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RESUMO

O biodiesel é o principal produto proveniente da reacdo de
transesterificacdo de éleos e gorduras. Dentre os problemas relacionados com a
sintese e a qualidade deste biocombustivel estdo; (i) a eficiéncia do processo de
transesterificacdo em fornecer produto de boa qualidade; (ii) distribuicdo de produto
de ma qualidade ou adulterado pela adi¢cdo de, por exemplo, éleo vegetal. Neste
cenario, é importante desenvolver estudos que visem a otimizagdao do processo de
esterificacdo para obtencdo de biodiesel e elaborar métodos analiticos simples e
confidveis para a quantificacdo dos ésteres obtidos e presentes no biodiesel e,
também, para a identificacao e quantificacao de possiveis adulterantes.

Neste trabalho, foram desenvolvidas investigacbes com o objetivo de
aperfeicoar a sintese de biodiesel etilico: (i) empregando menores proporcdes de
etanol do que aquelas relatadas na literatura; (i) avaliando a influéncia da adicao de
6leo diesel como cossolvente na reagao de transesterificacdo. Na proporgdo molar
de 6:1 (etanol:triacilglicerideo) a 30 °C chegou-se a conversdes préximas de 95%, o
que pode ser considerado como muito satisfatério. Como fato adicional, observou-se
que a adicao de 6leo diesel ao meio reacional retardou e diminuiu a formacao de
sabdes apds a sintese e purificacao.

No que se refere a investigagcdo visando desenvolver novo método
analitico, com o objetivo de avaliar a eficiéncia da reacado de transesterificacéo, a
técnica de RMN 'H mostrou-se uma ferramenta muito adequada para o
monitoramento da conversao dos triacilglicerideos em ésteres. Ela fornece
resultados rapidos, confidaveis e ndao ha necessidade de pré-tratamento das
amostras. Através dessa técnica, além de ser possivel quantificar os ésteres
presentes no biodiesel sintetizado pode-se, também, identificar e determinar a
quantidade de Oleos vegetais ou gorduras nao esterificados, eventualmente
presentes como residuos do processo de transesterificacdo, ou que foram
intencionalmente adicionados como adulterantes nos biodieseis metilico e etilico e
em suas blendas com diesel mineral.

Amostras comerciais foram analisadas e tiveram resultados

estatisticamente equivalentes aqueles obtidos pelas normas de referéncia.



ABSTRACT

Biodiesel is the main product from the transesterification reaction of oils
and fats. Among the problems related to the synthesis and quality of this biofuel, it is
possible to cite (i) the efficiency of the transesterification process in supplying a good
quality product; (ii) distribution of poor quality or adulterated product by the addition
of, for example, unesterified vegetable oil.

In this scenario, it is important to develop studies aimed at optimizing the
esterification process to obtain biodiesel and elaborate simple and reliable analytical
methods for the quantification of esters in biodiesel and also for the identification and
quantification of possible adulterants.

In this work, investigations were carried out to improve the synthesis of
ethyl biodiesel: (i) employing lower proportions of ethanol than those reported in the
literature; (ii) evaluating the influence of the addition of diesel oil as a cosolvent in the
transesterification reaction. At a molar ratio of 6:1 (ethanol: triacylglyceride) at 30 ° C,
conversions were close to 95%, which can be considered very satisfactory. As an
additional fact, it was observed that the addition of diesel oil to the reaction medium
retarded and decreased soap formation after synthesis and purification.

Regarding research to develop a new analytical method, with the objective
of evaluating the efficiency of the transesterification reaction, the '"H NMR technique
proved to be a very suitable tool for monitoring the conversion of triacylglycerides to
esters. It provides fast and reliable results and no pretreatment sample is required.
Through this technique, besides being possible to quantify the esters present in the
synthesized biodiesel, it is also possible to identify and determine the amount of non-
esterified vegetable oils or fats, possibly present as residues of the transesterification
process, or that were intentionally added as adulterants in the methyl and ethyl
biodiesels and in their blends with mineral diesel.

Commercial samples were analyzed and results were statistically
equivalent to those obtained by the reference method.



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

LISTA DE FIGURAS

Equacdao genérica que representa 0 processo de
transesterificacdo de acidos graxos. R corresponde ao grupo
alquil. R1, Rz, Rs, representam cadeias de acidos graxos.

Reacéao de transesterificagao de triacilglicerideos com etanol. R,
R’ e R” representam as cadeias longas de hidrocarbonetos
[FROEHNER et al., 2007].

Equipamento comercial Metrohm 831 — Karl Fischer
Coulométrico e esquema da célula de medigéo. (1) Membrana
permeavel, (2) Catodo, (3) Anodo.

Esquerda - FTIR Agilent Cary 630. Direita - ABB Bomem MB-
104.

Espectros na regido do Infravermelho com destaque para banda
em 1745 cm'. Superior: amostra de 6leo diesel mineral sem
adicdo de biodiesel. Inferior: blenda de 6leo diesel com 5 % de
biodiesel. A intensidade do sinal em 1745 cm™ pode ser
correlacionada a concentragédo de biodiesel nas blendas.

Espectros de RMN 'H para 6leos vegetais com expansdo na
regido espectral de interesse. A intensidade do quinteto
centrado em 5,28 ppm, correspondente ao H-2 metilénico do
glicerol, diminui de acordo com a diminui¢ao da proporcao 6leo
vegetal:biodiesel na mistura.

Espectros de RMN 'H para os produtos obtidos através de
reagentes com diferentes teores de agua. A diminuicdo gradual
do sinal centrado em 5,28 ppm indica a ocorréncia de melhor

conversao dos triacilglicerideos em mono-ésteres.

20

28

31

36

37

41

44



Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Biodieseis de soja obtidos em condi¢cdes estequiométricas 3:1
(etanol:triacilglicerideo), a 30 °C. Béquer da esquerda: biodiesel
obtido através da reacdo sem adicdo de 6leo diesel mineral;
Béquer da direita: biodiesel obtido através da reagdo em
presenca de Oleo diesel mineral na proporcao de 20% m/m.
Observa-se que, claramente, no béquer da esquerda ocorreu a

precipitagdo de sabdo.

Espectros de RMN 'H para o 6leo vegetal (verde) e para o
biodiesel apés a transesterificacdo na  proporcao
estequiométrica (3:1), a 30 °C: sintese com adicdo de o6leo
diesel no meio reacional (vermelho) e sem adicao de 6leo diesel
(azul). Para ambos os espectros de biodiesel (azul e vermelho),
pode-se observar diminuicdo do quinteto centrado em 5,28 ppm,
indicando a conversdao dos triacilglicerideos. O quinteto
centrado em 5,08 ppm, é atribuido aos diacilglicerideos e o
quinteto centrado em 4,92 ppm, ¢é atribuido aos
monoacilglicerideos.

Espectros de RMN 'H para o biocombustivel antes (azul) e apds
(vermelho) a purificagdo. Os sinais de interesse ndo se alteram
apos as etapas de purificagao.

Espectros de RMN 'H para o 6leo vegetal (azul) e para o
biodiesel (vermelho) apés a transesterificacdo na proporcao 6:1,
a30°C

Espectro de RMN 'H para blenda B7 (a). Expanséo gréafica dos
sinais dos hidrogénios metilicos do éster (3,66 ppm) e dos
hidrogénios do TMS (0,00 ppm) (b).

Curva analitica para quantificagdo de biodiesel metilico em
blendas de 6leo diesel através correlacdo dos valores das
integrais relativa dos sinais do OCHs em espectros de RMN 'H,
com a concentracéo (% v/v) de biodiesel na blenda.

45

46

48

49

52

53



Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Espectro de RMN 'H para as blendas B1 a B15 com expanséo
para os hidrogénios metilénicos da etila (4,12 ppm) e para os
hidrogénios metilicos do éster (3,66 ppm).

Curva analitica para quantificacdo de biodiesel etilico em
blendas de dleo diesel através da integral relativa ponderada
dos sinais em 4,12 e 3,66 ppm em espectros de RMN 'H.

Espectro de RMN 1H para o 6leo de soja, biodiesel metilico de
soja e Oleo diesel mineral (a). Expansao grafica dos sinais em
4,15 e 4,30 ppm referentes aos hidrogénios dos agrupamentos
CH2 da estrutura do triacilglicerideo (b).

Curva analitica para quantificacdo de 6leo vegetal em blendas
de biodiesel metilico-diesel através dos valores da integral
relativa aos sinais do CH2 do TAG em espectros de RMN 'H.

Espectros de RMN 'H para blendas “B10” (biodiesel etilico e/ou
oleo vegetal em 6leo diesel). Azul: 10% de biodiesel etilico.
Vermelho: 5% de biodiesel etilico + 5% de éleo vegetal. Preto:
10% de 6leo vegetal.

Curva analitica para quantificacdo de 6leo vegetal em blendas
de biodiesel etilico-diesel através dos valores da integral relativa
ao quarteto em 4,30 ppm referente ao CH2 do TAG em
espectros de RMN 'H.

54

55

56

57

58

59



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

LISTA DE TABELAS

Producéao global de biocombustiveis dos 15 maiores produtores
no mundo [REN21, 2019], ordenados pelo total de produgédo em
litros de biodiesel + etanol.

Propor¢gdes usadas, (v/v %), dos constituintes das blendas
testadas, usando biodiesel de soja (seja metilico ou etilico), com
o respectivo 6leo vegetal.

Teores de biodiesel metilico e de 6leo vegetal para as blendas
B10, obtidos pelos métodos de RMN 'H propostos.

Teores de biodiesel etilico e de éleo vegetal para as blendas
B10, obtidos pelos métodos de RMN 'H propostos.

Resultados da concentracdo de biodiesel obtido para as
amostras comerciais pelo método EN 14078 e pelo método
RMN 'H proposto, além dos resultados dos testes F e t de
Student.

