSTA, 2002). O biodiesel apresenta
as seguintes caracteristicas:

e E livre de enxofre e compostos aromaticos;

e Tem numero de cetano maior que o diesel;

e Possui teor médio de oxigénio em torno de 11%;

e Possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional,

e Possui um nicho de mercado especifico, diretamente associado a atividades
agricolas;

e Tem prego de mercado relativamente superior ao diesel comercial (RAMOS et
al., 2003). Entretanto, se a etapa de recuperagdo e aproveitamento do
subproduto (glicerina) for otimizada, o biodiesel podera ser obtido a um custo
menor e competitivo frente ao preco do 6leo diesel.

Do ponto de vista econémico, a viabilidade do biodiesel esta relacionada com o
estabelecimento de um equilibrio favoravel na balanga comercial brasileira, visto que
o diesel € o derivado de petroleo mais consumido no Brasil, e que uma fracao
crescente desse produto vem sendo importada anualmente (NOGUEIRA e PIKMAN,
2002). Em termos ambientais, a adogdo do biodiesel, mesmo que de forma
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progressiva, ou seja, em adi¢gdes de 2% a 5% ao diesel de petroleo (RAMOS et al.,
2003), resulta em uma redugao significativa no padrdo de emissdes de materiais
particulados, 6xidos de enxofre e gases que contribuem para o efeito estufa e
chuvas acidas, como também o efeito lubrificante ameniza o desgaste do motor
(MITTELBACH et al., 1985). Cabe salientar que a adigao do biodiesel ao petrodiesel,
de forma geral, melhora as caracteristicas do combustivel féssil, pois possibilita a
reducdo dos niveis de ruidos e melhora a eficiéncia da combustao pelo aumento do
numero de cetano (GALLO, 2003).

No Brasil, as pesquisas estdo avancando gradativamente. O Programa
Nacional de Oleos Vegetais (OVEG) realizou testes com o6leos vegetais de
composi¢gdes quimicas e graus de insaturagdes variados (MIC, 1985). Outros
Programas Nacionais intitulados, PROBIODIESEL (Portaria n° 702 do MCT, de 30
de outubro de 2002) e CERBIO (Centro Nacional de Referéncia em Biodiesel)
surgiram nos ultimos anos, com o objetivo de promover o desenvolvimento das
tecnologias de produgdo e avaliar a viabilidade e a competitividade técnica,
socioambiental e econdmica do biodiesel para os mercados interno e externo, bem
como sua producgao e distribuicdo nas diferentes regides do pais (ANDRADE, 2003;
MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA, 2002).

Os 6leos combustiveis oriundos do petréleo sdo estaveis a temperatura de
destilagcdo, mesmo na presenca de excesso de oxigénio. Ao contrario, nos o6leos
vegetais que contém triacilgliceréis de estrutura predominantemente insaturada,
reacbes de oxidagdo podem ser observadas até a temperatura ambiente e o
aquecimento a temperaturas proximas a 250 C ocasiona reacdées complementares
de decomposicao térmica, cujos resultados podem inclusive levar a formagao de
compostos poliméricos mediante reacdes de condensacdo. A presenga de
compostos poliméricos aumenta a temperatura de destilacdo e o nivel de fumaca do
motor, diminui a viscosidade do 6leo lubrificante e acarreta diminuicido da poténcia
pela queima incompleta de produtos secundarios.

Esse comportamento ndo é observado com derivados de ésteres metilicos e
etilicos (biodiesel), cuja mistura € destilada integralmente a temperaturas inferiores a
350 C.



3.3 REQUISITOS DE UM COMBUSTIVEL PARA MOTORES DE CICLO DIESEL

A viabilidade técnica de um combustivel para motores de ciclo diesel deve ser
considerada levando em conta os seguintes fatores: combustibilidade, impactos
ambientais das emissdes, compatibilidade ao uso e ao manuseio (PARENTE, 2003).

COMBUSTIBILIDADE

A combustibilidade de uma substancia, diz respeito ao seu grau de facilidade
em realizar a combustdo no equipamento na forma desejada, com produgédo de
energia mecanica mais adequada. Em motores a diesel, a combustibilidade
relaciona-se com as seguintes propriedades essenciais do combustivel: poder
calorifico e o indice de cetano. A viscosidade cinematica e a tensao superficial, pelo
fato de definirem a qualidade de pulverizagdo na inje¢ao do combustivel, participam
também como fatores de qualidade na combustado (PARENTE, 2003).

IMPACTOS AMBIENTAIS DAS EMISSOES

Este fator constitui uma caracteristica basica importante, pois o uso de
combustiveis inapropriados que liberam maior carga poluente causa danos ao meio
ambiente. Os teores de enxofre e de hidrocarbonetos aromaticos, além da
combustibilidade, sao propriedades importantes inerentes aos combustiveis que se

refletem nos impactos das emissdes (PARENTE, 2003).

COMPATIBILIDADE AO USO

A compatibilidade ao uso diz respeito a durabilidade do motor bem como suas
adjacéncias, representada pela lubricidade e pela corrosividade, sendo esta ultima,
definida principalmente pelo teor de enxofre e a acidez do combustivel (PARENTE,
2003).

COMPATIBILIDADE AO MANUSEIO

A compatibilidade ao manuseio, diz respeito ao transporte, armazenamento e a
distribuicdo do combustivel, sendo a corrosividade, toxidez e o ponto de fulgor as
propriedades mais importantes. No inverno dos paises mais frios, o ponto de fluidez
torna-se também uma importante propriedade, sinalizando para a adigao de aditivos
anticongelantes (PARENTE, 2003).



As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel sdo semelhantes entre si,
independentemente de sua origem, isto é, tais caracteristicas s&do quase idénticas,
independentes da natureza da matéria-prima e do agente transestereficante, quer

seja metanol, etanol ou propanol (PARENTE, 2003).

3.3.1 CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DO BIODIESEL

3.3.1.1 PROPRIEDADES FiSICAS

VISCOSIDADE E DENSIDADE

As propriedades fluidodinamicas de um combustivel, no que diz respeito ao
funcionamento de motores de injecdo por compressdo (motores diesel) sdo a
viscosidade e a densidade, as quais exercem grande influéncia na circulagdo e
injecdo do combustivel. As propriedades fluidodindmicas do biodiesel,
independentemente de sua origem, assemelham-se ao do dleo diesel mineral, ndo
sendo necessaria qualquer adaptagdo ou regulagem no sistema de inje¢cao dos
motores (PARENTE, 2003).

Na Tabela 3.1, para fins de comparacao, estdo listadas as densidades e as

viscosidades de certos 6leos vegetais e do 6leo diesel.

Tabela 3.1. Propriedades de alguns dleos vegetais frente ao diesel.

OLEOS VEGETAIS
PROPRIEDADE DIESEL
Mamona Babagu Dendé Soja Pinhdo manso
Densidade a 25 C 0,9578 0,9153 0,9118 0,9181 0,910 0,8497
gy S1dadeadT8C 85 303 368 368 40,27 2,0~43

FONTE: COSTA NETO et al (2002).

Pelos dados acima citados, pode-se ver nitidamente o0 qu&do necessario € a
modificagao estrutural dos 6leos vegetais, a fim de viabilizar a sua utilizagdo como

combustivel. Estes valores estédo fora dos padrdes de aceitagcao exigidos pela ANP.

LUBRICIDADE

A lubricidade é uma medida do poder de lubrificacdo de uma substancia, em
funcdo de varias de suas propriedades fisicas, destacando a viscosidade e tensao
superficial. Diferentemente dos motores movidos a gasolina, os motores a dleo

diesel exigem que o combustivel tenha propriedades de lubrificagdo, especialmente,
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em razao do funcionamento da bomba, exigindo que o liquido que escoa lubrifique

adequadamente as suas pegas em movimento (PARENTE, 2003).

PONTO DE NEVOA E FLUIDEZ

O ponto de névoa é a temperatura na qual o liquido, por refrigeracado, comecga a
ficar turvo, e o ponto de fluidez é a temperatura na qual o liquido ndo mais escoa
livremente. Tanto o ponto de fluidez como o de névoa varia com a fonte de matéria
prima, bem como o alcool empregado na reagdo de transesterificacdo. Essas
propriedades sao consideradas importantes no que diz respeito as condigdes nas

quais o combustivel deve ser armazenado e utilizado (PARENTE, 2003).

PONTO DE FULGOR

E a temperatura na qual um liquido torna-se inflamavel em presenca de uma
chama ou faisca. Esta propriedade é importante no que diz respeito a seguranga no
transporte, manuseio e armazenamento. O ponto de fulgor do biodiesel, se
completamente isento de alcool, for superior a temperatura ambiente, significa que o
combustivel ndo € inflamavel nas condigdes normais que € transportado e
armazenado (PARENTE, 2003).

PODER CALORIFICO

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia
desenvolvida pelo combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado. No
caso de um combustivel de motores, a queima significa a combustdo para o
funcionamento do motor. O poder calorifico do biodiesel € muito préximo do poder
calorifico do 6leo diesel mineral. A diferenca média em favor do o6leo diesel do
petroleo situa-se na ordem de 5 A 10%. Entretanto, com uma combustdo mais
completa, o biodiesel possui um consumo especifico equivalente ao diesel mineral
(PARENTE, 2003).

INDICE DE CETANO
O indice de octano ou octanagem dos combustiveis esta para motores do ciclo
Otto, da mesma forma que o indice de cetano ou cetanagem esta para os motores

do ciclo Diesel. Portanto quanto maior for o indice de cetano de um combustivel,
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melhor sera sua combustdo no motor diesel. O indice de cetano médio do biodiesel
é 60, enquanto para o 6leo diesel é entre 48 a 52 (PARENTE, 2003).

3.3.1.2 PROPRIEDADES QUIMICAS

TEOR DE ENXOFRE

Como os o6leos vegetais e as gorduras de animais ndo possuem enxofre, o
biodiesel € completamente isento desse elemento. Os produtos derivados do
enxofre s&o bastante danosos ao meio ambiente e ao motor e seus componentes.
Entende-se que o biodiesel € um combustivel limpo, enquanto o diesel possui

enxofre, prejudica a flora, a fauna, o homem e o motor (PARENTE, 2003).

INDICE DE 10DO

O valor do indice de iodo informa a quantidade de ligagbes insaturadas
contidas no biodiesel. Quanto maior forem os teores de insaturagdes presentes na
composicdo do biocombustivel, mais susceptivel a degradagdo termo-oxidativa
estara o biocombustivel, em termos gerais, menor sera a sua estabilidade oxidativa.
Para valores de indice de iodo acima de 135 levam a producdo de um biodiesel
inaceitavel para fins carburantes devido a tendéncia a formar depdsitos de carbono
(DANTAS, 2006).

INDICE DE ACIDEZ E ACIDOS GRAXOS LIVRES

Os indices de acidez e acidos graxos livres influenciam na hidrolise do
biodiesel e na oxidacdo do mesmo quando em valores altos. Além disso, a acidez
elevada pode catalisar reagdes intermoleculares ao mesmo passo em que afeta a
estabilidade térmica do combustivel na cdmara de combustdo. Observa-se também,
no caso do emprego carburante do biodiesel, que a elevada acidez livre tem acéao

corrosiva sobre os componentes metalicos do motor (DANTAS, 2006).

INDICE DE PEROXIDOS
O indice de perdxidos (IP) esta diretamente relacionado com o grau de
conservacgao do biodiesel. Niveis elevados de peroxidos sao decorrentes da

oxidagao do biocombustivel que pode das seguintes formas:
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Reacoes Hidroliticas - As reagdes hidroliticas s&o processos catalisados
pelas enzimas lipase ou pela agdo combinada do calor com a umidade em
biodiesel com altos teores de agua e também ha a formacgao de acidos graxos
livres (BARREIRA-ARELLANO, 1993);

Oxidagao Enzimatica - A oxidagao enzimatica ocorre pela agao das enzimas
lipoxigenases que atuam sobre os acidos graxos poliinsaturados, catalisando
a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbénica poliinsaturada. Como resultado
deste processo temos a formacéo de perdxidos e hidroperoxidos com duplas
ligacbes conjugadas, que podem envolver-se em diferentes reacgbes
agravando a degradacédo do biodiesel (SILVA et al., 1999).

