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RESUMO

O biodiesel é produzido de fontes renovaveis edgmatlaveis de Oleos e gorduras de
origem vegetal ou animal. Contém em sua composilifial ésteres de acidos graxos
de cadeia longa. As sementes de crambe apreseletgad@ teor de Oleo, tendo em sua
composicdo o acido erucico, que tem varias aplesac&ste trabalho teve como
objetivo determinar as condi¢cdes Otimas da catdlm®ogénea para a producédo de
biodiesel metilico a partir de 6leo @eambe abyssinica Hochst. Foi utilizada a RMN
de 'H para analisar a conversdo do biodiesel, podestibreétodo ser utilizado para
monitorar a sintese, o rendimento e a qualidadeedges de alcodlise e processos por
meio de equacdes simples, por uma curva de cdibrag pelo uso de um padréao
interno. Através dos espectros obtidos, foi pos$sigenfirmar a reacdo de
transesterificacdo em quase todos os experimegmtosjpalmente na catalise alcalina,
que teve rendimento superior em comparacdo comtdalisea acida, que € uma
alternativa a ser utilizada, dependendo as conslie&perimentais de producao. Tanto
na catalise acida quanto na catdlise alcalina, iarmanversdo ocorreu nas condi¢cbes
de razéo 6leo/alcool 1:10, porcentagem de cataliszgi, tempo 120 h na catélise acida

e 5 h na alcalina e temperatura 60 °C.

Palavras-chave: alcool, catalisador, temperatura, economia
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ABSTRACT

Biodiesel is produced from renewable and biodedrgdails and fats of vegetable or
animal origin. Contains in its composition alkyltexs of long chain fatty acids. The
seeds have a high content of Crambe oil composhi@awving erucic acid which has
various applications. This study aimed to determthe optimal conditions of
homogeneous catalysis for the production of metbigdiesel from oil Crambe
abyssinica HochstH NMR was used to analyze the conversion of bialiesd this
method can be used to monitor the synthesis thiel yWed quality of alcoholysis
reactions and processes by means of simple eqeatocalibration curve or by use of
an internal standard . Through the obtained spectas confirmed that there was a
transesterification reaction in almost all expertse especially in alkaline catalysis had
a good performance as compared with acid catalyigh is an alternative to be used
depending on the experimental conditions of pradactBoth in acid catalysis and in
alkaline catalysis was the largest conversion @s¢hconditions: ratio oil / alcohol 1:10
percentage of catalyst 3%, while 120 h in acid Igai® and 5 h in alkaline and

temperature 60 ° C.

Keywords:alcohol, catalyst, temperature, economy



INTRODUCAO GERAL

O biodiesel é produzido de fontes renovaveis e dgmtaveis de oleos e
gorduras de origem vegetal ou animal. Contém emcsugosicao alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, substituindo pamiatotalmente os combustiveis
fosseis usados em motores a combustdo ou em aptrodé geracdo energética
(KNOTHE et al., 2006; PETROBRAS, 2011).

Os biocombustiveis emitem compostos poluentes enomnegiantidade do que
0s combustiveis fésseis no processo de combustmdtmres e também porque o0 seu
processo de producdo tende a ser mais limpo. Pogksmobtidos por catélise
homogénea ou catélise heterogénea, podendo osadtaes utilizados ser de natureza
acida ou basica. Os catalisadores homogéneosnalsadéo os mais utilizados, pois
promovem altas conversdes e tém baixo custo, p@@&m sensiveis a agua. Os
catalisadores heterogéneos séo eficientes e fad@memovidos por processos de
filtracdo, com isso diminuindo a geracdo de eflegnmas tém alto custo (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009). Cada processo utilizado $seras vantagens e desvantagens
e os resultados também sofrem variacdo dependemdpalidade da matéria-prima.
(PETROBRAS, 2011).

O biodiesel no Brasil foi implantado em 13 de jama&le 2005, com a lei n°
11.097. Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo dieselercializado em todo o pais
contém 5% de biodiesel. E utilizada a classificaBd60, B20, B5, B2: B significa
blend, e o niumero que o acompanha corresponde a suatregggopor¢cao em volume
(GUARIEIRO et al., 2008). A regra de porcentagemf@estabelecida pela Resolucao
n°® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica EnecgéfCNPE), publicada no Diario



Oficial da Unido (DOU), em 26 de outubro de 200&edminando o ajuste de 4% para
5% do percentual obrigatorio de biodiesel na méstie 6leo diesel/biodiesel.

Soja, dendé, girassol, babacu, amendoim, mamortee ewtras espécies
vegetais, estdo sendo utilizadas para a producdmodessel. O ranking mundial dos
pedidos de patentes ligados ao combustivel mosieaogBrasil ainda esta longe de
paises como Estados Unidos, Alemanha, Japdo e ,Qhim apresenta crescimento
acima da média internacional. No ranking interna&ipo Brasil passou da 132 posicéo
em 2003 para o 5° lugar, em 2006, atras apenassdesises. O crescimento coincide
com o langamento do Programa Nacional da Produc@soedo Biodiesel (PNPB),
tendo o Governo Federal implantado uma série desapdra fomento a pesquisa,
desenvolvimento e producédo do biodiesel (INPI, 2011

O Brasil esta entre os maiores produtores de sed@do mundo. A continua
elevacdo do percentual de adicdo de biodiesel aseldidemonstra o sucesso do
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesg#h experiéncia brasileira na
producao e uso em larga escala de biocombustS&IARIEIRO et al., 2008).

Ha muitas vantagens na producéo e uso do biodiegghis por proporcionar o
desenvolvimento de uma fonte energética sustentsofel os aspectos ambientais,
econbmicos e sociais, tornando o pais menos dependi®d petréleo importado,
aumentando assim a oferta de emprego e diminuinézodo rural, valorizando as
regides do pais pela producéo de oleaginosas, fdesta, aumentando e valorizando as
pesquisas em novas tecnologias em producao deb&@adBORSATO et al., 2010).

A transesterificagcdo de O6leos vegetais para angéite de biodiesel € uma
alternativa para a producdo de combustiveis meah®mes. O petréleo € uma fonte
energética ndo renovavel e parte da energia quieaoidbs provém desta fonte,
causando impactos no meio ambiente, devido a [@a@sicatmosféricas. Parte do
petroleo utilizado no Brasil é importado, sobreegando nossa balanca comercial. .

O crambe é uma planta que esta sendo inserida meulaga, é pouco
conhecida, porém muito promissora pelas grandemgans que apresenta, como, por
exemplo, ciclo perene, baixo custo de producaoprémendo a rotacdo de culturas,
podendo ser utilizada tanto para a producéo deidseldquanto para producéo de
forragens. Suas sementes apresentam alto teoede 6ha sua composicéo lipidica, o
acido graxo majoritario € o erucico, que tem muafaigcacoes.

Suprir a demanda energética mundial tem sido umdgralesafio para nossa

sociedade, sendo a busca por fontes alternativesatgia de grande importancia para a



economia brasileira. Pela grande diversidade décesp oleaginosas existentes no
Brasil, pode-se produzir biodiesel de diferente®gegetais.

Devido a estes fatores, sdo necessarios estudesrsmkas oleaginosas, novos
métodos para producdo de biodiesel de qualidadézanto matéria-prima de
qualidade inferior, mas economicamente viavel, gasesa ser utilizada como uma

alternativa viavel para obtencéo de melhores regwlios do biodiesel.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Biodiesel

No final do século XIX, o pesquisador alemdo Rubolpesel inventou o
motor a combustado interna, utilizando em seus esgatroleo e 6leo de amendoim.
Com o passar dos anos, os motores foram sofrendfificagdes, melhorando seu
desempenho e diminuindo o custo, substituindo o bostivel fossil pelo
biocombustivel (KNOTHE et al., 2006; GUARIEIRO el,a2008; CARTILHA
BIODIESEL, 2011).

Os aspectos técnicos e econdmicos da utilizac@beds vegetais como fontes
alternativas de combustivel para motores diesel s&o estudados extensivamente
durante as ultimas duas décadas (Figura 1). Engrarale parte da recente pesquisa e
desenvolvimento na producéo e uso de substitutafiedel tenha sido feita em paises
desenvolvidos, a necessidade de tais substitudospetencial de sua producéao é muito
maior nos paises em desenvolvimento. A implantdgdom programa energético com
biodiesel abre oportunidades para grandes berefciciais decorrentes do alto indice
de geracao de empregos por capital investido, aaintio com a valorizacdo do campo
e a promocao do trabalhador rural, além das demsgratamao de obra qualificada para
0 processamento e, em muitos casos, beneficiaméotamdleo vegetal (SHAY, 1993;
MASIERO; LOPES, 2008).

0,52% 1.29%

0,19%

I— 1.67%
0.02%%

B dieo de soja
Cordura bovina

Oleo de algodio
Oleos de palma

Oleo de Fritura usado
Gordura de porco

Cordura de frango

ERER

Dutros materiais

Figura 1. Porcentagens de 0Oleos vegetais e gorduras usachasnoatéria-prima para a
producao de biodiesel (VASCONCELOQOS, 2012).



O biodiesel tem se tornado mais atrativo atualmeue seus beneficios
ambientais e por ser produzido a partir de recusiosvaveis. Os desafios ainda séo o
seu custo e disponibilidade limitada de gordurdee.dHa dois aspectos do custo do
biodiesel: os custos de matéria-prima (0leos ewgas) e 0os custos de processamento.
O biodiesel pode ser usado mais efetivamente canplemento a outras formas de
energia, ndo como uma fonte priméria, sendo p#atimente Util em situacdes de
mineracdo e poluicdo marinha, em que menores ndesigoluentes sdo importantes
(MA; HANNA, 1999; BORSATO et al., 2010).

A producgéo de biodiesel é normalmente feita usaildo refinado devido ao
fato de a tecnologia mais comum para sua produgBdaseada em um catalisador
homogéneo como o hidroxido de sédio. No entantiimade utilizar menos matéria-
prima pura, novos tecnologias sdo necessarias. ddieBel final tera diferentes
propriedades com base no tipo de 6leo vegetal usatdo a cadeia do acido graxo o
fator chave para a diferenca entre as principagprpgdades fisico-quimicas do
combustivel final (MARCHETTI, 2012).

Alicercado em uma comparacdo entre as diferen@®ligias disponiveis
para a producédo de biodiesel, pode-se destacacaylee tecnologia tem vantagens e
desvantagens, devendo ser feita uma selecdo deadelaal usar com base em varios
pontos, como a qualidade do 6leo vegetal, o tipprdeesso desejado, qualidade de
matéria-prima, disponibilidade e tipo de 6leo. @omfe apresentado, a diferenca entre
estas tecnologias nao faz nenhuma dessas altasatienos atraente do que a outra, no
entanto, algumas delas podem ter um futuro mamsigsor do que as outras com base
no trabalho de desenvolvimento que esta sendo fettos os dias (MARCHETTI,
2012).

1.2 Processos de producéo de biodiesel

Fatores como tipo de alcool e catalisador, condigfiereacédo e concentracdo
de impurezas numa reacao de transesterificacaordeten o caminho que a reacao
segue.