18

35

60

61

62



ABNT
ANP
AOCS
ASTM
ATR
BS EN
BTE
Bx
BxOVy
CEN
CNPE
DAG

FTIR

°2INPM
ISO

MME
MAG
n

n2

Rx
REN21
RMN
RMN 'H

LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

Nivel de significancia estatistica

Graus de liberdade em estatistica

Deslocamento quimico em ressonancia magnética nuclear
Associagao Brasileira de Normas Técnicas

Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
American QOil Chemists' Society

American Society for Testing and Materials

Reflectancia total atenuada (do inglés, attenuated total reflectance)
British Standard European Norm

Baixo Teor de Enxofre

Blenda diesel-biodiesel com x% de biodiesel

Blenda diesel-biodiesel com x% de biodiesel e y% de éleo vegetal
Comité Européen de Normalisation

Conselho Nacional de Politica Energética

Diacilglicerideo

F de Snedecor

Infravermelho com transformada de Fourier (do inglés, Fourier
transform infrared)

% de etanol em massa

International Organization for Standardization
Infravermelho

Ministério de Minas e Energia
Monoacilglicerideos

NuUmero de replicatas do método 1

Numero de replicatas do método 2
Coeficiente de correlagéao

Grupo alquil

Renewable Energy Policy Network for the 21st Century
Ressonancia magnética nuclear

Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio



S10

TAG
THF
TMS

Oleo diesel mineral com 10 ppm m/m de enxofre
Estimativa do desvio padrao

t de Student

Triacilglicerideo

Tetrahidrofurano

Tetrametilsilano



SUMARIO

Capitulo 1: INTRODUGAO.........cceoeueueerererereresasssssssseessssssssssssssssssesssssasasasssssnsnes 16
Capitulo 2: OBJETIVOS.........oicrererercerssmesssssssssssssssmesssssssssssssssnssessnsssssssssnns 23
Capitulo 3: PARTE EXPERIMENTAL........ccceeoirrmrrrserssmesssmsenssssssmsssssmssnssnenas 25
3.1.  Sintese de biodiesel etiliCO..uuimmiirmmmrrrrririinmmnrrrnssreemr s 26
3.1.1. Testes PreliminaresS.. e ersssssssnnnssssssssnnssssssssssssmssssssssssssssssssssas 28
3.1.2. Etanol: teor de agua da matéria prima....ccceeeeeessssssmnsssssssssnmsssssnnes 30
3.1.3. Aumento da quantidade de reagentes e da Propor¢cdo Molar.......... 32
3.2. Monitoramento de qualidade das blendas......cuuuuumssssssssssnnnmmmmmmmnmmsssnrneenens 33
3.2.1. Determinagéo de biodiesel nas blendas - Método Proposto ........... 33
3.2.2. Determinagéo de dleo vegetal nas blendas.....cocceeerreisscnmmnnnernniiannes 34

3.2.3. Determinagédo de biodiesel em diesel comercial — Método Proposto

VEISUS EN 14078 ueeeeriiiiiiinmnmsrrmnsssnnsss s snsssssss s s ssssss s s s sss s ssss s s s s snsssnssssss s e snssnnnns 36
Capitulo 4: RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccccoerrmrurmrerereresesssesesesssesesssssessanas 38
4.1. Sintese de biodiesel etiliCO. i 39
4.1.1. Testes PrelimiNaresS. . rerrrmmmssssssssssssssssssssmmssmsnnnsss s s ssssssssses 39
4.1.2. Etanol: teor de dgua da matéria prima....ccceeesrsssssssmnssnsssssssnssssssssses 43
4.1.3. Aumento da quantidade de reagentes e da Propor¢cdo Molar........... 45
4.2. Monitoramento de qualidade das blendas......cuuuuunisrsssssnnmmmmmmmnnnsresreesens 50
4.2.1. Determinacao de biodiesel nas blendas.......ccccmmemrmrmrrrrmnssnnsssnssssssnes 50

4.2.1.1. Blendas de biodiesel MetiliCO.uirrmirrmnirmnnrrmnsrrmnsrrnnsrennsrnnas 52



4.2.1.2. Blendas de biodieSel etiliCO. i mrmniremnirrmnrrmnnsrmnsrrnnsrrnnsrennssnnes 54

4.2.2. Determinacao de 6leo vegetal nas blendas......cccorersssnmeerrssssssnnennnns 56
4.2.2.1. Blendas de biodiesel MetiliCO.iimmmmmmmmmrmmsrsnsrsssnnrssssannennas 56

4.2.2.2. Blendas de biodiesel etiliCO...uirmmmmmmmssmmrmmssssnsrsssnnsssssannennns 58

4.2.3. Capacidade de previsao dos métodos propoStOS...cuusssmmesrrsssssnnmnenss 60

4.2.4. Andlise de amostras COMEICIAIS.ummrrmrsamsrrsssnmrsssssnsrssssnssssssnnsesssannens 62
Capitulo 5: TRATAMENTO DOS RESIDUOS.........cccccoeeemrmrnrmrnrarsseeseseneseneseesens 64
Capitulo 6: CONCLUSOES..........ccccieeeeerreensssssassesesssssssssssassssssssssssssssssasssssasnes 66
Capitulo 7: PERSPECTIVAS.......coocciirirmnnsssssssssssssssss s sssssssssssssssssessnnas 69

Capitulo 8: REFERENCIAS.......ccoceieereccissscsnsssssssssssssssssssssssssassssssssssssssassanas 71



Bianchessi, L. F.

Dissertacao de Mestrado

16

CAPITULO 1
INTRODUGCAO



Bianchessi, L. F. Dissertacao de Mestrado 17

Os combustiveis fosseis, como é o caso do petréleo, sdo responsaveis
pelo fornecimento de mais de 80% da energia consumida em todo o mundo
[HAJJARI et. al., 2017]. No entanto, a grande instabilidade no mercado do petréleo
nos ultimos anos, a disponibilidade limitada desse recurso e, principalmente, os
impactos ambientais causados pela queima dos combustiveis fosseis, despertaram
interesses dos mais variados setores no desenvolvimento de combustiveis
alternativos, como é o caso do biodiesel [HAJJARI et. al., 2017; MONTEIRO
et. al., 2008].

O biodiesel é o principal produto proveniente da reacdo de
transesterificacdo de 6leos e gorduras, sendo uma mistura de monoalquilésteres,
derivados de fontes renovaveis. E um produto que substitui o diesel derivado do
petréleo, emite menor quantidade de gases poluentes, é biodegradavel e se origina
de fontes naturais renovaveis. Seus subprodutos e coprodutos sao também
biodegradaveis, além de terem aplicacao industrial, caso este do glicerol [ARICETTI,
2010].

Este biocombustivel é considerado o melhor substituinte para os motores
a diesel, uma vez que apresenta propriedades fisicas muito préximas as do éleo
diesel mineral [TAT e VAN GERPEN, 1999]. Para o uso do biodiesel, ndo sao
necessarias modificagdes nos motores a diesel e nem nas estruturas de distribuicao
e armazenamento. Além disso, quando comparado ao éleo diesel, a queima do
biodiesel emite 20% menos vapores de hidrocarbonetos, 30% menos CO e a
emissdo de fumaga pode diminuir em 50% [DATTA e MANDAL, 2016;
SHAMSHIRBAND, et. al. 2016].

O Brasil tem se destacado nos dudltimos anos na producdo de
biocombustiveis, particularmente de etanol e de biodiesel. O etanol é comercializado
na forma hidratada diretamente nas bombas dos postos ou ainda misturado, na
forma anidra, a gasolina. No que se refere ao biodiesel, este vem sendo incluido na
matriz energética através de sua adigcdo ao 6leo diesel obtido a partir do petréleo,
formando uma blenda. A quantidade adicionada, em termos de concentracao, vem

aumentando gradativamente.

O Brasil tem se colocado, nos ultimos anos, como o segundo produtor
mundial de biocombustivel, considerando o etanol e o biodiesel. A Tabela 1 mostra

a producdo de biodiesel e de etanol para os 15 maiores produtores globais
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[REN21,2019]. O “Global Status Report” € um relatério anual, feito de forma
colaborativa, divulgado pela REN21, que reune dados de governos, organizagdes
nao-governamentais, instituicoes de pesquisa e académicas, organizacdes

internacionais e industrias, para promover a energia renovavel.

Tabela 1. Producéo global de biocombustiveis dos 15 maiores produtores
no mundo [REN21, 2019], ordenados pelo total de producdo em litros de biodiesel +

etanol.

Biodiesel Etanol
Pais
Bilhdes de litros

EUA 9,1 60,9
Brasil 5,4 33,0
China 1,0 4,1
Alemanha 3,5 1,0
Indonésia 4,0 0,1
Argentina 2,8 1,2
Franca 2,2 0,9
Tailandia 1,6 1,5
Espanha 2,5 0,5
Canada 0,4 1,9
Holanda 1,8 0,3
india 0,2 1,4
Italia - 1,4
Polénia 1,0 0,2
Reino Unido 0,5 0,5
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Atualmente, sdo adicionados 11% de biodiesel ao 6leo diesel de origem
mineral comercializado nos postos de abastecimento a varejo, em todo o territério
nacional, conforme estabelecido pela lei 613/2015 sancionada em 23 de marco de
2016, que estabeleceu altas progressivas para até 10% no periodo de trés anos
apds sancao da lei. Essa blenda comercial é conhecida como “B10”. A norma ainda
autoriza o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) a elevar a mistura
obrigatéria para 15%, caso testes a serem realizados validem a utilizacdo dessa
mistura nos motores [MME, 2016].

O biodiesel comercializado deve atender a uma série de especificacoes,
regulamentadas pelos 6rgaos responsaveis. No Brasil, a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) através da Resolugdo 45/2014 [ANP,
2014], publicada em 25 de agosto de 2014 e que revoga a Resolugdes ANP 07/2008
e 14/2012, especifica os paradmetros de qualidade para o biodiesel comercial
estabelecendo os limites e os métodos de ensaios para a determinagdo da
qualidade do biocombustivel. A determinacédo das caracteristicas do biodiesel deve
ser feita mediante o emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), das normas internacionais da "American Society for Testing and
Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization" (ISO) e do
"Comité Européen de Normalisation" (CEN)

Para atender a todas essas especificacoes, os cuidados com o biodiesel
devem comecar a partir de sua producao. A eficiéncia da reacao de sintese e 0 uso
de procedimentos adequados de separacdo do subproduto (glicerol), de precursores
e de impurezas sdo muito importantes para a obtencdo de biodiesel de boa
qualidade.

A reagcdo de transesterificacdo é o processo mais utilizado para a
obtencao do biodiesel. Neste processo, os triacilglicerideos reagem com alcoois de
baixa massa molecular, como metanol e etanol, formando glicerol e uma mistura de
monoalquilésteres que constitui o biodiesel [TUBINO, et. al., 2014]. Esta reacéo é
representada simplificadamente na Figura 1.
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——OCOR, ——OH R,COOR

catalisador

——QOCOR- + 3 ROH - OH + R,COOR

—QQCO R3 ——OH R3COOR

Triglicerideo Alcool Glicerol Biodiesel

Figura 1. Equacdo genérica que representa o processo de
transesterificacdo de acidos graxos. R corresponde ao grupo alquil. Ri, Rz, Rs,
representam cadeias de acidos graxos.

A transesterificacdo dos triacilgicerideos a monoalquilésteres se da
através do uso de catalisadores que podem ser classificados como basicos, acidos
ou enzimaticos. Ainda, podem ter carater homogéneo ou heterogéneo. Dentre
esses processos, destaca-se a catalise alcalina, que proporciona altas conversdes
em tempos relativamente curtos [ANDRADE, et. al., 2005, THIEBAUD-ROUX, et al.,
2011].

A estequiometria da transesterificacdo para os triacilglicerideos
corresponde a trés moles de alcool para cada mol de triacilglicerideo. No entanto,
por se tratar de um equilibrio, as rotas de sintese mais comuns sao conduzidas com
grandes excessos de alcool, que é um dos reagentes, para favorecer a formacao
dos produtos. Além disto, temperaturas relativamente elevadas sao utilizadas para
acelerar a conversdo dos triacilglicerideos em monoalquilésteres (metilicos ou
etilicos) [MEHER et al., 2006; TUBINO et. al., 2015].