Fotoxidagcdao - A fotoxidacdo de compostos insaturodas € promovido
essencialmente pela radiacdo UV em presenca de fotossensibilizadores
(clorofila, mioglobina, riboflavina e outros), que absorvem a energia de
comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o oxigénio
triplete (*02), gerando o estado singlete ('02) (BERGER; HAMILTON, 1995).
Nesse mecanismo a molécula de oxigénio apresenta-se no estado
fundamental na forma eletrénica triplete (*02). Nesse estado, dois de seus
elétrons de maior energia tem spins paralelos em orbitais moleculares
diferentes (espécie paramagnética) (GORDON, 2001). Quando este recebe
energia da radiacao ultravioleta, na presenga de fotossensibilizadores forma o
oxigénio singlete ('02) altamente reativo, por apresentar os dois elétrons de
forma antiparalela no mesmo orbital molecular (espécie diamagnética). Esse
oxigénio é mais eletrofilico do que o oxigénio triplete e reage cerca de 1500
vezes mais rapido com substancias de alta densidade eletrébnica, como os
acidos graxos insaturados (GORDON, 2001; LABUZA, 1971). O teor de
peroxido formado na fotoxidacéo € diferente do observado na auséncia de luz
e de sensibilizadores (SILVA et al., 1999). Sendo que sua velocidade de
formacdo durante a fotoxidacdo é de 10 a 30 vezes maior do que a
autoxidagao, pois ndo ha periodo de indugdo (ROVELINE et al., 1997), por
degradacgao posterior originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos (SILVA et
al., 1999).

Autoxidagdo - E o principal mecanismo de oxidacdo dos 6leos e gorduras
(BERGER e HAMILTON, 1995) e apresenta com grandes dificuldades de ser
evitado, uma vez que essa reagado se processa em niveis muito baixo de
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energia de ativagado (4 a 5 kcal/mol). Este tipo de formagdo de perdxidos
ocorre entre as moléculas dos ésteres e seguem trés etapas: iniciagao,
propagacéo e término (BERGER e HAMILTON, 1995).

PODER DE SOLVENCIA

O Dbiodiesel, constituido por uma mistura de monoésteres de acidos
carboxilicos, solubiliza um grupo muito grande de substancias organicas, incluindo
as resinas que compodem as tintas. Dessa forma, cuidados especiais com o
manuseio do biodiesel devem ser tomados para evitar danos a pintura dos veiculos,

nas proximidades do ponto ou bocal de abastecimento (PARENTE, 2003).

3.4 INSUMOS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

As matérias primas para a producido de biodiesel podem ser de diferentes
origens: Oleos vegetais, gorduras de animais e 6leos e gorduras residuais. Porém,
nem todo 6leo vegetal deve ser utilizado como matéria-prima para a produc¢do de
biodiesel. Isso porque alguns 6leos vegetais apresentam propriedades nao ideais,
como elevados viscosidade e indice de iodo, que sao consequentemente
repassadas ao biocombustivel e que o tornam inadequado para uso direto em
motores do ciclo diesel. Portanto, a viabilidade de cada matéria-prima dependera de
suas respectivas competitividades técnico-econbmica e socioambiental, e passam
inclusive, por importantes aspectos agronémicos:

o O teor em dleos vegetais (% m/m);

« A produtividade por unidade de area (L/ha ou m*/ha);

e O equilibrio agronédmico e demais aspectos relacionados com o ciclo de vida
da planta (RAMOS et al., 2003).

Podem se transformados em biodiesel, todos os 6leos vegetais enquadrados
na categoria de d6leos fixos ou triglicerideos, como os obtidos de grao de amendoim,
polpa do dendé, améndoa do coco de dendé, améndoa do coco da praia, carogo de
algodado, améndoa do coco de babacgu, semente de girassol, baga de mamona,
semente de cola, semente de maracuja, polpa de abacate, carogo de oiticica,
semente de linhaga, semente de tomate e entre muitos outros vegetais (CAMPOS,
2003; PARENTE, 2003; PERES e JUNIOR, 2003).
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Os Oleos vegetais sao constituidos por acidos graxos de cadeias curtas ou
longas, cujo grau de saturagdo, ou insaturagédo, é fungcdo da origem do tipo da
semente. Os acidos graxos mais comumente encontrados nos o6leos apresentam
cadeias de 16 e 18 atomos de carbono. Essas cadeias podem ser saturadas (sem
duplas ligagdes) ou insaturadas (com duplas ligagdes) (COSTA NETO, 2002).

Oleos que possuem maior nimero de Aacidos graxos saturados, como por
exemplo, o 6leo de babacgu (rico em acido laurico), apresenta-se em estado solido a
temperatura entre 20 — 25 °C; aqueles cujo teor de insaturagdes é mais elevado, por
exemplo, soja, algoddo, amendoim (ricos em acidos linoleico e oleico) apresentam-
se em estado liquido a temperatura ambiente ou abaixo desta. (ABOISSA OLEOS
VEGETAIS, 2003). Conforme a espécie de oleaginosa, variagbes na composigao
quimica do dleo vegetal sdo expressas por variagbes na relagdo molar entre os
diferentes acidos graxos presentes na estrutura. Conclui-se que a analise da
composicédo de acidos graxos constitui o primeiro procedimento para uma avaliagéo
preliminar da qualidade do 6leo bruto e de seus produtos de transformacéo e isto
pode ser obtido por meio de varios métodos analiticos, tais como: cromatografia
liguida de alta eficiéncia, cromatografia em fase gasosa (MITTELBACH, 1985) e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (COSTA NETO,
2002). A Tabela 3.2 apresenta a composigcdo de alguns oOleos vegetais, com

potencial de utilizacdo na producgao de biodiesel no Brasil.

Tabela 3.2. Composi¢do em acidos graxos de alguns 6leos vegetais.

Acidos graxos Estrutura Formula Mamona Palma Babagu Girassol Soja

Caprilico 8:0 CsH160- 0,0 0,0 3,5 0,0 0,0
Caprico 10:0 C10H2002 0,0 0,0 4,5 0,0 0,0
Laurico 12:0 Ci12H240, 0,0 0,1 44,7 0,0 0,0
Miristico 14:0 C14H250, 0,0 1,2 17,5 0,0 0,1
Palmitico 16:0 C16H320, 1,2 46,8 9,7 7,0 10,5
Estearico 18:0 Ci1sH3602 1,0 3,8 3,1 3,3 3,2
Oleico 18:1 CigH340, 3,3 37,6 15,2 14,3 22,3
Linoleico 18:2 C1gH320, 3,6 10,0 1,8 75,4 54,5
Linolénico 18:3 C1sH3002 0,2 0,0 0,0 0,0 8,3

15



Ricinoleico 18:1 C1gH3405 89,2 0,0 0,0 0,0 0,0

Eicosandico 20:0 CooH4005 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2

Eicosendico 20:1 CooH3505 0,3 0,5 0,0 0,0 0,9
FONTE: SONNTAG, 1979; Knothe, 2005.

3.4.1 O CARTAMO (Carthamus tinctorius .

Cartamo é uma das mais antigas culturas da humanidade. Ha registros de seu
cultivo na Asia, antes da Era Cristd. Atualmente, o cultivo do cartamo é mais
difundido na China, Egito, Estados Unidos, india e no México. Na analise quimica de
produtos téxteis antigos egipcios datados da XllI Dinastia, identificaram corantes
extraidos do cartamo, e guirlandas feitas de flores de cartamo foram encontradas na
tumba do faraé Tutankhamon (AHMED M. ZAHRN, M. F. OMRAN, S. Z. MANSOUR,
N. K. IBRAHIM, 2007).

Figura 3.1. Aspectos da planta do cartamo.

Em algumas regides esta planta € conhecida como agafroa, agafrdo-bastardo,
acafro-dos-pobres ou sultana e safflower. O Cartamo, de nome cientifico
Carthamus tinctorius, pertence a familia Asteraceae, a mesma do girassol e da
margarida. A palavra “carthamus” vem do arabe “kurthum” que, por sua vez, vem do
hebraico “kartami” que significa “tingir”. Isso nos da uma boa indicagédo da antiga
utiidade da planta. Em termos de fornecimento de material para tingimento, o
cartamo era tdo importante quanto o indigo e so foi substituido lentamente com a
descoberta e aplicagdo de novos corantes quimicos sintéticos. Os povos antigos
extraiam de suas flores uma espécie de extrato vermelho e amarelo - ambos eram
usados para tingir tecidos e também como corantes para uso culinario (AHMED M.
ZAHRN, M. F. OMRAN, S. Z. MANSOUR, N. K. IBRAHIM, 2007).
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O corante encontrado no cartamo trata-se da cartamina, de estrutura quimica
ilustrada na Figura 3.2, que € um composto quimico baseado na estrutura da
benzoquinona, por isso é um corante natural do tipo quinona. E um corante direto e

soluvel podendo-se obter coloragdes amarelas e vermelhas.

Figura 3.2. Estrutura da cartamina

As sementes apresentam elevada quantidade de 6leos (35 a 48%) utilizados
tanto para consumo humano, como para uso industrial. Oleo de cartamo é insipido,
de color levemente amarelado e nutricionalmente semelhante ao dleo de girassol.

No consumo humano ele é usado principalmente como um 6leo de cozinha e
para a produgdo de margarina. Também pode ser tomado como um suplemento
nutricional, pois a presengca majoritaria dos acidos Oleico e Linoleico, também
conhecidos como “Omega 9” e “Omega 6” respectivamente, ajuda no controle do
colesterol ruim e ajuda na queima de gordura e tonificagdo dos musculos. No
tocante ao consumo industrial, o 6leo de cartamo pode atuar especialmente como
alternativa para a industria de fabricacdo de tintas, esmaltes e sabdes bem como na
producgao de biodiesel.

Existem dois tipos de cartamo que produzem diferentes tipos de 6leo: uma com
altos teores de acido oleico (C18:1) e outra com altos em &acido linoléico (C18:2)
(Tabela 2.3).

Tabela 3.3. Composicéo (%) majoritaria em acidos graxos dos 6leos de cartamo.

VARIEDADE C16:0 Cc18:0 c18:1 Cc18:2 OUTROS
CARTAMOg, Eico 4~8 23~8 73,6 ~79 11~19 0,8~1,9
CARTAMO, noLEIcO 53~8 1,9~29 84~231 67,8~83,2 1,2~24

FONTE: Knothe, 2005.
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3.4.1.1

Acido Oleico

= OH

Acido Linoleico

Figura 3.3. Estrutura dos acidos oleico e linoleico

CARACTERISTICAS BOTANICAS

O Cartamo apresenta as seguintes caracteristicas intrinsecas:

Pertence a familia Asteraceae, a mesma do girassol;

Apresenta altura de 30 ~ 150 cm com caule ereto, sistema radicular bastante
desenvolvido, atingindo 1 m de profundidade;

Exibe grande adaptabilidade a diversos tipos de solo e clima, suportando
taxas pluviométricas anuais de 350 ~ 400 mm,;

Cada planta produz até 5 frutos, os quais produzem cerca de 30 sementes,

totalizando 150 sementes por planta.

3.4.1.2 DADOS AGRONOMICOS

DADOS DE PLANTIO

Profundidade das covas de 5 a 10 cm;

Populagao de 180 a 250 mil plantas por hectare;

No plantio sdo necessarios 15 a 20 Kg de sementes por hectare com 80% de
germinagao meédia;

Cultura de simples manejo, similar ao da soja e do milho. Podem ser
utilizadas plantadeiras manuais simples;

O cartamo €& uma planta de alta resisténcia as pragas e vetores, sendo

utilizadas poucas quantidades de pesticidas e herbicidas.
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DADOS DE COLHEITA
e Forma de colheita similar ao da soja e do milho;
e Produtividade de 1000 a 3000 Kg de sementes por hectare;
e Produtividade de 6leo de 300 a 1440 Kg de d6leo por hectare;
e A planta possui um ciclo produtivo de 130 a 140 dias desde o plantio até a
colheita;
e A época de producao € diversificada, sendo possivel mais de 2 colheitas ao
ano.
Todos os dados AgronOmicos acima citados, bem como as caracteristicas
inerentes a planta, foram obtidos de varias referéncias mas principalmente segundo

a “Safflower Production Tips, 1999, Washington State University”.

3.5 PROCESSO DE PRODUGAO DO BIODIESEL

Cada vez mais vem aumentando a importancia dos combustiveis alternativos
para motores de ciclo a diesel. Fato este motivado pela iminente escassez das
reservas de petréleo ao redor do mundo e aos problemas de natureza ambiental.
Um grande numero de estudos tem mostrado que os triglicerideos sdo uma
alternativa promissora ao diesel (BARTHOLOMEW, 1981; ZIEJEWSKI e KAUFMAN,
1983). Porém, o uso direto de 6leos vegetais ou misturas de 6leos é considerado
insatisfatério e ndo pratico tanto para motores de injecdo direta como indireta,
movidos a diesel.

