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RESUMO

SANTOS, Hélio Cunegundes Junior. Caracteristicas fisico-quimicas dos biocombustiveis e
Oleos vegetais derivados do cartamo, dleo de fritura e mamona. 2022. 53f. Trabalho de
Conclusdao de Curso (Bacharelado em Quimica do Petrdleo), Instituto de Quimica,
Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Brasil, Natal, 2022

O uso dos biocombustiveis tem se tornado uma questdo importante no cotidiano da populag&o.
A larga producéo do etanol e do biodiesel cresce ano apds ano e esta se transformando em uma
atividade agricola bastante benéfica para a humanidade e principalmente para 0os governos que
estdo incentivando o cultivo de diversos tipos de biomassa. O bio-6leo, estd em ascensdo, pois
através da pirdlise rapida é possivel obter uma alta quantidade de combustivel liquido. Essas
sdo notaveis alternativas para o esgotamento de combustiveis fosseis. Esta pesquisa focou em
avaliar a qualidade de trés tipos de dleos vegetais: 6leo de cartamo, mamona e 6leo de fritura
para utilizacdo na producdo de biodiesel e bio-6leo, confrontando com os principais parametros
exigidos pela (Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis) - ANP e da
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) - ANVISA. As amostras foram analisadas em
termos de indices de acidez, acidos graxos livres, indice de perdxido, indice de saponificacéo,
densidade a 20 °C, analise por ICP-OES, teor de cinzas, umidade (Karl Fisher) e viscosidade
cineméatica. Ao longo do trabalho, foi possivel entender que as matérias primas sao
promissoras. Andalises como indice de acidez, acidos graxos livres (AGL) e umidade, ndo
apresentaram bons resultados para o produto (biocombustiveis). Demais analises como teor de
cinzas, indice de saponificacao, deteccdo de metais, fosforo e entre outras técnicas, apontaram

no limitrofe ou atenderam os padrdes exigidos pela ANP e ANVISA.

Palavras-chaves: pirolise; biocombustiveis; éleo vegetal; qualidade.



ABSTRACT

SANTOS, Hélio Cunegundes Junior. Physicochemical characteristics of biofuels and vegetable
oils derived from safflower, frying oil and castor oil. 2022. 53s. Undergraduated thesis,
Bachelor in Petroleum Chemistry, Institute of Chemistry, Federal University of Rio Grande do
Norte, Brazil. Natal, 2022

Biofuels have become an important topic in the daily lives of the world's population. The
production of ethanol and biodiesel is growing more and more and is becoming a very
profitable agricultural activity for humanity and especially for governments that are
encouraging the cultivation of different types of biomass. Bio-oil is on the rise, as through rapid
pyrolysis it results in high production of liquid fuel. These are remarkable alternatives to the
depletion of fossil fuels. This research focused on evaluating three types of vegetable oils:
safflower oil, castor bean and frying oil for use in the production of biodiesel and bio-oil,
confronting the main parameters required by the National Agency of Petroleum, Natural Gas
and Biofuels — ANP and from the National Health Surveillance Agency — ANVISA. The
samples were analyzed in terms of acidity, free fatty acids, peroxide value, saponification
value, density at 20 °C with correction factor, analysis by ICP-OES, ash content, moisture (Karl
Fisher) and kinematic viscosity. Throughout the research, it was possible to understand that the
raw materials are promising. Analyzes such as acidity index, free fatty acids (FFA) and
moisture did not show good results for the final product (biofuels). Other analyzes such as ash
content, saponification index, detection of metals and phosphorus, among other techniques,
pointed to the borderline or met the standards required by ANP and ANVISA.

Keywords: Pyrolysis; biofuels; vegetable oil; quality.
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1. INTRODUCAO

A necessidade premente de aumentar a producdo de energia para atender diversos
campos da sociedade tem majorado o desenvolvimento de fontes renovaveis de energia,
visando diminuir o enorme impacto ambiental causado pelo combustivel féssil. Nesse sentido,
0s biocombustiveis representam uma importante fonte alternativa para substituir parcialmente
os combustiveis fésseis. O Brasil possui enorme potencial para a geracdo de energia renovavel
e com o fomento a producgdo e uso de biocombustiveis, varias op¢des de biomassa tém sido
exploradas para fornecer matéria-prima para o setor (ANP, 2022).