O metanol é o alcool mais utilizado nos processos de transesterificacao,
sendo o mais reativo a temperaturas baixas, e de menor preco, quando comparado
a alcoois de cadeia superior. No entanto, o metanol apresenta algumas
desvantagens nao sé por ser um produto importado, no caso do Brasil, mas também
por apresentar maior toxicidade quando comparado ao etanol. Além disso, seu
processo de obtencao industrial se da, principalmente, a partir de gases de origem
féssil, contrariando os principios da quimica verde [TUBINO et. al., 2015]. Por outro
lado, o etanol é um alcool obtido em larga escala no Brasil a partir da cana de
acucar, o que mostra a necessidade de se estudar cuidadosamente a sua aplicacao
nas reacdes de transesterificacao.
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Apesar de bem consolidada, a obtencao de biodiesel através da catalise
alcalina apresenta algumas desvantagens que abrem espaco para melhoria desses
processos de sintese. A alta demanda energética, a dificuldade na recuperacao do
glicerol, os grandes excessos de alcool empregados como reagente, a formacéo de
sabdes, a necessidade de remocgdo do catalisador alcalino e a necessidade de
tratamento dos residuos alcalinos sdo alguns exemplos de aspectos que necessitam
de mais estudo visando melhorias no processo de sintese [MEHER et al., 2006;
TUBINO et. al., 2015; MONTEIRO et. al., 2008].

Outro aspecto importante refere-se ao monitoramento da qualidade do
biodiesel, desde a sua sintese até a venda ao consumidor. Isto ndo se aplica
somente ao biocombustivel puro, mas também as suas blendas com 6leo diesel
mineral, forma na qual o biodiesel € comumente vendido para uso, inclusive em

Nnosso pais.

Internacionalmente, os métodos oficiais para determinacdo do teor de
biodiesel em blendas com 6leo mineral sdo o EN 14078 e o ASTM D7371-07, que
usam espectroscopia na regido do infravermelho (IR) com calibragdes uni e
multivariadas, respectivamente [BS EN 14078, 2014; ASTM D7371, 2014]. No
entanto, estes métodos ndo consideram a presenca de 6leo vegetal como um
contaminante [PAIVA et al., 2015]. Na calibracdo univariada considera-se a banda
de estiramento da carbonila C=0 que aparece no infravermelho médio, presente

tanto no biodiesel como no éleo vegetal, e que estdo muito proximas uma da outra.

O 6leo diesel vendido nos postos de combustiveis (blenda de diesel
mineral + biodiesel) pode ser facilmente adulterado com 6leo vegetal, seja com uma
adicdo intencional e ilegal desta matéria prima ou, ainda, com adicao de biodiesel
com baixo grau de conversdo no processo de transesterificacao [PAIVA et al., 2015].
De qualquer maneira, o Oleo vegetal nao transesterificado (incluindo
triacilglicerideos, diacilglicerideos e monoacilglicerideos) em misturas diesel-
biodiesel ndo é conveniente. A presenca de 6leos vegetais em combustivel altera
varias caracteristicas e parametros, podendo causar danos aos motores a diesel
[ANDRADE et al., 2005].

Neste cenario, faz-se necessario estabelecer métodos simples para a
avaliagdo de adulteracdes dessas blendas e para a quantificacdo de biodiesel

nestas.
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A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas vem sendo
utilizada para quantificar os ésteres metilicos nas blendas de biodiesel, poréem esta
técnica ndo detecta os triacilglicerideos [MUSHARRAF et al., 2015]. A cromatografia
liguida aliada a ferramentas quimiométricas permite realizar previsdes para os teores
de 6leo vegetal nas blendas [BRANDAO et al., 2012]. Alguns métodos utilizando
espectroscopia no infravermelho para anélise de blendas de biodiesel em diesel tém
sido relatados, normalmente associados a ferramentas de analise multivariada
[SOARES, et al.,, 2011, GAYDOU, et al., 2011, MAHAMUNI, et al., 2009, PIMENTEL,
et al., 2006]. A RMN 'H também tem sido empregada para andlise das blendas
associada a quimiometria [MONTEIRO, et al.,, 2009a; MONTEIRO, et al., 2009b,
MONTEIRO, et al., 2009c].

Apesar dos métodos analiticos relatados para avaliacdo das blendas,
ainda ha perspectivas para que se desenvolvam outros procedimentos mais simples,
com menos etapas e que ndo lancem mao de métodos computacionais, para que se
determine ndo sé os teores de biodiesel nas blendas, como também os teores de

6leo vegetal adicionado como adulterante.

A partir de RMN 'H, é possivel extrair informacbes sobre as férmulas
moleculares, estruturais e geométricas de compostos organicos. Além disso, as
analises, qualitativa e quantitativa, podem ser feitas simultaneamente, sem
necessidade de isolamento da substancia a analisar [SIMPSON, 2008], o que é uma
vantagem, dada a complexidade dessas blendas. No presente trabalho, além de
estudos relacionados a sintese de biodiesel, buscou-se, a partir de espectros de
RMN 'H, obter informagdes quantitativas do teor de biodiesel em suas blendas,
investigando-se possiveis adulteragdes com Oleo vegetal ndo transesterificado ou

com mistura 6leo-biodiesel com baixo grau de transesterificagao.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS



Bianchessi, L. F. Dissertacao de Mestrado 24

O presente trabalho teve como principais objetivos:

Sintese de biodiesel etilico

1. Sintetizar biodiesel a partir de éleo de soja;

2. Investigar a respeito das condicdes reacionais, objetivando otimizar o
processo.

3. Otimizar a sintese de biodiesel etilico.

4. Investigar a influéncia do 6leo diesel, empregado como cossolvente, na

reacdo de transesterificagdo.

Desenvolvimento de metodologia analitica

1. Desenvolver metodologias analiticas para a caracterizacao e o controle de
qualidade do biodiesel e da blenda diesel-biodiesel, visando a reduc¢ao ou
eliminacdo da utilizacdo de solventes e da geracdo de residuos nos

procedimentos de analise.

2. Desenvolver metodologias analiticas que possam fornecer informacgdes
que contribuam para caracterizar amostras (éleos vegetais, biodieseis e

blendas diesel-biodiesel), com o intuito de investigar possiveis adulteracoes.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Sintese de biodiesel etilico

Dada a importancia da catalise alcalina para produgcdo de biodiesel,
optou-se por investigar este processo reacional com o objetivo de obter informacdes
que possam contribuir para o aperfeicoamento do procedimento de obtencdo deste

biocombustivel.

Industrialmente, o metanol é o alcool mais utilizado para obtengdo de
biodiesel. No caso do etanol, particularmente no caso do Brasil, que é grande
produtor deste alcool, € muito importante desenvolver conhecimento para a
otimizagdo do procedimento da sintese de biodiesel etilico que, também, apresenta
excelentes caracteristicas como substituto de diesel [TUBINO et. al, 2015]. A
formacao dos etil-ésteres, a partir da reacao de triacilglicerideos com etanol, é mais
dificil quando comparada a formagao dos metil-ésteres. Além de ser menos reativo
do que o metanol, na reacado de transesterificacdo, o etanol é responsavel pela
formacao de emulsées estaveis durante o processo reacional, que permanecem ao
final do processo, dificultando a formacdo de duas fases, fato que impede a

separacao do glicerol.

Outro problema que aparece no procedimento de transesterificacdo com o
uso de etanol, é que a razao molar de alcool comumente empregada € maior do que
a razao molar utilizada para o metanol, fato que € atribuido a sua menor reatividade.
Enquanto que para o metanol, essa razdo fica em torno de 6:1, para o etanol, ela

fica em torno de 12:1, chegando até 15:1.

Na sintese de biodiesel etilico, o fato de a razdo molar de etanol com
relacdo aos triacilglicerideos ser muito grande interfere de modo importante na
separacdo do glicerol ao final do procedimento de sintese. O motivo desse
comportamento esta relacionado a formagédo de emulsdo estavel entre o biodiesel e
a glicerina, na presenga de etanol. Também, com a glicerina emulsificada no meio
reacional a reacdo de conversdo dos triacilglicerideos a monoalquilésteres, é
prejudicado no sentido da formacédo dos produtos, o que leva a diminuicdo da
producéo de mono-ésteres [MEHER et al., 2006; TUBINO et. al., 2015; ENCINAR et.
al., 2002].



Bianchessi, L. F. Dissertacao de Mestrado 27

Outro aspecto importante a ser levado em conta no processo de sintese
de biodiesel refere-se a solubilidade desses alcoois de cadeia curta nos mono, di e
triacilglicerideos e na mistura de mono-ésteres. Metanol e etanol ndo sao soluveis, a
temperatura ambiente, em tais substancias. Sendo assim, as reacgbes de
transesterificacdo sdo conduzidas sob vigorosa agitacdo mecéanica para favorecer o
processo reacional [MEHER et al., 2006; TUBINO et al. 2014].

Nos processos de metandlise ou etandlise, para produgao de biodiesel, os
catalisadores alcalinos ficam dissolvidos no alcool. Sob agitacdo constante e
vigorosa, as goticulas de alcool contendo o catalisador dissolvido ficam dispersas
em meio ao 6leo. Nesse contexto, é de se supor que a reacdo de transesterificacao
qgue deve ocorrer na regidao limitrofe entre as fases, isto €, na fronteira entre as
goticulas de alcool que contém o catalisador e o 6leo. [BOOCOCK et. al., 2007,
TUBINO et. al.,, 2014]. Por isso, a agitacdo mecanica € um parametro muito

importante a ser considerado nas reacdes de transesterificacéo.

Para se contornar o problema da insolubilidade dos alcoois nos 6leos
vegetais, pode-se empregar cossolventes, com o intento de fazer com que a reacao
ocorra em uma unica fase, isto é, em fase homogénea, situagdo em que ocorre
maior interacdo entre as moléculas de alcool e de triacilglicerideo. Krisnangkura e
Simamaharnnop [1992] empregaram tolueno, benzeno e tetrahidrofurano (THF)
como cossolventes para obtencdo de metil-ésteres a partir de 6leos vegetais. Eter
etilico, 1,4-dioxano e, novamente, tetrahidrofurano também foram testados como
cossolventes [BOOCOCK et. al., 1996]. A utilizacdo do THF aliada a elevadas
proporcées molares de alcool com relacao ao 6leo vegetal estdo consideradas em
patente para a obtengcdo de ésteres em fase unica [BOOCOCK, 2003]. Apesar de
que, em alguns casos, a adicado de cossolventes apresentar ganhos na conversao
ou na velocidade da reacao, estes solventes necessitam ser separados dos ésteres
ao final do processo, o0 que acaba encarecendo o processo de producado [MEHER et
al., 2006]. Além disso, alguns desses solventes apresentam alto grau de toxicidade,

como nos casos do tolueno e do benzeno.

Neste contexto, uma das linhas de investigacdo do presente trabalho foi a
mistura de 6leo diesel mineral no meio reacional para se avaliar possiveis ganhos na

reacao de transesterificacao.
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3.1.1. Testes preliminares

O biodiesel foi sintetizado pela reacao de transesterificacdo entre etanol e

Oleos vegetais refinados, conforme mostrado na Figura 2.

CHz—O—ﬁ —R CHEC!Hz—o—ﬁ:—R
O 0

TH_U_T{_R' *3CHLHOH == oy cH,—0—C—R' + CH—O—H

| |
o)

CH,—O0—H

CH—O— (K CH—0—H
. . " O
triglicerideos ¢steres de acidos graxos

Figura 2. Reacgao de transesterificagdo de triacilglicerideos com etanol. R,
R’ e R” representam as cadeias longas de hidrocarbonetos [FROEHNER et al.,
2007].