Dentre os principais problemas apresentados estdo: a composi¢do em acidos
graxos dos Oleos vegetais, a elevada viscosidade, a acidez, a presenga de gomas
formadas por oxidagao e polimerizagao durante a estocagem e a decomposicéao de
carbonos, entre outros (MA e HANNA, 1999). Consequentemente, varios estudos
tém sido conduzidos para desenvolver derivados de Oleos vegetais, cujas
propriedades e desempenho se aproximem do Oleo diesel. Os processos mais
investigados para superar os problemas encontrados na substituicao do diesel por
Oleos vegetais séo a pirdlise, a microemulsificagao e a transesterificagao.

Como método principal e mais utilizado, sera discutido com mais énfase o

processo de transesterificagao.
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3.5.1 REACAO DE TRANSESTERIFICAGAO

A reacao de transesterificacdo € considerada o processo quimico mais viavel
para a produgdo do biodiesel. De forma geral, consiste em reagir um lipideo
(triacilglicerideo ou triglicerideo) com um monoalcool de cadeia curta (metilico ou
etilico), na presenga de um catalisador, uma base ou acido de Bronsted, resultando
na produgado de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (denominado de

biodiesel) e glicerol, conforme ilustra a Figura 3.4.

O,_ OR4
0 T
PN h
O R2
O, 0O Rs—OH O._ _OR4 OH
\r Y + HO\)W
R, QO 0 R

\{ OH
R, OYOR“

Figura 3.4. Reacdo de transesterificacdo do triacilglicerideo. (R4, R, e Rj
representam as cadeias carbbnicas dos acidos graxos e R4 o grupo alquil do
alcool).

Para a reacao de transesterificagao faz-se necessario uma quantidade superior
a 3 mols do alcool para cada mol de triacilglicerideo que € quantidade
estequiométrica correta. Neste caso, o excesso de alcool tem como objetivo
aumentar o rendimento reacional e favorecer o deslocamento quimico dos reagentes
para os produtos, permitindo assim a melhor separagéo do glicerol formado.

Na reacdo de transesterificagdo, € promovida a quebra da ligagdo do
triacilglicerideo por uma sequéncia de trés reagdes reversiveis e consecutivas, na

qual os monoglicerideos e os diglicerideos sao espécies intermediarias como mostra

a Figura 3.5.
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2° Etapa:
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Figura 3.5. Etapas da reacao de transesterificagdo de um triacilglicerideo [SUAREZ et al, 2007].

Inicialmente, a molécula do triacilglicerideo € convertida em diglicerideo, depois
em monoglicerideo e, finalmente, em glicerol; produzindo um mol de éster a cada
etapa reacional e liberando a glicerina como coproduto. Este subproduto possui um
alto valor agregado devido as suas aplicagbes comerciais (industrias quimicas,
farmacéuticas e de cosméticos) [ZHANG et al, 2003].

Por sua vez, o alcool (agente de transesterificagao) deve conter no maximo oito
atomos de carbono em sua cadeia. No entanto, devido as propriedades conferidas
ao produto, os alcoois metilico e etilico figuram entre os principais agentes de
transesterificagao e sdo os mais frequentemente empregados no processo [WRIGHT
et al, 1944].

3.5.2 LINHAS GERAIS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

O processo de producédo de biodiesel, partindo de uma matéria-prima graxa
qualquer, envolve as etapas operacionais mostradas na Figura 3.6 e comentadas
resumidamente (PARENTE, 2003).

PREPARACAO DA MATERIA PRIMA

E necessario que a matéria prima tenha o minimo de umidade e de acidez, o
que é possivel submetendo-a a um processo de neutralizacdo, por meio de uma
lavagem com uma solugao alcalina de hidroxido de s6dio ou de potassio, seguida de

uma operagdo de secagem ou desumidificagdo. A especificidade do tratamento
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depende da natureza e das condi¢gdes da matéria graxa empregada como matéria-

prima.

REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

E a etapa da converséo, propriamente dita, do 6leo ou gordura na presenca de
catalisador (quimico ou bioquimico) em ésteres etilicos, propilicos ou butilicos de
acidos graxos, que constitui o biodiesel.

SEPARACAO DE FASES

ApOs a reacgao de transesterificagcdo que converte a matéria graxa em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final é constituida de duas fases, separaveis por
decantacgéo ou por centrifugagéo. A fase mais pesada é composta de glicerina bruta,
impregnada dos excessos utilizados de alcool, de agua, e de impurezas inerentes a
matéria-prima. A fase menos densa é constituida de uma mistura de ésteres,
conforme a natureza do alcool originalmente adotado, também impregnado de

excessos reacionais de alcool e de impurezas.

RECUPERACAO DO ALCOOL, GLICERINA E DOS ESTERES

A fase pesada, contendo agua e alcool, € submetida a um processo de
evaporagao, eliminando-se da glicerina bruta esses constituintes volateis, cujos
vapores sao liquefeitos num condensador apropriado. Da mesma forma, mas
separadamente, o alcool residual é recuperado da fase mais leve contendo,
liberando para as etapas seguintes, os ésteres.

DESIDRATACAO DO ALCOOL
O excesso residual de alcool, apds os processos de recuperagao, contém
quantidades significativas de agua, necessitando de uma separagao. A desidratagcéao

do alcool é feita normalmente por destilagao.

PURIFICACAO DOS ESTERES

Os ésteres deverdo ser lavados por centrifugacdo e desumidificados
posteriormente, resultando finalmente o biodiesel, o qual devera ter suas
caracteristicas enquadradas nas especificagdes das normas técnicas estabelecidas

para o biodiesel como combustivel para uso em motores do ciclo diesel.
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DESTILACAO DA GLICERINA

A glicerina bruta, mesmo com suas impurezas convencionais, constitui um

subproduto que pode ser comercializado. No entanto, o mercado € muito mais

favoravel a comercializagdo da glicerina purificada. Essa purificagdo pode ser feita
por destilagdo a vacuo, resultando um produto limpido e transparente, denominado

comercialmente de glicerina destilada. O produto da calda da destilagdo, ajustavel

na faixa de 10 ~ 15% da massa da glicerina bruta, € denominado “glicerina residual”,

ainda encontra possiveis aplicagdes importantes.

MATERIA
PRIMA
PREPARACAQ DA
MATERIA PRIMA
METANOL
Oleo on ou ETANOL
CATALISADOR: Gordura
{(NaOH ou KOH) . REACAODE
TRANSESTERIFICACAO
Alcool Etilico
ou Metilico
h
SEPARACAQ
Fase DE FASES Fase
Pesada Leve
DESIDRATACAO f \
PO ALCOOL
k- h
RECUPERACAQ DO RECUPERACAP DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOQL DOS STERES
L. Excessos
Glicerina de Alcool
 Drua Recuperado +
DESTILACAQ PURTFICACAQ
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIBUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Figura 3.6. Esquema sistematico de produgdo do biodiesel por transesterificagdo

(PARENTE, 2003)
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CAPITULO 4

METODOLOGIA



4. METODOLOGIA
4.1 OBTENCAO DO OLEO

O dleo da variedade rica em acido linoleico (C18:2) foi obtido por extragcéo via
solvente (n-hexano) de sementes compradas via internet de um produtor do Parana,
por mediacdo de um site de compras eletrdnicas, enquanto que o 6leo da variedade
de cartamo com altos teores de acido oleico (C18:1) também foi comprado via

internet no site do distribuidor Giroil.
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Figura 4.1. Sementes de cartamo linoléico (A); éleo de cartamo linoléico (B); 6leo de cartamo oléico
(C).

4.1.1 PRODUGAO DO BIODIESEL VIA ROTA METILICA

Os biodieseis de ambos os tipos de cartamo foram obtidos sob as mesmas
condigdes reacionais. Foram utilizados 300 g de cada tipo de 6leo previamente
aquecidos a 50 C, utilizando cerca de 6 g (2% m/m) de Hidréxido de Potassio (KOH)
em relagdo a massa do 6leo, utilizou-se 60 g de alcool metilico, respeitando a
proporgao molar 1:6 (6leo/alcool) para garantir o excesso de CH3;OH favorecendo a
formacéo dos ésteres metilicos e impedindo a reversibilidade da reagao.

Antes da reagao de transesterificagao foi preparado o metdéxido de potassio da
seguinte maneira: dissolveram-se as 6 g de KOH em 60 g de CH3OH sob agitagéo
moderada e continua até a homogeneizagao da solugéo. Por se tratar de processo
exotérmico e para assegurar a total dissolugdo do catalizador, a solugéo
permaneceu sob refrigeracdo a aproximadamente 8 "C durante 24 horas.

Apos a preparagao do metdxido, o mesmo € adicionado ao 6leo e 0 meio
reacional foi mantido sob agitacdo constante em sistema fechado. O tempo da

reacao foi de 60 min e ao término deste processo, a mistura foi transferida para um
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funil de separagdo para que haja a decantagcdo e a separacgao as fases. Apos 30
minutos de repouso, foram observadas nitidamente duas fases, uma clara e menos
densa (fase superior) rica em ésteres metilicos e a outra mais escura e mais densa

(fase inferior) rica em glicerina, como mostram as Figuras 4.2 e 4.3 abaixo.

: s i' - ".-—V'L“

Figura 4.2. Separacéo das fases na Figura 4.3. Separagéo das fases na
preparagao do biodiesel de cartamo preparagao do biodiesel de cartamo
oleico C18:1. linoleico C18:2.

4.1.2 PURIFICACAO DO BIODIESEL

Apos a separacao das fases o biodiesel foi purificado, pois ainda contém
quantidades em excesso de alcool metilico, como também ha a presenga do
catalizador e tragos de glicerina. A purificagdo dos biodieseis obtidos foi feita por
meio de lavagem com agua destilada aquecida a 80 "C onde nestas condicdes, tanto
o catalizador (KOH) como a glicerina residual séo soluveis em agua podendo ser
facilmente separados por extracdo liquido-liquido. O volume de agua destilada gasto
no processo de lavagem foi de aproximadamente 3 a 4 vezes do biodiesel. Feita a
lavagem o biodiesel foi secado em estufa a 105 'C até o desaparecimento total da

turbidez e quais quer vestigios de agua no meio.
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4.1.3 DETERMINACAO DA TAXA DE CONVERSAO EM ESTERES

A taxa de conversao de 6leo em ésteres representa o rendimento da reacao de
transesterificagdo. A ANP determina um valor minimo de 96,5%, considerando-se de
baixa qualidade, os biodieseis que apresentem teores inferiores a este.

A determinacdo do teor de ésteres nos biodieseis em estudo foi feita
indiretamente, partindo-se do perfil cromatografico dos mesmos. Primeiro foi
necessario calcular a massa molecular dos 6leos e dos biodieseis por meio das
equacgdes abaixo (SAAD, 2006):

L(%gsTER X MMic crAXO)
MMy po = = TEZR%, GRAXOZ x 3+ 38 (eq. 4.1)
ESTER

2(%gsTER X MMggTER)
MMpopieseL = SO (eq. 4.2)
0ESTER

Onde MMy, ;o € a massa molecular do 6leo; MMg;opese, € @ massa molecular do
biodiesel; %gsrgr€ 0 percentual de composicdo de cada éster; MMy  craxo € @
massa molecular de cada acido graxo e MM¢.zr € @ massa molecular de cada
éster.

Depois de calculadas as massas moleculares dos oleos e dos biodieseis, foram
calculadas as massas tedricas, em gramas, dos biodieseis formados com o auxilio
da equacao 4.3:

Mg;po X 3MMBIoDIESEL

Mt = (eq. 4.3
BIODIESEL g.4.3)
MMy o

Onde Mtgopiese, € @ massa teorica (em gramas) do biodiesel obtido; My, zo € a
massa experimental de 6leo usada na sintese do biodiesel; MMg,opirse, € @ Massa
molecular do biodiesel e MMy, ;, € @a massa molecular do dleo.

Finalmente de posse da massa tedrica dos biodieseis, juntamente com a
expressédo 4.4, foi possivel calcular a taxa de conversdo em ésteres para cada
biodiesel obtido:
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MpropIEseL X 100
TC% =
MtBioDIESEL

(eq. 4.4)

Onde TC,, € a taxa percentual de conversdo de Oleo em ésteres; Mgopigser €
Mtgiopiesgr SA0, respectivamente, as massas experimental e tedrica (ambas em

gramas) do biodiesel obtido.

4.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

O dleo de ambas as variedades foi analisado de acordo com as normas da
AOCS (American Oil Chemists Society) e do Instituto Adolfo Lutz (IAL), enquanto
que as analises dos biodieseis seguiram as recomendagdes de acordo com as
normas da American Society of Testing and Materials (ASTM) e Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) indicadas pela Resolugédo n° 42 da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e do diesel de acordo
com a Portaria 310/2001, também da ANP.