Nesse sentido, 0 uso desses bioprodutos é uma das primordiais opcdes para a matriz
energética mundial. Segundo a (Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis)
— ANP, biocombustivel é obtido de misturas de varias correlacGes, de diesel fossil, gorduras
animais ou ésteres alquilicos de 6leos vegetais. Em uma linguagem técnica, o biocombustivel,
como o biodiesel, € uma mixagem de ésteres alquilicos produzidos pela transesterificacdo de
triacilglicerdis, que sdo encontrados em 0leos vegetais ou gorduras animais com alcoois de
cadeia curta, que provavelmente pode ser metanol ou etanol (ANP, 2021). Atualmente os 6leos
vegetais estdo predominando como fontes de matéria prima para a producéo de biodiesel e bio-
6leo. Nesse sentido, se mostra essencial conduzir andlises relacionadas aos impactos na
comunidade ocasionadas pelos novos tipos de bioprodutos obtidos pela rota verde de energia
(EPE, 2014).

Para que um combustivel seja certificado, € imperativo que sua qualidade seja garantida
para fornecer propriedades fisicas e quimicas afaveis em toda a sua composicao, buscando
atender as especificacdes das agéncias reguladoras. Tendo em vista que 0 seu consumo vai
influir diretamente nos aspectos relevantes para a comunidade, seja o distribuidor, o feirante, o
responsavel pela bomba, o consumidor final e até a propria comunidade (RINALDI, 2007). E
essencial o controle da aptiddo deste combustivel, como o detalhamento entre o 6leo puro de
suas misturas ou com biodiesel ou com seus adulterantes e até mesmo aditivos. Dentre 0s
principais pontos a serem investigados para a sua certificacdo podemos elencar: uma possivel
corrosdo no tanque de armazenamento, toxicidade e a seguranca durante o transporte ou uso;
deterioracdo das pecas do motor, dinamismo do motor e consumo por quildmetro e emisses
de poluentes no meio ambiente (MEIRA, 2011).

Por isso, o controle de qualidade deve seguir rigidas especificacbes, normas e

preconizacdes de verificacdo bem estabelecidas, que levam em consideracéo as caracteristicas
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ligadas a condicdo do poder da matéria-prima, as formas de desenvolvimento, o produto e suas
condicdes de conservacao.

A regulamentacdo da comercializacdo nacional de biocombustiveis para veiculos
automotores e os requisitos de qualidade do produto séo estabelecidos pela resolugdo ANP n°
842/21, que esta relacionada as resolucdes 855/2021 e 857/2021, que regulamentam a pratica
atividades de producéo de biocombustiveis e autorizacdo para operar unidades de producéo de
biocombustiveis no Brasil (CHRISTOFF, 2006). Os biocombustiveis, além de serem
resultantes de fontes renovaveis, tém o diferencial de reduzir a emissdo de gases poluentes e
de serem menos toxicos ao solo. No entanto, o custo de producao atual € maior (EPE, 2014).

Considerando que as condicdes especiais de clima e solo do Brasil reproduzem a
verdadeira maternidade de associac@es floristicas, destacando-se entre as muitas espécies de
plantas de grande valor, principalmente no semiérido brasileiro, onde ha grande diversidade de
oleaginosas (ESCOBAR et al. 2021), é plausivel garantir um investimento renovavel, ja que o
nosso pais se mostra uma escola para novas federacdes tomarem como exemplo.

Os dados mais recentes mostram que a matéria-prima para a producao de 6leo no Brasil
é altamente focada na soja. Aproximadamente 90 % das 6 milhdes de toneladas de 6leo vegetal
construidas hoje sdo provenientes dessa oleaginosa (ABIB BBEER, 2018). Outras oleaginosas
mais comuns sdo: coco, mamona, girassol, caroco de algodao, canola, e amendoim, que contém
a mesma quantidade de 6leo que o dendé (CARGININ, 2007).

Os produtos processados agricolas na forma de pellets e briquetes sdo considerados
fontes primarias para a producdo descentralizada de biocombustiveis sélidos. Segundo a
(Associacado Brasileira da Induastria de pallets) - ABIPEL, a producédo anual de pallets em 2012
foi de aproximadamente 60.000 toneladas, com capacidade instalada de aproximadamente
290.000 toneladas (ABIPEL, 2020), mostrando-se um verdadeiro leito para investimentos.