Nos testes preliminares, a reacao foi processada em etapa Unica,
utilizando-se 87,5 g de 6leo de girassol, equivalente a 100 mmol de 6leo refinado
[FROEHNER et al., 2007], 13,1 g de etanol 99,5% (m/m) e 0,73 g de metdxido de
sédio (solugcado 30% m/m em metanol). A porcdo de etanol utilizada equivale a 15%
m/m com relacao ao 6leo. A quantidade de etanol adicionado e a fragdo de metanol
proveniente da solucédo do catalisador resultam em 300 mmol de alcool. Portanto, a
reacdo foi realizada na proporcdo molar 3:1 (alcool:triacilglicerideo), ou seja, na
condicdo estequiométrica para a reacdo de transesterificacdo. Normalmente,
trabalha-se com grandes excessos de alcool, a fim de se favorecer a reagdo no
sentido da obtencdo dos mono-ésteres de acidos graxos, cuja mistura constitui o
biodiesel [MEHER et al., 2006; ROCHA Jr., 2013].

Inicialmente o 6leo vegetal foi adicionado em um baldo de trés bocas de
fundo redondo, com capacidade de 250 mL. O baldo foi mantido parcialmente
imerso em banho de agua termostatizada, visando o controle de temperatura da
reacdo. Em uma das bocas, adaptou-se um condensador e, na boca central, um
agitador mecanico ajustado em 1000 rpm. A terceira boca do baléo foi utilizada para
a adicao dos demais reagentes. Em um béquer, o metdxido de sodio (catalisador) foi

dissolvido no etanol e entdo adicionado ao sistema sob agitacdo constante.
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Decorrido o tempo de 1 hora, a agitacdo mecanica foi interrompida e o contetudo do
baldo foi transferido para um funil de separacdo de 250 mL, a fim de obter a
separacdo de fases e a posterior retirada do glicerol presente na fase inferior,
resultante este como subproduto da reacao de transesterificagao.

Apés a etapa de sintese do biodiesel e retirada do glicerol na fase inferior,
iniciou-se o processo de purificagdo, com lavagem sequencial do produto obtido com
8 porcdes de 5-10 mL de agua destilada a 60 °C, em funil de separacdo. Nesta
etapa foram retirados, em primeira instancia, o alcool e o catalisador remanescentes
e, também, o glicerol residual. Em seguida, o biodiesel foi colocado em estufa a 105
2C por uma hora, com agitacdo a cada 15 minutos, para evaporacao da agua e do
etanol residuais. Apds esta etapa, o biodiesel foi percolado em uma coluna contendo
resina Amberlite BD10DRY de troca catibnica para retencdo de impurezas ainda
presentes, em pequenas quantidades, como, por exemplo, agua, etanol e glicerol
[AMBER ADVANTAGE, 2008]. Os biodieseis sintetizados foram armazenados na
geladeira em frascos de vidro @mbar. O procedimento convencional descrito acima
foi otimizado, ao longo do tempo, por mestrandos e doutorandos do nosso grupo de
pesquisa com o objetivo de melhorar a qualidade do biodiesel sintetizado, tendo em
vista os principais parametros de qualidade estabelecidos pela ANP.

Este processo de transesterificacdo em etapa unica foi executado em trés
temperaturas, 30, 40 e 50 °C, a fim de se avaliar a converséo dos triacilglicerideos
em funcdo da temperatura. Além disso, para cada uma das temperaturas, foi
realizada a reacdo utilizando-se 6leo diesel mineral “S10” como cossolvente. A
proporcéo de diesel que foi misturado ao 6leo vegetal na etapa inicial da reacao foi
de 20% m/m com relagéo ao éleo.
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3.1.2. Etanol: teor de agua na matéria prima

Outro parametro importante avaliado foi o teor de agua no etanol utilizado
como reagente. Na catélise alcalina, a presenca de agua no meio reacional pode
levar a formacao de sabao resultando em formacao de emulsao, fato que reduz o
rendimento da reacdo e dificulta a separacao do glicerol [THIEBAUD-ROUX, et al.,
2011].

Quando presente nos combustiveis em altos teores, a agua reduz as
propriedades lubrificantes, promove a degradacao microbiana dos produtos e leva a
formacao de lodo nos tanques de armazenagem. Além disso, acelera os processos
de corrosdo de metais ferrosos e nao ferrosos. Também, é importante lembrar que a
presenca de agua prejudica o desempenho de Oleos isolantes utilizados em
transformadores e na engenharia de alta tensdo, tornando-os eletricamente
condutores [METROHM, 2012].

Em temperaturas baixas, altos teores de agua sao responsaveis pela
turbidez dos combustiveis podendo levar a formacao de cristais de gelo e a rapida
diminui¢do da lubricidade [METROHM, 2012].

Em vista disso, o conhecimento do teor de agua nas matérias primas e
nos combustiveis comerciais, € de primordial importancia. A titulagdo por Karl
Fischer Coulométrico, € um dos métodos mais utilizados, sendo recomendado em
normas [ASTM D6304, 2016].

No presente trabalho, para a sintese do biodiesel etilico, foi utilizado
etanol absoluto ITAJA 99,5 2INPM (% de &lcool em massa) e etanol P.A. Dinamica
99,5%. Ambos tiveram o teor de agua determinado por Karl Fisher Coulométrico.

Os equipamentos utilizados para determinacao do teor de agua por Karl
Fischer Coulométrico, sdo, comumente, constituidos por dois compartimentos,
conforme mostrado na Figura 3. No compartimento principal, onde se encontra o
anodo, é que se adiciona a aliquota da amostra a ser analisada. A solucdo do
anodo consiste em um alcool (ROH), uma base (B), diéxido de enxofre, SO2, além
de iodo, l>. E muito frequente o uso do etanol ou do dietilenoglicol. Como base é
frequentemente usado o imidazol. O cétodo consiste de um compartimento menor

do que o anodo. Ele fica imerso na solucdo que banha o &nodo no compartimento
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principal. Os dois compartimentos s&o separados por uma membrana permedvel a

fons.

No anodo de platina, Pt, € gerado iodo, Iz, assim que é fornecida corrente
elétrica. A reacao de interesse analitico, conforme mostrado abaixo, consiste na
oxidagao do diéxido de enxofre, SOz, por |2 na presenga de agua, H20, que também
participa na reacdo. Para cada molécula de |2 que reage é consumida uma molécula
de H20. Assim sendo, 0 excesso de |2, no meio reacional, indica que toda a agua
presente na amostra foi consumida, fornecendo o ponto final da titulagado [ASTM
D6304, 2016].

B:l2 + B-SO2 + B + H2O — 2BH*I- + BSO3

BSOs + ROH — BH*ROSOs-

=y 2
sl \NZJ
o

Figura 3. Equipamento comercial Metrohm 831 — Karl Fischer

Coulométrico e esquema da célula de medicdo. (1) Membrana permeavel, (2)
Céatodo, (3) Anodo.
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3.1.3. Aumento da quantidade de reagentes e da Proporcao Molar

De acordo com os resultados obtidos nos testes preliminares, nos quais
foi estudada a influéncia da temperatura, optou-se por testar a repetibilidade da
sintese a 30 °C, uma vez que esta condi¢ao foi a que se apresentou mais favoravel,

como sera discutido mais adiante.

As sinteses a 30 °C foram feitas em triplicatas, usando maiores
quantidades de reagentes e solvente do que no caso dos testes preliminares.
Trabalhou-se com cerca de 825 g de 6leo vegetal, equivalente a aproximadamente
0,94 mol de 6leo [FROEHNER et al., 2007]. Optou-se por trabalhar com éleo de
soja, por ser o 6leo vegetal mais barato e mais comumente encontrado no Brasil. A
proporcédo de catalisador metoxido de sédio (solucdo 30% m/m em metanol) foi de
0,70 % m/m — do catalisador - em relacdo a massa de 6leo. Mais uma vez, as
reacdes foram conduzidas com e sem a adicdo de 20% m/m de 6leo diesel.

Testou-se, ainda, a variacdo da proporcao de etanol na mistura reacional.
As reacbes foram realizadas nas proporcoes molares 3:1; 4,51 e 6:1
(alcool:triacilglicerideo), o que representa uma redugdo de, pelo menos, 50% em
relacao as fracoes de etanol utilizadas tipicamente [MEHER et al., 2006].

A reacao foi conduzida em etapa uUnica, em baldo de fundo redondo de
2 L parcialmente submerso em banho de agua termostatizada a 30 °C, sob agitacéo
de 1000 rpm, durante 1 hora. A purificacdo do biodiesel foi feita de maneira analoga
as sinteses anteriores sendo que, nestes testes, a lavagem do produto obtido foi
feita com 5 porcoes de 120 mL de agua deionizada. A etapa de secagem em estufa

e percolacdo em resina também foi realizada.



Bianchessi, L. F. Dissertacao de Mestrado 33

3.2. Monitoramento da qualidade das blendas

3.2.1. Determinacao de biodiesel nas blendas — Método Proposto

A fim de se desenvolver uma metodologia alternativa para a quantificacao
de biodiesel em blendas com éleo diesel mineral - forma na qual o biocombustivel é
vendido no Brasil - foram preparadas blendas utilizando biodiesel B100, e 6leo diesel
mineral “S10”. Para cada blenda foi obtido o respectivo espectro de RMN 'H, a fim
de identificar a presenca de sinais espectrais que pudessem ser correlacionados
com a concentragdao de biocombustivel na blenda. Também, desejava-se verificar a
possibilidade de determinar a possivel concentragdo de 6leo vegetal adicionado ao
biodiesel, quer tenha sido feita esta adigdo de modo intencional ou, ainda, devido ao
uso de biodiesel com baixo grau de conversdo de transesterificacdo [PAIVA et al.,
2015].

Para construir uma curva analitica referente a concentragdo de biodiesel
nas blendas diesel-biodiesel, foram preparadas misturas de 6leo diesel e biodiesel
utilizando baldes volumétricos de 5 mL. As misturas foram preparadas de modo a
obter as seguintes concentracoes de biodiesel: 1,0%, 3,0%, 5,0%, 7,0%, 9,0%,
11,0%, 13,0% e 15,0% Vv/v.

Amostras externas a curva de calibragdo, ou seja, ndo usadas para a
construcdo da mesma, contendo 6,0%, 8,0% e 10,0% v/v de biodiesel, foram
preparadas posteriormente, sendo usadas para avaliar a capacidade de previsdo da
curva analitica obtida para o método proposto.

Esses testes foram realizados tanto com biodiesel metilico como com

biodiesel etilico.
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3.2.2. Determinacao de 6leo vegetal nas blendas

Para investigar se o método em estudo teria a habilidade de detectar
possivel adulteracdo do biocombustivel, foram preparadas blendas nas quais foi

propositalmente adicionado 6leo vegetal.

Para construir uma curva analitica referente ao teor de biodiesel em
blendas diesel-biodiesel adulteradas com 6leo vegetal, foram preparadas misturas
contendo 6leo diesel mineral, biodiesel e 6leo vegetal. Para tal foi feito uso de baldes

volumétricos de 5 mL. A Tabela 2 mostra a composicao das blendas preparadas.

A proporcao de diesel na blenda preparada foi fixada em 90%. A porgao
remanescente, de 10%, corresponde a mistura de o6leo vegetal + o biodiesel

preparado com o mesmo 06leo vegetal.

O dleo diesel mineral utilizado neste estudo foi doado pela Refinaria de
Paulinia — Replan — Petrobras. Esse diesel usado é o do tipo S 10, com baixo teor

de enxofre (BTE), ou seja, com 10 mg de enxofre por kg de 6leo diesel.

Vale ressaltar, que o “6leo diesel” vendido nas bombas dos postos de
combustivel € uma blenda, que contém, atualmente, 10 % (v/v) de biodiesel e 90%

(v/v) 6leo diesel mineral.