Na reacdo de transesterificacdo, podem ser utigadcoois simples como
metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilicBE; JOHNSON; HAMMOND,
1995; PEREIRA; ANDRADE, 1998; LOBO; FERREIRA; CRUZD09). O metanol e o



etanol sdo os alcoois mais utilizados na produedbiadiesel. Em relacdo ao etanol, o
metanol é mais utilizado em escala comercial ppdesa de natureza fisica e quimica
(PEREIRA; ANDRADE, 1998; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009

O metanol é mais reativo e por isso implica memonperatura e tempo de
reacdo. Tem baixo custo, mas deve ser manuseadbastante cuidado, devido a sua
toxicidade e ao seu baixo ponto de ebulicdo, péisutm grande risco de exploséo
associado a vapores de metanol (PEREIRA; ANDRADI®S1 LOBO; FERREIRA;
CRUZ, 2009; STAMENKOVIC et al., 2011). Para a olgim de maiores rendimentos
na reacdo de transesterificacdo, a razdo molar meme empregada é de 6:1. Assim,
ocorre mais facilmente a separacdo das fases iamo®loleosa durante a lavagem
(LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Antigamente o metanol era conhecido por alcool @e&lema, derivando este
nome do método como era produzido, pois sua produgdustrial se baseava na
destilacdo destrutiva de madeira. O metanol tampéde ser obtido a partir da
oxidacéo de hidrocarbonetos. Hoje o processo masegyado € o de sintese a partir de
misturas pressurizadas de hidrogénio, CO ow, Gfin presenca de catalisadores
metélicos heterogéneos (PEREIRA; ANDRADE, 1998).

O etanol tem a grande vantagem de ser renovawel, geéa producao
internalizada no Brasil, que é um dos maiores fgoyda de etanol no mundo, fornece
um biodiesel com maior nimero de cetanos, lubritdda é menos toéxico (PEREIRA;
ANDRADE, 1998; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). H4 asslantagem de ser mais
caro em relagdo ao metanol e também por promoveisgersdo da glicerina no
biodiesel, tornando sua separacdo mais dificil rdaraa lavagem. Porém a
transesterificacdo etilica € mais complexa que tflioae geralmente necessitando, para
um maior rendimento durante a reacdo, de uma glaalgimaior do alcool com uma
razdo de 9:1 a 12:1, aumentando os custos da Eodud®BO; FERREIRA; CRUZ,
2009).

A transesterificacdo ou alcodlise € a producao iddidsel através de Oleos
vegetais ou gorduras animais, ou pela esterificagdacidos graxos livres. Da reacéo
de uma gordura ou 6leo com um alcool, formam-seréste glicerol. Um catalisador é
geralmente utilizado para aumentar a velocidaderedgdo. Devido a reagdo ser
reversivel, utiliza-se alcool em excesso para dasl@ equilibrio para o lado dos
produtos, podendo ser utilizado catalisador homegé&u heterogéneo. Os diferentes

tipos de catalise tém suas vantagens e desvantagdg@endem também da qualidade



da matéria-prima utilizadaMA; HANNA, 1999; ZHANG et al., 2003; VICENTE;
MARTINEZ; ARACIL, 2004).

1.2.1 Catdlise alcalina

Catalisadores homogéneos alcalinos como metoxidsodéo, metdxido de
potassio, hidroxido de sodio e hidroxido de potas&io os mais utilizados. S&o mais
eficientes, gerando alto rendimento durante a ésiesficacdo, chegando a cerca de
98% de conversdo. As mesmas procedem de formaramiita € S0 menos corrosivas
do que os processos com catalisadores acidosgeamedo ainda um menor custo, e,
apesar de serem menos reativos, pode-se aumeqtemtdade de 1 a 2% mol para
haver maior conversao (Figura 3) (SCHUCHARDT; SERCH VARGAS, 1998;
VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004).

R,OH + B R,O" + BH"
)

O 0;5 O

JL + RO /~\ - )_L + R0
R OR; R> COR_?Rl R, OR,

(ii)

R3O + BH™ R;OH + B
(iii)

Figura 2. Mecanismo de transesterificacdo alcalina deidggldeos, em que B é uma
base de Brgnsted-Lowry.

As desvantagens do catalisador alcalino sdo dewidiaterferéncia da agua e a
presenca de &cidos graxos livres na reacdo emidades ndo adequadas, formando
sabdes e diminuindo o rendimento da transesteggéicaDependendo das condi¢cdes da
matéria-prima, sdo necessarias, antes da trarifeatéio, duas etapas de tratamento- a
neutralizacdo e a secagem - pois sem este tratampedé haver perda de 30 a 40% do
rendimento da transesterificacdo. Além dessesesitdra também o comprometimento
do tempo de decantagdo devido a presenca dos apiaxss livres e das impurezas
contidas no Oleo bruto durante a lavagem dos é&stefermando sabdes
(SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998YICENTE; MARTINEZ; ARACIL,
2004).



1.2.2 Catdlise acida

A catalise acida € uma boa alternativa a sezatlh para matérias-primas de
qualidade inferior, ou seja, com grande quantidiElagua e de acidos graxos livres. E
uma estratégia de neutralizagdo da matéria lipidma alto indice de acidez. A
transesterificacdo &cida tem uma cinética maislent relacdo a catélise alcalina. Os
acidos que podem ser utilizados sdo o acido satfifosforico, cloridrico ou sulfénico
organico (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998/ICENTE; MARTINEZ;
ARACIL, 2004; ZHANG; JIANG, 2008).

Na catalise acida, ocorrem duas reacoes - a &s€éb e a transesterificacdo
(Figura 2). Depois da esterificacdo dos acidos agabvres presentes na materia
lipidica, os triacilglicerbis que restam podem tsansesterificados via catalise alcalina.
O ataque do alcool é favorecido pela presenca ddesagraxos livres. A reacdo de
esterificacdo e transesterificacdo ndo sofre infliggé do alto teor de &cidos graxos
livres. A catalise acida favorece a conversao da®a graxos livres do 6leo vegetal em
ésteres metilicos. Na catalise alcalina, € pronzoaideacdo de saponificacdo dos acidos
graxos, resultando numa perda no rendimento daepsocda catalise acida (ZHANG,;
JIANG, 2008).

(0] OH" OH
P ol
R, OR, R, OR, R;” ®TOR,
(1)
OH

OH o _HOR, @) X
+ H/ \R’a R g/H || + H

Rl ® ORZ ) ! ORz \Rg Rl/\ORS

Figura 3. Mecanismo de transesterificacdo de trigliceridmnsnmeio acido.

1.2.3 Catalise dupla

Catdlise dupla € uma transesterificacdo em dugasta primeira consiste de
uma catalise acida e, na sequéncia, ocorre uméseatdcalina. Se o contetdo de



acidos graxos livres for superior a 1%, o procedsdransesterificacdo por catélise
dupla é uma boa escolha. No entanto, como uma esdrzaé exigida, isso faz com que
haja maior custo de producdo do biodiesel (DABDO&tBal., 2009; JUAN et al.,
2011).

Transesterificagdo por catalise acida € muitassveseolhida quando had uma
grande quantidade de conteddo de acidos graxes Iho 6leo. Um catalisador acido é
usado para reduzir a quantidade de acido graxas rpanos de 1%. Geralmente, a
transesterificacdo catalisada por um acido exiges @aool na relagdo molar de dleo
em comparacdo com a transesterificacdo por cat@isdéina (SUAREZ et al., 2009;
JUAN et al., 2011).

De acordo com Portela (2011), a catélise acidadernjetivo de converter os
acidos graxos em ésteres metilicos, diminuindoideacdo 6leo vegetal. A catalise
acida funciona como um pré-tratamento do 6leo, pidcidos graxos livres e o teor de
adgua nao prejudicam a reagdo. Na catalise dupapescesso torna o Oleo apto para a
catalise alcalina, jA que o 6leo tem que ser ldeeagua. A catdlise dupla torna o
biodiesel um produto de qualidade, independentesngatmatéria-prima e do teor de
acidos graxos livres (AGL), podendo ser utilizadatéria-prima mais barata,
viabilizando assim a producéo de biodiesel.

1.2.4 Catalisadores heterogéneos

Os catalisadores homogéneos formam uma Unica éasgstura formada, e os
catalisadores heterogéneos, em sua mistura, formam de uma fase, tanto € que
podem ser reutilizados ap0s sua purificacdo. Pam@@ucao de biodiesel, podem ser
utilizados catalisadores homogéneos e heterogénkodo catalisador tem suas
vantagens e desvantagens e depende de variosfptoeea escolha do tipo de catalise
a utilizar. Os catalisadores homogéneos utilizadosansesterificacdo, apesar de serem
eficientes, podem formar emulsdes e sabdes, ddimdd 0 processo de separacdo e
purificacdo dos produtos, havendo, assim, maiontipleede de rejeitos, sendo mais um
agente de poluicdo para o meio ambiente, sendo sy sua reutilizacdo
(VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004).

Os catalisadores heterogéneos sado utilizados ndugio de biodiesel e
apresentam altas conversdes e cinéticas semellargdsomogéneos. Seu uso, aliado

ao processo de transesterificagdsitu, € uma alternativa interessante, pois diminui as
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etapas de obtencao do biodiesel e possibilita avaggamento do catalisador, podendo
ser usado em mais de um processo, propiciando aorcensideravel nas perspectivas
de sustentabilidade socioambiental de todo o psoc#s producéo (KIM et al., 2004).

Os catalisadores heterogéneos em geral podem assifidados em trés
grandes grupos: catalisadores sélidos alcalindalisadores sdlidos acidos e enzimas
imobilizadas. Os catalisadores &cidos e basicaslosoltém caracteristicas de acao
heterogénea. Apesar das grandes vantagens comefieiéacia e atividade na reacéo
de transesterificacdo e também na esterificacaacuids graxos livres, ha limitacdes
para utilizacdo com fins industriais, pois sdo Beégas alta temperatura e pressao,
além de longo tempo reacional. Somente h&a formde&mabao na catalise heterogénea
com a utilizacao de hidréxido de calcio (ZHANG ket 2010; CORDEIRO et al., 2011).

De acordo com Cordeiro e colaboradores (2011)asaiasses de compostos
quimicos tém potencial como catalisadores paraugdm do biodiesel em meio
heterogéneo. A forma de atuacdo destes catalisadeende da natureza dos sitios
cataliticos de Lewis ou de Bronsted-Lowry, presentstes solidos.

E necessario considerar os requisitos a que @s sitidos de Lewis ou de
Bronsted-Lowry devem atender para o bom desempdaluatalisador no processo de
producdo de monoésteres graxos. Os requisitosqo@&ranateriais sélidos apresentem
potencial para uso como catalisadores heterogég@os alta area superficial por
unidade de volume; alta seletividade para sintegg wmholéculas de interesse;
possibilidade de varias reutilizagées antes datidagdo; possibilidade de regeneracéo
do catalisador apés desativacdo; reprodutibiliddde procedimentos de sintese do
catalisador; alta estabilidade térmica; alta réssh mecanica; e alta resisténcia ao
desgaste por friccdo (CORDEIRO et al., 2011).

As enzimas sdo utilizadas também como catalisadbeterogéneos no
processo de producdo de biodiesel. Como todos tdisealores, os catalisadores
enzimaticos tém suas vantagens e desvantagensintigem de ndo haver formacao de
sabdes, a purificacdo do biodiesel e da glicerifeciéitada, pois ndo ha contaminacao
com produtos quimicos acidos ou alcalinos. As desgens sdo maior tempo de
reacdo, com conversdes parciais, além de cuidados as enzimas, pois a alta
temperatura faz com que elas se desnaturem, sendousto elevado (DABDOUB,;
BRONZEL; RAMPIN, 2009).
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1.3 Residuos da Industrializacdo de Biodiesel

Com o aumento da porcentagem de biodiesel adicioaadleo diesel, cresce
cada vez mais sua producdo e com isso surgem prableque sdo os residuos da
producdo do biodiesel (Figura 4). Varias pesquisete ambito estdo ocorrendo para
criar solugBes para estes rejeitos. A Tabela lreesms residuos e algumas das suas
utilidades. A solucdo, de acordo com as pesquisasansformar os residuos em
produtos com valor agregado, trazendo lucros enthaes para as industrias que
produzem biodiesel, evitando assim perdas econ8nacdanos ambientais (MOTA,;
PESTANA, 2011; VASCONCELOQS, 2012).

PRODUGCAO DE BIODIESEL NOS ULTIMOS ANOS PROJECOES*

em metros cabicos
2,672.760 B Biodiesel
B Glicerol

14,3
*em bilhdes
de litros
55
1,4

2014 2020

2.386.399

1.608.448

1.167.128

736 6&9.002 4043

- i

2005 2006 2007 2008 2009 2010 20m

Figura 4. Producéo de biodiesel e projecdes futuras (VASCONIE, 2012).