Deste modo, 0 nosso pais tem potencial para transformar seus Obices através de um
meio sustentavel. E necesséario fomentar o investimento em novas tecnologias, para mitigar os

impactos ambientais, como também prolongar a vida util dos motores terrestres.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O proposito deste estudo é avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas das oleaginosas
processadas e de novos bioprodutos. Realizou-se as seguintes apreciagdes experimentais:
indices de acidez, &cidos graxos livres, perdxido, saponificacdo, analise por ICP-OES, teor de
cinzas, ponto de fusdo, umidade (karl fisher), viscosidade cinemética e densidade a 20 °C.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Carcterizar os 6leos: de cartamo, de fritura e 6leo de mamona.
Il.  Caracterizar o biodiesel de cartamo.
I1l.  Caracterizar os bio-6leos: de fritura e mamona.
IV.  Apreciar os pardmetros dos dleos vegetais e biocombustiveis comparando com as
normas da ANP resolucBes n°: 842/21; 45/2014 e ANVISA - n° 270.
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3. ASPECTOS TEORICOS

3.1 FUNDAMENTACAO LEGAL DA ANP

De acordo com a lei de numero 9.478, de 6 de agosto de 1997, que constituiu o 6rgéo,
especificamente no artigo 8° § I, define que a ANP possui as seguintes atribuicdes:
implementar a politica publica nacional de gasolina e gés natural, com foco na defesa dos
anseios do usuario em termos de valor, qualidade e desempenho da mercadoria. No inciso
dezoito do mesmo artigo traz: especificar as caracteristicas dos derivados de nafta, do gas
natural e seus provenientes, como também dos biocombustiveis.

Em nosso pais, a lei n®11.097/05 preconiza a soma de 2 % de biodiesel a famosa mistura
B2. Essa lei que foi instituida em janeiro de 2008, é uma grande conquista na area de energia
renovavel no pais. A lei n® 12.490, de 16 de setembro de 2011, avultou e revisou 0s parametros
da lei n®9.478/1997, se tornando uma extenséo da capacidade da ANP a todos os investidores
e pesquisadores de biocombustiveis. A lei define todos os desenvolvimentos econdmicos
relacionados desde a producdo a distribuicdo, avaliando a concordancia e certificando a
qualidade dos biocombustiveis. A ANP ¢, portanto o érgdo governamental responsavel por
avaliar e certificar os biocombustiveis.

Também é importante citar a jurisprudéncia n® 13.263, criada em marc¢o de 2016, a qual
determina em seu artigo 1°, as aliquotas obrigatdrias de acréscimo entre de 8,0 a 10 %, o teor
de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao consumidor final, em qualquer ponto da nossa
federacdo de 2016 a 2019 .Também estabeleceu, em seu artigo 1/B, segundo o qual, ap6s a
execucdo de ensaios e experimentos nas maquinas que validam a utilizacdo da mistura, seria
autorizada a adicdo de até 15 % em volume de biodiesel ao diesel comercializado ao
consumidor final. Por fim, a norma CNPE n° 16/2018 estabeleceu acréscimos a cada ano de 1
% na quantidade de biodiesel no diesel. Essa resolugdo também originou a defini¢do que coloca
a ANP, na esfera de suas competéncias, enfatizando a defesa dos direitos do usuario.

3.2 PADROES DE QUALIDADE DOS COMBUSTIVEIS

Em uma industria extremamente necessaria para o desenvolvimento da civilizacéo, é
importante garantir a qualidade dos biocombustiveis. E essencial definir critérios de feitio,

visando estabelecer limites de poluicdo que ndo afetem negativamente a caracteristica das
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emissdes de combustdo, bem como a execucdo, a integridade dos motores e a firmeza durante
a distribuicao e operacio (LOBO, 2009). Como também, carecem ser monitorados para evitar
qualquer deterioracdo do produto durante o processo de armazenamento.

Segundo (BRUGGINK et. Al, 2017), as propriedades do bioproduto pode variar
dependendo das estruturas moleculares dos componentes do éster em razdo do comportamento
de contaminantes provenientes da matéria-prima, de producdo ou formados durante o
armazenamento como a quantidade e posic¢do da insaturagcdo ou mesmo devido a presenca de
grupamentos na cadeia como a hidroxila ligada & cadeia carb6nica do éster alquilico derivado
do &cido ricinoleico da mamona. Poluentes da biomassa, tais como o enxofre, calcio, fosforo e

magnésio, ainda podem estar presentes nos biocombustiveis, principalmente no biodiesel, e

devem obedecer a limites definidos, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Padrdes de qualidade dos biocombustiveis/biodiesel. (ANP).