O biodiesel utilizado, nos experimentos realizados neste trabalho, foi o
biodiesel de 6leo de soja, uma vez que este 6leo é a principal fonte vegetal para a
producéo de biodiesel no Brasil, como ja dito anteriormente. Para este estudo foram

preparadas blendas utilizando tanto o biodiesel metilico como o etilico.

Os espectros de RMN 'H foram obtidos num aparelho Bruker Avance Il
600 MHz NMR spectrometer, utilizando-se 50 pL de cada blenda dissolvida em 500
UL de CDCls (com 0,03% TMS). O tetrametilsilano (TMS) é utilizado para a
calibracdo dos sinais de hidrogénio nos espectros de RMN 'H. A janela espectral foi

de -4.00 a 16.00 ppm, fazendo-se 16 scans (varreduras).
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Tabela 2. Proporcées em volume, (v/v %), dos constituintes das blendas
testadas, utilizando-se biodiesel de soja (seja metilico ou etilico), com o respectivo

6leo vegetal.
Blenda Biodiesel (%) Oleo Vegetal (%) Diesel (%)
1 10,0 0,0
2 9,0 1,0
3 8,0 2,0
4 7,0 3,0
5 6,0 4,0
6 5,0 5,0 90,0
7 4,0 6,0
8 3,0 7,0
9 2,0 8,0
10 1,0 9,0
11 0,0 10,0
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3.2.3. Determinacdao de biodiesel em diesel comercial - Meétodo
Proposto versus EN 14078

Para se testar o método proposto no item 3.2.1., foi feita a analise de
amostras comerciais de Oleos dieseis (blendas) adquiridas em postos de

combustivel do comércio local.

Essas amostras foram analisadas, para determinar o teor de ésteres,
segundo o método por RMN 'H, aqui proposto. Os resultados assim obtidos foram
comparados com aqueles resultantes dos procedimentos realizados através da
aplicacao da norma britanica BS EN 14078:2014, recomendada pela ANP.

A EN 14078 baseia-se na obtencdo de um espectro na regido do
infravermelho médio. A intensidade da absorcdo em 1745 + 5 cm™, caracteristica da
carbonila dos ésteres, é correlacionada com a concentracdo de biodiesel nas
blendas.

No presente trabalho, os espectros foram obtidos na faixa espectral entre
4000 e 400 cm™', com resolucdo espectral de 4 cm™' em 64 varreduras. A Figura 4
mostra os equipamentos utilizados: os espectrofotémetros FTIR Agilent Cary 630 e o
ABB Bomem MB-104.

Figura 4. Esquerda - FTIR Agilent Cary 630. Direita - ABB Bomem MB-104.
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De maneira analoga ao preparo das misturas para calibracdo do teor de
biodiesel por RMN, utilizou-se o diesel S10, de origem mineral, para preparacao dos
padroes de calibracdo, através da adicdao de biodiesel B100, conforme previsto na
norma EN 14078. E importante ressaltar que o 6leo diesel mineral ndo apresenta

sinais no infravermelho na regido da carbonila, conforme mostrado na Figura 5.

Abs

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1745 cm ™
Figura 5. Espectros na regido do Infravermelho com destaque para banda
em 1745 cm™'. Superior: amostra de 6leo diesel mineral sem adicdo de biodiesel.
Inferior: blenda de 6leo diesel com 5 % de biodiesel. A intensidade do sinal em
1745 cm pode ser correlacionada a concentracao de biodiesel nas blendas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Sintese de biodiesel etilico

41.1. Testes preliminares

As sinteses descritas no item 3.1.1., foram feitas em apenas uma etapa
de ataque com catalisador, usando a proporcdo estequiométrica
etanol:triacilglicerideo (3:1).

Os procedimentos convencionais usados na rota etilica envolvem excesso
de alcool, chegando a proporcdo de 12:1 (alcool:TAG) [MEHER et al., 2006;
TUBINO et. al., 2015; ENCINAR et. al., 2002], o que equivale a 60% de etanol em
massa com relacdo ao 6leo. Além disso, usualmente sdo realizados dois ataques,
sendo que o segundo ataque se da apo6s a separacao do glicerol gerado na reacao
resultante do primeiro ataque. Esse procedimento, ou seja, 0 segundo ataque com
catalisador, tem como objetivo completar a reacdo no sentido da formacédo dos
monoalquilésteres, isto €, do biodiesel.

No entanto, este processo convencional utiliza grandes volumes de alcool
e envolve varias operagdes unitarias, uma vez que se realizam dois procedimentos

reacionais sucessivos.

As etapas de purificacdo merecem atencdo especial, uma vez que o
alcool remanescente da sintese pode afetar de maneira significativa algumas
propriedades do biocombustivel, como, por exemplo, o ponto de fulgor [MATTOS et
al.,, 2015]. Além disto, a recuperacdo do alcool em excesso demanda numero
adicional de etapas no processo produtivo, envolvendo o uso de mais equipamentos
e implicando em maior dispéndio de energia, o que conduz necessariamente a

maiores custos, coisa que nao é conveniente em nenhum processo industrial.

Neste contexto, 0 uso de um processo reacional em ataque Unico e onde
0s reagentes estejam nas proporgdes estequiométricas, apresentaria vantagens
frente aos processos atualmente propostos.

Neste ponto da pesquisa, foram realizadas sinteses em trés temperaturas
distintas, 30, 40 e 50 °C, a fim de se poder avaliar se existem diferencas
significativas na conversdao dos triacilglicerideos. Em cada temperatura a
transesterificacdo foi realizada em apenas uma etapa. Em todos os casos foram
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aplicadas duas condicdes, ou seja, uma com a adicdo de 20 % m/m de éleo diesel
S10 no meio reacional e outra reagdo sem a adicao de diesel.

Para se avaliar essa conversdo, foram obtidos espectos de RMN 'H de
aliquotas da mistura reacional. O quinteto que aparece centrado em 5,28 ppm, do H-
2 metilénico do glicerol, foi comparado aos sinais dos hidrogénios olefinicos dos
triacilglicerideos, que ocorrem em 5,37 ppm [FRANZ e ANDERSON, 2012].

Esses sinais foram escolhidos devido ao fato do H-2 metilénico do glicerol
estar presente nos mono, nos di e nos triacilglicerideos, mas ndao nos mono-ésteres.
Sendo assim, o sinal em 5,28 ppm tende a diminuir ao longo do progresso na
conversao dos triacilglicerideos a monoalquilésteres, conforme mostrado na Figura
6. Além disso, apesar de se tratar de uma matriz complexa, o 6leo diesel ndo
apresenta sinais de 'H nessa regido dos espectros de RMN, nio influenciando,
portanto, as medidas espectrais de interesse por ocasidao de andlises de suas
blendas com biodiesel onde também pode haver presenca de mono, de di e de
triacilglicerideos.

Para realizar tal acompanhamento, foram considerados, como referéncia,
0s espectros dos Oleos vegetais antes das etapas de transesterificacdo. Os 6leos
vegetais puros foram submetidos a todos os processos da sintese, ou seja,
aquecimento, agitacdo, secagem em estufa e percolacao por resina. Isto foi feito a
fim de avaliar a integridade dos sinais dos hidrogénios olefinicos (em 5,37 ppm),
uma vez que eles foram utilizados como referéncia para monitorar a conversédo dos
triacilglicerideos. Observou-se que esses sinais ndao sofrem quaisquer alteracées em
funcdo de aquecimento, agitacdo, secagem em estufa e percolacdo através da
resina utilizada no procedimento purificacdo do biodiesel apds a sintese. Portanto,
eles podem ser utilizados como referéncia na avaliagdo da conversdo dos

triacilglicerideos.

A integracdo do sinal dos hidrogénios olefinicos (em 5,37 ppm) foi
normalizada para 1,00, e a integral do quinteto referente ao sinal H-2 metilénico do
glicerol (5,28 ppm) foi calculada para o 6leo vegetal e para os biodieseis ap6s a
sintese e devida purificacdo. Analisando-se a proporcao dessas integrais, é possivel

estimar a conversao dos triacilglicerideos a monoalquilésteres.
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Figura 6. Espectros de RMN 'H para 6leos vegetais com expansdo na
regidao espectral de interesse. A intensidade do quinteto centrado em 5,28 ppm, que
corresponde ao H-2 metilénico do glicerol, diminui de acordo com a diminuicdo da
proporcao Oleo vegetal:biodiesel na mistura.



Bianchessi, L. F. Dissertacao de Mestrado 42

Para a proporcao 3:1, os resultados preliminares apontam para uma
maior conversdao de triacilglicerideos em ésteres quando as reacbes foram
realizadas em temperaturas menores. Assim, numa Unica etapa reacional, na
presenca de catalisador basico, foram obtidas conversdes de 86, 84 e 82% dos

triacilglicerideos para as transesterificacoes feitas a 30, 40 e 50 °C, respectivamente.

A diminuicdo do valor da conversdo em fungdo do aumento da
temperatura pode ser consequéncia de reacdes secundarias, favorecidas pelo
aumento de energia térmica, levando a formagao de outros produtos, como sabao

por exemplo.

Diante dos resultados obtidos, optou-se por conduzir os trabalhos de
sintese na temperatura 30 °C, ndo s6 pelo fato de nessa condi¢gdo ocorrer maior
conversdao em baixa proporcdo de etanol, mas também por ser mais interessante
tecnicamente, uma vez que ela demanda menos energia para o aquecimento do

meio reacional, fato que € de fundamental importancia na industria.
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4.1.2. Etanol: teor de agua da matéria prima

A sintese de biodiesel etilico, na temperatura de 30 °C e na propor¢ao
estequiométrica (3 moles de etanol para 1 mol de triacilglicerideo), foi realizada
utilizando-se etanol, rotulado como anidro, de duas origens diferentes. O teor de
agua de cada um deles foi determinado pelo método Karl Fisher Coulométrico, em

consonancia com a norma ASTM D6304.

e Etanol absoluto ITAJA 99,5 °INPM
Teor de agua encontrado: 16503 mg/kg

e Etanol P.A. Dindmica 99,5 %
Teor de agua encontrado: 2140 mg/kg

A sintese foi conduzida em triplicata de maneira analoga a descrita no
item 3.1.1., em baldo de 2 litros, aumentando, proporcionalmente, as quantidades

dos reagentes. A proporcao de 6leo diesel foi mantida em 20% m/m.

As sinteses nas quais se utilizou o etanol ITAJA apresentaram menor
conversao dos triacilglicerideos em ésteres do que aquelas onde foi usado o etanol
Dinamica. Esse fato deve-se, muito provavelmente, ao maior teor de agua contida
no etanol ITAJA, fato que favorece reagdes paralelas, uma vez que a 4gua promove
a hidrolise dos ésteres, e também reage com o catalisador formando ions hidréxido.
Os acidos graxos formados consomem o catalisador formando sabdes [DEMIBRAS,
2008]. A Figura 7 mostra os espectros de RMN 'H, com expansdo na regido de
interesse, onde se pode observar que ocorreu menor conversao quando foi utilizado
etanol contendo maiores teores de agua, fato que é evidenciado pelo sinal mais
intenso do quinteto do H-2 metilénico do glicerol, em 5,28 ppm.
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Figura 7. Espectros de RMN 'H para os produtos obtidos através de
reagentes com diferentes teores de agua. A diminuicao gradual do sinal centrado em

ésteres.

