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RESUMO

Neste trabalho, realizaram-se a producdo e a caracterizagdao do biodiesel com
6leos unitdrios e misturas bindrias. As amostras foram caracterizadas segundo
as resolugdes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) e com base nas técnicas de ressonincia magnética nuclear (RMN 'H)
e por cromatografia gasosa (CG). Todos os biodieseis produzidos possuem
massa especifica e viscosidade cinematica em conformidade com as normas
da ANP. Por meio da RMN, foi possivel obter o rendimento da reagdo de cada
dleo. O biodiesel produzido com dleo unitario de algoddo apresentou o menor
rendimento (79,50%), porém a mistura bindria de 6leo de coco e algodao
teve o maior rendimento (93,16%). Verificou-se que a adi¢do de dleo de coco
a qualquer mistura bindria ocasiona aumento no rendimento da produgdo de
biodiesel. Por intermédio da CG, foi possivel observar quais acidos predominam
nos biodieseis produzidos e como essa predominancia estd relacionada aos
Oleos utilizados. No biodiesel de palma, constatou-se o predominio dos acidos
palmitico e oleico. No biodiesel de dleo de coco os acidos predominantes foram
o laurico e o miristico, e no biodiesel do dleo de coco e algodao os acidos em
maior quantidade foram o laurico e o oleico. No biodiesel de algoddo os acidos
principais foram o oleico e o linoleico. Para a mistura soja e algoddo foram
encontrados os acidos miristico, palmitico, estedrico, oleico e linoleico, e para a
mistura soja e coco, em sua maioria, os acidos laurico, palmitico, oleico e linoleico.

Palavras-chave: eficiéncia produtiva; 6leos vegetais; cromatografia gasosa;
ressonancia magnética nuclear.

ABSTRACT

In this work the production and characterization of biodiesel from unitary oils
and binary mixtures was performed. The samples were characterized according
to ANP Resolutions and nuclear magnetic resonance (1H NMR) and gas
chromatography (GC) techniques. All biodiesel products produced have specific
mass and kinematic viscosity in accordance with ANP Standards. By using NMR
technique, it was possible to achieve the yield of the reaction of each oil and the
biodiesel produced from unitary cotton oil presented the lowest yield (79.50%),
but the binary mixture of coconut oil and cotton presented the highest yield
(93.16%). It was observed that when the coconut oil was added in any mixture
an increase in yield of biodiesel production occurs. From gas chromatography
it was possible to observe the predominance of acids in biodiesel and its
relation to the oils used. In palm biodiesel, the predominance of palmitic and
oleic acids was observed. In coconut oil biodiesel the predominant acids were
lauric and myristic acids and in coconut-cotton biodiesel the higher quantity
acids were the lauric and the oleic. In cotton biodiesel, the main acids are oleic
and linoleic. For the soybean-cotton blend myristic, palmitic, stearic, oleic and
linoleic acids were found. For the soy-coconut mixture, mostly lauric, palmitic,
oleic and linoleic acids were found.

Keywords: productive efficiency; vegetable oils; gas chromatography;
nuclear magnetic resonance.
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INTRODUCAO

Com o objetivo de reduzir a dependéncia e o possivel
esgotamento das fontes ndo renovaveis, como petrdleo
e carvao, tornou-se importante a elaboragdo de uma
matriz energética sustentdvel formada por combusti-
veis alternativos renovaveis. Assim, a utilizacdo do bio-
diesel tem adquirido maior atencdo no mundo por ser
um combustivel produzido de uma matéria-prima de
origem vegetal que é biodegradavel e por apresentar
menor toxicidade e baixas emissdes. O biodiesel possui
vantagens em relagdo ao diesel, como: polui menos, é
renovavel, incentiva o desenvolvimento e a economia
rural, possui maior ponto de fulgor e maior nimero de
cetano (SHAHIR et al., 2015). O numero de cetano é um
indicador para o combustivel em termos de qualidade.
Portanto, quanto maior o niumero de cetano, melhor
a propriedade de ignicdo do combustivel, produzindo
menos fumaca preta (ENWEREMADU et al., 2011).

Segundo Sadeq et al. (2019), com o uso de combusti-
veis de alto numero de cetano, os motores apresen-
tam redugdo de até 47% nas emissdes de NO e de 32%
nas de material particulado quando comparadas as
guantidades emitidas pelo diesel convencional. Os au-
tores afirmam ainda que combustiveis com alto teor
de oxigénio (misturas de biodiesel) resultam em redu-
¢do notavel nas emissGes de CO e HC quando compa-
rados ao diesel.