CARACTERISTICA  LIMITE FUNGAO/IMPORTANCIA DO PARAMETRO PERTUBADORES DO
PARAMETRO
Divisdo dos comprimentos das
. . . cadeias  moleculares  do
Pertuba diretamente o rendimento do motor pois pode atrapalhar  piocombustivel que difere
Densidade a 8502900 2 relagdo ar / combustivel ideal injetada na camara de combustdo.  dependendo da matéria-prima.
20 °C kg/m?  E fundamental que a caracteristica ndo receba grandes variagdes Questbes como a de
para n&o comprometer a massa ideal de combustivel a ser injetado ~ armazenamento e manuseio.
na camara de combustao. (contaminagéo cruzada, calor);
presenca de produtos de
degradacdo podem interferir.
Ttamanho da cadeia carbonica
Este pardmetro tem a maior influéncia no processo de combustdo € presencade insaturagGes em
Viscosidade na camara de combustao. A viscosidade desacerb~ada pode !evz?r sua ,e_strutu[a); saponificagéo,
Cinematica a 3,0a6,0 ao desgaste da bomba injetora e causar uma reducao na eficiéncia glicéridos nao reagidos (mono-
40 °C mmz2/s  da pulverizagdo dos bicos injetores e acimulo de residuos. di- e triglicéridos), condigbes
Viscosidades extremamente baixas, por sua vez, podem causar  de armazenamento e
vazamentos no sistema de combustivel. manuseamento.
(Contaminagdo com outros
produtos).
Dependendo do teor de agua no bioproduto, é possivel causar .
causar reacOes de hidrélise do biodiesel e crescimento E{;Zesasrg clig zr%iggﬁl?sggﬁ?tg
250 mg/kg microbiano, resultando em estabilidade oxidativa prejudicada processop de secagem menos
produtor  com aumento de produtos de degradacéo, acidez e majoragdo da A, @EEES M6 i
Teor de égua, max. tendéncia de precipitacdo de glicerina. Esses fatores indesejaveis fignal)' E o mais im ortgnte o
350 mg/kg podem levar a problemas no motor como perda de potencia. d" Ses d P t
distribuidor problemas de partida, corrosdo, entupimento do sistema de conaigoes de armazenamento ¢

energia e outras partes do veiculo.

manuseio, pois 0 produto é
altamente higroscopico.
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CARACTERISTICA

LIMITE

FUNCAO/IMPORTANCIA DO PARAMETRO

PERTUBADORES DO
PARAMETRO

Ponto de fulgor,
min.

100 °C

Esta ligado sobretudo ao transporte e manuseio seguro do
combustivel, pois, tecnicamente, o ponto de fulgor € a menor
temperatura retificada pela presséo de 101,3 kPa (760 mmHg) na
qual um combustivel solta vapor em quantia suficiente para
provocar partida por um calor. Para motores, baixo ponto de
fulgor pode afetar adversamente bombas de combustivel,
vedagdes e até mesmo causar combustdo desigual.

Processo mal feito (quando
existe a presenca de alcool
residual na biocombustivel); e
estocagem inapropriada e
manuseio (contaminagdo com
produtos mais leves).

Teor de éster, min.

96,5 %
massa

Esté ligado a eficiéncia do preparo do biocombustivel. Portanto,
uma baixa conversdo ao produto pode levar a uma alta
concentragéo de produtos indesejados no bioproduto, tais como
&cidos graxos livres, residuos de alcool, glicerina e 4gua, que por
sua vez reduzem a eficiéncia da combustéo nos motores a diesel.

Cinzas,
max.

0,020 %
massa

As cinzas sdo compostas de sais inorganicos, como Oxidos
metélicos de s6dio ou potassio, elas podem criar gomas no motor,
servindo como dep6sitos e ainda causar danos por desgaste.

Procedimento de producéo
(contém  alcool  residual);
condigdes de armazenamento e
manuseio  (Poluicdo  por
produtos leves).

Processo de fabricacao
(presenga  de  catalisador

residual ndo tratado durante a
execugdo de limpeza);
condi¢Bes de armazenamento e
manuseio (poluicdo cruzada;
com outros produtos
inorganicos). No caso do solo,
pode desenvolver oleagionosas
com alto teor de ferro.

Enxofre total, max.

10 mg/kg

O enxofre ¢ uma composi¢cdo que pode contaminar 0 meio
ambiente e 0 motor o qual o biocombustivel é utilizado. Emissdes:
A maior parte do enxofre é convertida em diéxido de enxofre, uma
substancia que polui gravemente 0 meio ambiente, em motores
para formar chuva &cida em sua forma de 6xido e em sua forma
combinada. Também contribui para a formacgdo de particulas
finas, pois o enxofre € um importante iniciador da formagéo de
particulas finos. Motor: Enxofre causa corrosdo e desgaste de
pecas mecanicas. Ademais, pode afetar as tecnologias de pos-
tratamento do escapamento, essenciais para atender aos padrdes
cada vez mais restritivos de emissdo de gases do motor.
(WIJAYANTI et al.,2017; HAMMERSOI et al., 2018).

Matéria-prima e contaminagéo
por outros produtos adicionados
a amostra outrosprodutos.

Sodio + Potassio,
max.