Tabela 1- Residuos da Industrializacao de Biodiesel (ST@&eRharia de Projetos Ltda., 2006).

Processo Categoria do Origem Composicao Tratamento Reuso/reciclo
rejeito
Farinha Limpeza, preparacdo e Proteina, fibras e celulose, com Cogeracdo de  energia
desengordurada, moagem de graos, bagageor de umidade de 40-60%. elétrica, obtencéao de
cascas. e améndoas. composto (adubo organico),

Particulados

Extracdo do
Oleo vegetal.

Efluentes
Refino do Efluentes,
Oleo vegetal/ Gomas, Borras
Preparo da

matéria prima.

Producdo de Acido Graxo
biodiesel.

producdo de racdo animal,
producao de aglomerados.
Limpeza e preparagdo désrelo e outras particuladJso de ciclones, filtros

gréos, bagas e améndoassélidas. de mangas e lavadores
umidos.

Extracdo do Oleo conBaixa DBO, farelo dissolvido Tratamento por aeracao
solvente. em suspensdo e tracos dmrcada seguida do

solvente (normalmente npolimento em lagoas.

Hexano).
Processos guimicos:Efluente rico em fosfatos,Processos fisico-Obtencdo de composto
Branqueamento, sabdes, metais, lecitinas, cerasqalimicos (flotac&o, (adubo orgéanico), utilizacao
Neutralizagéo, substancias coloidais floculacéo e na industria quimica.
Winterizacao, Caracteristicas especificas dooagulagdo) seguidos
Degomagem. efluente: Alta DQO (faixa depor tratamento
Processo fisico, 4.000 a 6.000 mg/l) e alto teor dbioldgico (lodos
Desodorizagéo. Oleos e graxas, sulfatos, solidoastivados, lagoas de

em  suspenséao, nitrogéniopolimento etc).
fosfatos, compostos fendlicos,

metais pesados, catalisadores,
substancias oxidaveis.

Processo de refindiquido oleoso, de coloragéo Combustivel para caldeiras;
fisico/quimico de 6leo  levemente amarelada Esterificacdo para producédo
vegetal efou matéria(propriedades guimicas de B100.

graxa, processo dedependem do 6leo utilizado).
transesterificacdo e do
tratamento da glicerina.
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Tabela 1 A Continuacao

Processo Categoria do Origem Composicgéao Tratamento Reuso/reciclo
rejeito

Glicerina Processo de Nome Quimico: 1,2,3- Propanotriol Utilizacéo na industria

Transesterificagdo Nome Comum: Glicerol guimica; Combustivel para
caldeiras (queima controlada).

Agua dos Processo de Agua de processo Resfriamento, desaeracdo Reciclagem no processo, mas

condensadores secagem (6leo em outra etapa, como geracao,

e agua vegetal, glicerina e lavagem dos filtros, preparo de

condensadas biodiesel) e da solugdes.

nos destilacdo da

evaporadores glicerina e do éster

Efluente da Lavagem do Sabédo, residuo de catalisadores e Processos fisico-quimicos

lavagem do biodiesel agua acidificada. Caracteristicas (flotagdo, floculacdo e

biodiesel especificas do efluente: DBO na coagulacdo) seguidos por

faixa de 3.000 a 4.000 mg/l, DQQratamento biolégico (lodos
entre 60.000 a 80.000 mg/lativados, lagoas de
presenca de acidos, bases e sais. polimento, etc).

Sal Filtragem Residuos do dessecante utilizado, Obtencao de composto (adubo
NaOH ou KOH. organico)
Tratamento Residuo Destilacéo da Residuos obtidos na destilagdo da Energia, adubo orgéanico,
da glicerina  Glicérico Glicerina glicerina: acidos graxos livres e producao
impurezas minerais inerentes a de alcool, catalisador.

matéria-prima.
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Um dos subprodutos do biodiesel com grande aplicat@almente € o

glicerol, conhecido popularmente nas industriasgioerina. As Tabelas 2 e 3 mostram

0Ss usos tradicionais e as novas aplicacdes darighcerespectivamente (STCP
Engenharia de Projetos Ltda., 2006; PELLEGRIN et 2012; VASCONCELOS,

2012).

Tabela 2.Usos tradicionais da glicerina.

Usos tradicionais

Medicamentos Composi¢do dembalagens e de farmacos

Alimentos Mantém a umidadde varios produtos

Cosmeéticos Evita o ressecamentte cremes, logcoessabonetes

Tecidos Amacia e flexibiliza as fibras

Papel Usada como plastificanfeara elevar a resistén@aa maleabilidade
Explosivos Faz parte da nitrogliceringilizada na fabricacéde dinamite
Tabaco Torna as fibras maigsistentes e evitaressecamento das folhas
Lubrificante Lubrificacdode méaquinas equipamentos industriais

Tintas Também presente mamposicao de verniz&detergentes

Tabela 3.Novas aplicacdes da glicerina.

Novas aplicacdes

Alimentacéo animal
Supressor de poeira

Eletricidade
Plastico

Bioaditivos
Etilenoglicol
Propanodiol

Etanol

Composicao deacdes para porcaoBangos e bovinos
Convertida em p0, pulverizada sobre vagdele minério de
ferro

Combustiveem caldeiras para gerag@® energia elétrica
Transformada em propengara uso na fabricacaale
embalagens, fraldaspecas automotivas

Producdo de aditivosnticongelantes e antioxidantgsra
gasolina e biodiesel

Composicéo do etilenoglic@mpregado como anticongelante
nos radiadores automotivos

Convertida em propanodiola formulacédo de varigsrodutos
industriais

Por processoBiotecnologicos, éransformada emmombustivel
automotivo

2. Cultura de Crambe (Crambe abyssinic&lochst)

O crambe Crambe abyssinica Hochst), Figura 5, tem sua origem no

mediterraneo, pertence a familia Brassicaceaes s@aentes apresentam elevado teor

em 6leo, sendo uma das suas utilizagdes no Bragsibducdo de biodiesel. E uma

cultura que apresenta baixo custo de produgaoséencultivo totalmente mecanizado,
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com semeadura no inverno, apresenta ciclo pererg® akas, favorecendo a rotagao
com outras culturas no verédo (SOUZA et al., 2009).

Sua morfologia vegetal é estabelecida de formal,eaptesentando altura em
torno de 70 a 90 cm, florescendo com 35 dias apaspkantio; simetria da semente
redonda, revestida por um tegumento de coloragéa cEsta planta foi introduzida no
Brasil ha pouco tempo para producdo de sementé&3.processo de secagem das
sementes é um dos fatores que afetam sua qualidadieninuicdo do teor de agua das
sementes em niveis adequados permite preservéslasurp periodo prolongado,
possibilitando menor perda de vigor e germinacaddoago do armazenamento. O
crambe apresenta como vantagens precocidade, nicikera seca, baixo custo de
producédo e maior producédo de 6leo em comparacamatmas culturas. Devido a essas
vantagens, é necessario melhorar sua produtividade ndo ser um concorrente de

outras culturas, pois € viavel seu cultivo paradpgdo de biocombustivel (RURAL
BIO ENERGIA, 2011).

Figura 5. Plantas de crambe: plantas em desenvolvimento @),esementes em
germinacao (C), detalhe das folhas (D) e floresotm¢E) (COLODETTI et al., 2012).
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De acordo com Jasper e colaboradores (2010), dawvern alta producédo de
Crambe abyssinica Hochst, utilizando mecaniza¢cdo e insumos agricdks como

adubos e defensivos quimicos

2.10leo de crambe

Um dos produtos extraidos das plantas é o 6ledpsesrca de dois tergcos dele
usados na alimentac&o, fazendo parte da nossa(Tattala 4). E uma fonte de energia
que apresenta grande importancia para a indus#&rigraducdo de acidos graxos,
glicerina, lubrificantes, carburantes, biodiesehtr& outros produtos (REDA;
CARNEIRO, 2007; BORSATO et al., 2010).

Tabela 4. Composicéao lipidica de culturas oleaginosas lmiaad (NOGUEIRA et al.,
2005, apud CHRISTOFF, 2006; SOUZA et al., 2009).

Espécie Origem do 6leo Composicao lipidica (%)
Crambe Graos 44,1
Pinh&o manso Gréaos 40,3
Nabo-forrageiro Graos 36,8
Dendé/ Palma Améndoa 22,0
Coco Fruto 55,0-60,0
Babacu Graos 66,0
Girassol Graos 38,0 -48,0
Colza/ Canola Gréaos 40,0 - 48,0
Mamona Graos 45,0 - 50,0
Amendoim Gréaos 40,0 - 43,0
Soja Graos 18,0
Algodao Gréaos 15,0

De acordo com Lehniger e colaboradores (2007), lessOvegetais séo
compostos provenientes de triacilglicerois, congtis de acidos graxos insaturados,
liquidos em temperatura ambiente. As oleaginosasépo uma grande variedade de
acidos graxos que as diferenciam uma das outrasmprimento da cadeia carb6nica e
em seu grau de saturacdo. Constituem um grupo dgasios que, apesar de
quimicamente diferentes entre si, sdo insolluveisagua e tém caracteristicas comuns.
O dleo de crambe pode ser extraido por solvenggnmos apolares.

Foram reunidos trabalhos, totalizando 75 amostrasl? regides nos Estados
Unidos, havendo uma média de 35,3% de Oleo nasnsesneom casca de crambe e
46,5% sem casca (CARLSON; TOOKEY, 1983 conforme 2@t al., 2009). Em
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comparacao com nabo forrageiro e pinhao mansoamb® apresenta maior teor de
lipidios nos gréos (44,10% + 1,46), ndo tendo a&mtesio diferenca estatistica nos
resultados de Souza e colaboradores (2009), sendooqgteor de Oleo de crambe
encontrado foi de (78,95% = 4,58), estando acinsantiadias relatadas na literatura.

O dleo de crambe é utilizado para diversos finsigtriibis, entre os quais se
destaca a producédo de biodiesel. Tem em média #ea560% de acido erdcico e as
mesmas caracteristicas de utilizacdo de outros diepnerais, com a vantagem de ser
facilmente biodegradavel. Sua tolerancia a altgpegatura o faz utilizavel como 6leo
de transmiss@o em maquinarios agricolas e veieuitmsnotores (TAO; HE, 2007). E
também utilizado na inibicdo de corrosdo, comoddnte na manufatura de borracha
sintética, isolamento elétrico, confeccdo de pklicplasticas, surfactantes e agentes da
flutuacdo (RURAL BIO ENERGIA, 2011).

3. Avaliacdo do rendimento da transesterificagcdo, utitkando Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN)

Ressonancia magnética nuclear é a espectroscageadaano desdobramento
dos niveisM, dos nucleos por um campo magnético. Espectros dé&l R alta
resolucdo fornecem informacdes sobre a estruturandgg molécula, auxiliando na
identificacdo do esqueleto carbono-hidrogénio de sobstancia organica, porque os
ndcleos com momentos magnéticos ndo nulos podamagit, ou se acoplar, uns com
0s outros. Espectrometros de RMN modernos tém actgurle de medir a ressonancia
de absorcdo de diversos nucleos, comadHie®*C, 3'P, entre outros. Em 1946, os
trabalhos de Felix Bloch e Edward Purcell contriémoni em grande parte para o
desenvolvimento da espectroscopia de ressonangaétiea nuclea(RMN), fazendo
com que no ano de 1952 eles recebessem o prémel (BALL, 2006).