A utilizagdo desse biocombustivel é de grande relevan-
cia na comparacdo das emissdes gasosas, uma vez que
o diesel derivado do petréleo tem potencial para emitir
gases nocivos a atmosfera, enquanto o biodiesel pos-
sui baixo teor aromatico e de enxofre, é biodegrada-
vel e renovavel (MORAIS et al., 2013). A producdo de
biodiesel é consolidada no mundo, e, no Brasil, esse
tema incentiva os pesquisadores a desenvolver novas
tecnologias limpas e renovaveis (RICO; SAUER, 2015).
Atualmente, existem estudos com diversos propdsi-
tos: reduzir os custos do processo de producdo, elabo-
rar novas metodologias de producdo e aperfeicoar as
caracteristicas fisico-quimicas (YAAKOB et al., 2014).
No caso do aperfeicoamento das caracteristicas fisico-
-quimicas ou de qualquer outro parametro dos biodie-
seis, é importante ressaltar que essas caracteristicas e
esses parametros devem estar em conformidade com
as resolucdes estabelecidas para que o biodiesel possa
ser comercializado e, portanto, usado em motores sem
causar danos.
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Segundo Rincén et al. (2014), o biodiesel é um combus-
tivel renovavel e biodegradavel. Esse biocombustivel é
composto de uma mistura de alquil ésteres de cadeia
linear, gerada por meio da reacdo de transesterifica-
¢do. Esse processo ocorre pela reacdo dos trigliceri-
deos de 6leos e gorduras com alcoois de cadeia curta
na presenca de um catalisador, produzindo o glicerol e
o biodiesel. Os dlcoois utilizados na reagao de transes-
terificacdo de dleos e gorduras sdo metanol e etanol.
O metanol é mais empregado na producdo de biodiesel
em escala comercial, resultando em menor tempo de
reacdo e menor temperatura.

Existem vdrios parametros que devem ser consi-
derados nessa reacdo: temperatura, razdo molar
alcool:dleo, quantidade de catalisador e tempo de agi-
tacdo. Eles sdo importantes para a eficiéncia na pro-
ducdo do biodiesel (RINCON et al., 2014). A alteracio
quantitativa e/ou qualitativa desses pardmetros afeta
significativamente a eficiéncia na producado do biodie-
sel, assim como em toda reagdo quimica.

Existem parametros do biodiesel que estdo associa-
dos as estruturas moleculares dos seus alquil ésteres.
Entre eles, estdo a massa especifica e a viscosidade cine-
matica. De acordo com Lébo et al. (2009), a densidade
do biodiesel esta diretamente ligada a estrutura molecu-
lar; quanto maior o comprimento da cadeia carbonica do
alquil éster, maior é a densidade, no entanto esse para-
metro pode ser reduzido conforme aumenta a presenga
de insaturacées na molécula. De acordo com Aransiola
et al. (2014), a massa especifica de um combustivel é
uma propriedade essencial a ser avaliada e esta direta-
mente relacionada ao teor energético do combustivel.

Segundo Barabas e Todorut (2011), a viscosidade cine-
matica expressa a resisténcia de um fluido ao escoa-
mento, sendo considerada uma das mais importan-
tes do combustivel, pois pode afetar a qualidade da
atomizacdo e o tamanho das gotas de combustivel.
Oliveira et al. (2013) afirmam que a viscosidade cine-
matica aumenta com o aumento do tamanho da cadeia
carbonica e do grau de saturacdes. Esse parametro é
importante para a analise do biodiesel, pois influencia
a fluidez e o funcionamento dos injetores de combus-
tivel. A analise dessa propriedade pode ser utilizada
como um controle da qualidade da reac¢do de transes-
terificacdo, comprovando a formagdo de ésteres de
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Oleos vegetais por meio da reducdo da viscosidade da
matéria-prima (KNOTHE; RAZON, 2017).

Conforme Gama et al. (2010), entre as diversas fontes
de matéria-prima usadas no processo de transesteri-
ficagdo, podem-se apresentar a gordura animal e os
Oleos vegetais derivados de palma, algoddo, mamona,
coco, dendé, soja, girassol, além de outros. Essas ma-
térias-primas podem substituir o dleo diesel, reduzindo
os impactos ambientais e estimulando a economia in-
terna com a agricultura familiar e com o agronegécio.

Na transesterificagdo é importante monitorar o pro-
cesso por meio da formacdo do produto principal, que
sdao os ésteres graxos. Para tanto, sdo usados métodos
de cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromato-
grafia gasosa, ressonancia magnética nuclear de pré-
ton (RMN !H) e cromatografia em camada delgada.
Entre essas técnicas, a cromatografia gasosa é consi-
derada a mais eficaz para determinar a quantidade de
ésteres de acidos graxos presentes na composicao do
biodiesel (MARQUES et al., 2010).

Segundo Islam et al. (2014), a combustdo completa é
obtida com maior mistura de biodiesel ao diesel puro.
Portanto, a mistura de biodiesel é muito mais ecolégi-
ca em comparagao ao diesel convencional, pois produz
menos mondxido e didxido de carbono — CO e CO,,
respectivamente — e quase zero emissdo de enxofre.
Além disso, o maior nimero de cetano do biodiesel
também leva a menor emissao de fumaca preta. Isso é
explicado pela natureza oxigenada do biodiesel.

Miranda et al. (2013), avaliando as emissdes de gases
de emissdo de motor diesel operando com diesel puro
e com diferentes misturas de biodiesel, concluiram que
a adicdo de biodiesel ao diesel resulta na diminuicdo da
concentragdo dos gases CO e SO, emitidos pelo motor.

Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivos
a producdo e a caracteriza¢do de diferentes biodieseis
oriundos de éleos unitarios e de misturas binarias, bem
como a quantificacdo dos acidos graxos presentes em
cada um deles, por meio de cromatografia gasosa e
ressonancia magnética nuclear de proton.

MATERIAIS E METODOS

Producao do biodiesel

O biodiesel unitario foi produzido em bancada com
guatro repeticdes com base nas matérias-primas dleo
de algodao, 6leo de soja e dleo de coco, todos refi-
nados na proporg¢do de 1 mol de éleo para 6 mols de
alcool metilico P.A. 99,7%, conforme metodologia pro-
posta por Tomasevic e Marinkovic (2003).