4.2.1 INDICE DE ACIDEZ

Na determinacdo do indice de acidez, pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de solugdo de éter:alcool (2:1), previamente
neutralizada com uma solugdo de hidréxido de sodio 0,1 M. Em seguida, foram
adicionadas 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solug¢ao de NaOH 0,1
M até atingir a coloragdo résea. O célculo do indice de acidez foi feita pela

expressao abaixo (IAL, 2004):

I1A = w (eq. 4.5)

Onde /A é o indice de acidez (mg KOH/g amostra); V é o volume (mL) da solugao de
hidroxido de potassio a 0,1 M gasto na solugéo; f é o fator da solugdo de hidroxido

de sodio e P € a massa (g) da amostra.

4.2.2 ACIDOS GRAXOS LIVRES

Na determinagédo dos acidos graxos livres, pesou-se 5 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou 50 mL de alcool etilico a 95 %, previamente neutralizado
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com solucdo aquosa de NaOH 0,1 M, utilizando 0,5 mL de solucdo etandlica de
fenolftaleina a 1 % como indicador. Em seguida, aqueceu-se a solugdo sobre uma
placa térmica até iniciar a ebulicdo. Depois, titulou-se ainda quente com solucéo
aquosa de NaOH 0,1 M, até coloragao rosea persistente por 15 segundos. O calculo

do teor de acidos graxos livres foi feito segundo a equagao 4.6 abaixo (1AL, 2004):

AGL = w (eq. 4.6)

Onde AGI é o teor de acidos graxos livres (%); V € o volume (mL) da solugédo de
hidroxido de sédio a 0,1 M gasto na solugéo; f € o fator da solugdo de hidroxido de

sédio e P é a massa (g) da amostra.

4.2.3 INDICE DE SAPONIFICACAO

Na determinag&o do indice de saponificagdo, pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de solug&o alcodlica de hidréxido de potassio a 4
%. Em seguida, adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e aqueceu-
se até ebulicdo branda, durante 30 minutos. Logo apds adicionou-se 2 gotas de
indicador fenolftaleina e em seguida titulou-se a quente com acido cloridrico 0,5 M
até o desaparecimento da cor rosa. O calculo para determinacdo do indice de

saponificagao foi feito segundo a equacgao 4.7 (IAL, 2004):

IS = @ (eq. 4.7)

Onde IS é indice de saponificagdo (mg KOH/g de amostra); V é a diferenga entre o
volume (mL) do acido cloridrico 0,5 N gastos nas duas titulagdes; f é o fator de acido

cloridrico 0,5 M e P é a massa (mg) da amostra.

4.2.4 GLICERINA LIVRE

O procedimento para determinar a glicerina livre e combinada consiste em
tomar uma aliquota de 3 g do biodiesel em um funil de separagdo de 500 mL.
Adicionou-se 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de acido sulfurico (1:4), agitou-se
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para homogeneizar a solugéo e deixou-se em repouso até a separagao das fases. A
fase mais densa (mais clara) foi retirada do funil de separagdo e colocada em um
erlenmeyer de 250 mL.

A glicerina livre foi determinada com a solugao retirada do funil de separagao.
Adicionou-se 50 mL de solug¢ao de periodato de sddio 5,5 g/L deixando em repouso
por 10 minutos. Em seguida, adicionou-se 4,0 g de bicarbonato de sodio e 1,5 g de
iodeto de potassio, agitando para homogeneizar. Essa solugdo foi titulada com
arsenito de sodio 0,1 M até a coloragao ficar um pouco mais clara, em seguida
adicionou-se 3 gotas de solugdo de amido, continuou-se a titulagado até atingir o
ponto de equivaléncia, ou seja, quando a solugao ficou incolor. O calculo foi feito
segundo a expressao 4.8 abaixo (NBR 15771):

_ [(Vp=V) xTx0,1]
- P

GL

(€q. 4.8)

Onde GL é a glicerina livre (%); V» € o volume (mL) de arsenito consumido na
titulacdo do branco; V; € o volume (mL) de arsenito consumido na titulagdo da
amostra; T é o titulo da solucdo de arsenito de sodio e P € a massa (g) da amostra

do biodiesel.

4.2.5 GLICERINA TOTAL

Para a determinacdo do percentual (m/m) de glicerina total presente no

biodiesel, foi aplicada a seguinte equacao (AOCS Ca 14 -56):

2071,8 x (B—A)x M
GTy, = 1(9 ) (eq. 4.9)

Onde GT¢ é a percentagem em massa de glicerina total; B € o volume médio da
titulacdo em branco (mL); A é o volume médio da titulagdo da amostra (mL); M é a
molaridade da solugéo de tiossulfato de sdédio (mol/L) e P € a massa inicial da

amostra (g).
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4.2.6 INDICE DE PEROXIDO

Pelo indice de perdxido podemos determinar o grau de conservagao de um
Oleo, gordura ou biocombustivel, pois este fator esta diretamente ligado a
estabilidade oxidativa dos mesmos. Este método determina o numero de
miliequivalentes de peréxido por 1000 g de amostra que oxidam o iodeto de potassio
nas condi¢cdes do teste. Este ensaio determina de forma geral, o teor de peréxidos
bem como outros produtos similares resultantes da oxidagao de matéria lipidica.

Pesou-se 5 g da amostra em um frasco Erlenmeyer de 250 mL (ou 125 mL),
adicionou-se 30 mL de uma solugao acido acético/cloroférmio na proporgcao 3:1 e
agitou-se até a total dissolugdo da amostra. Em seguida foram adicionados 0,5 mL
de uma solugao saturada de Kl e o sistema foi deixado em repouso e ao abrigo da
luz por exatamente 1 minuto.

Apds o repouso foram adicionados 30 mL de agua destilada a temperatura
ambiente e titulado com solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N, sob constante
agitacdo. A titulagdo prosseguiu até que a coloragcdo amarelada tenha quase
desaparecido. Neste instante foram imediatamente adicionados 0,5 mL de solugao
de amido indicadora e a titulagdo continuou até o completo desaparecimento da
coloracao azul. Por fim, foi preparada uma prova em branco, nas mesmas condi¢coes
e titulado. O calculo do indice de peroxido foi realizado segundo a equagéo 4.10
(IAL, 2004):

p = 1000 x (A;B) xfxN (eq. 4.10)

Onde /P é o n° de miliequivalentes de peroxido por grama de amostra (mEq/g); B é o
volume médio da titulagdo em branco (mL); A € o volume médio da titulacdo da
amostra (mL); N € a normalidade exata da solug&o de tiossulfato de sodio (eq/L) e P

€ a massa da amostra (g).

4.2.7 INDICE DE IODO PELO METODO DE Wijs

O indice de iodo de um 6leo ou gordura é a medida do seu grau de insaturagéo
e é expresso em termos do numero de centigramas de iodo absorvido por grama da

amostra (% iodo absorvido). O método de Wijs é aplicavel a todos os 6leos e
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gorduras normais que nao contenham ligagcdes duplas conjugadas. Cada 6leo possui
um intervalo caracteristico do valor do indice de iodo. A fixagado do iodo ou de outros
halogénios se da nas ligagdes duplas dos acidos graxos. Quanto maior for o indice
de iodo absorvido, mais insaturagdes possui a matéria graxa.

Pesou-se 0,25 g da amostra em frasco Erlenmeyer de 500 mL com tampa e
adicione 10 mL de tetracloreto de carbono (CCls). Foi transferida com auxilio de
bureta, 25 mL da solugédo do reagente de Wijs no frasco Erlenmeyer que contém a
amostra que em seguida foi tampada e agitada cuidadosamente com movimento de
rotagao, assegurando perfeita homogeneizacao. O sistema foi deixado em repouso,
ao abrigo da luz e a temperatura ambiente, por 30 minutos. Foram adicionados 10
ml de uma solugéo de iodeto de potassio a 15% e 100 mL de agua fervida e fria. A
amostra foi titulada com solugao tiossulfato de sédio 0,1 M até o aparecimento de
uma fraca coloragdo amarela e em seguida foi adicionado de 1 a 2 mL de uma
solucdo indicadora de amido 0,5% e a titulagdo continuou até o completo
desaparecimento da cor azul. Foi preparada uma prova em branco e executado o
mesmo procedimento da amostra. O calculo do indice de iodo foi feito conforme a
equacao 4.11 (AL, 2004):

(Vg—V4) x M x 12.69
[ = 24 - (eq. 4.11)

Onde /; é o n° de centigramas de iodo por grama de amostra (cg l2/g); Vs é o volume
meédio da titulagdo em branco (mL); V4 é o volume médio da titulagdo da amostra
(mL); M é a molaridade, ou concentragdo molar, exata da solugado de tiossulfato de

sédio (mol/L) e P é a massa da amostra (g).

4.2.8 INDICE DE IODO PELO METODO DE CALCULO

O indice de iodo pode ser calculado através dos perfis cromatograficos obtidos
por CG (cromatografia gasosa) (AOCS 1c-85). A partir do conhecimento da
composicao dos metil ésteres, o indice de iodo pode ser calculado como o somatorio
das contribuicdes individuais de cada metil éster. Esta contribuicdo esta diretamente
relacionada com o grau de insaturagdes, ou a quantidade de ligagdes duplas de

cada componente da mistura de ésteres metilicos. Pode-se concluir que apenas os
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ésteres insaturados contribuem diretamente, pois os demais (saturados) néao
possuem centros absorventes de iodo (ligagdes duplas). A Tabela 4.1 apresenta os
fatores de contribuigdo para alguns ésteres metilicos:

Tabela 4.1. Fator de contribui¢do de alguns ésteres metilicos.

METIL ESTERES FATOR DE CONTRIBUIGAO (f)

Esteres saturados 0

Ester do acido Palmitoleico (C16:1) 0,950
Ester do acido Oleico (C18:1) 0,860
Ester do acido linoleico (C18:2) 1,732
Ester do acido linolénico (C18:3) 2,616
Ester do acido Gadoleico (C20:1) 0,785
Ester do acido Ertcico (C22:1) 0,723

FONTE: CEN — European Committee for Stardadization, 2003.

O calculo do indice de iodo & tido como o somatério dos valores da
multiplicacdo entre os fatores de contribuicdo de cada éster metilico pelas suas

respectivas percentagens obtidas do perfil cromatografico:
I = X %; x f; (eq. 4.12)

Onde %i é a percentagem do éster insaturado “I” e fl € 0 seu respectivo fator de

contribuigao.

4.2.9 VISCOSIDADE CINEMATICA

A viscosidade cinematica das amostras foi determinada em um viscosimetro
Cannon-Fenske Routine Viscosimeter, utilizando um capilar 200 (1,01 mm), em
banho térmico a 40 °C. Os ensaios foram realizados de acordo com a metodologia
descrita pela norma ASTM D445. Para o calculo da viscosidade foi utilizada a

seguinte expressao 4.13:

v=K({t—-21) (eq. 4.13)
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Onde V é a viscosidade cinematica, K € a constante do capilar, f € o tempo e Jéo

fator de correcao.

4.2.10 MASSA ESPECIFICA (20 C)

As massas especificas relativas (20 °C / 4 °C) dos biodieseis foram
determinadas segundo a norma ASTM D 4052, utilizando-se um densimetro digital
DA — 110M fabricado pela Mettler Toledo. Apds a calibracdo do equipamento com
agua destilada mediu-se 50 mL da amostra e preencheu-se a célula do densimetro
para fazer a determinagdo da massa especifica. A leitura foi feita diretamente no

visor do equipamento a 20 °C em g/cm3.

4211 TEOR DE AGUA

A determinacdo da umidade foi realizada pelo método de Karl Fisher por
titulacado potenciométrica, com aparelho Kyoto Eletronic modelo KC 501 seguindo a
norma ASTM D 6304.

4.2.12 INDICE DE CETANO
METODO EXPERIMENTAL

O indice de cetano aumenta com o alongamento da cadeia dos ésteres
metilicos e decresce com o aumento do numero de insaturagdes e/ou ramificagdes
presente na cadeia carbdnica. Logo, conclui-se que o IC esta relacionado com os
indices de saponificagdo (IS) e iodo (l;) que estdo relacionados, respectivamente,
com o peso molecular médio dos ésteres do biodiesel e o grau de insaturagéo. De
acordo com a metodologia descrita em (AZAM ET. AL., 2005), o indice de cetano

(IC) dos biodieseis em questéo, foi calculado através da seguinte expressao:

IC = 46,3 + (Sjj) — (0,225 x I;) (eq. 4.14)
S

Onde IC ¢é o indice de cetano; Is é o indice de saponificagao e I, € o indice de iodo.

MEDEIROS, P. T. 33



METODO TEORICO

O indice de cetano também pode ser obtido teoricamente. O mesmo foi
calculado a partir dos resultados obtidos dos cromatogramas dos biodieseis e
baseando-se nos valores do indice de cetano (IC) dos ésteres metilicos obtidos do
“The Biodiesel Handbook” (Knothe, 2005) e apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. indice de cetano dos ésteres metilicos.