A RMN é observada quando se incidem ondas de radiogdncia em uma
amostra que tem is6topos com spin nuclear maiozgu® como, por exempldH, na
presenca de um campo magnético. Na Figura 6, atear®solocada dentro da sonda
de RMN que fica no centro de uma bobina supercondutesfriada por nitrogénio e
hélio liquidos. Um computador central comanda dpaquento, enviando, captando e
processando os sinais de RMN (COLNAGO; ALMEIDA; VBENTE, 2002).
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——— Nitrogénio liquido
Helio liquido
Espectro
Computador de RMN
Babina supercondutora
Amostra =
Sonda
Transmissor
Receptor

Figura 6. Diagrama de um espectrometro de RMN (COLNAGO; ALME]
VALENTE, 2002).

No final da década de 60, a RMN se restringia ddisms baseadas rél,
devido a baixa sensibilidade da técnica e a bdixadéncia isotopica de alguns nucleos
magneticamente equivalentes. Os nucleos de hidimdgéram os primeiros nucleos
estudados pela RMN, por isso a designacdo de RMRHd@essonancia magnética
nuclear de hidrogénio). Com a introducgéo da técdée&aulsos e o uso da transformada
de Fourier (TF), iniciado por Ernst e Andrew, en6@90 problema foi superado e
varios ndcleos magnéticos foram incorporados, cqupexemploX*C, *N, °F e3'p.

O uso da técnica de pulso e da TF também permitiesenvolvimento das técnicas de
RMN multidimensional. Na RMN multidimensional, aléde se obter aumento da
resolucdo espectral, foram automatizadas as medilagrios parametros de RMN,
como o efeito Overhauser nuclear (NOE), o acoplamepin-spin, entre outros

(COLNAGO; ALMEIDA; VALENTE, 2002; BALL, 2006).

A RMN de’H tem sido utilizada com sucesso em varios estuddsisive, nos
de combustiveis fésseis, sendo frequentementezaddi em biocombustiveis para
monitorar a sintese, o rendimento e a qualidadesdgdes de alcodlise e processos. As

anélises de RMN di# determinam os rendimentos por meio de equacigdes, pela
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construcdo de uma curva de calibracdo ou pelo asond padréo interno. Podemos
observar as designacdes correspondentes dos deslttoa quimicos dos espectros de
RMN de’H de soja e 6leo de colza e os respectivos ésteetiticos de acidos graxos
obtidos produtos da reagcdo com metanol na Figuges &inais obtidos end 3,70 ppm
sdo os hidrogénios metoxilicos e &4,10- 4,40 ppm sdo os hidrogénios do glicerol
(ANDRADE et al., 2012).

A OYR
4 10 - 4 40 O =
o o 5,30 /g
ﬁ-/ o O
R

4,10 - 4,40

O

3,70
H3C /lK/R
b. o

Figura 7. Representacdo genérica das estrutwasriglicerideos;p. Esteres metilicos
derivados (cadeia alifatica R) contendo cadeia aldoa graxos (oleico, linoleico e
linolénico) encontrados em 6leos vegetais e resacatribuices de RMN dél.

O rendimento da transesterificacdo do 6leo podejsantificado pela equacao
1, através das intensidades dos sinais correspmsdgor RMN de'H, segundo
Andrade et al. (2012), apud Knothe (2000).

5 X IME
Ck =100
K 8 (SXIME+9XIAg)

1

Em que:

Ck: Rendimento da transesterificacao
Ive: Integracéo dos grupos metoxilicos
Iac: Integracdo do metileno glicerol
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4. Cromatografia

A cromatografia € um dos meétodos de separacao wmtifideacdo mais
modernos e de grande utilizacdo atualmente, pais per utilizada para a identificacao
de compostos, por comparagao com padrdes previamegistentes, para a purificacdo
de compostos, separando as substancias indesej@emara a separacdo dos
componentes de uma mistura. E um método analisamfquimico, que compreende a
separacao, identificacdo e quantificacdo das espégiimicas, por si mesmas ou em
conjunto com outras técnicas instrumentais de samatiomo a espectrofotometria ou a
espectrometria de massas. A cromatografia estéafoedtada na migracdo diferencial
dos componentes de uma mistura, que ocorre, devitiierentes interacoes, entre duas
fases imisciveis- a fase movel e a fase estacmnaem aplicacbes qualitativas e
guantitativas, obtidas por meio da analise do ctograma, depois do seu
desenvolvimento. Os métodos para a obtencdo demafdes quantitativas sao
especificos para cada tipo de cromatografia (DEGAGASS; VIEIRA, 1998;
COLLINS, 2006).

O botanico Mikhael Semenovich Tswett em 1906 wilia técnica em seus
dois trabalhos, que descreveram experiéncias rmaiegED dos componentes de extratos
de folhas, tendo usado colunas de vidro recheadas \@rios solidos, finamente
divididos e eluido os diferentes componentes can dd petroleo. O nome deriva de
palavras gregashrom (cor) e graphe (escrever). O processo de cromatografia nao
depende da cor, exceto para facilitar a identiicaglos componentes separados
(COLLINS, 2006).

No decorrer dos anos, diversas pesquisas resultarmmnovas técnicas
cromatograficas. Existem varias formas de fazemogsso cromatografico e varios séo
os tipos de classificacdo das diferentes modalglatke cromatografia, sendo mais
comuns aqueles relacionados a técnica empregadanemanismo de separacdo
envolvido e aos diferentes tipos de fases utiligada Figura 8 ilustra as classificacfes

da cromatografia, segundo as formas fisicas masngradas.



Critério de
Classificagio

Téeniea

Fase Movel

Fase Estacionria

Tipo de
Cromatografia
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Cromatografia
Plamar Em coluna
|
Liguio Gis Fhid Ligido
Supercritico
Liguido Selide  Fase Liguido Solido ~ Fase Silido Fase Liguido Silido Fie
Linnda Ligada Ligada Linla
Pl Camda Gi+ G+ Guosom Supereite Empregaum Ll Liguids Liguila ~ Por
Delgada Liuido  Sglido FaseLigada omfe Tl L Sii @ Traa
Estaciondria %‘;}];;Es:m Coluna Tinica

Solida

Mavel

Figura 8. Classificacdo da cromatografia pelas formas fisdas fases méveis e
estacionarias.

4.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometrie massas

As técnicas cromatograficas mais comumente acopladaspectrometria de

massas sdo a cromatografia gasosa (CG) e a craafsodguida de alta eficiéncia

(CLAE). A combinacdo com outras técnicas de separagpmo a eletroforese capilar, a

cromatografia em camada delgada e a cromatografigedneacdo em gel € possivel,

mas usada com menor frequéncia (CHIARADIA et &08).

A cromatografia gasosa € uma das técnicas analiticanatogréficas mais

utilizadas. E a técnica que separa gases ou sualastavolatizaveis. E baseada em

diferente distribuicdo das substancias da amostra ema fase estacionaria (solida ou

liquida) e uma fase moével (gasosa). Tem um alt@ipdd resolucdo, € muito atrativa,

pois sendo uma técnica quantitativa obtém resudtado concentracdes que variam de

picogramas a miligramas, sendo necessarias pequpmastidades das amostras
(DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998; BONATO, 2006).
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A grande limitacdo deste método é a necessidad@el@a amostra seja volatil
ou estavel termicamente, embora amostras nao Molate instaveis possam ser
derivadas quimicamente. A cromatografia tem comadal a rapidez das analises,
permitindo que grande namero de amostras sejansadas em um curto periodo de
tempo. O grande empecilho é a etapa de preparacamdstra, que pode ser longa e
complexa, aumentando o tempo e o0 custo das amdBtEESANI; CASS; VIEIRA,
1998; BONATO, 2006).

A espectrometria de massas € uma técnica micrtiaaaliilizada para obter
informacdo do peso molecular e de caracteristisasiterais da amostra. Fornece
informagéo sobre a composicdo elementar de ampsteagstrutura molecular, da
composicao qualitativa e quantitativa de misturasnmexas, da estrutura e da
composicao de superficies solidas e as proporgé§picas de atomos em amostras
(BALL, 20086).

Na espectrometria de massas, alguma forma de arietgansferida a amostra
para causar sua ionizacdo. O requisito basico yrai analise € a formacdo de ions
livres em fase gasosa. O alcance e a utilidade&doduo de espectrometria de massa sao
ditados pelo processo de ionizacdo. A aparénciesdectro de massas de uma espécie
molecular é altamente dependente do método deaighizusado. Os agentes ionizantes
empregados podem ser distribuidos em duas categasajue requerem a amostra em
fase gasosa e os agentes que provocam dessorcama@stras solidas ou liquidas. A
vantagem dos ultimos é que sdo aplicaveis a amsogfia volateis e termicamente
instaveis. Este € o caso da técnica de espectiarmdetmassa com dessorcao de plasma
(Plasma Desorption Mass Spectrometry - PDMS) (BA2Q06).

A cromatografia pode ser combinada a diferentetersss de deteccao,
tratando-se de uma das técnicas analiticas méizadtis e de melhor desempenho. O
acoplamento de um cromatografo com o espectrérdetrnassas combina as vantagens
da cromatografia (alta seletividade e eficiénciasdparacdo) com as vantagens da
espectrometria de massas (obtencao de informatdnueal, massa molar e aumento
adicional da seletividade). Para que o0 acoplamessja possivel, idealmente, é
necessario que as caracteristicas de cada instmméo sejam afetadas pela sua
conexdo, assim como ndo devem ocorrer modificagdéwicas ndo controladas do
analito e perda de amostra durante a sua passagenoroinatografo para o
espectrémetro de massas (CHIARADIA et al., 2008).
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5. Planejamento fatorial

Os planejamentos experimentais sdo de grande iammistpara o pesquisador,
pois através deles, com base em principios estais€ que sera extraido do sistema
em estudo o maximo de informacao util, fazendo mero minimo de experimentos
possiveis. As técnicas estatisticas de planejameeitélise sdo capazes de auxiliar o
pesquisador e encontrar respostas confiaveis pdes tas questdes (BARROS NETO,
SCARMINIO, BRUNS, 1995).

O planejamento fatorial € uma estratégia analitita sua principal aplicacdo
reside na triagem das variaveis mais relevantesnd@eterminado sistema analitico.
Apés este processo de triagem das variaveis mgrdfisativas, sdo executados
experimentos que permitem refinamento e um mellbahecimento do sistema em
estudo. Determinam-se quais séo os fatores e@sstas de interesse. Os fatores sao as
variaveis controladas pelo experimentador que tgadem ser qualitativos como
quantitativos. Pode haver mais de uma respostatdeesse, que pode ser qualitativa
(BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS, 1995; VICENTINI at., 2011).

Experimento fatorial € aquele em que se estudamltsineamente dois ou
mais fatores (tratamentos), cada um deles comaipbisais niveis. Nos experimentos
fatoriais, os tratamentos séo obtidos pelas combasgdos niveis dos fatores, por isso
dois termos devem ser definidos: fator e nivel.eN#& qualquer uma das subdivisdes
dentro do fator. Um fator é qualquer grupo de in&tatos avaliado. A vantagem dos
experimentos fatoriais € que permitem melhor @tfido dos recursos, dando maior
eficiéncia, permitem estudar os efeitos principaiss efeitos das interacdes entre os
fatores, e o nimero de graus de liberdade assoa@mdesiduo é alto quando comparado
com o0s experimentos simples. As desvantagens derimgnto fatorial consistem na
analise estatistica mais trabalhosa, na andlisarniincia preliminar, no desdobramento
dos graus de liberdade de tratamentos no esqueimidalfae a interpretacdo dos
resultados se torna mais dificil a medida que atememumero de fatores ou de niveis
no experimento, o0 numero de tratamentos ou comb@sacresce rapidamente e requer
maior numero de unidades experimentais em relag experimentos simples
(BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS, 1995; TEOFILO; FEERRA, 2006).

A montagem dos calculos em uma planilha eletrégicana tarefa bastante
simples e esti ao alcance do leitor interessadeerfatilidade das planilhas permite
implementar calculos tanto de planejamentos exg@iais usuais como de
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planejamentos que talvez nem estejam disponiveis pacotes computacionais
comerciais como mostra a Figura 9 (TEOFILO; FERREIR06).