Na produgdo do biodiesel de éleo de palma, utilizou-se
6leo industrializado com densidade de 0,9 g.mL?* e mo-
laridade de 32 g.mol™. Para esse éleo, foram usadas as
razGes molares de 1 mol de éleo para cada 3 e 6 mols
de alcool metilico P.A. 99,7%.

O biodiesel foi produzido por meio do processo de tran-
sesterificacdo alcalina. Inicialmente, realizou-se a pesa-
gem do metanol (CH,OH), do hidroxido de sédio (NaOH)
e do dleo. Essa metodologia foi empregada em razdo do
afirmado por Vieira et al. (2018), que apontam a transes-
terificacdo como o método mais utilizado nas industrias
para a producdo de biodiesel quando se deseja usar cata-
lisador alcalino. Tebas et al. (2017) explicam que os prin-
cipais reagentes que fornecem melhores resultados para
conversao sao o alcool metilico e o catalisador alcalino.
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Em um baldo volumétrico, pesou-se a quantidade re-
querida de metanol e de hidréxido de sédio em uma
balanca de precisdao de quatro casas decimais. A quan-
tidade de dleo e de dlcool pesada estd relacionada
a razdo molar adotada e a massa molar de cada um.
No caso do NaOH, foi adotado 1% da proporgdo. Em um
frasco de Erlenmeyer de 500 mL foram adicionados o
NaOH e o CH,OH com o uso do agitador magnético a
temperatura de 45°C, gerando o metdxido de sddio.
Para a reagdo de transesterificacdo, foi utilizado o tem-
po de 60 minutos. Apds essa fase, a mistura foi transfe-
rida para um funil de separacao e ficou em repouso por
24 horas com o objetivo de promover a separagao do
glicerol do biodiesel, conforme metodologia proposta
por Tomasevic e Marinkovic (2003).

O biodiesel proveniente da mistura bindria de dleos
foi produzido por meio de bateladas contendo a com-
binacdo de duas fontes triglicerideas diferentes em
propor¢Ges molares idénticas, portanto, obtendo-se
misturas de 6éleos com 0,5 mol de cada 6leo unitario.
Foram mantidos os mesmos fatores para a reac¢do de
transesterificacdo utilizando misturas binarias que
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aqueles empregados para os unitdrios. O periodo de
repouso em funil de separagdao também foi de 24 ho-

Purificacao do biodiesel

Passadas as 24 horas no funil de separacao, a gliceri-
na foi retirada, e coletou-se apenas o biodiesel para
lavagem. O biodiesel apresentou impurezas em sua
composicdo, e para remové-las foi necessario realizar
o processo de lavagem, que consistiu em adicionar
agua destilada a temperatura de 50°C e duas gotas de
acido cloridrico (HCl), sendo esse processo repetido
por trés vezes até que o biodiesel estivesse completa-

ras, mantendo-se assim a uniformidade no processo de
produgao dos biodieseis.

mente limpo. Apds o processo de lavagem, o biodiesel
foi seco em estufa a temperatura de 105°C %+ 3°C por
2 horas para remover resquicios de agua presentes. Em
seguida, foi submetido ao processo de filtracdo e pos-
teriormente pesado, determinando-se, assim, a massa
de biodiesel sem impurezas. Ambos os processos fo-
ram aplicados seguindo a metodologia proposta por
Tomasevic e Marinkovic (2003).

Caracterizaciao do biodiesel por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

A caracterizacdo por espectrometria de RMN *H das
amostras produzidas de biodiesel foi realizada no Labo-
ratério Multiusudrio de Ressonancia Magnética Nuclear,
da Universidade Federal Fluminense. As amostras foram

Cromatografia gasosa

As amostras foram analisadas de forma qualitativa
no cromatografo a gas acoplado a espectrometria de
massa (CG-EM) GCMS-QP2010 (Shimadzu, Téquio, Ja-
pao) utilizando as seguintes condi¢es: injecdo com
divisdo de fluxo na razdo de 1:20; coluna DB5-MS
(30 m x 0,25 mm D.I. e 1 um de 5% fenil-polidime-
tilsiloxano); gas de arraste He (99,999% de pureza)
sob fluxo constante de 3,0 mL min; programacéo
de temperatura do forno de 50-180°C, com taxa de
aquecimento de 8°C min?, 180-230°C, com taxa

Caracterizacao fisico-quimica

Para o procedimento de determinar a massa especifica,
utilizou-se o método da picnometria, por meio de ba-
nho termostatico, a fim de estabilizar a temperatura da
massa de biodiesel presente no picnémetro, calibrado
por meio da afericdo da massa especifica da dgua des-
tilada a 20°C, segundo a Norma Brasileira (NBR) 7148,
citada na resolucdao da Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) n2 45, de 2014
(BRASIL, 2014). Apds afericdo do peso do picndmetro
sem e com biodiesel, utilizou-se a Equagdo 1 para cal-
cular a massa especifica de cada biodiesel.

b_p
b

p=-L

x1.000 (1)
b
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diluidas em cloroférmio deuterado (CDCL,) e analisa-
das em um espectrometro Varian VNMRS de 300 MHz.
Utilizou-se o tetrametilsilano (TMS) como referéncia, se-
guindo metodologia proposta por Fagundes (2011).

de aquecimento de 5°C mint, 230-310°C, com taxa de
aquecimento de 20°C min?, seguido de isoterma por
15 minutos. Os perfis cromatograficos foram feitos
por meio de comparacdo com a biblioteca National
Institute of Standards and Technology 147 (Nist 147),
assinalando a presenga de alguns ésteres metilicos
nas amostras. A distribuicdo das substancias obser-
vadas foi determinada por meio da normalizagao da
area de cada pico presente, ou seja, em porcentagem
de area cromatografica relativa.