5 mg/kg

Ajuda na formacédo de sabdo insoltvel que leva a formagéo de
depdsitos na maquina Além disso, podem causar intoxicagdo e
perda do potencial dos catalisadores aplicados no sistema de p6s-
tratamento dos gases de escape.

Podemos citar: presenca de
catalisador residualem
processo de purificacdo mal
sucedido, podendo envolver
formacéo de sabdes.

Célcio +
Magnésio, max.

5 mg/kg

Também ajuda na formagdo de sabdo insolivel que leva a
formacéo de depdsitos na maquina Além disso, podem causar
intoxicacéo e perda do potencial dos catalisadores aplicados no
sistema de pos-tratamento dos gases de escape.

Processo de producéo
(materiais adsorventes usados
no processo de purificagéo,
como magnésio ou silicato de
célcio, oxido de célcio e sulfato
de magnésio; ou uso de agua
dura no processo de lavagem e
purificacdo). Mais uma vez,
esta presente nas matérias-
primas.
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CARACTERISTICA

LIMITE

FUNCAO/IMPORTANCIA DO PARAMETRO

PERTUBADORES DO
PARAMETRO

Fésforo, méax.

10 mg/kg

Contribui para o aumento do teor de cinzas e a formagdo de
depdsitos no sistema de injecdo de combustivel, o que viola a
estequiometria da combustdo. O monitoramento de fésforo em
6leos vegetais e biocombustiveis é importante, ja que parte deste
se encontra na forma de fosfolipidio, que quando ndo removido,
aumenta a formagdo de gomas causando grandes prejuizos ao
consumidor.

Utilizacdo de matérias-primas
de origem animal e vegetal.
Tais como oleaginosas.

Corrosividade ao
cobre, 3h a 50
°C,max.

Seu teor elevado pode em avariar pegas metalicas do motor e
tanques. Esse dano potencial as pecas de metal estd
principalmente associado & existéncia de acidos ou compostos de
enxofre.

Matéria-prima  obtida  de
origem vegetal. Os indices
podem estourar por

contaminagéo cruzada.

NUmero de Cetano

Anotar

Esta ligado a caracteristica de auto-ignicdo do combustivel do
ciclo diesel. Um nimero de cetano mais alto sinaliza um tempo
menor entre a injecdo de combustivel na camara de combustéo e
0 inicio da combustdo. Atraso na autoignicdo, ou seja, quanto
maior o tempo entre a injegao e a combustdo, mais o combustivel
queima de forma ndo estequiométrica, com consequente
majoracdo da taxa de aquecimento do motor ruido, desgaste
mecanico das partes moveis, maiores emissdes de material
particulado e gases poluentes e, em geral, uma menor rendimento
dos motores.

A composicdo quimica da
matéria-prima do
biocombustivel  pode  ser
crucial para a natureza do
processo de producéo.

Ponto de
entupimento de
filtroa frio, max.

Os valores
vao deno
max. 5 °C
nos meses
de inverno
na regiao
Sula14°C
no ver&o
dasdemais
regides

O parametro aponta as caracteristicas do biocombustivel a baixas
temperaturas. Biocombustivel com ponto de vela alta pode
solidificar e entupir o filtro de combustivel em dias frios (abaixo
do ponto de vela frio), fazendo com que o motor morra pela
auséncia de combustivel na cdmara de combustéo.

Estrutura molecular do
biocombustivel que depende
do material de partida (em
particular, o comprimento da
cadeia de carbono e a presenca
de insaturagdo).  Estrutura
molecular do biodiesel que
depende do material de partida
(em particular, o tamanho da
cadeia de carbono e a presenca
de insaturacéo).

indice de acidez,
max.

0,50
KOH/g

Acidez elevada no hiocombustivel aponta que o combustivel ja
disple certo grau de degradacéo, pois os acidos sdo agentes da
oxidacdo. Os acidos acumulados, além de serem um indicativo de
desgaste do produto podem desencadear problemas na maquina
por meio da corrosdo das pegas.

O teor de 4gua que ocasiona a
hidrélise do combustivel. (A
maior parte da 4gua vem do
mal condicionamento e do
manuseio. devido & alta
higroscopicidade do produto e
ao desenvolvimento de
processos de oxidag&o.

Glicerol livre, max.

0,02 %
massa

Glicerol livre ou glicerol livre estd associado ao aumento da
liberagdo de aldeido. Também representa um problema no
armazenamento de biodiesel. Também atrai outros componentes
polares como a agua, monoacilglicerideos e sabdo, ocasionando
entupimento de filtros e bicos.

Erro no processo de producéo.
A purificagdo mal feita elevara
o indice.

Glicerol total, max.