ESTERES METILICOS INDICE DE CETANO

Ester do &c. Caprilico (C8:0) 33,6
Ester do ac. Caprico (C10:0) 47,2
Ester do ac. Laurico (C12:0) 61,4
Ester do ac. Miristico (C14:0) 66,2
Ester do ac. Palmitico (C16:0) 74,5
Ester do ac. Palmitoleico (C16:1) 51,0
Ester do ac. Estearico (C18:0) 86,9
Ester do &c. Oleico (C18:1) 55

Ester do &c. Linoleico (C18:2) 42,2
Ester do &c. Linolénico (C18:3) 26,7

FONTE: The Biodiesel Handbook, Knothe 2005.

A partir da composigdo quimica percentual dos biodieseis analisados, foi
possivel determinar teoricamente o indice de cetano por intermédio da equacéao
4.15.

ICgiogiesel = D %; x IC; (eq. 4.15)

Onde ICgjpaieser € © indice de cetano do biodiesel; %; é a percentagem do éster

(1R Ky

metilico “i” e IC; € o indice de cetano do respectivo componente “i”.

4.2.13 DETERMINAGAO TEORICA DO PODER CALORIFICO

De forma analoga ao calculo tedrico do indice de cetano acima citado, o poder
calorifico (PC) do biodiesel também pode ser determinado pela composi¢ao quimica,
obtida por cromatografia gasosa e tendo como base os valores dos PCs dos ésteres
metilicos encontrados em “The Biodiesel Handbook” (Knothe, 2005) e apresentados
na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3. Poder calorifico (PC) dos ésteres metilicos.

ESTERES METILICOS PC (KJ/Kg)
Ester do &c. Caprilico (C8:0) 34720
Ester do ac. Caprico (C10:0) 36500
Ester do ac. Laurico (C12:0) 37870
Ester do &c. Miristico (C14:0) 38910
Ester do ac. Palmitico (C16:0) 39450
Ester do ac. Palmitoleico (C16:1) 39290
Ester do &c. Estearico (C18:0) 40070
Ester do &c. Oleico (C18:1) 39070
Ester do &c. Linoleico (C18:2) 39700
Ester do &c. Linolénico (C18:3) 39340

FONTE: The Biodiesel Handbook, Knothe 2005.

Também de forma analoga ao calculo do indice de cetano e de posse da
composicao quimica dos biodieseis, foi possivel determinar o poder calorifico dos

mesmos através da expressao 4.16.
PChiodiesel = % %; x PC; (eq. 4.16)

Onde PCgjpgieser € O poder calorifico do biodiesel; %; € a percentagem do éster

(1R Ky

metilico “i” e PC; é o poder calorifico do respectivo componente “i”.

4.2.14 PONTO DE FULGOR

As anadlises de ponto de fulgor das amostras foram realizadas segundo a

norma ASTM D 96, utilizando o equipamento Pensky Martens, HFP 380.

4.2.15 PONTO DE NEVOA E DE FLUIDEZ

As analises de ponto de névoa (PN) e de fluidez (PF) foram determinadas de
acordo norma ASTM D 5792.

4.2.16 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

O ponto de entupimento a frio (PEFF) foi determinado seguindo a metodologia
descrita pela norma ASTM D 6371.
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4.2.17 ESTABILIDADE OXIDATIVA

A estabilidade oxidativa do biodiesel das duas variedades de cartamo foi

analisada por meio de 3 técnicas: Rancimat, PetroOXY e pelo método em estufa.

TECNICA RANCIMAT®

A determinacdo da estabilidade oxidativa determinada no equipamento
Rancimat®, modelo 617, foi feita & temperatura de 110 °C e taxa de insuflacdo de ar
de 10 L/h. Nos frascos do Rancimat foram pesados 5 g de cada amostra. A oxidagao
€ induzida pela passagem de ar pela amostra, mantida a temperatura constante. Os
produtos volateis da reacdo, os quais estavam difundidos no ar, foram coletados em
agua destilada e determinados pela mudanga na condutividade elétrica desta. Um
subito aumento da condutividade é observado no Pl (periodo de inducgéo). Esta
metodologia é normalizada de acordo com a Norma EN 14112 (Portaria ANP
042/2004).

TECNICA PETROOXY

As analises das amostras foram realizadas no equipamento Petrotest 413,
adicionando 5,0 mL das amostras a temperatura ambiente e pressurizada com
atmosfera de oxigénio a 101,5 psi (aproximadamente a 700 kPa ou 6,91 atm). Apos
a adicdo da amostra eleva-se a temperatura até 110 °C e uma pressdo maxima que
varia de acordo com a natureza da amostra. O periodo de indugao (Pl) € medido em
horas (no formato hh:mm:ss) e o tempo de teste para definir o evento de oxidagao
por PetroOXY é, normalmente, de 50 minutos, o que representa uma reducao
drastica em comparacdo aos meétodos convencionais Rancimat e ASTM D 525,
como mostra GALVAO (2007).

METODO EM ESTUFA

O teste de estabilidade oxidativa pelo método em estufa foi realizado com uma
amostra de cada tipo de biodiesel pesando-se 60 g, transferindo-as para capsulas
de porcelana com as mesmas dimensdes e colocando-as em uma estufa com

temperatura de 65 °C até se atingir um limite de peréxido maximo de 100 meq/kg de

MEDEIROS, P. T. 36



amostra. A determinacdo do perdéxido foi avaliada a cada 24 h por método

titulométrico, segundo metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2004).

4.3 IDENTIFICAGCAO DA COMPOSICAO EM ESTERES
4.3.1 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A identificacdo dos ésteres metilicos presentes nos biodieseis em estudo foi
realizada em um cromatografo gasoso acoplado a um espectrdbmetro de massa
modelo GC-MS QP 2010, marca Shimadzu, de coluna capilar Durabond, com fase
estacionaria DB-5HT (30 m de comprimento, 0,319 mm de didametro interno e 0,10
Mm de espessura), na qual foi injetado 1uL das amostras, numa proporgéo 5:20
(amostra e solvente), com temperatura do injetor de 290 °C. A temperatura inicial
(oven) da coluna foi de 130 °C de acordo com a programacéo descrita na Tabela
4.4

Tabela 4.4. Programacao do Cromatografo.
PROGRAMAGAO DO FORNO

Temperatura inicial 130 °C durante 1 minuto
Taxa de aquecimento 1 2 °C/min até 170 °C durante 1 minuto
Taxa de aquecimento 2 1 °C/min até 180 °C durante 1 minuto
Taxa de aquecimento 3 20 °C/min até 250 °C durante 10 minutos

Gas de arraste Hélio (He;) com vazédo de 3,0 mL/min. As temperaturas do
detector de massa e da interface foram de 250 °C. A caracterizagdo dos perfis
cromatograficos foi feita por comparagao do espectro de massas com os padrdes da
biblioteca do software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH).

4.4 IDENTIFICAGAO ESTRUTURAL
4.41 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho (V) foram obtidos em
espectrédmetro, modelo 3100 FTIR Excalibur Series da marca Varian na faixa de
4000 a 40 cm™, em disco de KBr.
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4.4.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO ('H-RMN)

O espectro de 'H-RMN foi obtido através de um espectrdbmetro VARIAN,
modelo - GEMINI 300BB operando na frequéncia de 60 MHz. As amostras de
biodiesel de aproximadamente 10 mg, foram dissolvidas em 0,7 mL de CDCls

(Cloroférmio Deuterado).

4.5 TESTE DE CONSUMO EM MOTOR GERADOR

Foi realizado teste de consumo em um gerador de energia da marca
Toyama — T6000 CXE3 1800 rpm / 60 Hz (Figura 4.6), mantido sob as mesmas
condi¢cdes de operagao. As blendas de biodiesel/diesel nas propor¢des de 5%
(B5), 20% (B20), 50% (B50), 70% (B70) e 100% (B100), bem como o diesel puro,
foram aplicados numa quantidade estabelecida no gerador de energia, no qual
foram monitorados o tempo e o consumo dos respectivos combustiveis.

O consumo médio foi determinado e expresso em L/h de funcionamento do

equipamento.

Figura 4.4. Motor gerador de energia Toyama — T6000 CXE3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
sintese do biodiesel das duas variedades de cartamo, bem como a sua
caracterizacao fisico-quimica e dos 6leos; a caracterizagao estrutural, pelas técnicas
de espectroscopia na regido do infravermelho (1V), ressonancia magnética nuclear
('"H-RMN) e cromatografia em fase gasosa (CG); teste de consumo em motor

gerador e a degradacéao térmica dos biodieseis pelo método em estufa.

5.1 CARACTERIZAGAO DO OLEO DE CARTAMO

Foi realizada a caracterizacao fisico-quimica do 6leo das duas variedades de
cartamo em estudo, para fins de determinar a qualidade dos mesmos. Dentre os
parametros avaliados estdo o indice de acidez, indice de saponificacdo, viscosidade
cinematica a 40 °C, indice de iodo, massa especifica a 20 °C e teor de agua. Pelos
resultados obtidos e apresentados na Tabela 5.1, pode-se afirmar que os 6leos de
ambas as variedades encontram-se dentro dos padrdes de qualidade exigidos para
Oleos vegetais, e podem ser utilizados como matéria-prima na produgdo de

biodiesel.

Tabela 5.1. Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos de cartamo.

PARAMETRO OLEO cirtamooteico  OLEO carramo LinoLEICO
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,06 0,2
indice de saponificagdo (mg KOH/g) 169,3 157,6
indice de lodo (g/100g) 100 132.1
Massa especifica a 20 °C (Kg/ms) 935,3 920,0
Teor de agua (mg/Kg) 200 500

O rendimento da reacao de transesterificacdo esta diretamente ligado com a
qualidade dos 6leos vegetais, principalmente no que diz respeito ao indice de acidez
e ao teor de umidade. Para valores de acidez acima de 2 mg KOH/g, o 6leo
apresenta-se improéprio para producdo de biodiesel por catalise alcalina. Acima de
500 mg/Kg de umidade, a reagao de transesterificagdo € prejudicada, pois nestas
condigdes ocorre a formagao de rango, reagdes intermoleculares dos triglicerideos
com a liberagdo de acidos graxos livres favorecendo a formacgao de sabdes, entre

outros inconvenientes.
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5.2 OBTENGCAO DOS BIODIESEIS DOS OLEOS DE CARTAMO
5.2.1 BIODIESEL DE CARTAMO OLEICO (BCO)

A obtencao do biodiesel metilico da variedade de cartamo com altos teores de
acido oleico se deu de forma satisfatoria, com rendimento de 97,58% em ésteres
(calculado conforme o item 4.1.3). O produto desta sintese apresentou um
biocombustivel de boa qualidade cujas caracteristicas fisico-quimicas exigidas pela
ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) estdo dispostas

na Tabela 5.2 abaixo:

Tabela 5.2. Parametros de qualidade do Biodiesel de Cartamo Oleico.

METODO
PARAMETRO UNID. LIMITE BCO
ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto LI (1) LIl -— -— -—
e o 3 7148, 1298,
Massa especifica a 20 °C Kg/m 850-900 8771 14065 4052 -
Viscosidade cinematica a 2 EN ISO
40 °C mm-</s 3,0-6,0 4,6 10441 445 3104
Teor de agua, max. mg/Kg 500 1204* - 2709 -—--
Ponto de fulgor, min. °C 100 140 14508 93  ENISO
3679
. EN
0 — ——
Teor de ester, min. Yo (M) 96,5 97,58 14103
Corrosividade ao cobre, 3 h EN ISO
a 50 °C, méx. 1 1 st R
indice de cetano EN ISO
(calculado) Anotar 53,1 - 13 565
Ponto de entupimento a o 6371, ENISSO
frio, max e e T MTAT 4539 116
Ponto de névoa °C NE 4 - 2500 -
. o EN ISO
Ponto de fluidez C NE -8 -—-- 97 3016
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,8 0,12 14448 664 -
EN
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,005 -—- 6584 14105,
14106
o , EN
0 —
Glicerina total, max. %o Massa 0,25 0.063 6584 14105
.o EN
Indice de lodo g/100 g Anotar 98 - Saes 14111
Estabilidade a oxidacao, EN
110 °C, min. h 6 3,6 T 14112
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5.2.2 BIODIESEL DE CARTAMO LINOLEICO (BCL)

A obtencao do biodiesel metilico da variedade de cartamo com altos teores de
acido linoleico também apresentou resultados satisfatérios, com rendimento de
98,61% em ésteres (calculado conforme o item 4.1.3). O biocombustivel formado
apresenta boa qualidade, mas é inferior ao da variedade oleica. Suas caracteristicas

fisico-quimicas estdo listadas na Tabela 5.3 abaixo:

Tabela 5.3. Parametros de qualidade do Biodiesel de Cartamo Linoleico.