Em que:

p = massa especifica do biodiesel (kg m3);

Pb\b = peso do conjunto picndmetro/biodiesel (g);
Pb = peso do picndmetro (g);

V, = volume do picnémetro (mL).

A determinacdo de viscosidade cinematica a 40°C foi
realizada por meio de viscosimetro capilar, conforme
a norma da American Society for Testing and Materials
(ASTM) D-445, citada na resolucdo ANP n2 45, de 2014
(BRASIL, 2014). O procedimento foi performado com o
auxilio de viscosimetros do tipo Cannon-Fenske, cali-
brados mediante a afericao da viscosidade cinematica
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da dgua destilada a 40°C e de um conjunto contendo
um banho termostatico da marca Nova Etica, mode-
lo N480, associado a um termostato transparente da
marca Schott, modelo CT 52, que possibilitou a estabi-
lizagdo da temperatura do biodiesel em 40°C e, poste-
riormente, a visualizacdo do escoamento do biodiesel
no viscosimetro capilar. Para calcular a viscosidade ci-
nematica de cada biodiesel, foi adotada a Equacdo 2.

v=t*c 2)

Em que:

v = viscosidade cinematica do biodiesel (mm?2.s1);

t =tempo gasto para o biodiesel escoar entre as marcas
do viscosimetro capilar (s);

¢ = constante do viscosimetro capilar (mm?2.s2).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise de ressonancia magnética nuclear de proton

Por meio da técnica de RMN H é possivel determi-
nar se a reacao de transesterificacdo de triglicerideos
em monoésteres ocorreu de modo direto. Os resulta-
dos obtidos na RMN *H foram similares tanto para os
Oleos vegetais quanto para os biodieseis produzidos.
Como ilustrado na Tabela 1, tem-se o espectro de RMN
'H dos dleos vegetais, em que se pode observar a pre-
senca de sinal multiplete na regido de 4,0-4,4 ppm.
Essa regido mostra a presenca de hidrogénios caracte-
risticos de triglicerideos.

Apds areacao de transesterificacdo, o espectro de RMN
'H do biodiesel formado (Tabela 1) ndo possui sinal da
regido caracteristica de triglicerideos, 4,0-4,4 ppm.
Além disso, também é possivel constatar que nesse es-
pectro, diferentemente das amostras dos éleos vege-
tais, ha um singleto na regido de 3,4-3,7 ppm. Esse si-
nal é atribuido aos hidrogénios do grupamento (OCH,),
presente nos metilestéres formados.

Além disso, verifica-se que o sinal da regido de
2,1-2,4 ppm foi destacado, pois pode ser encontrado
tanto nas amostras do material de origem (6leos vege-
tais) quanto nas amostras de biodiesel. Essa regido é
atribuida ao hidrogénio do grupo adjacente a carbonila
(0-CH,). Somado a informagdo quimica que esse sinal
fornece, ele também é utilizado para estipular o grau
de conversdo do processo de transesterificagdo.

Os principais deslocamentos quimicos (ppm) obser-
vados nos espectros dos biodieseis produzidos estdo
apresentados na Tabela 2.

Analisando o espectro de RMN 'H do biodiesel de coco,
vé-se um tripleto com integragdo de aproximadamen-
te 3 H na faixa de deslocamento de 0,78-0,85 ppm
em relagdo ao TMS. Na faixa de deslocamento de
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1,14-1,20 ppm, observa-se um singleto com integra-
¢do de aproximadamente 11 H. Um quarteto é perce-
bido na faixa de deslocamento de 1,50-1,59 ppm, com
integracdo de cerca de 2 H. Na faixa de deslocamen-
to de 2,20-2,25 ppm, ha um tripleto com integragao
de mais ou menos 2H. Na faixa de deslocamento de
3,58-3,6 ppm, tem-se um singleto com integracao de
aproximadamente 3 H, e na faixa de deslocamento
de 5,22-5,31 ppm, um multipleto com integracao de
aproximadamente 1 H.

Na regido de 5,2-5,5 ppm, todos os biodieseis apre-
sentam um multipleto com integracdo de cercade 1 H,
com excec¢do dos biodieseis de algodao e soja e algo-
dao, que apresentam um multipleto com integra¢do de
perto de 3 H. Na regido de 3,4-3,7 ppm, sdo observa-
dos singletos com integra¢do de aproximadamente 3 H
em todos os biodieseis, caracterizando os hidrogénios
do grupamento (OCH,) presentes nos metil ésteres
formados. Na regido de 2,0-2,4 ppm, regido caracte-
ristica dos hidrogénios do grupo adjacente a carbonila
(a-CH,), todos os biodieseis possuem um tripleto com
integracdo de aproximadamente 2 H. Na regido de
1,5-1,7 ppm, constata-se que os biodieseis de algo-
d3do e coco e soja e algodao apresentam um multipleto
com integracao de aproximadamente 3 H, enquanto o
de algod3do apresenta um tripleto com integracdo de
aproximadamente 3 H, e os biodieseis de coco, palma
3:1, palma 6:1 e soja e coco apresentam, nesta ordem,
um quarteto, um singleto, um tripleto e outro tripleto,
todos com integracdo de aproximadamente 2 H. Na re-
gido de 1,1-1,4 ppm, os biodieseis de coco, algodao e
coco, palma 3:1, algoddo, palma 6:1 e soja e algodao
possuem um singleto com integracdes de aproximada-
mente 11 H, 8 H, 13 H, 4 H, 10 H e 10 H, respectiva-
mente, exceto para o biodiesel de soja e algodao, que
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Tabela 1 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio da fonte de triglicerideos e do biodiesel formado.
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Tabela 1 - Continuagdo.
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Tabela 1 - Continuagao.