A B G 5] E F | 6 [ H ] 1 [ ® 1T L M W o | P
1
2 g% Planejamento Fatorial Completo 2* L7Z,
- e Tata
4 [Identificagao: Exemplo 1 OM Data:
5
& |Ensaios N° Rep. Respostas Médias Wariancias Efeitos Erros t{5) P
7 1 1| 0.06 0.06 SG  Média 00706 £ 0.0058 12087117 7JEO5
g 2 1| 0.01 0.01 e 1 00388 = 00117 33169348 0.0211
9| 3 1| 0.00 0 sG 2 00488 = 0.0117 4.1716595 0.0087
10 4 1| 0.01 0.01 3 0.0413 £ 00117 0.9626907 0.3799
41| 6 1| 0.03 0.03 56 4 04013 = 00117 B.6642166 0.0003
_12 1] 1| 0c.04 0.04 5G 412 0.0388 £ 00117 33169348 0.0211
13 7 1| 0.00 0 13 00438 £ 00117 1176622 0.2923
14 8 1| 0.01 0.01 5G 14 00438 = 00117 3.7437873 0.0134
15 8 1| 0.14 0.14 23 00013 £ 00117 0.1069556 0.919
_1€ 10 1| 0.15 0.156 24 D0188 = (00117 1.6044845 0.1655
17 11 1| 0.01 0.01 34 0.0143 £ 00417 0.9626907 0.3799
EEl 12 1| 0.1a 0.14 123 -0.0063 =
E=d 13 1| 0.45 0.15 124 0.0238 +
20 14 1| 0.18 0.18 134 -0.0013 +
21 15 1| 0.02 0.02 234 0.0013 £
22 1% 1| 0.18 0.18 1234 0.0087 *
23 NVaridncia das observagdes individuais — Nivel de significancia a: 0.05 il
24 Variancia dos efeitos — acNPq
25 Erro dos efeitos — ([N =
W4 b b Instn, £ Fatee £ Fated pFatZd 4 Foteb [ Foeb A Fater /.

Figura 9. Exemplo de planilha para célculos do planejaméttwial completo ‘Z’que
apresenta a estimativa do erro dos efeitos senalaagdo de replicatas (TEOFILO;

FERREIRA, 2006).
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL:

Determinar as condi¢des 6timas da catélise homagpam a producdo de biodiesel

metilico a partir de 6leo derambe abyssinica Hochst.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Para o 6leo obtido das sementedambe abyssinica Hochst:

- Extrair e caracterizar a qualidade do 6leo;

- Verificar o efeito da razdo 6leo/metanol na piggtudo biodiesel metilico;

- Verificar o efeito do tempo reacional na produdadiodiesel metilico;

- Verificar o efeito da temperatura reacional nadpicdo do biodiesel metilico;
- Estudar a concentracéo do catalisador na prodigétodiesel metilico; e

- Identificar a composicao do biodiesel metilico.
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RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'H NA PRODUCAO
DE BIODIESEL METILICO DE Crambe abyssinic#lochst VIA
CATALISE HOMOGENEA

Resumo:

O biodiesel contém em sua composicao alquil ésterexidos graxos de cadeia longa.
As sementes de crambe apresentam elevado teoeadeté&hdo em sua composicao o
acido erdcico, que tem varias aplicacdes. Estaltialteve como objetivo determinar
as condicoes otimas da catalise homogénea paradagiio de biodiesel metilico a
partir de 6leo de&Crambe abyssinica Hochst. Foi utilizado RMN déH para andlisar a
conversao do biodiesel, podendo este método demadth para monitorar a sintese, o
rendimento e a qualidade das reacdes de alcodlsecessos por meio de equacdes
simples, por uma curva de calibracdo ou pelo usandgpadrdo interno. Através dos
espectros obtidos, foi possivel confirmar reacatatesesterificacdo em quase todos os
experimentos, principalmente na catdlise alcaling, apresentou rendimento superior
em comparacao a catalise acida, que € uma altereter utilizada, dependendo das
condicbes experimentais de producdo. Tanto naismtdicida quanto na catalise
alcalina, a maior conversdo foi observada nas ¢6edi razdo Oleo/alcool 1:10,
porcentagem de catalisador 3%, tempo 120 h naismtatida e 5 h na alcalina e

temperatura de 60 °C.

Palavras chaves: alcool, catalisador, temperatura, economia

Abstract:

Biodiesel contains in its composition alkyl estefdong chain fatty acids. The seeds
have a high content of crambe oil, in erucic acmmposition that has many
applications. This study aimed to determine thenwmgit conditions of homogeneous
catalysis for the production of methyl biodieselrfr oil Crambe abyssinica Hochst.*H
NMR was used to analyze the conversion of biodiasel this method can be used to
monitor the synthesis the yield and quality of almgsis reactions and processes by
means of simple equations, a calibration curve yrube of an internal standard.
Through the obtained spectra it was confirmed thate was a transesterification

reaction in almost all experiments, especially ilkalne catalysis had a good
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performance as compared with acid catalysis, wh&han alternative to be used
depending on the experimental conditions of pradactBoth in acid catalysis and in
alkaline catalysis was the largest conversion @s¢hconditions: ratio oil / alcohol 1:10
percentage of catalyst 3%, while 120 h in acid Igai® and 5 h in alkaline and
temperature 60 °C.

Keywords: alcohol, catalyst, temperature, economy

INTRODUCAO

O biodiesel é produzido de fontes renovaveis e dgmtaveis de Oleos e
gorduras de origem vegetal ou animal. Contém emcsuogosicao alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, substituindo pamiatotalmente os combustiveis
fosseis usados em motores a combustdo ou em dptrodé geracdo energética
(KNOTHE et al., 2006; PETROBRAS, 2011).

Os biocombustiveis poluem menos, pois emitem cotapopoluentes em
menor quantidade do que os combustiveis fésseipracesso de combustdo dos
motores e também porque o seu processo de proted@e a ser mais limpo. Podem
ser obtidos por diferentes processos, tais con@isatomogénea e heterogénea. Cada
processo utilizado tem suas vantagens e desvastages resultados também sofrem
variacdo dependendo da qualidade da matéria-ptitirada (PETROBRAS, 2011).

Ha muitas vantagens na producdo e no uso do be&des pais por
proporcionar o desenvolvimento de uma fonte enea&ustentavel sob os aspectos
ambientais, econdmicos e sociais. Sua produca@ torpais menos dependente do
petréleo importado, aumentando assim o0 emprego ngndindo o éxodo rural,
valorizando as regides do pais pela producdo @giolesas. Desta forma, a producéo e
0 uso do biodiesel aumentam e valorizam as pesjaisanovas tecnologias em torno
deste combustivel sustentavel (BORSATO et al., 2010

Um dos produtos extraidos das plantas atualmemtedl@o e cerca de dois
tercos dele sdo usados na alimentacdo, fazende garnhossa dieta. Sao fontes de
energia que representam grande importancia panaistiia na producdo de acidos
graxos, glicerina, lubrificantes, carburantes, l@sel entre outras aplicacbes (REDA;
CARNEIRO, 2007; BORSATO et al., 2010). Uma daswal$ utilizadas atualmente

para a extracdo de 6leo € o cramBeafnbe abyssinica Hochst), que tem origem no
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mediterraneo, pertence a familia Brassicaceaes sgjamentes apresentam elevado teor
de dleo, sendo que uma das suas aplicacdes no Bizaia a producédo de biodiesel e
também para a producio de forragens. E uma cuiueaapresenta baixo custo de
producao, seu cultivo € totalmente mecanizado cemmeadura no inverno, apresenta
ciclo de 90 dias, favorecendo a rotacdo com ouwuétsiras no verdo (SOUZA et al.,
2009; COLODETTI et al., 2012).

O Brasil € um dos paises com maior potencial pgraducao de espécies com
fins de geracdo de biodiesel, devido a fatores cahersidade de espécies
potencialmente produtoras de 6leo, diversificacd® ebndicbes edafoclimaticas e da
disponibilidade de areas de cultivo (TRZECIAK et aD08). A cultura de crambe em
relacdo a outras culturas oleaginosas como cagicdassol e soja apresenta menor custo
de producédo e, com novos estudos, a cadeia pradptide aumentar ainda mais a
rentabilidade para os produtores desta cultura RERS BIAGGIONI; ARBEX
SILVA, 2010).

A espectroscopia de ressonancia magnética nudRMN (de *H) tem sido
utilizada com sucesso em varios estudos de combissfosseis, sendo frequentemente
utilizada em biocombustiveis para monitorar a sgjte rendimento e a qualidade das
reacbes de alcodlise e processos. As anélises d¢ ®&MH permitem determinar o
rendimento da transesterificacdo por meio de eegqsagiinples, de construcao de curvas
de calibracdo ou pelo uso de um padrdo internoerfod observar as designacdes
correspondentes dos deslocamentos quimicos dostespde RMN deH de soja e
6leo de colza e os respectivos ésteres metilicésides graxos obtidos de produtos da
reacdo com metanol na Figura 1. Os sinais obtidos3,d0 ppm sdo os hidrogénios
metoxilicos e em 4,10- 4,40 ppm sao os hidrogédmglicerol (ANDRADE et al.,
2012).
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Figura 1. Representacdo genérica das estrutwasriglicerideos;o. Esteres metilicos
derivados (cadeia alifatica R) contendo cadeia adoa graxos (oleico, linoleico e
linolénico) encontrados em 6leos vegetais e resacatribuices de RMN deél.
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O rendimento da transesterificacdo do 6leo podejsantificado pela equagéo
1, através das intensidades dos sinais correspmsdear'H-RMN, segundo Andrade
et al. (2012), apud Knothe (2000).

5 x IME
Ckx = 100
K 8 <5XIME—|-9XIAc}>

(1)

Em que:
Ck: Rendimento da transesterificagao
Ive: Integracdo dos grupos metoxilicos

Iac: Integracdo do metileno glicerol

Os fatores como tipo de élcool e catalisador, asdicbes da reagdo e a
concentracdo de impurezas numa reacgao de transestéo determinam o rendimento
da reacdo, bem como os teores de biodiesel obtidgsim, este trabalho teve como
objetivo determinar as condicbes Otimas da catddm®ogénea para a producdo de
biodiesel metilico a partir de 6leo @eambe abyssinica Hochst, na busca por melhores
rendimentos, utilizando RMN dél para determinar os teores de biodiesel obtidos.

MATERIAL E METODOS

Obtencao das sementes

Foram utilizadas sementes de cramBeainbe abyssinica Hochst) com cascas
da variedade BRS Brilhante, cultivadas no perioglalatil a junho do ano de 2011, na
area experimental do Instituto Federal de EducaCéncia e Tecnologia Goiano —
Campus Rio Verde, municipio de Rio Verde, GO. Aeih foi realizada manualmente

e as sementes foram fornecidas pelo LaboratérirodeColheita de Produtos Vegetais.

Extracdo, analises quimicas e degomagem do 6leoalambe

A extracéo do dleo foi feita com o solvente hex@A). O rendimento para o
teor de Oleo obtido foi expresso pela média destedeaextracdes. A extracdo do 6leo, o
indice de acidez, indice de peréxido, indice de imdam determinados de acordo com

a metodologia oficial descrita pelo Instituto Adolfutz (2008). O 6leo bruto obtido foi
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degomado por hidrélise dos fosfatideos em banhaanpar 20 minutos, a 60 °C e
agitacdo magnética. Posteriormente, foi transfepdoa um funil de separacdo e
deixado em repouso por 48 h, com a obtencdo daofaesa degomada (OETTERER,;
REGITANO-D’ARCE; SPOTO, 2006).

Etapa da transesterificacdo (Catalise acida e aldah)

A reacdo de transesterificacdo de cada etapa ifai éen duplicata em dois
limites- um superior e outro inferior.