METODO
PARAMETRO UNID. LIMITE BCL ABNT ASTM
NBR D EN/ISO
Aspecto LIl (1) LIl -—- -—- -—-
e o 3 7148, 1298,
Massa especifica a 20 °C Kg/m 850-900 869 14065 4052 -
Viscosidade cinematica a 2 EN ISO
40 °C mm-</s 3,0-6,0 3,9 10441 445 3104
Teor de agua, max. mg/Kg 500 820* - 2709 -
. o EN ISO
Ponto de fulgor, min. C 100 134,5 14598 93
3679
. EN
0 — ——
Teor de ester, min. Yo (M) 96,5 98,61 14103
Corrosividade ao cobre, 3 h EN ISO
a 50 °C, max. 1 1 14359 130 5460
indice de cetano EN ISO
(calculado) -—-- Anotar 44,87 - 613 5165
: EN
Ppnto qe entupimento a °C 19 7 14747 6371, ISSO
frio, max 4539
116
Ponto de névoa °C NE -4 - 2500 -
. o EN ISO
Ponto de fluidez C NE -11 -—- 97 3016
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,8 0,28 14448 664 -
EN
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,005 - 6584 14105,
14106
L , EN
0 —
Glicerina total, max. %o Massa 0,25 0,06 6584 14105
. EN
Indice de lodo g/100 g Anotar 131,7 - - 14111
Estabilidade a oxidacao, h 6 1 L L EN
110 °C, min. 14112

Todos os resultados obtidos da caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de

ambas as variedades serao detalhadamente discutidos nos tdpicos a seguir.
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5.3 PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL
5.3.1 INDICE DE ACIDEZ

Os indices de acidez dos biodieseis de cartamo oleico e linoleico
apresentaram, respectivamente, valores de 0,12 e 0,28 mg KOH/g, o que indica que
a composicdo dos mesmos estdo bastante integras. Para ambas as variedades os
resultados apresentam-se dentro dos limites regulamentados pela ANP. Para baixos
valores do indice de acidez, esperam-se baixos niveis de &acidos graxos livres

presentes no biodiesel.

5.3.2 ACIDOS GRAXOS LIVRES

O percentual de acidos graxos livres (AGL) presente no biodiesel das
variedades de cartamo oleico e linoleico foram 0,062 e 0,144%, respectivamente.
Estes resultados apresentam valores baixos e bastante coerentes com os dados
anteriormente citados para o indice de acidez. Baixos niveis de acidos graxos livres
contribuem para a manutencéo da integridade da composi¢ao quimica do biodiesel,
pois os mesmos em presenca de umidade elevada catalisam o0s processos

hidroliticos de degradagao do biodiesel.

5.3.3 INDICE DE SAPONIFICAGAO (IS)

O indice de saponificacdo determinado para os dois biodieseis das variedades
de cartamo (Tabela 5.4), indica que o peso molecular dos mesmos € bastante
elevado. Este fator esta diretamente ligado ao tamanho da cadeia dos acidos graxos
que compde o biodiesel, pois quanto menor a cadeia, maior a acidez presente no
biodiesel e maior o consumo de KOH na determinacéo do IS.

Tanto o BCO como o BCL apresentaram indices de acidez baixos, 0,12 e 0,28

respectivamente, o que os leva a exibir baixos indices de saponificagao.

Tabela 5.4. indices de saponificagéo dos biodieseis de cartamo.

VARIEDADE IS REFERENCIA, Knothe 2005
BIODIESEL ¢arTAMO OLEICO 189,2 175 ~ 195
BlODlESEL CARTAMO LINOLEICO 193,5 1 75 ~ 1 98
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5.3.4 GLICERINA LIVRE E TOTAL

Os percentuais de glicerina livre e total do biodiesel das duas variedades de
cartamo mostraram-se muito semelhantes e estdo listadas na Tabela 5.5. Todos os
valores se mostraram abaixo dos niveis maximos permitidos pela ANP (GLnyax =
0,02% e GTmax = 0,25%), 0 que indica que houve 6tima conversao de 6leo em
ésteres. A glicerina livre e combinada (total), ambas representam compostos nao
volateis onde sua presenca na camara de combustdo € indesejada, pois debilita o
processo de queima do combustivel e contribui substancialmente para a formagao

de depdsitos no motor.

Tabela 5.5. Teores de glicerina livre e total dos biodieseis de cartamo.

VARIEDADE GLICERINA LIVRE (%) GLICERINA TOTAL (%)
BlODlESEL CARTAMO OLEICO 0,005 0,063
BIODIESEL c4rtamo LINOLEICO 0,005 0,06

5.3.5 INDICE DE PEROXIDOS (IP)

Os valores encontrados para os indices de perdxidos (Tabela 5.6) dos
biodieseis de cartamo em estudo demonstram que os mesmos apresentam boa
conformidade em suas composig¢des, ou seja, composi¢cao pouco degradada pelos
baixos niveis de perdxidos apresentados, que sdo produtos formados a partir dos

processos de degradacéo termo-oxidativa.

Tabela 5.6. indices de perdxidos dos biodieseis de cartamo.

VARIEDADE INDICE DE PEROXIDOS, meq/g
BIODIESEL ¢ 4rTamo oLEICO 2,87
BIODIESEL cjrtamo LiNoLEICO 6,28

O biodiesel de cartamo linoleico possui maior teor de acidos graxos
poliinsaturados, por isso é mais susceptivel a degradacdo termo-oxidativa e

apresenta maiores niveis que o biodiesel da variedade oleica.
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5.3.6 INDICE DE IODO

O indice de iodo € um parametro muito importante no que diz respeito a
qualidade do biodiesel, pois ele nos fornece informagbes sobre o grau de
insaturacdo do mesmo. Para tal avaliagdo foram utilizados dois métodos
anteriormente descritos: o titulométrico usando o reagente de Wijs (AOCS 1-25) e
outro que faz uso do perfil cromatografico (AOCS 1c¢-85). Os resultados, expressos

em cg I2/g, estao listados na Tabela 5.7 abaixo:

Tabela 5.7. indices de iodo dos biodieseis de cartamo.

METODO BIODIESEL cartamo oLeico  BIODIESEL cartamo LinoLEICO
TITULOMETRICO (Wijs) 98,0 131,7
CROMATOGRAFICO 96,132 129,377

Os dois métodos apresentam valores bastante proximos e coesos entre si e
pelos resultados acima dispostos, pode-se aferir que o biodiesel da variedade de
cartamo linoleico possui maior grau de insaturacdo que o biodiesel da variedade
oleica, o que o leva a apresentar baixa estabilidade oxidativa. Este fato ja era
esperado devido ao biodiesel do cartamo linoleico possuir em sua composi¢cao
60,1% de acido linoleico (C18:2).

5.3.7 INDICE DE CETANO

Trata-se de um parametro utilizado para determinar o poder de ignigdo do
biocombustivel. O indice de cetano (IC) aumenta com o alongamento da cadeia de
ésteres metilicos e diminui com o aumento do numero de insaturagbes e
ramificagcdes na cadeia carbdnica. O indice de cetano € responsavel pela ignicao e
queima do combustivel de forma eficiente resultando em uma maior poténcia. Para
valores muito altos do IC, tém-se melhores desempenhos, porém pontos de névoa
(PN) e de entupimento de filtro a frio (PEFF) inadequados, as normas americanas
(ASTM 6751 D e PS 121-99) tém limitado o IC ao valor maximo de 65.

O indice de cetano experimental das duas variedades de cartamo foi calculado
a partir da expresséo 4.15 e o tedrico foi calculado pelos perfis cromatograficos dos
biodieseis obtidos e seguindo a metodologia descrita em Knothe (2005).
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Tabela 5.8. indices de cetanos calculados dos biodieseis de cartamo.

REFERENCIA

VARIEDADE ICEXPERIMENTAL ICTEORICO (Knothe, 2005)
BlODlESEL CARTAMO OLEICO 53,1 53,63 49,1*
BIODIESEL ¢ ArTAMO LINOLEICO 44,87 49,21 41,3*

5.3.8 PROPRIEDADES DE FLUXO A FRIO

As propriedades de fluxo a frio sdo influenciadas e determinadas pelas
quantidades de ésteres dos acidos graxos saturados palmitico (C16:0) e estearico
(C18:0) presentes na composi¢gao do biodiesel que tendem a formar cristais com
maior facilidade em temperaturas mais baixas. A presenca de cadeias insaturadas
ameniza a possibilidade de gelificagao ou solidificagao do biodiesel e, portanto, o PN
e o PEFF serdo um inconveniente menor em climas frios.

O diametro e espessura dos cristais podem prejudicar o fluxo do biodiesel ou
levar ao entupimento parcial ou completo do filtro e tubulacbées que conduzem o

combustivel a cAmara de combustao.

5.3.8.1 PONTO DE NEVOA (PN)

Este para@metro expressa a temperatura em que comecam a se formar os
primeiros cristais do biodiesel, que se tornam visiveis quando atingem diadmetro
proximo a 0,5 mm. Os biodieseis das variedades de cartamo linoleico e oleico
apresentaram pontos de névoa de -4 e 4 °C, respectivamente. O ponto de névoa do
BCL é bem mais baixo por conta dos 60,1% de linoleato de metila, apesar de possuir
6,6 e 3,4% dos ésteres palmitato e estearato, respectivamente. O BCO conta com
apenas 3,45 e 1,75% dos respectivos ésteres C16:0 e C18:0 (ésteres dos acidos
graxos limitantes), o que era de se esperar um PN mais baixo que o apresentado
pelo BCL (o que nao foi observado). A presengca de 17,1% de linoleato na

composicao do BCO, contra 60,1% no BCL, contribuiu para um maior PN de 4 °C.

5.3.8.2 PONTO DE FLUIDEZ (PF)

O Ponto de fluidez indica a temperatura abaixo do ponto de névoa onde os

cristais com didmetros maiores (entre 0,5 ~ 1,0 mm) se aglomeram restringindo ou
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impedindo o fluxo do combustivel nos filtros ou tubulagdes e filtros. Os
biocombustiveis obtidos apresentaram valores de -8 e -11 °C, respectivamente aos
biodieseis de cartamo oleico e linoleico. O BCL possuiu 60,1% de C18:2, por este

motivo apresenta menor PF.

5.3.8.3 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO (PEFF)

Este método detecta a temperatura minima de operabilidade do combustivel,
independentemente das medidas de PN e PF. Na pratica o PEFF é definido como a
menor temperatura em que 45 mL do biodiesel passa com seguranga através do
filtro de porosidade especifica conhecida, durante um tempo de 60 s. O biodiesel de
ambas as variedades de cartamo apresentaram um PEFF de -7 °C. Os mesmos
fatos mencionados no subitem 5.3.8.1 anteriormente s&o aplicados para explicar os
baixos PEFFs dos biodieseis estudados no presente trabalho. Os dois tipos de
biodiesel investigados demonstraram boas caracteristicas, podendo ser utilizados

como combustiveis em regides de clima frio.

5.3.9 MASSA ESPECIFICA

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular
das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbbnica do
alquiléster, maior sera a densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior
for o numero de insaturagcdes presentes na molécula. A RANP 07/08, fixa uma faixa
de valores de densidade entre 850 a 900 kg/m>. O biodiesel obtido do dleo da
variedade de cartamo oleico apresentou uma massa especifica de 877,1 Kg/m3,
enquanto que a variedade linoleica exibiu um valor de 869,0 Kg/ms.

Pelos resultados acima citados € possivel evidenciar que a reacdo de
transesterificagdo foi eficiente como método de ajuste da massa especifica, como

mostra a Tabela 5.9 abaixo:

Tabela 5.9. Comparacado das massas especificas dos 6leos e seus respectivos biodieseis
obtidos.

MASSA ESPECIFICA, Kg/m®

VARIEDADE GLEO BIODIESEL LIMITES ANP
CARTAMO OLEICO 935,3 877,1 3
, 850 — 900 Kg/m
CARTAMO LINOLEICO 920,0 869,0
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5.3.10 TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade do biodiesel de ambas as variedades de cartamo
apresentou-se acima do valor maximo permitido pela ANP, que é (500 mg/kg ou
0,05%). A variedade de cartamo oleica exibiu um teor de umidade de 1204 mg/kg
(0,12%), enquanto que a variedade linoleica 820 mg/Kg (0,082%). Os seguintes
resultados sdo provenientes de uma secagem executada de maneira irregular e
podem ser considerados anémalos. Este inconveniente pode ser sanado pela adigao
de certa quantidade de sulfato de sédio (Na,SO4) sob agitacdo e depois separado

por centrifugagao ou filtragéo.