Soja e algodao
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Tabela 2 — Deslocamento quimico das amostras de biodiesel.

Material de origem do biodiesel Deslocamento Quimico (9)

RMN *H (CDCl,, 300 Hz): 5,31-5,22 (m, 1H); 3,61-3,58 (s, 3H);

Coco 2,25-2,20 (t, 2H); 1,59-1,50 (q, 2H); 1,20~1,14 (s, 11H); 0,85-0,78 (t, 3H)

RMN H (CDCl,, 300 Hz): 5,34-5,22 (m, 1H); 3,61-3,58 (s, 3H);

el & ot 2,25-2,20 (t, 2H); 1,59-1,50 (m, 3H); 1,20-1,14 (s, 8H); 0,82-0,78 (t, 2H)

RMN H (CDCI,, 300 Hz): 5,42-5,29 (m, 1H); 3,69-3,65 (s, 3H);

el 2L 2,32-2,28 (t, 2H); 1,59-1,56 (s, 2H); 1,27-1,21 (s, 13H); 0,92-0,84 (t, 3H)
Aleodio RMN *H (CDCI,, 300 Hz): 5,41-5,29 (m, 3H); 3,68-3,64 (s, 3H);

g 2,32-2,27 (t, 2H); 1,66-1,57 (t, 3H); 1,26-1,21 (s, 4H); 0,91-0,85 (m, 3H)
balma 6.1 RMN 1H (CDCI3, 300 Hz): 5,35-5,29 (m, 1H); 3,66-3,62 (s, 3H);

2,31-2,25 (t, 2H); 1,64-1,56 (t, 2H); 1,24-1,21 (s, 10H); 0,89-0,83 (t, 3H)

RMN 1H (CDCI3, 300 Hz): 5,40-5,26 (m, 3H); 3,66-3,61 (s, 3H);

SE @l O 2,30-2,25 (t, 2H); 1,65-1,53 (m, 3H); 1,31-1,26 (s, 10H); 0,89-0,83 (m, 3H)

RMN 1H (CDCI3, 300 Hz): 5,40-5,26 (m, 1H); 3,66-3,62 (s, 3H);

S0ja e coco 2,31-2,24 (t, 2H); 1,64-1,57 (t, 2H); 1,38-1,26 (m, 9H); 0,89-0,83 (t, 3H)
apresenta um multipleto com integracdo de mais ou algodao e coco, algodao e soja e algodao, que exibiram
menos 9 H. Na regido de 0,7-1,0 ppm, todos os bio- um tripleto com integracao de aproximadamente 2 H
dieseis apresentaram um tripleto com integracdo de para o primeiro e um multipleto com integragdo de cer-
aproximadamente 3 H, com excegdo dos biodieseis de ca de 3 H para os dois ultimos.
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A andlise dos dados do espectro de RMN H do pro-
duto obtido, biodiesel, comprovou que a reacdo de
transesterificacdo de fato ocorreu, dado o desapareci-
mento dos sinais da regido de 4,0-4,4 ppm, indican-
do o desaparecimento dos hidrogénios atribuidos aos

Grau de conversao da transesterificacdao

As amostras das rea¢des de transesterificacdo foram
caracterizadas pelo espectro de RMN H, e as conver-
soes dos 6leos em biodiesel, calculadas de acordo com
a Equacdo 3, conforme metodologia proposta por Rus-
chel et al. (2016). Por meio dessa equagdo, determi-
nou-se o calculo da conversdo da reacdo, pela relagao
dos valores de integracdo dos sinais de RMN !H das
amostras de biodiesel obtidas. Os valores das integrais
de cada espectro foram gerados por meio do software
MestreNova v. 12.0.

3
/= %100 3)

O C, é a taxa de conversdo do processo de transeste-
rificacdo, e |, e |, s30 as integrais dos sinais atribui-
dos aos hidrogénios do grupo metileno adjacente a
carbonila e aos hidrogénios do éster metilico, respec-
tivamente. Como ja mencionado, o sinal do grupo me-

tileno adjacente a carbonila (2,1-2,4 ppm) é usado no

triglicerideos e o surgimento do singleto na regido de
3,5-3,7 ppm, que é atribuido aos hidrogénios do éster
formado. Quando possivel, os dados conseguidos para
deslocamento quimico e rendimento foram compara-
dos a dados ja descritos na literatura.

parametro do cdlculo da conversao, pois esse sinal esta
presente em todos os derivados de triglicerideos.