Na etapa da catdlise &cida, foi utilizado comolisaidor o &cido sulfurico
(H2SOy), e na catalise alcalina, o hidréxido de potagsoH).

Os limites superiores foram: razéo de 6leo e altdd (m/m), com 3% (m/m)
de catalisador, tempo de reacédo de 5 h na catdtiakna e de 120 h na catalise acida
e temperatura de 60 °C. Os limites inferiores foreando de 6leo e alcool 1:5 (m/m),
com 1% (m/m) de catalisador, tempo de reagéo emperatura ambiente.

As misturas foram colocadas em baldes de vidro 88 ®L, que
permaneceram sob agitacdo e controle de temperadpies o tempo reacional, a
mistura permaneceu em repouso até a separacd@ues endo feitas a coleta e a
lavagem com agua quente da transesterificagdoaobhidase organica foi seca com
NaSO, anidro, e os solventes, removidos por destilagiiopsessao reduzida em um

evaporador rotativo, obtendo-se os ésteres metilico

Andlise cromatografica

A composicdo da mistura de ésteres metilicos foierdenada por
cromatografia gasosa de alta resolucdo nas seguntelicdes: cromatdgrafo gasoso
com acoplamento a espectrometria de massas, da BBEIMMADZU, modelo GCMS-
QP5050A, dotado de coluna capilar RTX-5 Restek @whenyl/ 95% dimethyl
polysiloxane), com 30 m de comprimento, 0,25 mnadidenetro interno e espessura do
filme de 0,25um.

As condicbes de operacdo do cromatografo foramofha coluna de 1,8 mL
min™; velocidade linear de 46,6 crit;gemperatura do detector de 240 °C; temperatura
do injetor de 220 °C; e géas de arraste hélio. Aeratura inicial do forno foi de 40 °C,
por 2 minutos, com uma rampa de 3 °C Miraté a temperatura de 24C,

permanecendo por 37 minutos. O volume injetaddgioal a 1,0ulL. O Detector de
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massas operou em modulo SCAN, com corte de sohedteninutos e m/z 30 a 700
Dalton.

RMN de *H das amostras

Os espectros de RMN de 'H foram adquiridos em GD&CRP98 K, em um
equipamento Bruker Avance lll 500, operando a 1Il7/%bservando o ndcleo de
hidrogénio a 500,13 MHz. O espectrometro foi eqigpeom uma sonda multinuclear
de deteccédo inversa para tubo de 5 mm de diamé&iRi.-O tempo de aquisicéo foi de

4 s e 0 de espera, igual a 2 s, usando uma seguinpulsos padrao.

Céalculo das integracdes dos deslocamentos quimicesanalise do rendimento da
transesterificacdo por RMN de *H

Para determinar as intensidades dos sinais obéido8,70 ppm, que séo os
hidrogénios metoxilicos, e em 4,10- 4,40 ppm, apoadentes aos hidrogénios do
glicerol (ANDRADE et al., 2012), foi utilizado o &grama ACD/ NMR Processor
Academic Edition. ACD/ Labs Release: 12.00 ProMestsion: 12.01 (Build 39104, 18
mar. 2010). As correcdes de linha de base foramsfeobre o espectro completo, com
cubic spline e média considerando Box Half Widttbges e Noise Factor de 5.

Foi utilizada a equacdo 1 para monitoramento dgrpeso da reacdo de
transesterificacdo do 6leo por RMN de 'H, segundadhade et al. (2012), apud
Knothe (2000).

5 x IME
Ckx = 100
K 8 <5XIME—|-9XIAc}>

1)
Em que:

Ck: Rendimento da transesterificagao

Ive: Integracdo dos grupos metoxilicos

Iac: Integracdo do metileno glicerol

Analises estatisticas

A reacgao de transesterificacdo de cada etapasdeveita, em duplicata, em
dois limites- um superior e outro inferior. A inflacia de cada varidvel foi analisada
por um experimento em planejamento fatorid) (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 1995).
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As condicdes do experimento foram montadas de acooth a matriz do
planejamento fatorial (Tabela 1). Para as anaéisttisticas, foram utilizadas planilhas
eletrbnicas para célculos de planejamentos expetaise (TEOFILO; FERREIRA,

2005). A comparacao das médias foi feita pelo wst€ukey a 5% de significancia.

Tabela 1. Matriz do planejamento fatoriaf #a catélise 4cida e alcalina e as condicdes
das variaveis experimentais.

Ensaios Olg)all,z&?:ool Catalisador Tempo Temperatura
01 -1 (1:5) -1 (1 %) -1 (1 h) -1 (Ambiente)
02 +1(1:10) -1 (1 %) -1 (1 h) -1 (Ambiente)
03 -1 (1:5) +1 (3 %) -1 (1 h) -1 (Ambiente)
04 +1(1:10) +1 (3 %) -1(1h) -1 (Ambiente)
05 -1 (1:5) -1 (1 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) -1 (Ambiente)
06 +1(1:10) -1 (1 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) -1 (Ambiente)
07 -1 (1:5) +1 (3 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) -1 (Ambiente)
08 +1(1:10) +1 (3 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) -1 (Ambiente)
09 -1 (1:5) -1 (1 %) -1 (1 h) +1 (60 °C)
10 +1(1:10) -1 (1 %) -1 (1 h) +1 (60 °C)
11 -1 (1:5) +1 (3 %) -1 (1 h) +1 (60 °C)
12 +1(1:10) +1 (3 %) -1 (1 h) +1 (60 °C)
13 -1 (1:5) -1 (1 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) +1 (60 °C)
14 +1(1:10) -1 (1 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) +1 (60 °C)
15 -1 (1:5)c +1 (3 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) +1 (60 °C)
16 +1(1:10) +1 (3 %) +1 (120 h &cida)/ ( 5 h alcalina) +1 (60 °C)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os testes de indice de acidez, indice de peroxidode sdo de grande
importancia, pois indicam o nivel de oxidacdo deodle estes resultados, dependendo
do valor, podem comprometer a producédo e a quaidadbiodiesel. O aquecimento
intermitente, sob a acdo do oxigénio atmosféricelesa 0 mecanismo de deterioracao
dos oOleos e gorduras, pela acdo da hidrolise, ¢iala termo-oxidacdo (REDA;
CARNEIRO, 2007; BORSATO et al., 2010).

Um elevado indice de acidez indica, portanto, quéleo ou gordura sofreu
quebras em sua cadeia, produzindo acidos graxes I 6OUZA; NEVES, 2012). O
indice de acidez obteve bons resultados de acamoaditeratura, tanto para o 6leo de
crambe bruto 0,52 + 0,06 mg de KOHkgjuanto para o 6leo degomado 0,42 + 0,06
(mg de KOH kd). Ha trabalhos em que os resultados sdo superamsslimites
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méximos descritos pelas normas EN 14214, ASTM DSRFANP 07/2008, que é de
0,50 mg de KOH ki (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Lazzeri e colaboreso
(1994) encontraram valores de 0,805 mg de KOHekivazilewski (2012) encontrou
0,68 mg de KOH kg. O indice de acidez também é utilizado para o tomrhento da
acidez no biodiesel e € um método de grande impmaalurante a estocagem, sendo
que alteracbes nos valores podem significar presdecagua no biodiesel (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

O tipo de catélise a ser utilizado ira dependercdaslicdes da matéria-prima.
Um alto indice de acidez do dleo ira favorecer tlis® acida. A catalise acida néo
sofre interferéncia de agua ou impurezas, e oDagxos livres do 6leo vegetal sdo
convertidos em ésteres metilicos, ao contrarioadalise alcalina, que promove reacao
de saponificacdo. Contudo, a reacdo de transesaedb da catélise acida ocorre
lentamente, o que pode ocasionar problemas na gioddo biodiesel (PORTELA,
2011).

O indice de peroxido indica a formacéo de proddess/ados de processos de
oxidacdo do Oleo. Conforme os dados da Tabela 2erebu-se que o Oleo bruto
apresentou uma menor quantidade de peréxidos, ¥0®57 meq @ kg™* 6leo em
relacdo ao 6leo degomado, que foi de 37,16 + 0@8@ kg™ 6leo. Tal resultado pode
ser explicado pela necessidade de aquecimentoedopdlra sua degomagem, o que
pode contribuir para a formacéo de produtos deag#id. O resultado da anélise do Oleo
bruto de Melo (2010) foi de 2,13 meg &y 6leo. A instabilidade da forma oxidada é
muito grande e pode variar segundo a temperataréue. A importancia desse indice
compreende o estado dos Oleos, sua qualidade egraém de poder acompanhar a
evolucdo de seu processo oxidativo por meio deisasaperidodicas (OETTERER;
REGITANO-D’ARCE; SPOTO, 2006). O indice de perox@am dos parametros que
pode ser utilizado para monitoramento da degradeg@ativa do biodiesel durante a
estocagem (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Observapse os resultados obtidos
foram maiores que os da literatura, porém nao gfivfisantes para a producao de
biodiesel, visto ndo ser um método que faz parte pbspdmetros do controle de sua
gualidade.

O indice de iodo mede a insaturacdo de Oleos eugeyd O numero de
insaturacdes tem efeito nos valores de densida@stmsidade dos biodieseis e também
na estabilidade oxidativa. Quanto maior o nimermsdaturacdo, mais susceptivel esta

a molécula a degradacgédo tanto térmica quanto ewxéddormando produtos insolaveis
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que ocasionam problemas de formacdo de deposigrgupimento dos sistema de
injecdo de combustivel do motor (LOBO; FERREIRA;WR 2009). O 6leo de crambe
tem menor estabilidade quanto a deterioracdo pogseptar altos teores de acidos
graxos monoinsaturados, Tabela 3, o que lhe comi@re estabilidade oxidativa-um
ponto a ser considerado para o armazenamento edagaio de biocombustiveis. A
Tabela 2 mostra que o indice de iodo para o Olet besultou em 71,80 + 4,40¢100
g 6leo, e para o 6leo degomado, em 72,80 + 2,78190 g 6leo, ndo existindo
diferenca entre os dois tipos de 6leo. O resultatidado por Melo (2010) foi de 82 g
[,/100 g Oleo, apresentando pouca diferenca em elagd resultados obtidos no
presente trabalho. Os padrées de controle de adalido biodiesel para o método
indice de iodo descritos pelas normas sao: para244, o maximo é de 1204100
g; para ASTM D6751, ndo ha descricdo; e a noAhE 07/2008 solicita somente o
registro do resultado da anélise (LOBO; FERREIRRUZ, 2009).

O rendimento do Oleo de crambe, Tabela 2, foi deB®4 + 1,82,

corroborando os resultados de Onorevoli (2012) foxzen iguais a 26,79% + 0,014.

Tabela 2. Caracteristicas quimicas do 6leo bruto e degomado rendimento da
extragcéo oOleo de crambe.

Parametros Oleo bruto Oleo degomado
indice de acidez (mg KOHY 0,52 £ 0,06 0,42 + 0,06
indice de peréxido (meqDkg 6leo) 10,65 + 0,07 37,16 £ 0,28
indice de iodo (g./100 g 6leo) 71,80 £ 4,40 72,80 £2,78
Rendimento do 6leo (g/100 de g sementes) 24,89 + 1,82

De acordo com a Tabela 3, foi observado na com@asigs acidos graxos dos
6leos obtidos por cromatografia gasosa, Figurai@,agoleo das sementes de crambe da
variedade BRS Brilhante apresenta maior quantidiElécidos graxos insaturados,
sendo o componente majoritario o acido erdcico. cidoaerdcico correspondeu a
66,70% + 2,03, que, comparado com o valor de 5980 e colaboradores (2013), e
de 56% de Machado e colaboradores (2008), pernfeeri que a variedade usada no
presente trabalho apresentou teores mais elevadasido erucico. O acido erucico é
um acido de cadeia longa, também conhecido conmip &us-13-docosenoico. Este
acido étoxico para consumo humano, podendo causar leséigBacas e outros
disturbios no metabolismo. O &cido erdcico e seeidvados sdo utilizados como
aditivos em plasticos e como componente em éldoffikantes biodegradaveis. O 6leo

de crambe também pode ser utilizado na industrimdeéutica, na producdo de
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cosméticos e ceras (COLODETTI et al., 2012; NO.e2813). Em segundo lugar, esta
o acido oleico, correspondendo a 24,13% * 1,7% Tesultados estdo de acordo com
outros estudos relatados por Falasca et al. (201)|odetti et al. (2012) e por No et

al. (2013).
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Figura 2. Cromatograma do ensaio 10 da transesterificacatirelado 6leo de crambe.