0,25 %
massa

O glicerol total é a totalidade do glicerol livre e glicerol ligado
(mono-di- e triacilglicerideos) usando um fator de conversdo de
massa. Isso se deve a formacdo de gomas nos bicos, pistoes e
valvulas da maquina E também pode desenvolver o entupimento
do filtro de combustivel.

Ineficiéncia do processo de
produgdo.
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CARACTERISTICA

LIMITE

FUNGAO/IMPORTANCIA DO PARAMETRO

PERTUBADORES DO
PARAMETRO

Monoacilglicerol,
max.

0,7 %

massa

E um dos poluentes formadores de sedimentos mais populares
porque, em pequenas fracdes, pode ser o necessario para formar
sedimentos e entupir filtros (PARYANTO, 2019). Além disso,
glicerideos ndo consumidos na reagdo podem aumentar a
viscosidade do combustivel. e eficiéncia diminuida. Geralmente
est4 presente no biodiesel.

Para descartar alto teor é
importante atengdo no processo
de conversdo de triglicerideos,
correspondente a Gltima e mais
lenta etapa da geracdo do
biodiesel.

Diacilglicerol
e triacilglicerol,
Max.

0,20 %
massa

Facilita 0 acimulo decontaminantes. Isso pode entupir o filtro de
combustivel e empregnar nos componentes da maquina.
Dependendo da massa volimica pode estar presente no
biocombustivel. Os glicerideos ndo consumidos podem ampliar a
viscosidade do combustivel e colocar em xeque a eficiéncia de
combustéo.

Processo de producéo
(eficiéncia do processo de
conversdo de triglicerideos)

Metanol e/ou
Etanol, max.

0,20 %
massa

Metanol e etanol sdo alcoois usados na produgéo de biodiesel,
que, se misturados, podem reduzir significativamente o ponto de
combustéo do biodiesel. Ademais, é importante destacar que o
metanol é uma substancia extremamente tdxica.

Processos de fabricagdo e
contaminagcdo cruzada de
outros produtos.

Estabilidade a
oxidacdo a 110
°C, min.

12h

Sinaliza uma etapa de oxidagao no biodiesel que compreende a se
desenvolver com o tempo e depende do grau de insaturagdo do
biodiesel e da posicdo das ligagdes duplas na cadeia carbonica.
Estas instalacOes geralmente promovem reagdes de oxidagdo do
éster e, por sua vez, formam produtos insolGveis que resultam na
formacdo de gomas e entupimento do sistema de injecdo do
veiculo.

A composicdo molecular das
produgdes bioldgicas depende
da matéria-prima. Levando em
consideragdo principalmente o
grau de insaturagdo da cadeia
carbbnica. Como também a

presenca de aditivos
antioxidantes e condigbes de
armazenamento e
processamento.

Fonte: Adaptado da Resolugdo ANP n° 45/2014.

Dentre os padrfes definidos nas determinacGes da ANP, estdo os decorrentes da

padronizacdo do diesel mineral e os decorrentes da analise de 0leos vegetais, frequentemente

aplicados na indUstria petroguimica. Parametros como viscosidade cinematica, ponto de fulgor

e enxofre de cinzas, apesar de serem derivados da normalizacdo do diesel mineral, fornecem

resultados bastante informativos sobre a qualidade do biocombustivel, que servirdo de

parametro para as analises a serem cumpridas.

3.3 BIOMASSA

Biomassa do inglés biomass, segundo o0 MME, é uma composicao vegetal ou animal

apta a gerar energia. No entanto, a biomassa contém varios tipos de matéria-prima (Figura 1)
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que ao serem reaproveitadas recebem o selo 7 da Organizacdo das Nagdes Unidas - ONU de
Energia Acessivel e Limpa, aos cidaddos, pois atende os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel - ODS. O Brasil atualmente tem um score de 72.67 de 100 % e ocupa 0 53° lugar
entre os 193 paises avaliados pela ONU (ONU, 2022). A biomassa pode ser produzidos a partir
de residuos industriais e urbanos. Dando assim o destino mais adequado para os residuos
gerados em area urbana, evitando a polui¢do dos lencdis freaticos que constituem um dos

principais 6bices ambientais modernos da humanide.

Figura: 1 — Tipos de Energia de biomassa

L d
%«ZH‘M%

Biomasa de Biomasa de
Biomasamataral  excedentes agricolas  Biomasa de residwos cwltivos energéticos

Fonte: Autossustentavel 2017.

A biomassa inclui toda a matéria vegetal. Os produtos da fotossintese e seus produtos e
subprodutos. Esses produtos incluem materiais de colheita e produtos agricolas. que consiste
principalmente de folhas e troncos de plantas que é comumente conhecido como palha. A
biomassa produzida como residuo agroindustrial consiste em biocombustiveis produzidos em
plantas industriais que transformam alimentos ou agroenergia. Esses materiais contém energia
quimica acumulada pela transmutacdo de energia e podem ser liberados por combustdo ou
convertidos por diferentes processos (MME, 2007).