De acordo com as conversdes dos 6leos mostradas na
Tabela 3, obtidas por meio do RMN *H, o rendimento
da reacdo de transesterificacdo estd associado princi-
palmente a presenca/auséncia de sinal na regido de
4,0-4,4 ppm atribuido ao H de trigligerideos. Com isso,
observa-se o maior rendimento unitdrio para o éleo de
coco, seguido do éleo de palma, que por sua vez possui
maior razdao molar (6:1), o que acarreta aumento do
rendimento da reacdo. Quando se trata dos rendimen-
tos das misturas dos éleos, comprova-se que a jungao
do dleo coco e algodao se aproxima de 93,0%. O intuito
de utilizar mistura de dleos vegetais é aumentar o ren-
dimento da reacdo, o que de fato ocorreu na maioria
das amostras.

E importante ressaltar que, quanto maior a conversdo
do biodiesel, menor serd a quantidade de glicerina pro-
duzida. Logo, verifica-se que a mistura algodao e coco
apresenta quantidade menor de glicerina em relagao
aos outros 6leos.

Tabela 3 — Valores de taxa de conversdo de biodiesel.

Oleo vegetal de origem
Oleo de algodio

Oleo de palma 3:1
Oleo de soja e algodio
Oleo de soja e coco
Oleo de palma 6:1
Oleo de coco

Oleo de algodio e coco

41

Conversao (%)

79,50
79,50
88,05
88,54
88,58
91,92

93,16
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Caracterizacao fisico-quimica

A resolugao ANP n? 45, de 2014, estabelece um inter-
valo aceitavel de viscosidade dos biodieseis de 3,0 a
6,0 mmZ2.s?t (BRASIL, 2014). Na andlise experimental,
verificou-se que todos os combustiveis testados esta-
vam de acordo com essa resolugao.

Conforme a Tabela 4, é possivel observar que a visco-
sidade do 6leo de palma 6:1 é superior a dos demais
dleos (coco, algodao, algodao e coco, soja e coco e soja
e algoddo) em razdo do tamanho da cadeia carboénica
(acido oleico — C18:1 e acido palmitico — C16:0) e da
presenca de apenas uma insaturagdo no acido oleico,
gue é um dos acidos majoritdrios desse 6leo. A mistu-
ra soja e algoddo apresentou viscosidade inferior a do
6leo de palma, pois este possui em sua composicao,
majoritariamente, os acidos linoleicos, com duas insa-
turagdes, e o oleico, com uma insaturagdo, justificando

a redugdo da viscosidade. A viscosidade do biodiesel
de coco atingiu o menor valor, pois sua cadeia carboni-
ca é menor do que a dos demais biodieseis.

Com relagdo a massa especifica, a resolucdo ANP n245,
de 2014, determina que o biodiesel deve apresentar
valores entre 850 e 900 kg.m3 (BRASIL, 2014). No pre-
sente trabalho, utilizando a metodologia citada, veri-
ficou-se que todos os combustiveis avaliados estavam
de acordo com essa normativa.

Segundo a Tabela 5, é possivel verificar que o biodiesel
produzido por meio da mistura algodao e soja apresen-
tou a maior massa especifica, 883,11 kg.m?3, justificada
pela estrutura da molécula, pois, quanto maior a ca-
deia carbonica (acido linoleico — C18:2 e 4cido oleico
— C18:1), maior é sua massa especifica.

Tabela 4 — Resultado da analise da viscosidade cinematica dos biodieseis.

Biodiesel

Coco

Algodao
Algod3o e coco
Soja e coco
Soja e algodao
Palma 3:1
Palma 6:1

Viscosidade cinematica (mm?Z.s?)

3,1217
4,2198
3,4844
3,4644
4,3248
4,8967
5,3942

Tabela 5 — Massa especifica dos biodieseis.

Biodiesel

Coco

Algodao
Algod3o e coco
Soja e algodao
Soja e coco
Palma 3:1
Palma 6:1

Massa especifica (kg.m?3)

872,01
882,92
878,05
883,11
877,31
861,54
861,82
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Analise por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas: biodiesel de 6leo de algodao

A amostra do biodiesel proveniente do éleo de algodao
utilizada nesta pesquisa apresenta elevados teores de
acidos graxos insaturados. No perfil cromatografico da
amostra, os sinais de interesse estdo compreendidos
no intervalo de 13 a 23 minutos de retenc¢do. De acor-
do com a Tabela 6 e com a Figura 1, os acidos que mais

contribuiram foram os acidos linoleico e oleico, como
os de maior area, e esse resultado coincide com a com-
posicdo quimica do dleo de algoddo, conforme a Re-
solucdo da Diretoria Colegiada (RDC) n2 482, de 23 de
setembro de 1999, da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (Anvisa) (BRASIL, 1999).

Tabela 6 — Acidos graxos do biodiesel de éleo de algod3o.

. Tempo de p
Acido graxo Nomenclatura P . Area (%)
retengdo (min)

Anvisa (g/100 g)
(BRASIL, 1999)

C12:0 Laurico 13,7 1,76 <0,1
C14:0 Miristico 16,5 1,41 0,4-2,0
C16:0 Palmitico 19,2 14,25 17,0-31,0
C18:1 Oleico 21,6 32,09 13,0-44,0
C18:2 Linoleico 21,7 32,96 33,0-59,0
C18:3 Linolénico 21,8 5,64 0,1-2,1
C18:0 Estedrico 22,1 10,88 1,0-4,0
o
49,308,518 ol®
Aty
o
(o))
o
—
o
™
i
(o)
318
SN
3 &
a8 TIC*1.00
T )\ 1 J T \\AA - T T 1
10.0 20.0 30.0 40.0 47.0
min

Figura 1 — Cromatograma do biodiesel metilico de éleo de algoddo.