5.3.11 VISCOSIDADE CINEMATICA

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e
com o grau de saturagdo e tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do
biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizagdo na camara de
combustdo, ocasionando a deposicéo de residuos nas partes internas do motor.

Este parametro € considerado muito importante para o controle de qualidade
do biodiesel porque combustiveis muito viscosos podem prejudicar o funcionamento
das bombas de injecdo e levar ao entupimento das tubulagdes e filtros. Os
resultados obtidos para os biodieseis das variedades de cartamo oleico e linoleico
estdo listados na Tabela 5.10, podendo ser comparados com os valores das

viscosidades dos seus respectivos oleos:

Tabela 5.10. Comparagcdo das viscosidades cinematicas dos biodieseis obtidos e seus
respectivos 6leos.

VISCOSIDADE CINEM., mm?/s

VARIEDADE . LIMITES ANP
OLEO BIODIESEL
BIODIESEL c4rtamo oLeIcO 41,2 4,6
3,0 ~6,0 mm%/s
BIODIESEL c4rtamo LiNoLEICO 31,3 3,9

Um dos fatores determinantes para a n&o utilizagdo direta de 6leos vegetais in

natura como combustiveis em motores de ciclo diesel é o fato de estes 6leos serem
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muito viscosos. Para minimizar este inconveniente € necessaria uma modificacado
quimica de sua estrutura, a reacao de transesterificagao.

A diferenca nas viscosidades também € decorrente da composicdo do BCL, por
ter maiores teores de ésteres monoalquilicos poliinsaturados.

Os resultados mostram-se dentro dos limites exigidos pela ANP e confirmam a

eficacia do método, pois reduziu em quase 10 vezes o valor das viscosidades.

5.3.12 PONTO DE FULGOR

O ponto de fulgor é a temperatura minima onde é observada a liberagdo de
vapores de um liquido, em quantidade suficiente para forma uma mistura inflamavel
com o ar. Para o biodiesel, os valores de ponto de fulgor sdo, consideravelmente,
mais elevados que os valores encontrados para o diesel mineral. Para o biodiesel
puro o valor do ponto de fulgor encontra-se préximo aos 170 °C, porém, minimas
quantidades de alcool residual impregnados no biodiesel ocasionam um decréscimo
bastante significativo neste valor.

Este comportamento torna o ponto de fulgor um parametro muito importante
quanto a seguranga no armazenamento e no transporte, principalmente quando a
transesterificacdo foi realizada com metanol que, além de altamente inflamavel,
apresenta elevada toxidez. Para um limite minimo de 100 °C, os biodieseis das duas
variedades de cartamo atendem a especificagdo da ANP como ilustrado abaixo:

Tabela 5.11. Pontos de fulgores dos biodieseis das variedades de cartamo.

VARIEDADE PONTO DE FULGOR, °C LIMITE ANP
BIODIESEL c4rtamo oLEIcO 140
100 °C
BIODIESEL c4rtamo LiNoLEICO 134,5

5.3.13 ESTABILIDADE OXIDATIVA
5.3.13.1 METODOS RANCIMAT® E PETROOXY

A Estabilidade oxidativa do biodiesel das duas variedades de cartamo foi
avaliada pelos métodos Rancimat® (EN 14112) e PetroOXY (ASTM D 7545). Ambas
sao técnicas que avaliam a degradacédo térmica do biodiesel por meio de exposigéo
acelerada. A oxidacéo € induzida pela passagem de ar juntamente com aquecimento
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(110 °C) e o tempo que o biodiesel leva para oxidar, o Pl (Periodo de Indugao), é
medido. A ANP delimita um minimo de 6h para o teste em Rancimat®, enquanto que
para o método PetroOXY recomenda-se o registro (tomar nota) do resultado da
analise para posterior comparagao com o método anterior.

A avaliacdo feita pelo método PetroOXY geralmente é mais rapida (50
minutos), se comparada a que € feita pelo Rancimat®. Ambos os métodos s&o
realizados a 110 °C, a diferenca é que no Rancimat® a oxidacdo é induzida pela
passagem de fluxo conhecido de ar, enquanto no método PetroOXY a oxidacao é
induzida por atmosfera de oxigénio com pressdao também conhecida, dai a maior
rapidez. Os resultados das analises realizadas para os biodieseis em questédo
podem ser apreciados na Tabela 5.12 abaixo:

Tabela 5.12. Estabilidade oxidativa Rancimat® e PetroOXY dos biodieseis de cartamo.
RANCIMAT®

VARIEDADE PETROOXY, hh: :
mm:ss PI(h)  LIMITEwy ANP
BIODIESEL cartamo oLeico 01:27:05 3,6
6h
BIODIESEL cArTamo LINOLEICO 00:22:44 1,0

O biodiesel de cartamo oleico mostrou-se mais estavel termicamente que o da
variedade linoleica, o que ja era esperado, devido ao fato do biodiesel de cartamo
linoleico contar com 60,1% de acido linoleico (C18:2) em sua composigdo. A
estabilidade termo-oxidativa € inversamente proporcional ao teor de insaturagdes
presentes na composicdo do biodiesel, ou seja, quanto mais insaturado ou
poliinsaturado for o biocombustivel, menor sera a sua estabilidade termo-oxidativa
(Biodiesel Standard, 2003).

Nos resultados acima citados, percebe-se que o biodiesel de ambas as
variedades n&o atingiram o limite minimo delimitado pela ANP (6 horas). Este
inconveniente pode ser sanado com o auxilio de aditivos antioxidantes sintéticos ou
naturais, que ao serem acrescidos ao biocombustivel, conferem maior estabilidade e

resisténcia a oxidagao.

5.3.13.2 TESTE EM ESTUFA

A estabilidade termo-oxidativa avaliada pelo método em estufa é feita

quantificando-se produtos decorrentes do processo de oxidagdo do biodiesel,
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principalmente os peréxidos. O foco principal desta técnica é a determinacdo do
tempo, medido em horas, em que os niveis de peroxidos (calculado como descrito
no item 4.2.6) formados atingem 100 meq/Kg, durante estocagem em estufa a 65 °C.

Os resultados do teste podem ser analisados na Tabela 5.13 e comparados na

Figura 5.1 abaixo:

Tabela 5.13. Estabilidade oxidativa em estufa dos biodieseis de cartamo.
INDICES DE PEROXIDOS, meq/Kg

TEMPO, N 5 |ODIESEL carramooieico  BIODIESEL carravo noweico

0 2,87 6,28
24 4,95 17,6
48 19,3 60,7
72 33,6 108,3
96 61,3 179,5
120 65,9 209,7
144 68,1 224,6
168 68,5 224,8
192 72,5 232,5
216 73,8 232,8
240 75,4 232,8
264 75,4 232,8
288 90,8 232,8
312 90,8 234,9
336 96,8 235,1
360 100,7 238,9
384 105,1 240,2
408 105,1 240,1
432 110,6 344.1
456 114,9 344,1
e 114.9 344,1
504 124,7 344,1
528 124,7 344,1
552 124,7 369,3
576 124,7 369.3
600 124,7 369.3
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Figura 5.1. Comparacao da estabilidade oxidativa em estufa dos biodieseis de cartamo.

Analisando os dados expostos na Tabela 5.13 e na Figura 5.1, pode-se
perceber que a estabilidade termo-oxidativa do biodiesel metilico do 6leo de cartamo
oleico é bastante superior que o da variedade linoleica.

Tomando por base o limite de 100 meq/Kg (o qual é equivalente ao periodo de
inducdo da oxidacdo da amostra pelo método Rancimat®), o biodiesel de cartamo do
tipo oleico atingiu 100,7 meqg/Kg em 360 h (15 dias) e estabilizou-se apresentando
valor maximo de 124,7 meq/Kg a partir de 504 h (21 dias); enquanto que o biodiesel
da variedade de cartamo linoleico ultrapassou o limite (100 meqg/Kg) em menos de
72 h (3 dias), chegando a atingir 108,3 meq/Kg. Verifica-se ainda que o biodiesel da
variedade linoleica, atingiu valor de 369,3 meq/Kg e se estabilizando a partir de 552
h (23 dias).

5.4 IDENTIFICACAO ESTRUTURAL E DA COMPOSIGCAO DOS BIODIESEIS
5.4.1 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)
54.1.1 CAROMATOGRAFIA DO BCO

A Figura 5.2 mostra o cromatograma do biodiesel de cartamo oleico (BCO),
obtido por cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de massas, onde é

feita a identificagao dos perfis dos ésteres metilicos que o compde. A caracterizagao
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dos respectivos ésteres foi feita por comparacdo do espectro de massa com os
padroes da biblioteca do software Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH.
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Figura 5.2. Cromatograma do Biodiesel de Cartamo Oleico (BCO).

A composicdo percentual dos ésteres metilicos do BCO aponta presenca
majoritaria de 76,87% oleato de metila (C18:1); 17,1% de linoleato de metila (C18:2);
3,45% de palmitato de metila (C16:0); 1,75% de estearato de metila e 0,837%
correspondentes aos demais ésteres. O perfil cromatografico do BCO e o tempo de
retencdo (TR) dos respectivos ésteres podem ser analisados detalhadamente na

Tabela 5.14 que segue abaixo:

Tabela 5.14. Perfil cromatografico do biodiesel de cartamo oleico (BCO).

ESTER METILICO REFERENCIA, % COMPOSIGAO, % TR, min
Miristato de metila (C14:0) 0,027 4,046
Palmitato de metila (C16:0) 4,0-8,0 3,45 5,516
Estearato de metila (C18:0) 2,3-8,0 1,75 6,978
Oleato de metila (C18:1) 73,3-79,0 76,87 7,18
Linoleato de metila (C18:2) 11,0-19,0 171 7,513
Linolenato de metila (C18:3) 0,11 7,929
Araquidato de metila (C20:0) 0,32 8,353
Gadoleato de metila (C20:1) 0,14 8,552
Behenato de metila (C22:0) - 0,17 10,094
Lignocerato de metila (C24:0) 0,07 12,252

TOTAL 100,0 100,0

Referéncia: Knothe, 2005.
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5.4.1.2 CAROMATOGRAFIA DO BCL

A caracterizagdo do perfil cromatografico do biodiesel de cartamo linoleico
(BCL) foi feita de forma analoga ao da variedade oleica, comparando-se o espectro
de massas com os padrdes da biblioteca do software. O cromatograma do biodiesel

de cartamo linoleico esta apresentado na Figura 5.3 a seguir:

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 - I

Intensidade relativa (%)

0 T I‘ T .17‘ T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tempo de retengdo (min)

Figura 5.3. Cromatograma do Biodiesel de Cartamo Linoleico (BCL).
A Tabela 5.15 mostra o tempo de retencédo (TR) e a composi¢cao percentual

dos ésteres metilicos do BCL, onde se verifica a presenga majoritaria de 60,1%
linoleato de metila (C18:2); 28,7% de oleato de metila (C18:1); 6,6% de palmitato de
metila (C16:0); 3,4% de estearato de metila (C18:0) e 1,2% pertencente aos demais

ésteres.

Tabela 5.15. Perfil cromatografico do biodiesel de cartamo oleico (BCO).

ESTER METILICO REFERENCIA, % COMPOSIGAO, % TR, min
Miristato de metila (C14:0) - 0,2 4,046
Palmitato de metila (C16:0) 53-8,0 6,6 5,516
Estearato de metila (C18:0) 1,9-29 3.4 6,978
Oleato de metila (C18:1) 8,4 — 23,1 28,7 7,18
Linoleato de metila (C18:2) 67,8 — 83,2 60,1 7,513
Linolenato de metila (C18:3) - 0,2 7,929
Araquidato de metila (C20:0) - 0,4 8,353
Gadoleato de metila (C20:1) - 0,1 8,552
Behenato de metila (C22:0) - 0,2 10,094
Lignocerato de metila (C24:0) - 0,1 12,252

TOTAL 100,0 100,0

Referéncia: Knothe, 2005.
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5.4.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV)

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi utilizada para investigar os
grupos funcionais do biodiesel das duas variedades de cartamo em estudo a partir
de suas absorgdes caracteristicas na faixa de 4000 ~ 400 cm™.

5.4.21 ESPECTROSCOPIA IV DO BCO

No espectro de infravermelho do biodiesel de cartamo oleico, Figura 5.4,
verifica-se a presenca de umidade caracterizada pela banda de absor¢cdo em 3460
cm™, uma vez que o seu teor de agua (1204 mg/Kg ou 0,12%) ultrapassou o limite
imposto pela ANP (500 mg/Kg ou 0,05%) (item 5.3.10).