5,28 ppm indica a ocorréncia de melhor conversao dos triacilglicerideos em mono-
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4.1.3. Aumento da quantidade de reagentes e da Proporcao Molar

A fim de se avaliar a repetibilidade das sinteses na proporcao
estequiométrica (3:1) a 30 °C, e de se estudar a influéncia da adicao de 6leo diesel
mineral ao meio reacional, foram conduzidas novas sinteses aumentando as
quantidades dos reagentes. Nesta etapa, utilizou-se Etanol P.A. Dindmica 99,5 %,
que foi o que apresentou menor teor de agua. Todas as sinteses, com e sem a

adicao de dleo diesel, foram realizadas em triplicata.

Para as sinteses realizadas sem adicido de 6leo diesel, em todas as
replicatas, foi observada, apds as Ultimas etapas de purificacdo, a formacao de
sabdo. Mesmo apbés a secagem e percolacdo em resina Amberlite BD10DRY,
ocorreu precipitacdo de sabao no biocombustivel, fato que estd ilustrado na
Figura 8. Vale ressaltar que, como nao foi usado etanol em excesso na sintese, tal
condicdo deve levar a menores taxas de conversdo. Sendo assim, havendo
triacilglicerideos e catalisador remanescentes, na presenca de agua pode ocorrer a
reacao de saponificacao.

Figura 8. Biodieseis de 6leo soja obtidos em condi¢cbes estequiométricas
3:1 (etanol:triacilglicerideo), a 30 °C. Béquer da esquerda: biodiesel obtido através
da reagcdo sem adicdo de Oleo diesel mineral; Béquer da direita: biodiesel obtido
através da reagdo em presenga de 6leo diesel mineral na propor¢ao de 20% m/m.
Observa-se que, claramente, no béquer da esquerda ocorreu a precipitacdo de
sabdo.
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A Figura 9 mostra dois espectros de RMN 'H. Um deles referente ao 6leo
vegetal (em azul). O outro (em vermelho) corresponde ao biodiesel apds a
transesterificacdo na proporcao estequiométrica (3:1), a 30 °C. Esta observacao foi
feita para a reacao na presencga e na auséncia de diesel mineral.

Pode-se verificar a ocorréncia da diminuicdo da intensidade do quinteto
em 5,28 ppm, indicando a conversao dos triacilglicerideos (TAG). No entanto, apds a
reacdo de transesterificacdo, ocorre o aparecimento de um quinteto em 5,08 ppm,
referente aos hidrogénios metilénicos dos diacilglicerideos (DAG) e um quinteto em
4,92 ppm, referente aos hidrogénios metilénicos dos monoacilglicerideos (MAG).
Estes sinais indicam que nao foi obtida uma boa conversdo a monoalquilésteres.
Devido a precipitacdo de sabao apds as etapas de purificacao do biodiesel, ndo foi
possivel estimar a conversao dos triacilglicerideos a monoalquilésteres. Nao foram
observadas mudancas significativas nos sinais dos hidrogénios metilénicos dos
TAG, DAG e MAG quando se adicionou 6leo diesel mineral a mistura reacional.

e
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Figura 9. Espectros de RMN 'H para o 6leo vegetal (verde) e para o
biodiesel apds a transesterificacdo na proporcdao estequiométrica (3:1), a 30 °C:
sintese com adicdo de 6leo diesel no meio reacional (vermelho) e sem adicao de
6leo diesel (azul). Para ambos os espectros de biodiesel (azul e vermelho), pode-se
observar diminuicao do quinteto centrado em 5,28 ppm, indicando a conversao dos
triacilglicerideos. O quinteto centrado em 5,08 ppm, € atribuido aos diacilglicerideos

e 0 quinteto centrado em 4,92 ppm, € atribuido aos monoacilglicerideos.
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Frente aos sinais dos hidrogénios metilénicos dos TAG, DAG e MAG, que
indicam que a conversao apenas de modo parcial, decidiu-se estudar alternativas
que possam trazer ganhos da conversdao para monoalquilésteres. Dentre as
possibilidades, optou-se por aumentar a proporcdo molar de etanol, mantendo-se a
temperatura de 30 °C e os demais parametros da reag¢do, que ainda desta vez foi
conduzida em ataque Unico de catalisador.

Os ensaios para a realizagdo da reagao de transesterificacdo usando 6leo
diesel mineral S10 como solvente continuaram a ser realizados em paralelo com a

sintese convencional.

Além do processo de sintese, outro aspecto muito importante é o
tratamento do biodiesel obtido para a retirada de impurezas. As etapas de
separacao, lavagem, secagem em estufa e percolagcéo através de coluna com resina
de troca ibnica demandam tempo e energia. No entanto, essas etapas de purificacao
nao eram de nosso interesse, em primeiro plano, naquele momento em que se
priorizava investigar com mais atencao a conversdo dos triacilglicerideos, e ndo os

parametros de qualidade do biocombustivel.

A porcentagem da conversao foi medida em fung¢ao da intensidade sinais
dos hidrogénios metilénicos nos espectros de RMN 'H dos TAG, DAG e MAG. Essas
regides nao sdo afetadas pela presenca de impurezas que seriam removidas se 0s
biodieseis tivessem sido tratados adequadamente. Esta constatacdo é importante,
pois a etapa de purificacdo envolve muitos processos, sendo a etapa mais
demorada na sintese do biodiesel em laboratério. Portanto, os estudos passaram a
ser conduzidos sem a etapa de purificacdo do biocombustivel. A Figura 10 mostra
os sinais em 5,28 e 5,37 ppm antes e ap6s a purificacdo. Como se pode observar,
0s mesmos nao sofrem alteracdes significativas. Essa constatacao foi feita para os

processos de sintese com e sem a adicao de 6leo diesel ao meio reacional.
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Figura 10. Espectros de RMN 'H para o biocombustivel antes (azul) e apos
(vermelho) a purificacdo. Os sinais de interesse n&o se alteram apés as etapas de

purificacao.

Novas sinteses foram realizadas aumentando-se a razdo molar de etanol,
para 4,5:1 e posteriormente 6:1 (etanol:triacilglicerideo). Somente com a proporcao
6:1 obteve-se uma diminuicdo significativa no sinal dos hidrogénios metilénicos em
5,28 dos TAG que, praticamente, desapareceram. Os sinais em 5,08 ppm dos DAG
também tiveram uma reducao significativa. O Unico quinteto ainda presente, apesar
da grande diminuicdo da intensidade, € o dos monoacilglicerideos, em 4,92 ppm,
como mostrado na Figura 11. Novamente, ndo foram observadas mudancas
significativas nos sinais dos TAG, DAG e MAG nas sinteses com a adi¢do de 6leo
diesel. Observou-se, porém, uma maior facilidade na separacao do glicerol e uma

menor tendéncia na precipitacdo de sabdes.
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Figura 11. Espectros de RMN 'H para o 6leo vegetal (azul) e para o

biodiesel (vermelho) apds a transesterificagcdo na propor¢ao 6:1, a 30 °C.
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4.2. Monitoramento da qualidade das blendas

4.2.1. Determinacao de biodiesel nas blendas

De acordo com a EN 14078 [BS EN 14078, 2014], a quantificacdo de
biodiesel em blendas comerciais € feita levando-se em conta a absorcdo da
carbonila do éster, que se da na regido do infravermelho médio, em 1745 +5 cm™.
Porém, tanto o biodiesel como o0s Oleos vegetais (ndo transesterificados)
apresentam essa banda no espectro infravermelho, impossibilitando o
reconhecimento e/ou quantificacdo de quaisquer quantidades de Oleo vegetal
presente nas blendas comerciais de biodiesel. Essa condicdo abre caminho para
eventuais adulteracées do combustivel com éleo vegetal ou ainda para a utilizacao

de biodiesel com um baixo grau de conversao.

Além disso, a presenca de produtos de oxidacao do biodiesel afeta a
precisdo do resultado fornecido pelo método padrao EN 14078 em relacédo ao teor
de biodiesel nas blendas. Uma mistura B5 submetida a oxidacao acelerada foi
determinada como B10 através da EN 14078, o que representa um erro de quase
100% [SUAREZ et. al., 2014].

Outro aspecto importante refere-se as propriedades fisicas dos
componentes das blendas estudadas. Diesel mineral, biodiesel e 6leo vegetal tém
valores de densidade variando de 0,82 a 0,92 kg m3. Ja o indice de refracédo varia
entre 1,4 e 1,5. A principio, a viscosidade desponta como uma possivel alternativa
para eventual deteccdo da presenca desses contaminantes, uma vez que exibe
valores distintos para o 6leo vegetal, em comparagdo com diesel e biodiesel. A
viscosidade para o 6leo de soja pode variar de 58,5 a 62,2 mm?s?, que é
substancialmente maior em comparacdo com diesel (2,0 a 4,5 mm? s') e biodiesel
(3,0 a 6,0 mm? s ') [FERNANDES, et al., 2014]. No entanto, trabalhos realizados por
Fernandes e colaboradores [2014], mostram que adulteragdes com quantidades
relativamente expressivas de 6leo vegetal em uma blenda ndo alteram de maneira
significativa os valores de viscosidade do combustivel. Soma-se a isso a
variabilidadade do éleo diesel mineral produzido nas refinarias, podendo oscilar em
faixas amplas de viscosidade e densidade, dependendo do elenco de petrdleo

processado pelas unidades de destilacdo no refino. Portanto, valores elevados da
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viscosidade de uma blenda, que supostamente poderiam ser diretamente
relacionados a presenca de 6leo vegetal sdo, na verdade, resultantes de multiplos
fatores.

Como discutido anteriormente, os espectros de RMN 'H permitem
monitorar a conversao dos triacilglicerideos que se formam nas reagcdes de
transesterificacdo. Mas, além disso, outras informagbes importantes podem ser
obtidas a partir dos espectros de RMN 'H, tanto para o biodiesel puro como para
suas blendas.

Os biodieseis metilico e o etilico foram dissolvidos em éleo diesel mineral
S10, a fim de obter blendas para cada um dos tipos do biocombustivel. Para cada
uma das amostras obteve-se o espetro de RMN 'H em CDCIs, na presenca de
0,03% de tetrametilsilano (TMS).
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4.21.1. Blendas de biodiesel metilico

A Figura 12 mostra o espectro de RMN 'H de uma blenda do tipo B7
diesel-biodiesel (7% de biodiesel metilico em éleo diesel mineral), com expansdes
graficas em duas regides espectrais de interesse para o método proposto. Em
0,00 ppm tem-se o sinal do tetrametilsilano (TMS) presente no CDCls. Em 3,66 ppm
tem-se os sinais referentes aos hidrogénios metilicos do metil éster. Este sinal pode
ser correlacionado a concentragdo de biodiesel metilico nas blendas.
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Figura 12. Espectro de RMN 'H para blenda B7 (a). Expanséo gréafica dos
sinais dos hidrogénios metilicos do éster (3,66 ppm) e dos hidrogénios do TMS
(0,00 ppm) (b).