43

RBCIAMB | n.53 | set 2019 | 33-50 - ISSN 2176-9478



Gongalves, M.D. et al.

Biodiesel de o6leo de coco

O cromatograma de uma amostra de biodiesel metilico
de 6leo de coco apresenta, no intervalo compreendido
entre 7 e 23 minutos, os tempos de retencdo dos éste-
res graxos que mais contribuiram para a composigdo
do biodiesel de éleo de coco (Figura 2). Diante desses
resultados, apresentados na Tabela 7, pode-se verifi-
car que o biodiesel de coco possui os acidos laurico e

34,796,073

13.232
16.539

21.341

1211
19.213
21.658

o

>/ 22.096

miristico como os de maior area, correspondendo as
expectativas experimentais.

Na Tabela 7 é possivel observar que os acidos obtidos
por meio da cromatografia gasosa (Figura 2) sdo se-
melhantes a composi¢cdo do éleo de coco estabeleci-
da pela resolucao RDC n2 482, de 23 de setembro de
1999, da Anvisa (BRASIL, 1999).

o — 10.626
716.345

20.0

30.0 40.0 47.0

Figura 2 — Cromatograma do biodiesel metilico de éleo de coco.

Tabela 7 — Acidos graxos do biodiesel de éleo de coco.

T d
Acidos graxos Nomenclatura empo de Area (%)
retencdo (min)

Anvisa (g/100 g)
(BRASIL, 1999)

C8:0 Caprilico 10,85 5-10,0
C10:0 Caprico 10,6 7,52 4,5-8,0
C12:0 Laurico 13,7 16,59 43,0-51,0
C14:0 Miristico 16,5 16,34 16,0-21,0
C16:0 Palmitico 19,2 15,45 7,5-10,0
C18:0 Estedrico 21,6 6,43 2,0-4,0
C18:1 Oleico 21,7 9,03 5,0-10,0
C18:2 Linoleico 22,1 2,05 -
44
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Biodiesel de 0leo de algodao e coco

No perfil cromatografico da amostra, os sinais de inte- godao e de coco, respectivamente, como os de maior
resse estdo compreendidos no intervalo de 7 a 23 mi- area, correspondendo as expectativas experimentais.
nutos de retencdo (Figura 3). Diante desses dados, Na Tabela 8 e na Figura 3, é possivel observar que os
pode-se verificar que a mistura algod3do e coco possui acidos obtidos por meio da cromatografia gasosa sdo
os acidos laurico e oleico, caracteristicos do dleo de al- semelhantes a composicdo do éleo de algodado e coco.
16,300,454 w
~
(0]
i
[o0]
n
(o]
—
(gl
Q 00
~ w9 Q
o~ LN o] -
(o] )] o~
o0 — i
o
- o0
© 3 24,181
3 W2-898 TIC*1.00
N
10.0 20.0 30.0 40.0 47.0
min

Figura 3 — Cromatograma do biodiesel metilico de 6leo de algodao e coco.

Tabela 8 — Acidos graxos do biodiesel de 6leo de algod3o e coco.

Acido graxo Nomenclatura ret.I;e enrzgz ((::in) Anws(acfiﬁl)oo ¢ Amz:?gf:)gdlﬁlc?)o €
(BRASIL, 1999) (BRASIL, 1999)

C08:0 Caprilico 7,216 10,26 5,0-10,0 1,0-4,0
C10:0 Caprico 10,627 4,25 4,5-8,0 -
C12:0 Laurico 13,735 34,45 43,0-51,0 -
C14:0 Miristico 16,537 13,26 16,0-21,0 0,4-2,0
C16:0 Palmitico 19,216 12,94 7,5-10,0 17,0-31,0
C18:0 Estearico 21,658 2,17 2,0-4,0 1,0-4,0
C18:1 Oleico 21,728 14,47 5,0-10,0 13,0-44,0
C18:2 Linoleico 21,775 7,20 1,0-2,5 33,0-59,0
C18:3 Linolénico 22,098 1,00 - 0,1-2,1
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Biodiesel de 6leo de palma

No cromatograma correspondente a amostra de bio-
diesel metilico de 6leo de palma (Figura 4), pode-se
observar que no intervalo entre 16 e 22 minutos se en-
contram os sinais relacionados aos ésteres graxos que
mais contribuem para a composicao do biodiesel de

Biodiesel de 6leo de soja e algodao

No perfil cromatografico do biodiesel produzido por
meio da mistura de d6leo de soja e éleo de algodao, os

6leo de palma. Comparando os dados experimentais
com os dados da Anvisa (BRASIL, 1999), existe concor-
dancia em relacdo as maiores composicdes, que foram
os acidos oleico e palmitico, como os de maior area,
presentes na amostra (Tabela 9).

sinais de interesse estdo compreendidos no intervalo
de 15 a 20 minutos de retencdo (Figura 5). Diante des-
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Figura 4 — Cromatograma de biodiesel metilico de dleo de palma.

Tabela 9 - Acidos graxos do biodiesel de 6leo de palma.