Tabela 3. Composicdo dos acidos graxos da transesterifica@ina do 6leo de
crambe.

Acido graxo % * % No et al., 2013
Palmitico (C16:0) 0,81+0,11 2,2
Palmitoleico (C16:1n-7) - 0,2
Estearico (C18:0) 0,61+ 0,09 0,8
Oleico (C18:1n-9) 24,13 +1,79 17,5
Linoleico (C18:2n-6) 3,94 £ 0,37 9,3
Linolénico (C18:3n-3) - 2,5
Araquidico (C20:0) 0,79 +0,04 0,9
Gadoleico (C20:1n-9) - 2
Behénico (C22:0) 1,91 + 0,00 2,3
Erdcico (C22:1n-9) 66,70 + 2,03 59,8
Lignocérico (C24:0) 0,35 +£0,02 0,9
Nervonico (C24:1n-9) 0,55+0,02 1,5

* Média da Transesterificacéo alcalina dos experimens 7a e 7b.
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A Figura 3 é um exemplo dos espectros de R#4NH, em que se compara o
Oleo de crambe bruto com a transesterificacdo abtstrando claramente a producgéo
de biodiesel. Observando a parte superior da Figuna 0leo de crambe bruto existem
os deslocamentos dos hidrogénios do glicerobeh2 - 4,4 ppm, ocorrendo, na parte
inferior, o aparecimento dos deslocamentos da®dshios metoxilicos el 3,7 ppm
para o biodiesel metilico. O desaparecimento ddsopénios do glicerol na parte
inferior da Figura 3 mostra a transesterificacammeta do 6leo, ndo tendo restado
nenhum sinal destes deslocamentos correspondaersteégailglicerdis. Foram obtidas,
através dos espectros de RMN Ud, Figura 3, as intensidades relativas aos
deslocamentos para os hidrogénios do glicerol exileos, os quais foram utilizados
para o céalculo do rendimento da transesterificgdadela 4). Este método pode ser
utilizado para determinar a composicdo de cada shasdna amostra, sendo uma

metodologia eficiente e rapida para determinar poguisao e qualidade a conversao.

Oleo de Crambe

Mormalized Intensity
i

0254 Hidrogénios do glicerol

i — T AN

T T T T T T T T T T T T T T T T
50 4. 40 35 30 25 20 15 10 05 ]

25
Chemical Shift (ppm)

Hidrogénios metoxilicos Biodiesel metilico

Normalized Intensity
1

1 L)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.0 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 0
Chemical Shift {ppm)

Figura 3. Exemplo de resultados experimentais dos especerd®MN de’H do 6leo
bruto de crambe (superior) e do biodiesel metflicterior).

Através da técnica RMN d#1, que foi utilizada para analisar a conversdo da
transesterificagdo, os espectros de ressonancidosbindicam rendimentos para a
transesterificacdo acida entre 0,37 e 96,55% egpaemsesterificacdo alcalina entre 4,9
e 100%. Comparando os resultados da Tabela 4, ggddservar que 0os maiores

rendimentos foram obtidos na transesterificacdocatalise alcalina. Isto indica que a
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catalise alcalina € um método muito mais eficigrate a transesterificacdo do 6leo de
crambe. No entanto, a depender das condi¢cdes degéitm, a catélise acida pode ser
uma boa alternativa a ser utilizada, podendo sedaluma alta conversao por meio
dela. De acordo com Portela (2011), a cataliseaguidle ser empregada como um preé-
tratamento do 6leo quando for utilizada matériamprde qualidade inferior, visto poder
conter alto indice de acidez e apresentar teoresderaveis de agua (Tabela 4).

Como observado, na catdlise alcalina, varias coedi¢cexperimentais
chegaram a conversdes acima de 96,5%, sendo quediesel com este valor de
conversao pode ser comercializado de acordo coraragas da ANP (Tabela 4).

Nas dezesseis condi¢cdes experimentais da catéidse domente no ensaio 16
foi obtida uma conversdo de 96,5%, cujas condi¢éesn Raz&o 6leo/Alcool 1:10,
Catalisador 3%, tempo 120 h e Temperatura de 66€i@lo que com este resultado de
converséo o biodiesel pode ser comercializadoat#eVia producio de biodiesel de 6leo
de crambe por catalise acida nestas condi¢cfes iepeais citadas acima, pois a
industria produtora de biocombustivel gera granaentidade de residuos que podem
ser utilizados para a geracao de energia (Tabela 4)

De acordo com a Tabela 4, nas condi¢cbes experimmenizio 6leo/alcool 1:10,
porcentagem de catalisador 3%, tempo 5 h (alcatid®0 h (acida) e temperatura de 60

°C, foram obtidas as maiores conversoes, tantogpeatélise acida quanto alcalina.

Tabela 4. Rendimento da converséo da transesterificacdoicaetlb 6leo de crambe
via catélise acida e alcalina.

Ensaios RO/A Cat. Tempo T Catalise acida (%) Catae alcalina (%)
01 -1 -1 -1 -1 1,82 £ 0,00 10,16 £ 0,44
02 +1 -1 -1 -1 0,74 £ 0,52 4,90 +1,05
03 -1 +1 -1 -1 1,66 £ 0,02 29,03 + 4,86
04 +1 +1 -1 -1 0,37 £ 0,00 27,68 +2,31
05 -1 -1 +1 -1 1,79 +2,52 52,99 + 7,83
06 +1 -1 +1 -1 2,53 +0,25 26,52 + 2,35
07 -1 +1 +1 -1 4,08 +0,72 99,88 + 0,17
08 +1 +1 +1 -1 6,33+0,34 76,92 + 2,76
09 -1 -1 -1 +1 1,60 +0,13 99,88 + 0,17
10 +1 -1 -1 +1 0,55+ 0,00 99,88 + 0,17
11 -1 +1 -1 +1 2,26 0,13 99,88 + 0,17
12 +1 +1 -1 +1 0,83+0,13 99,85 +0,21
13 -1 -1 +1 +1 22,40 + 1,27 99,85,210
14 +1 -1 +1 +1 73,00 + 8,06 100,00 #0,0
15 -1 +1 +1 +1 63,58 + 1,41 100,00 40,0
16 +1 +1 +1 +1 96,55+ 1,77 99,76 #0,0
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A Tabela 5 mostra que o efeito da Razdo Oleo/Alat®l catélise acida
aumenta o rendimento da conversao em 10,214 + D,@86tos percentuais, sendo o
excesso de alcool um fator essencial no aumenti@asesterificacdo. Foi utilizada, nos
ensaios experimentais, Tabela 1, a razdo massocéatiool de 1:5 e 1:10. De acordo
com a literatura para a obtencdo de maiores remdos@®a reacdo de transesterificacao,
a razdo molar comumente empregada, utilizando amokté de 1:6 (PEREIRA;
ANDRADE, 1998; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009), que msponde a um grande
excesso de alcool.

Analisando o efeito da concentracdo do catalisadido (HSQO;), nota-se
aumento de 8,9044 + 0,7861 pontos percentuaismbmento da transesterificacado ao
alterar a concentracdo do catalisador de 1% par@abela 5).

Para o efeito do tempo sobre o rendimento da tster#fecacdo, houve
aumento médio de 32,553 + 0,7861 pontos percenaatatalise acida, ao passar de 1
h para 120 h (Tabela 5). Nas condi¢cdes experingentsadas no presente trabalho,
Tabela 1, foi observada conversdo maxima de 96]s#ela 4, sendo que quanto mais
tempo de reacdo maior a transesterificacado. Estdeldénothe e colaboradores (2006)
comprovaram que na catalise acida o rendimentdmiétielevado (99%), mas a reacdo
é lenta, sendo necessarias temperaturas acima0d¥C1® mais de 3 h para alcancar o
rendimento citado. Entretanto, de acordo com Rergindrade (1998), L6bo; Ferreira;
Cruz (2009), Stammenkovic e colaboradores, (204 Inetanol € mais reativo e por
iIsso implica menor temperatura e tempo de reagéao.

O efeito da temperatura sobre o rendimento da ¢sdveaumentou 30,183 *
0,7861 pontos percentuais na catalise acida, Tabelao passar da temperatura
ambiente para 60 °C. Isto demonstra que o aquetongenm fator essencial para o
aumento do rendimento da transesterificacdo. Aiawes tempo e temperatura foram
as mais significativas, causando um aumento médiemdimento da transesterificacéo
de 32 e 30 pontos percentuais, respectivamentel@ alp. A Tabela 5 mostra que todos
os efeitos foram positivos, exceto o efeito darag@o de segunda ordem Razé&o
6leo/Alcool x Catalisador. Isto significa que aurt@emio os valores das variaveis, ou
seja, partindo do nivel inferior para o superioavdra aumento no rendimento da
transesterificagdo. Todos os efeitos observad@srfa@statisticamente significativos a
5%.

O efeito da interacdo de segunda ordem Razdo dtewlAx Catalisador

significa que a medida que aumenta a Razdo 6lemsAlde 1:5 para 1:10 e o
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catalisador de 1% para 3%, ha uma diminuicdo e®69,& 0,7861 pontos percentuais
na transesterificacdo. Esta diminuicdo significmnemia, pois ndo é necessario
aumentar a quantidade destas matérias-primas, dgenasultados positivos para o
produtor de biodiesel, sendo os gastos menoresaddelo com a literatura para a
obtencdo de maiores rendimentos na reacdo de dtanfeacdo, a razdo molar
comumente empregada utilizando o metanol é deefyanto para o etanol é de 9:1 a
12:1 (PEREIRA; ANDRADE, 1998; LOBO; FERREIRA; CRUZ2009), que
corresponde a um grande excesso de alcool.

Pode-se observar que os efeitos de segunda ordesdio Rdeo/Alcool x
Temperatura, Catalisador x tempo, Catalisador xpEgatura obtiveram resultados em
média de 10 pontos percentuais. E que a interagabecthpo x Temperatura obteve
melhor resultado, 30,018 + 0,7861 (Tabela 5).

A média de transesterificacdo dos dezesseis expetds da catalise 4cida foi
de 17% (Tabela 5). A catdlise acida € uma opc¢éerauslizada dependendo das
condicbes em que for produzido o biodiesel, poisdas ensaios apresentou resultado
superior a 96%, podendo o biodiesel ser comera@dtizde acordo com as normas
(Tabela 4).

Tabela 5 Efeito das varidveis da transesterificacdo neetilia catélise acida.