O sinal dos hidrogénios do CHs do TMS de referéncia (0,00 ppm), contido
no solvente, ndo se altera com as variagdes de concentracdo de biodiesel e 6leo
diesel, portanto, a integral do sinal em 0,00 ppm foi normalizada para 1,00, obtendo-
se, em funcdo dele, a integral relativa do sinal em 3,66 ppm, referente ao
grupamento OCHs do biodiesel metilico. A partir dessas integrais para as diferentes
misturas preparadas, obteve-se uma curva analitica correlacionando estes valores
com a concentragdo de biodiesel nas blendas, de 1,0 a 15,0 % v/v. A Figura 13
mostra a curva obtida, apresentando boa correlacdo entre as integrais relativas e o
teor de biodiesel metilico nas blendas. Essa relacédo linear entre os valores das
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integrais relativas dos sinais em 3,66 ppm e a concentracdo de biodiesel nas
blendas é descrita pela Equacao 1, cujo coeficiente de correlacao é 0,9992.

IN=-0,18+0,63C Equacao 1

IN corresponde aos valores das integrais relativas de cada sinal e C

representa a concentracao de biodiesel, em % v/v, na blenda.
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Figure 13. Curva analitica para quantificacdo de biodiesel metilico em
blendas de 6leo diesel através correlagcdo dos valores das integrais relativa dos
sinais do OCHs em espectros de RMN 'H, com a concentragdo (% v/v) de biodiesel
na blenda.
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4.2.1.2. Blendas de biodiesel etilico

De maneira analoga, as misturas contendo biodiesel etilico em 6leo diesel
mineral foram analisadas, na faixa de 1 a 15% v/v de biodiesel etilico (B1 a B15). O
quarteto referente ao grupamento CHz da etila do etil-éster em 4,12 ppm é um sinal
que pode ser correlacionado a concentracao de biodiesel etilico, uma vez que nao
se altera com os demais componentes do éleo diesel mineral. A Figura 14 mostra os
espectros de RMN 'H na regido de interesse para as blendas de biodiesel etilico.
Pode-se observar, no entanto, um singleto em 3,66 ppm que, como vimos, refere-se
a formacao de biodiesel metilico. A formacdo de uma pequena quantidade de
biodiesel metilico é esperada, uma vez que o catalisador utilizado para a sintese do
biodiesel com etanol foi o metdéxido de sédio em solugdo 30% m/m em metanol.
Sendo assim, o produto da rota etilica sempre terd uma pequena parcela de ésteres
metilicos no biodiesel, desde que seja utilizado como catalisador o metdxido de
saodio.

CH,CH,0 COR

CHSO COR

——rf f~r——r—
41 40 37 36 [ppm]

Figura 14. Espectro de RMN 'H para as blendas B1 a B15 com expanséo
para os hidrogénios metilénicos da etila (4,12 ppm) e para os hidrogénios metilicos
do éster (3,66 ppm).
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Para que as integrais dos sinais em 4,12 e 3,66 ppm sejam quantitativas e
possam ser correlacionadas com a concentracdo de biodiesel nas blendas, o sinal
do CHs do TMS de referéncia (0,00 ppm), contido no solvente, foi integrado e
normalizado para 1,00. Obteve-se, entdo, as integrais relativas aos sinais em 4,12 e
3,66 ppm. A integral em 4,12 ppm refere-se aos dois hidrogénios do metileno da etila
dos ésteres etilicos. A integral em 3,66 ppm refere-se aos trés hidrogénios da metila
dos ésteres metilicos. Portanto, os valores dessas duas integrais foram ponderados,
dividindo-os por 2 e por 3, respectivamente. Os valores ponderados de cada um dos
sinais foram somados e correlacionados com a concentracdo de biodiesel
adicionado a cada blenda. A Figura 15 mostra a curva obtida, apresentando boa
correlacao entre as integrais relativas ponderadas e o teor de biodiesel etilico nas
blendas. Essa relacdo linear entre os valores das integrais dos sinais e a
concentracao de biodiesel nas blendas é descrita pela Equacao 2, cujo coeficiente

de correlacao é 0,9995.

IN=-0,13+ 0,183 C Equacao 2

IN corresponde aos valores das integrais relativas ponderadas de cada sinal
e C representa a concentracao de biodiesel, em % v/v, na blenda.
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Figura 15. Curva analitica para quantificacao de biodiesel etilico em blendas
de Oleo diesel através da integral relativa ponderada dos sinais em 4,12 e 3,66 ppm
em espectros de RMN 'H.
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4.2.2. Determinacao de 6leo vegetal nas blendas

Os espectros de RMN 'H permitem, ainda, identificar e quantificar 6leos
vegetais que, eventualmente, estejam presentes na blenda de biodiesel com 6éleo

diesel mineral.

4.2.2.1. Blendas de biodiesel metilico

A Figura 16 mostra os espectros de RMN 'H para o 6leo de soja,
biodiesel metilico de soja e para 6leo diesel mineral enfatizando, com uma expansao
grafica, a regidao de interesse, entre 4,15 e 4,30 ppm, que corresponde aos
grupamentos CH2 da estrutura do triacilglicerideo.

(a) | (b)  CcH-0
| 1

o
(9]
O
i

Oleo de =oja
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Biodiesel metilico

Dieszel
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Figura 16. Espectro de RMN 'H para o 6leo de soja, biodiesel metilico de
soja e Oleo diesel mineral (a). Expansao grafica dos sinais em 4,15 e 4,30 ppm
referentes aos hidrogénios dos agrupamentos CH2 da estrutura do
triacilglicerideo (b).

Os sinais em 4,15 e 4,30 ppm sao referentes aos quartetos dos
hidrogénios dos grupamentos CH2 dos carbonos 1 e 3 da estrutura do glicerol dos
triacilglicerideos. Por serem sinais atribuidos ao triacilglicerideo, podem ser
utilizados para quantificar 6leos vegetais que, eventualmente, estejam presentes em

blendas biodiesel-diesel. Sendo assim, calibrou-se o sinal do TMS para 1,00, e
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obteve-se a integral relativa dos sinais em 4,15 e 4,30 ppm para as amostras do tipo
“B10” descritas na Tabela 2 (pagina 35), preparadas com biodiesel metilico e éleo
vegetal a fim de simular amostras adulteradas.

A partir dos valores dessas integrais relativas, obteve-se uma curva
analitica correlacionando estes valores com a concentracdo de Oleo vegetal
adicionado nas blendas de biodiesel metilico. As blendas 3, 6 e 9 da Tabela 2
(pagina 35), contendo, respectivamente, 8,0%, 5,0%, e 2,0% v/v de biodiesel e
2,0%, 5,0%, e 8,0% v/v de bleo vegetal foram utilizadas para avaliar a capacidade
de previsdo da curva analitica obtida. A Figura 17 mostra a curva analitica obtida,
apresentando boa correlagcao entre as integrais relativas e o teor de 6leo vegetal
adicionado em cada blenda. Essa relacéo linear entre os valores das integrais dos
sinais e a concentragao de 6leo vegetal nas blendas € descrita pela Equagao 3, cujo
coeficiente de correlacéo é 0,9993.

IN = 0,003 + 0,286 C Equacao 3

IN corresponde aos valores das integrais relativas de cada sinal e C
representa a concentracao de 6leo vegetal, em % v/v, na blenda.
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Figura 17. Curva analitica para quantificacao de 6leo vegetal em blendas de
biodiesel metilico-diesel através dos valores da integral relativa aos sinais do CHz do
TAG em espectros de RMN 'H.
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4.2.2.2. Blendas de biodiesel etilico

Assim como para o biodiesel metilico, blendas tipo “B10” foram
preparadas com biodiesel etilico conforme mostrado na Tabela 2, no capitulo 3. Os
espectros de RMN 'H foram adquiridos nas mesmas condigdes. Porém, os sinais do
quarteto em 4,15 ppm do CH2 da estrutura do 6leo vegetal, mostrados na Figura 16,
ficam sobrepostos com o quarteto em 4,12 ppm, atribuido aos hidrogénios

metilénicos da etila do biodiesel, como ja mostrado anteriormente.

Os espectros de RMN 'H para blendas do tipo “B10” com e sem adicado de
6leo vegetal como adulterante sdo mostradas na Figura 18. Pode-se observar a
sobreposicao dos quartetos dos hidrogénios metilénicos da etila do biodiesel (4,12
ppm) com um dos quartetos do CH2 da estrutura do triacilglicerideo (4,15 ppm).
Porém, a sobreposicao desses sinais ndo prejudica a quantificacdo de 6leo vegetal
na blenda, uma vez que a integracdo de cada um dos quartetos em 4,15 e em
4,30 ppm equivale a dois hidrogénios, ou seja, as duas integrais sdo equivalentes

em termos de area.
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Figura 18. Espectros de RMN 'H para blendas “B10” (biodiesel etilico e/ou
6leo vegetal em 6leo diesel). Azul: 10% de biodiesel etilico. Vermelho: 5% de

biodiesel etilico + 5% de éleo vegetal. Preto: 10% de 6leo vegetal.
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Diante da equivaléncia dos quartetos, o sinal do TMS foi normalizado
como sendo 1,00. A seguir obteve-se a integral relativa do quarteto em 4,30 ppm
para as amostras do tipo “B10” descritas na Tabela 2, preparadas com biodiesel
etilico e 6leo vegetal a fim de simular amostras adulteradas. A partir dos valores
dessa integral relativa, obteve-se uma curva analitica correlacionando estes valores
com a concentracdo de 6leo vegetal adicionado nas blendas de biodiesel etilico.
Novamente, as blendas 3, 6 e 9 da Tabela 2 foram utilizadas para avaliar a
capacidade de previsdo da curva analitica obtida. A Figura 19 mostra a curva
analitica obtida, apresentando boa correlacédo entre as integrais relativas e o teor de
6leo vegetal adicionado em cada blenda. Essa relacdo linear entre os valores das
integrais dos sinais e a concentracao de 6leo vegetal nas blendas € descrita pela
Equacao 4, cujo coeficiente de correlagdo é 0,9981.

IN =-0.02 + 0,250 C Equacao 4

IN corresponde aos valores das integrais relativas em 4,30 ppm e C

representa a concentracao de 6leo vegetal, em % v/v, na blenda.
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Figura 19. Curva analitica para quantificacao de 6leo vegetal em blendas de
biodiesel etilico-diesel através dos valores da integral relativa ao quarteto em
4,30 ppm referente ao CHz2 do TAG em espectros de RMN 'H.
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4.2.3. Capacidade de previsao dos métodos propostos

Para avaliar a capacidade de previsdo do teor de dleo vegetal através das
curvas obtidas, foram analisadas amostras externas contendo biodiesel e 6leo
vegetal. As blendas 3, 6 e 9 da Tabela 2, contendo, respectivamente, 8,0%, 5,0%, e
2,0% v/v de biodiesel e 2,0%, 5,0%, e 8,0% v/v de 6leo vegetal simulam amostras do
tipo “B10” adulteradas e tém o teor de biodiesel e o teor de 6leo vegetal conhecidos.

As amostras foram preparadas por outro pesquisador do grupo e
analisadas por este mestrando sem conhecimento prévio das concentracdes do 6leo
e do biodiesel (metilico ou etilico).

A preparagao, em laboratério, de amostras simulando adulteracdo com
Oleo vegetal se faz necessario, pois, comercialmente, ndo se espera obter 6leo

diesel (blenda) adulterado nos postos de combustivel.

O teor de biodiesel também foi determinado pelo método previsto na
norma EN14078. Os resultados obtidos para as blendas contendo biodiesel metilico
sdao mostrados na Tabela 3. Os resultados obtidos para as blendas contendo
biodiesel etilico sdo mostrados na Tabela 4. Os espectros de RMN 'H foram
coletados e tratados em triplicata, e as estimativas de desvio padrdo foram

calculadas.