Anvisa (g/100 g)

Acido graxo Nomenclatura TemP ° de. Area (%)
retencdo (min)

C14:0 Miristico 16,532 0,82 0,5-2

Cl16:0 Palmitico 19,222 16,72 35-47

C18:0 Estedrico 22,100 8,23 3,5-6,5

C18:1 Oleico 21,798 64,39 36-47

C18:2 Linoleico 21,672 9,34 6,5-15
46
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ses dados, pode-se verificar que a mistura soja e algo-
d3o apresenta os acidos miristico, palmitico, estearico,
oleico e linoleico, caracteristicos dos 6leos de soja e
algodao, como os de maior area, correspondendo as

Biodiesel de 6leo de soja-coco

No perfil cromatografico do biodiesel produzido por
meio da mistura de éleo de soja e éleo de coco, os si-
nais de interesse estdo compreendidos no intervalo de
7 a 20 minutos de retencdo (Figura 6), com predomi-
nancia no intervalo entre 12 e 19 minutos. Diante des-
ses dados, pode-se verificar que a mistura soja e coco

expectativas experimentais. Na Tabela 10 e na Figura 5,
é possivel observar que os acidos obtidos por meio da
cromatografia gasosa sdo semelhantes a composicdo
do dleo de soja e algodao.

possui, em sua maioria, os acidos ldurico, palmitico,
oleico e linoleico, caracteristicos dos 6leos de soja e
coco, correspondendo as expectativas experimentais.
Na Tabela 11 e na Figura 6, é possivel observar que os
acidos obtidos por intermédio da cromatografia gasosa
sao semelhantes a composi¢do do dleo de soja e coco.

uV (x1,000,000)
Chromatogram o
1.50 - Pl
.
S O
1.00 - 2 o oo
< o Qg
0.75 8 £ &50
£ Q
007 g [ 8 3
0.25 = & | ]2
. - L_M E % -:
000l ] A 1 A -
2.5 5.0 75 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 225 25.0 min

Figura 5 — Cromatograma de biodiesel metilico de éleo de soja e algoddo.

Tabela 10 — Acidos graxos do biodiesel de 6leo de soja e algod3o.

Anvisa (g/100 g) Anvisa (g/100 g)
. Tempo de < . =
Acido graxo Nomenclatura e Area (%) (Soja) (Algodao)
§ (BRASIL, 1999) (BRASIL, 1999)
C14:0 Miristico 15,189 3,31 0,5 0,4-2,0
C16:0 Palmitico 16,607 24,93 7,0-14,0 17,0-31,0
C18:0 Estearico 18,720 7,19 1,4-5,5 1,0-4,0
C18:1 Oleico 19,009 45,52 19,0-30,0 13,0-44,0
C18:2 Linoleico 19,497 19,03 44,0-62,0 33,0-59,0
Anvisa: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria.
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CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados, conclui-se que,
em relacdo a caracterizagdo fisico-quimica, ha viabili-
dade de producao de todos os biodieseis estudados,
visto que todos eles apresentaram caracteristicas em
conformidade com as necessidades minimas presentes
na resolugcdo ANP n2 45, de 2014. Em relagao a caracte-
rizacdo do biodiesel, por meio da técnica de RMN H?, foi
possivel obter os rendimentos de reagdo de transesteri-
ficacdo de cada matéria-prima. Os valores encontrados
foram: para o 6leo de coco, 91,92%; no 6leo de algodao,
79,50%; no algoddo e coco, 93,16%; no dleo de soja e
algod3o, 88,05%; no 6leo soja e coco, 88,54%; para o

6leo de palma 3:1, 79,50%; e para o 6leo de palma 6:1,
88,58%. Na cromatografia gasosa, verificaram-se os
acidos graxos presentes em cada biodiesel produzido
por diferentes matérias-primas. Os resultados cromato-
graficos mostram que, no biodiesel de éleo de palma,
os acidos predominantes foram o palmitico e o oleico.
No dleo de coco, o 4cido em maior quantidade foi o
laurico. Ja no dleo de algodao, os principais acidos obti-
dos foram o linoleico e o oleico. Por fim, para o dleo de
algodado e coco, os acidos principais foram o |laurico e o
oleico. Esses resultados apresentam concordancia com
a resolucdo ANP n2 45, de 25 de agosto de 2014.
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Figura 6 — Cromatograma de biodiesel metilico de dleo de soja e coco.

Tabela 11 — Acidos graxos do biodiesel de 6leo de soja e coco.

Tempo de
retengdo (min)

Acido graxo

Nomenclatura

Area (%)

C08:0 Caprilico 7,285
C10:0 Caprico 9,935
C12:0 Laurico 12,443
C14:0 Miristico 14,573
C16:0 Palmitico 16,594
C18:0 Estearico 18,714
C18:1 Oleico 18,998
C18:2 Linoleico 19,565
C18:3 Linolénico 20,212

Anvisa: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria.

10,68
2,19
20,39
27,43
2,30

Anvisa (g/100 g) Anvisa (g/100 g)
(Soja) (Coco)
(BRASIL, 1999) (BRASIL, 1999)
2,20 - 5,0-10,0
1,88 - 4,5-8,0
24,02 - 43,0-51,0
8,85 0,5 16,0-21,0
7,0-14,0 7,5-10,0
1,4-5,5 2,0-4,0
19,0-30,0 5,0-10,0
44,0-62,0 1,0-2,5
4,0-11,0
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