Os dados obtidos em 2013 revelam que a matriz energética mundial recebeu a
contribuicéo das seguintes fontes de energia: petréleo — 31,1 %, carvdo mineral — 28,9 %, gas
natural — 21,4 %, nuclear — 4,8 %, biocombustiveis e residuos 10,2 %, energia hidrelétrica —
2,4 %, e outras fontes 1,2 %, demonstrando, segundo a agéncia Internacional de Vitalidade —
IEA (2015), que as principais fontes de energia no mundo continuam sendo os combustiveis

fosseis. O nosso pais ainda possui cerca de 60 % de sua matriz energética proveniente de
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combustiveis fosseis conforme a Tabela 2, apesar de ser considerado referéncia mundial em

fontes renovaveis de energia (MME, 2015).

Tabela 2 — Detalhamento da oferta de energia elétrica Brasil x Mundo.

Fonte | Brasil | Mundo
1973 2018 1973 2018
Petréleo e derivados 7,2 15 24,6 3,4
Gas Natural 0,5 8,6 12,2 23,1
Carvao 1,7 2,2 38,3 37,1
Urénio 0 2,5 3,3 10,0
Hidro 89 66,6 21 16,1
Outras nao-renovaveis 0 1,9 0,1 0,2
Outras renovaveis 1,2 16,7 0,6 10,1
Bioenergia solida 1,2 8,5 0,5 2,1
Edlica 0 7,6 0 5,6
Solar 0 0,54 0 2,0
Geotérmica 0 0 0,1 0,3
Total (%) 100 100 100 100
Renovaveis (%) 90,6 83,3 21,5 26,2
Total (TWh) 65 636 6.115 26.669

Fonte: Adaptado do MME (2019)

Nesse contexto, a apresentacdo em ampla escala da biomassa na ementa energética pode
outorgar para o alargamento sustentavel econémico, social e ambiental. Nos ultimos anos, o
uso de biomassa aumentou consideravelmente, como mostra a tabela a seguir, sendo que a
participacao da matriz elétrica no Pau-Brasil foi de 8,5 % em 2018 ante 2,1 % no mundo (MME,
2019). Porém, € urgente compreender 0 mercado para que a utilizacdo de dleos vegetais se
solidifique como matéria-prima para combustivel, € preciso expandir a producdo de
oleaginosas para producdo biocombustivel, principalmente éleos que ndo sejam comestiveis,
impossibilitando assim a competicdo com produtos alimentares e aumento do custo deste
produto (EVANGELISTA, 2011).

3.4 CARTAMO

O céartamo (Carthamus tinctorius), tambem chamado de agafrdo-bastardo (Figura 2),
é uma oleaginosa cultivada em muitos paises, especialmente para a producgéo de tingidores de
roupas (FLEMMER; FRANCHINI; LIDSTRON, 2015). Dados obtidos no ano de 2019

mostram que a semente € cultivada em 21 paises (FAO, 2019). O teor do 6leo encontrado na
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mesma € entorno de 34% (SILVA et al. 2021), de acordo com ZHOU et al. (2014) ¢ possivel
encontrar na sua composicao quimica ésteres de glicidios do tipo oleico porcentagens proximas
a 30 % e 38% linoleico.

Figura: 2 — Cultivo do cartamo em campo; Semeadura (A), Pré-floracdo (B), Floracéo; (C)

Inicio da senescéncia (D). Seta: sistema de irrigacéo

Fonte: (SILVA, 2021)

O plantio de cartamo em localidades mais aridas, pode suprir a penuria de 6leo vegetal
no Brasil para diversas finalidades, inclusive para 0 uso de matéria para obtencdo de
bioprodutos, com possibilidade de cultivo na entressafra (SANTOS; SILVA, 2015). E
importante destacar que o cultivo do agafrdo-bastardo foi recentemente incluido no cronograma
de inovacdo da cadeia produtiva do biodiesel do Ministério da agricultura Pecuaria e
Abastecimento do governo federal brasileiro, como uma extraordinaria indicacao de cultivo no
semiarido nordestino (MAPA, 2019). Ademais, (SILVA, 2021) destaca que o Estado do Rio
Grande do Norte é uma verdadeira maternidade para a oleaginosa, em termos de germinacé&o,
desenvolvimento e produtividade, pois possui condi¢des ideais como vento, calor, solo,
umidade e area de preservacao.
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3.5 MAMONA

A mamona (Figura 3), (Ricinus communis L.) pertence a familia Euphorbiaceae
(CEBAJOS, BRITO, VIEIRA, 2020). Sdo bastante resistentes a seca e produz éleo de mamona,
amplamente utilizado na indudstria quimica, inclusive na producdo de tingidores, vernizes e

cosmeéticos.