Tabela 3. Teores de biodiesel metilico e de 6leo vegetal para as blendas
B10, obtidos pelos métodos de RMN 'H propostos.

Biodiesel (% v/v) Oleo Vegetal (% v/v)
Blenda Valor Método RMN 'H Valor Método RMN 'H
Referéncia Figura 13 Referéncia Figura 17
B8VO2 8,0£0,5 8,1+0,1 2,0+£0,5 1,81 £ 0,04
B5VO5 50£0,5 49+0,3 50+0,5 4,6 £0,1
B2VO8 20+0,5 2,21+ 0,04 8,0+£0,5 8,0+£0,2
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Tabela 4. Teores de biodiesel etilico e de 6leo vegetal para as blendas B10,
obtidos pelos métodos de RMN 'H propostos.

Biodiesel (% v/v) Oleo Vegetal (% v/v)
Blenda Valor Método RMN 'H Valor Método RMN 'H
Referéncia Figura 15 Referéncia Figura 19
B8VO2 8,0£0,5 8,2+0,1 2,0£0,5 2,31+0,1
B5VO5 5,0+£0,5 5,3+0,1 50+£0,5 4,99 + 0,09
B2VO8 2,0£0,5 2,4+0,2 8,0+£0,5 7,87 £ 0,05

Para a quantificacdo do biodiesel etilico por RMN 'H, precisamos obter o
valor da integral do quarteto referente ao grupamento CH2z da etila do etil éster em
4,12 ppm. No entanto, caso haja presenca de 6leo vegetal, este sinal fica sobreposto
com um dos quartetos do CH2 da estrutura do triacilglicerideo (4,15 ppm), conforme
mostrado na Figura 18. Porém, devido a equivaléncia das integrais em 4,15 e
4,30 ppm, pode-se obter, por diferenca, o valor da integral do grupamento CH2 da
etila do etil éster em 4,12 ppm. Sendo assim, através deste método, pode-se
determinar simultaneamente o teor de biodiesel etilico e ainda quantificar o 6leo

vegetal, que possa estar presente na blenda.

Os resultados da Tabela 3 e da Tabela 4 demonstram que, além da
técnica de RMN 'H quantificar o biodiesel corretamente, mesmo na presenca de 6leo
vegetal, ela ainda pode proporcionar a deteccao e a quantificacao de 6leo vegetal
simultaneamente. Como ja discutido, a eventual presenca de 6leo vegetal no 6leo
diesel vendido nos postos, pode ser resultado de uma adicédo intencional e ilegal
desta matéria-prima (adulteracdo) ou pode ser devida a utilizacado de um biodiesel
de baixo grau de conversao no processo de sintese.
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4.2.4. Analise de amostras comerciais

Amostras de éleo diesel foram adquiridas em postos de combustivel na
cidade de Paulinia-SP. O 6leo diesel vendido nos postos a granel devem conter 10%
de biodiesel, conforme resolugdo do Ministério de Minas e Energia [MME, 2016]. A
Tabela 5 mostra as concentragdes de biodiesel obtidas pelo método proposto por
RMN 'H e pelo método descrito na norma BS EN 14078, por espectroscopia no
infravermelho (FTIR). Os resultados obtidos foram comparados estatisticamente
usando o teste t pareado de Student e o teste F [MILLER, 1993]. Os resultados

estatisticos também sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados da concentracdo de biodiesel obtido para as
amostras comerciais pelo método EN 14078 e pelo método RMN 'H proposto, além
dos resultados dos testes F e t de Student.

Amostra BS EN 14078 Método RMN H F calc t calc
S10-16 10,7+£0,5 10,6 £0,2 5,7 0,1
S500-16 10,3+ 0,4 10,6 £ 0,4 1,4 0,5
S500-07 8,7+0,1 8,2+0,3 6,8 2.4

*Valor critico (n1 = n2 = 3, v = 4, a=0,05); tiab = 2,78; Ftab = 19,0

De acordo com a Tabela 5, os valores de t calc e F calc sdo menores que
os valores tabelados, ao nivel de confianca de 95%, o que indica que os resultados
obtidos através do método proposto por RMN 'H sdo estatisticamente equivalentes
aos resultados obtidos com o método BS EN 14078, tanto em exatiddo como em

precisao.

Para as amostras comerciais, observou-se a utilizacdo somente de
biodiesel metilico para composicdo do 6leo diesel comercial. A amostra “S500-07"
apresentou resultados abaixo do limite esperado para o teor de biodiesel, em ambos
os métodos. Essa amostra foi obtida no dia 07 de Junho de 2018, poucos dias apds
o encerramento da greve dos caminhoneiros, que afetou a distribuicdo de
combustiveis em todo o Brasil. Na ocasido, por questdes logisticas, a ANP
flexibilizou a obrigatoriedade da adicdo de 10% de biodiesel ao 6leo diesel
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comercializado nos postos [AGENCIA BRASIL, 2018], podendo ser este o motivo da
amostra com menor teor de biodiesel. Vale ressaltar que em nenhuma das amostras
comerciais foi observado sinais no espectro de RMN 'H que pudessem ser
atribuidos a estrutura dos triacilglicerideos, portanto nao ha indicios de adulteracao

em nenhuma das amostras comerciais analisadas.

Os métodos propostos para quantificacdo de biodiesel e/ou 6leo vegetal
em blendas, ndo utilizam ferramentas quimiométricas. As curvas analiticas séo
obtidas através das integrais relativas dos grupamentos especificos no espectro de
RMN ™H.

Vale ressaltar, ainda, que a deteccao de 6leo vegetal como adulterante
nao depende da fonte de 6leo vegetal. Isto significa que qualquer tipo de éleo
vegetal pode ser detectado, uma vez que os sinais que sao usados para detecta-los
sao especificos da estrutura de glicerol dos triacilglicerideos, independendo dos
grupamentos alquila da matéria prima. O éleo de soja foi usado neste estudo,
porque € o 6leo vegetal mais barato e 0 mais comumente encontrado no Brasil,
inclusive o biodiesel preparado a partir dele. Portanto, constitui o principal candidato

para uso como adulterante.
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CAPITULO 5
TRATAMENTO DOS RESIDUOS
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Todos os residuos liquidos gerados durante os trabalhos experimentais,
isto é, cerca de, 35 litros, principalmente constituidos por glicerina, foram coletados,
adequadamente armazenados e, a seguir, descartados e/ou tratados corretamente
de acordo com as Normas de Gerenciamento de Residuos Quimicos do Instituto de
Quimica da UNICAMP, aprovadas na 2242 sessao da Congregacao e Resolucao da
Congregacao 1Q 134/2005 em 23/11/2005.

As solugbes aquosas, acidas ou basicas, uma vez que nao continham
substancias toxicas e eram de pequenos volumes (menores do que 100 mL) depois

de adequada neutralizacéo eram diluidas e descartadas na pia.

Os compostos organicos foram separados entre “clorados” e “néo
clorados”, armazenados em frascos adequados e entregues a Comissdao de

Seguranca para envia-los para incineracao.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES
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Os resultados, obtidos neste trabalho, relativos a sintese de biodiesel
etilico mostram que a conversdo dos triacilglicerideos a monoalquilésteres, através
da reacdo de transesterificacdo, pode ocorrer em temperaturas moderadas (por
exemplo 30 °C) e sem uso de grande excesso de alcool.

Vale ressaltar que, para os estudos da sintese de biodiesel, foram
realizadas reacOes de transesterificacdo em etapa Unica. Assim foi feito de modo a
ser possivel melhor avaliar a eficiéncia do processo reacional e, também, para
minimizar o gasto de reagentes e a geracdo de residuos. Na proporcao
estequiométrica de 6:1 (etanol:triacilglicerideo) ndo se observou sinais no espectro
de RMN 'H que pudessem ser atribuidos a estrutura dos triacilglicerideos.

A utilizacdo de menor razdo molar de etanol no processo de
transesterificacdo, além de significar menor custo, minimiza o volume de residuos
apds a sintese e facilita o processo de separacdo do etanol remanescente. As
reacoes paralelas, como a de saponificacdo, ainda podem ser um problema neste
procedimento de sintese, principalmente se houver agua presente na mistura
reacional. No entanto, na sintese estequiométrica (3:1) a 30 °C, observou-se que a
adicao de 6leo diesel mineral ao meio reacional pode minimizar muito a formacao de

sabao.

A qualidade do etanol utilizado como reagente se mostrou muito
importante no que se refere ao teor de agua livre, uma vez que a presenca desta
substancia favorece o processo de formacado de sabdo, resultando em menores

conversodes dos triacilglicerideos a mono-ésteres.

O procedimento analitico por RMN 'H, desenvolvido neste trabalho,
mostrou ser uma interessante e adequada ferramenta para monitoramento da
conversdao dos triacilglicerideos a monoalquilésteres, apresentando resultados
rapidos, sem que haja necessidade de pré-tratamento das amostras. Através dessa
técnica foi possivel, ainda, desenvolver um método que € capaz de quantificar
simultaneamente o biodiesel e os 6leos vegetais presentes nas blendas, tanto para o
caso de biodiesel metilico como para o etilico. Esses 6leos podem ser adicionados
intencionalmente nas blendas, de ma fé, ou, ainda, podem ser provenientes da

producéo de biodiesel com baixa conversao na reacao de transesterificagcao.
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A espectroscopia de RMN 'H mostrou-se capaz de discriminar sinais que
se referem exclusivamente ao 6leo vegetal, ndo os confundindo com sinais do
biodiesel, como acontece com a espectroscopia no infravermelho (conforme
preconizado pela EN 14078), técnica que ndo discrimina os sinais das carbonilas
referentes a esses diferentes compostos. Além disto, ndo se faz necessario o uso de
modelos estatisticos com calibragdo multivariada, para determinacdo da
concentracao de biodiesel e de 6leo vegetal presentes nestas blendas, bastando o
uso de correlacbes lineares monovariadas, entre o0s sinais analiticos e as

concentracdes das substancias em estudo.



Bianchessi, L. F.

Dissertacao de Mestrado

69

CAPITULO 7
PERSPECTIVAS
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Como perspectivas para o presente trabalho, podemos destacar:

» Estudo mais detalhado, inclusive mecanistico, da reacdo de
transesterificacdo na presenca de 6leo diesel mineral como cossolvente,
inclusive na rota metilica, além da etilica. Podem ser estudados varios
aspectos, inclusive as proporcoes das substdncias a serem usadas no
meio reacional, além de melhor averiguacao do efeito da temperatura, em
que a reagao é conduzida, sobre a velocidade da reacédo e na qualidade

do produto final.

= Uma vez que o glicerol é produto que é necessariamente obtido na
reacdo de transesterificacao, aplicar esforcos no sentido de obté-lo com
caracteristicas de boa qualidade, visando o seu uso direto, ou com
minimo tratamento, no mercado ou, ainda, a sua transformacao para a

obtencao de outros produtos.

= Ampliar a aplicacdo dos métodos de andlise desenvolvidos neste trabalho
para um grande numero de amostras comerciais. Essa divulgacao podera
estimular a utilizacdo dos mesmos, o que favorecera, sem duavida, o
controle e a qualidade do biodiesel produzido e comercializado, uma vez
que esses métodos oferecem resultados analiticos de muito boa

qualidade usando procedimentos bastante simples.
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