A banda de absorcdo em 3005,1 cm™ indica a presenca dos hidrogénios das
insaturagdes, enquanto que os grupos metil e metilénicos estdo caracterizados pelas
bandas a 2924,09 e 2854,65 cm™, respectivamente.

A banda de absorcdo em 1743,65 cm™ caracteriza o grupo carbonila “C=0" do
éster. A presenca dos ésteres € confirmada pela banda de absorcédo inerente a
deformagéao axial do grupo “C-O” em 1018,41 cm™.

A presenca dos grupos CH; é confirmada pelas bandas de absorgé&o entre
1462,04 e 1435,04 cm™ e em torno de 725,23 cm™
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Figura 5.4. Espectro de Infravermelho do Biodiesel de Cartamo Oleico (BCO).
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5.4.2.2 ESPECTROSCOPIA IV DO BCL

No espectro de infravermelho do biodiesel de cartamo linoleico, Figura 5.5,
também ¢é verificada a presenca de umidade caracterizada pela banda de absorcao
em torno de 3460 cm™, uma vez que o seu teor de agua (820 mg/Kg ou 0,082%)
também extrapolou o limite delimitado pela ANP (500 mg/Kg ou 0,05%) (item
5.3.10).

A banda de absorgdo em 3008,95 cm™ indica a presenca dos hidrogénios das
insaturagdes, enquanto que os grupos metil estdo caracterizados pela banda em
2924,09 e os grupos metilénicos identificados pela banda em 2854,65 cm™.

A banda de absorcdo em 1743,65 cm™ caracteriza o grupo carbonila “C=0" do
éster, que tem sua presenca confirmada pela banda de absorcdo referente a
deformagéao axial do grupo “C-O” em 1018,41 cm™.

A presencga dos grupos CH; também é confirmada pelas bandas de absorgao
entre 1458,18 e 1438,90 cm™ e em torno de 875,68 cm™.
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Figura 5.5. Espectro de Infravermelho do Biodiesel de Cartamo Linoleico (BCL).

Os espectros de infravermelho dos biodieseis das duas variedades de cartamo
exibem grande semelhancga entre si, fato ja esperado devido aos tipos de biodiesel
em estudo possuirem os mesmos constituintes, onde a unica diferenca € o seu perfil

cromatografico, ou seja, as concentragdes de cada integrante de sua composigao.
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5.4.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO ('H-RMN)

Através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
podemos elucidar e certificar a obtengédo do biodiesel, ou seja, podemos comprovar
que a reacao de transesterificacdo ocorreu satisfatoriamente na preparagcdo do

biodiesel por meio da analise do espectro de "H-RMN.

5.4.3.1 ESPECTROSCOPIA DE "H-RMN DO BCO

Analisando o espectro de 'H-RMN do biodiesel de cartamo oleico (BCO),
verifica-se o deslocamento quimico em 0,84 ppm referente aos 3 hidrogénios do
carbono metilico mais equidistante; o multipleto largo em 1,287 ppm se refere aos
hidrogénios metilénicos dos grupos "CH”"; o deslocamento quimico em 1,624 ppm
se refere a 2 hidrogénios metilénicos.

O deslocamento em 1,998 ppm se refere aos 4 hidrogénios alilicos a
insaturagdo; o deslocamento em 2,313 ppm se refere aos 2 hidrogénios a
metilénicos.

O singleto em 3,657 ppm ¢é a principal evidencia da formacg&o do biodiesel, pois
esse deslocamento quimico se refere aos hidrogénios metilicos provenientes do
metanol. O deslocamento quimico em campo mais baixo em 5,371 ppm se refere

aos hidrogénios olefinicos.
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Figura 5.6. Espectro de 'H-RMN do Biodiesel de Cartamo Oleico (BCO).
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5.4.3.2 ESPECTROSCOPIA DE "H-RMN DO BCL

O espectro de 'H-RMN do biodiesel de cartamo linoleico (BCL) exibe
basicamente deslocamentos quimicos referentes aos mesmos grupos que foram
descritos no espectro do biodiesel de cartamo oleico. Este evento se da pelo mesmo
fato que descreve a semelhanca entre os espetros de infravermelho: os dois tipos de
biodiesel possuem os mesmos constituintes.

Verifica-se o deslocamento quimico em 1,113 ppm referente aos 3 hidrogénios
do carbono metilico mais equidistante; também o multipleto largo em 1,507 ppm que
se refere aos hidrogénios metilénicos dos grupos "CH,”; o deslocamento quimico em
2,221 ppm se refere a 2 hidrogénios metilénicos. O deslocamento em 2,5 ppm se
refere aos 4 hidrogénios alilicos a insaturacéo;

Como ja foi mencionado no item anterior (5.4.3.1), o singleto em 3,795 ppm € a
principal evidencia da formacado do biodiesel, pois esse deslocamento quimico se
refere aos hidrogénios metilicos provenientes do metanol. Os deslocamentos
quimicos em campo mais baixo na regido de 5,513 e 5,579 ppm referem-se aos
hidrogénios olefinicos.
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Figura 5.7. Espectro de '"H-RMN do Biodiesel de Cartamo Linoleico (BCL).

Devido a baixa frequéncia de operagcdo do espectrobmetro (60 MHz), os
espectros obtidos para o biodiesel das duas variedades de cartamo apresentaram
baixa resolucédo, porém, mesmo com este déficit operacional foi possivel identificar

0s principais picos estruturais de interesse.
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5.5 TESTE DE CONSUMO EM MOTOR GERADOR

O teste feito em motor gerador (descrito anteriormente no item 4.4) e o
consumo meédio, expresso em L/h, do diesel e das blendas dos biodieseis das duas
variedades de cartamo B5, B20, B50, B70 e B100 (Figuras 5.8 e 5.9) estédo

dispostos na Tabela 5.16 abaixo:

Figura 5.8. Blendas de Biodiesel / Figura 5.9. Blendas de Biodiesel /
Diesel de Cartamo Oleico (BCO). Diesel de Cartamo Linoleico (BCL).

Tabela 5.16. Teste de consumo em motor gerador das blendas dos biodieseis das
duas variedades de cartamo.

CONSUMO, L/h

COMBUSTIVEL - ™ 5 | ODIESEL wamramo orerco BIODIESEL crrawo LnoLEico
B5 0,646 e
B20 0,554 0,564
B50 0,632 0,643
B70 0,658 0,658
B100 0,687 e

Nas Figuras 5.10 e 5.11 podemos verificar e comparar o consumo das blendas dos
dois tipos de biodiesel frente ao diesel de petréleo (consumo de 0,679 L/h):
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Figura 5.10. Comparacao 1: consumo das blendas dos biodieseis de cartamo frente ao diesel.

M Teste de consumo das blendas do BCO M Teste de consumo das blendas do BCL
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Figura 5.11. Comparacao 2: consumo das blendas dos biodieseis de cartamo frente ao diesel.

Avaliando os resultados acima, podemos evidenciar que a houve significativa
reducao no consumo de combustivel frente ao diesel para as blendas B5, B20, B50
e B70 de ambas as variedades e observou-se também o consumo superior ao diesel
para o B100 (1,18% maior para o BCO e 1,91% para o BCL). Em termos
percentuais, a economia de combustivel evidenciada pelo teste pode ser vista nas
Tabelas 5.17 e 5.18 abaixo:
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Tabela 5.17. Economia de combustivel das blendas do biodiesel de cartamo oleico (BCO).

BLENDAS DO BCO CONSUMO, L/h CONSUMO DO DIESEL, L/h ECONOMIA, %

B5S 0,646 4,86

B20 0,554 18,41
0,679

B50 0,632 6,92

B70 0,658 3,1

Tabela 5.18. Economia de combustivel das blendas do biodiesel de cartamo linoleico (BCL).

BLENDAS DO BCL CONSUMO, L/h CONSUMO DO DIESEL, L/h ECONOMIA, %

B5 0,663 2,36
B20 0,564 16,93
0,679
B50 0,643 53
B70 0,658 3,1
25 -
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Figura 5.12. Comparacao 3: economia no consumo das blendas dos biodieseis de cartamo.

Comparando estes resultados com os divulgados por Ferrari et al. (2005) para
0 consumo do biodiesel de soja e suas misturas com os resultados obtidos no
presente trabalho, observa-se a superioridade dos biodieseis das duas variedades
de cartamo em relagdo ao de soja, que segundo Ferrari (2005), o consumo do
biodiesel de soja e suas blendas s6 € inferior ao diesel nas misturas B5, B10 e B20
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onde a reducédo de consumo em relagdo ao diesel foi respectivamente de 3,17%,
5,57% e 1,51%, enquanto que para as blendas do biodiesel de cartamo oleico (BCO)
a reducéo foi observada até a B70: 4,86% (B5), 18,41% (B20), 6,92% (B50) e 3,1%
(B70). Para as blendas da variedade linoleica, também foi observada reducao de
consumo até a B70: 2,36% (B5), 16,93% (B20), 5,3% (B50) e 3,1% (B70).

O teste de consumo detectou que a mistura ideal entre o biodiesel das duas
variedades de cartamo com o diesel de petroleo foi a B20 (20% de biodiesel e 80%
de diesel) para ambos os tipos de biocombustiveis, pois além de apresentar o menor
consumo, nao demonstrou déficit de poténcia e produziu uma fumaca menos

fuliginosa.

5.6 CALCULO TEORICO DO PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS)

O poder calorifico superior (PCS) do biodiesel também pode ser determinado
pela composi¢cdo quimica, obtida por cromatografia gasosa. Este método é descrito
em “The Biodiesel Handbook” (Knothe, 2005). Os resultados estdo apresentados na
Tabela 5.19:

Tabela 5.19. Poder calorifico Superior (PCS) tedrico dos biodieseis das variedades de
cartamo.

VARIEDADE PCS CALCULADO, KJ/Kg REFERENCIA, Knothe 2005
BIODIESEL CARTAMO OLEICO 38937,77 39516 KJ/Kg
BIODIESEL ¢ ArTamO LINOLEICO 39195,37 39516 KJ/Kg

O poder calorifico superior (teérico) dos biodieseis de cartamo, mostraram-se
bem préximos dos apresentados em Knothe (2005). Por estes valores, pode-se
aferir que os biodieseis em questdo sdo bons para fins carburantes, porém do ponto
de vista caldrico (térmico), estes valores ainda situam-se abaixo (5 a 10%) do PCS

encontrado para o diesel.
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6. CONCLUSOES

A caracterizagéo fisicoquimica dos 6leos das variedades de cartamo oleico e
linoleico mostrou que os 6leos apresentavam-se em boas condi¢gdes e exibiam
boa qualidade, pardmetros importantes para um bom rendimento da reacao de
transesterificacao;

No processo de producdo dos biodieseis de cartamo oleico e linoleico,
obtiveram-se 6timas taxas de conversdao em ésteres: 97,58% para o BCO e
98,61% para o BCL,;

Pela analise dos perfis cromatograficos dos biodieseis de cartamo, obtidos por
cromatografia gasosa acoplada a um espectrdmetro de massas, verifica-se que
pelos seus constituintes, os biocombustiveis obtidos sdo adequados para serem
utilizados como combustivel em motores diesel;

A formacao dos ésteres metilicos foi confirmada pela espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ("H-RMN), pois os deslocamentos
quimicos em 3,657 ppm no espectro de 'H-RMN do BCO e em 3,795 ppm no
espectro de 'H-RMN do BCL sdo referentes aos 3 hidrogénios metilicos
provenientes do metanol (CH;0H);

Os biodieseis que foram estudos no presente trabalho apresentaram
estabilidade oxidativa (Rancimat®) abaixo do valor minimo delimitado pela ANP
(6 horas), sendo de 3,6 horas para o BCO e 1,0 hora para o BCL. O teste em
estufa demonstrou que o BCO é bem mais estavel termicamente que o BCL,
pois 0 BCO atingiu o limite de 100 meg/Kg em 360 horas, enquanto que o BCL
atingiu este valor em menos de 72 horas. O mesmo foi observado no teste
PetroOXY, onde o periodo de indugédo para o BCO foi de 01:27:05 e o BCL ndo
passou dos 00:22:44; este inconveniente pode ser sanado pela adicdo de
antioxidantes como o que ja ocorre com o biodiesel de soja;

O teste de consumo aferiu que a mistura (blenda) ideal entre o biodiesel das
duas variedades de cartamo com o diesel de petrdleo foi a B20 (20% de
biodiesel e 80% de diesel) para ambos os tipos de biocombustiveis, pois além
de apresentar o menor consumo, nao demonstrou déficit de poténcia e produziu
uma fumaga menos fuliginosa;

Por todos os estudos comparativos conclui-se que o biodiesel de cartamo oleico

€ mais viavel tecnicamente que biodiesel da variedade linoleica.
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