Efeitos Condicdes Média + Erro P
Raz&o 6leo/Alcool 1:5— 1:10 0,214 +0,7865.10™°
Catalisador 1% 3% 8,9044 +0,7861 5710
Tempo 1h— 120h 32,553 +0,7861 140
Temperatura Amb» 60 °C 30,183+0,7861 310
Razao 6leo/Alcook Catalisador 15 1:.10X1% 3% -2,0869 86T 0,0173
Raz&o 6leo/Alcook tempo 15 1:10X DBk 120h 11,427 +017861.10%
Raz&o 6leo/Alcook Temperatura 1:5 1:10 X Amb 60°C 10,8597861  8.10°
Catalisadox tempo 1%» 3% X1+ 120h 8,8019 + 0,7861.108
Catalisadox Temperatura 1%» 3% X Amb» 60 °(7,5119 +0,7861 5.1
Tempox Temperatura 1 120h X Amb. 60°C 30,0187861 4.10’
Média geral de transesterificacao 17,504 + 0,393 188

* Amb.= Ambiente

O efeito da raz&o Oleo-Alcool foi significativo pas rendimento da conversio
e diminuiu 7,5906 + 0,9189 pontos percentuais, efdia) na catalise alcalina, Tabela
6, ao passar da razdo molar de 1:5 para 1:10. €&sxale alcool ndo € o fator essencial
para 0 aumento da converséo da transesterificacgioy um fator negativo na catalise
alcalina quando se aumenta esta variavel. Istecandue ndo é preciso aumentar a

guantidade de alcool para ter um bom rendimentoresentando um ganho, pois
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diminuira os custos da cadeia produtiva de biotipse 6leo de crambe. De acordo
com Machado colaboradores (2008), quando se uglaade quantidade de etanol em
relacédo ao 0Oleo, o rendimento da conversao € caongtido, confirmando os resultados
obtidos da catélise alcalina (MACHADO et al., 2Q08)

O efeito da concentragdo do catalisador alcalimoesiou o rendimento em
16,782 + 0,9189 pontos percentuais ao passar dpat&o3% (Tabela 6). Na catélise
alcalina, a elevacdo da quantidade de catalisadoneata o rendimento da
transesterificacdo de maneira expressiva. Comoode pbservar pelos resultados, a
catalise alcalina € a melhor alternativa a ser egguta, respeitando suas limitacfes
guanto a acidos graxos livres, agua e impurezadam Os catalisadores homogéneos
alcalinos metéxido de sédio, metdéxido de potadsidrdoxido de sédio e hidroxido de
potassio sdo os mais utilizados por serem maiseefes, gerando alto rendimento
durante a transesterificacdo, chegando a ser em tte 98% a conversdo, agem de
forma mais rapida e sdo menos corrosivos do queocegso utilizando catalisador
acido. Eles apresentam menor custo, apesar de meatogs, podendo ser aumentada
a quantidade de 1 a 2% mol para haver maior coiwd®BCHUCHARDT; SERCHELI;
VARGAS, 1998:VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004).

Para o efeito do tempo sobre o rendimento da tstersicacdo, houve um
aumento de 22,513 £ 0,9189 pontos percentuais tddiseaalcalina ao passar de 1 h
para 5 h (Tabela 6). Com estes dados, pode-sdrinfee quanto maior o tempo
reacional, maior o rendimento da transesterificagtendo-se uma conversao do 6leo
de crambe em seus respectivos ésteres alquilicos.

O efeito da temperatura sobre o rendimento da csdweaumentou 59,448 +
0,9189 pontos percentuais na catalise alcalinaegl@ab), ao passar da temperatura
ambiente para 60 °C. Entre todas as variaveis sadlalé a temperatura foi a mais
significativa. O aquecimento é um fator essenoi@alaumento da conversdo da
transesterificagcdo com maior impacto principalmenge catalise alcalina. Havera
aumento no custo de producdo do biodiesel de Ge@rdmbe devido ao uso de
aquecedores nas caldeiras. Entretanto, mesmo cooustd energético para o
aguecimento, 0 processo € viavel para o produtaris pocorrerd maior
transesterificacdo. Utilizando os residuos gergolela producdo de biodiesel, nédo
existirdo estes custos, visto estes residuos tanpoéierem ser comercializados como
forma de energia, entre outros fins. A matéria-pri;m 0s custos de producdo do

biodiesel influenciam decisivamente na escolhaud processo utilizar.
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A Tabela 6 mostra que todas as interagOes sadfisajivias a 5%, exceto a
interacdo Raz&o 6leo/Alcool x Catalisador.

Segundo a Tabela 6, a interacdo Raz&do Oleo/Acdempo tem média de -
5,3594 pontos percentuais. Este valor negativoifeignque se os valores do nivel
inferior forem alterados para o superior, a cord@Isera menor, o que nado € bom para
o produtor. O mesmo efeito aconteceu com as irdesaCatalisador x Temperatura,
cujo rendimento foi comprometido em -16,812 + 0®pBntos percentuais, e 0 Tempo
x Temperatura, em -22,483 + 0,9189. Estes dadomowigram que é de extrema
importancia avaliar com precisédo as condi¢cdes deypao de biodiesel, visto que,
dependendo das condi¢cdes em que for produzidocotbioustivel, seu rendimento sera
comprometido, o que significa grandes perdas paradutor.

Os efeitos das interacbes Razdo 6leo/Alcool x Teatpea e Catalisador x
tempo sao positivos e mostram que ocorreu efeitsimergia, pois se alterarmos os
valores dos efeitos, passando-os do nivel infggaoa 0 superior, a conversdo sera
aumentada mais do que com os efeitos separadosldTab

De acordo com a Tabela 6, a catalise alcalinateseim uma conversdo meédia
de 70,163% = 0,4594 nas dezesseis condicOes expedis, tendo sido obtida, em
alguns ensaios, a maxima conversao possivel, coamuio que a catalise alcalina é a
melhor a ser utilizada.

Comparando os efeitos das interacdes da catald® dabela 5, com a alcalina,
Tabela 6, pode ser observado que somente na eatllialina ocorreu efeito de
sinergia.

Segundo Machado e colaboradores (2008), as mdaxas de transesterificacéo
foram obtidas com temperatura de 60 °C, maior péagem de catalisador e razéo
molar alcool etiltico/6leo moderada. Os resultadse Tabelas 5 e 6 confirmam os dados
da literatura, pois para uma maior transesterifioaca razdo molar Oleo/alcool,
concentracdo de catalisador, tempo e o controleemd@eratura s&o primordiais para
uma boa conversdo, sendo que estas variaveis nioifam diretamente na

transesterificacao.
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Tabela 6 Efeito das variaveis da transesterificacao necatiia catalise alcalina

Efeitos Condicbes Média * Erro P
Raz&o 6leo/Alcool 1:5» 1:10 -7,5906 + 0,9189 104!
Catalisador 1%» 3% 16,782 +0,9189 440
Tempo 1h» 5h 22,513+0,9189 4'i0
Temperatura Amb—> 60 °C 59,448 + 00,9189 §'10
Raz&o 6leo/Alcook Catalisador 15 110X1% 3% 0,3044 18® 0,7448
Raz&o oleo/Alcook tempo 1:5 1:10X1d 5h -5,9294 + 0,918%.10°
Razao 6leo/Alcook Temperatura 1:5 1:10 X Amb. 60°C  7,56059189  4.10"
Catalisadox tempo 1%» 3% X1 5h 6,3781+0,9189 0%41
Catalisadox Temperatura 1% 3% X Amb. 60°C -16,812%189 4.10¢
Tempox Temperatura 1+ 5hXAmbs. 60°C -224883%89 4.16°
Média geral de transesterificacéo 70,163 + 0,4594 10%

* Amb.= Ambiente

CONCLUSAO

Foi confirmada pela técnica de RMN de 'H a traesdstacdo do dleo de
crambe em uma das condi¢cdes experimentais naseatidida e em varias condigdes
experimentais na alcalina. A busca por melhoreslicées foi atingida, sendo que a
catalise alcalina € melhor para producdo de bietligge a catalise acida. O melhor
rendimento da conversdo pode ser obtido em diversadi¢cdes, sendo de grande
importancia fatores como razédo Oleo/alcool 1:1Qalismdor 3%, tempo 120 h na
catalise acida e de 5 h na catélise alcalina edsatyra de 60 °C, sendo a temperatura
fator essencial para o0 aumento da conversdo. Ahesdm método ird depender dos
objetivos do produtor de biodiesel, pois os cudeses fatores interferem na escolha.

A catalise acida é uma alternativa de transestagfio a ser utilizada, porém
varios fatores interferem no resultado da transéstgdo. A catdlise alcalina, em
varias condi¢cdes experimentais, resultou em uns ahversdo, confirmando que a
catalise alcalina homogénea é a melhor a seraddizNa catalise alcalina, todas as
variaveis analisadas comparadas com a catalisa abiteram melhores resultados na
razao o6leo/alcool 1:5, temperatura de 60 °C, caiddir alcalino a 3% (m/m) e o tempo
reacional de 5 h.

A cultura de crambe apresenta baixo custo de gémjiciclo perene de 90 dias,
0 que favorece a rotagcdo com outras culturas. Seragntes contém bom teor de 6leo
quando comparadas com sementes de outras oleagjit@sdo em sua composi¢cao o

acido graxo erucico. A producéo de biodiesel de deecrambe € uma forma de agregar
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valor, visto que, juntamente com o biodiesel, séi@adps residuos da cadeia produtiva,
gue trazem lucros e incentivos para o produtor.ideea todas essas vantagens, a

cultura de crambe apresenta um grande pontensél explorado pelo setor agricola.
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CONCLUSAO GERAL

A técnica RMN de 'H mostrou-se eficiente para aaalia conversdo da
transesterificacdo, sendo um método confidvel Eloapg\través dos espectros obtidos,
foi possivel confirmar a reacdo de transesterifioagm quase todos os experimentos,
principalmente na catalise alcalina, que teve umatendimento, quando comparada
com a catalise acida, que é uma alternativa deup&md dependendo das condicbes
experimentais.

Foi observado na catélise alcalina que em variogerexentos houve
condicbes de producdao viavel de biodiesel e quies/étores como razéo oOleo/alcool,
catalisador, tempo e temperatura sdo essencias yar melhor rendimento, com
economia de tempo e custo. O custo da producéo fatomessencial que ird interferir
na escolha do produtor de qual processo utilizar.

Conclui-se que para maior transesterificacdo do dle crambe, tanto na
catalise acida quanto na alcalina, foram decisv®datores razdo oleo/alcool 1:10,
porcentagem de catalisador 3%, tempo 120 h catatigla e 5 h catalise alcalina e
temperatura 60 °C. J& na catdlise alcalina, vaoaslicdes experimentais mostraram
conversdo acima de 96,5%, e com esta porcentagemoriersio, ele pode ser
comercializado. Nas condi¢des razéo 6leo/alcoql doscentagem de catalisador 3%,
tempo 5 h e temperatura 60 °C, foi obtida 100% aleversdo. E a vantagem desta
condicdo experimental € que se utilizou menor qdadé de metanol, o que significa
economia para o produtor de biodiesel. Para dhesde qual variavel alterar, é preciso
saber o objetivo, porque aumentando a temperatreagd °C, ha maior conversao da

transesterificacdo, principalmente na cataliselialramas também ha aumento com o
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custo dos aquecedores, porém podem ser utilizadosesiduos gerados durante o
processo de producgéo do biodiesel para a geragéoetgia.

O estudo de melhores condi¢cdes para a producaasodedel € importante,
pois favorece o conhecimento de quais variavei®mposer alteradas para economizar
com as matérias-primas sem comprometer a maiosestrificacdo, incentivando a
producao de biodiesel com menor custo.

O crambe é uma cultura promissora para a atividagieola, devido a suas
vantagens, como, por exemplo, baixo custo de pémgugiclo perene, o que favorece a
rotacdo de culturas, grande quantidade de Olecuamsementes e maior quantidade na
sua composicao do &cido graxo erucico, que terayaplicacdes. Esta cultura pode ser

utilizada para producao de biodiesel e de forragens
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Substituir o metanol pelo etanol, que é menos ¢)xéco Brasil produz em
larga escala.

Desenvolver pesquisas acompanhando a cinética deersdio, utilizando
menores intervalos de tempo, analisando diversadigiies experimentais como razao
Oleo/éalcool, catalisador, temperatura e definigd® témpos reacionais 6timos.

Desenvolver pesquisas de custos da producdo déesebdle crambe por
varios processos. O pre¢co das matérias-primaseestéonstante oscilagdo, sendo este

fator essencial para a escolha de qual processimautiO crambe € uma cultura

promissora para a agricultura e deve ser cada gezinserida em nosso agronegaocio.