Figura 3: Oleo de mamona (Ricino)

Fonte: Prdprio autor

A retirada do dleo pode ser efetuada por esmagamento a quente ou a frio ou extragdo
empregando solventes organicos como hexano ou etanol, porém, o uso destes solventes no
processo apresenta alguns inconvenientes, como alta inflamabilidade, alta toxicidade para a o
ser humano e do meio ambiente e por ser proveniente de hidrocarbonetos. De acordo com a
Associacdo Brasileira de Quimica a densidade coerente para o 6leo de Mamona a 20 °C é de

0,9245 g.mL-1. A AOCS apresenta especificacGes para a mamona conforme a Tabela 3.

Tabela: 3 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de mamona

Propriedades fisico-quimicas Val. Referéncia
Massa Especifica a 25 °C (g.cm™) 0,945 — 0,965
indice de Refragéo 25 °C 1,473 — 1,477

Densidade (g.Ml-1) 0.8-0,9
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Propriedades fisico-quimicas Val. Referéncia
indice de lodo (g 12.100g™) 81-91
indice de Saponificagio (mg KOH.g?) 176 — 187

Matéria Insaponificavel (%) -
Acidez (g acido oléico.100g™?) -

indice de Perdxido (meq.kg™) )

Fonte: (Campestre, 2008). Adaptado de: Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats
and Waxes — AOCS

3.6 OLEO DE FRITURA

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA caracteriza a fritura como um
processo de cozimento veloz que entrega a alimentacdo frita caracteristicas de abastamento,
cheiro, gosto e textura. No procedimento de fritura, o alimento é colocado em 6leo fervente na
presenca de ar e, portanto, exposto a oxidacao, interatuando com uma série de influentes (ar,
agua, calor e componentes da fritura) que provocam uma degradacgdo do seu uso prolongado,
produzindo dessabores totalmente desagradaveis, incluindo substéncias que podem causar
riscos ao bem-estar do cliente. Tais como incébmodo do trato gastrointestinal, diarréia, entre
outros. Nos processos de fritura continua aplicados na industria, ocorre preferencialmente a

hidrolise, causando a formac&o de &cidos graxos livres.

Segundo (CHRISTOFF, 2006), as vantagens de usar os 6leos residuais (Figura 4) para
a obtencdo de biocombustiveis séo trés: ndo requer processo de obtencdo do 6leo a matéria-
prima ndo tem despesa por ser resquicio e traz conservagdo ao meio ambiente por ndo ser

descartado de forma inadequada na natureza.
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Figura: 4 — Oleo de fritura.

Fonte: Préprio Autor

3.7 BIO-OLEO

Figura 5: - Amostra de bio-éleoc de mamona

-

Fonte: Préoprio autor

O bio-6leo (Figura 5), é um combustivel oriundo da biomassa, por isso ele é
considerado renovavel. De acordo com a literatura sobre o assunto, devido a decomposicéao
térmica rapida ou lenta da biomassa, os oxigenados presentes no bio-6leo tém o potencial de
se misturar com combustiveis fosseis utilizados em veiculos de transporte (GUEDES et al,

2010). A afinidade das caracteristicas fisicas e quimicas das estilhas do biocombustivel com os
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alcoois combustiveis comercializados no Brasil sinaliza a hipdtese de sua utilizacdo em

misturas a gasolina ou como substituto do alcool etilico anidro combustivel (AEAC).

3.8 BIODIESEL

O biodiesel esta inserido na matriz energética brasileira como um aditivo, desde que
0 marco regulatério, Lei n° 11.097/2005, foi publicado no Diario Oficial da Unido em
13/01/2005 (Figura6). A mesma lei reconhece o biodiesel como um combustivel alternativo de
natureza renovavel e que pode trazer beneficios socioambientais quando utilizado como
substituto total ou parcial do éleo diesel de petréleo em motores automotivos por compressao
interna (diesel). Pode ser feito com gorduras animais ou 6leos vegetais, e dezenas de plantas
séo utilizadas no Brasil para produzi-lo, como girassol, soja e dendé (FERRARI et al., 2004).

Quimicamente, o biodiesel € definido como ésteres monoalquilicos de acidos graxos
derivados de lipidios naturais, que podem reagir com triacilglicerdis (ou triglicerideos) com
alcoois (geralmente etanol ou metanol) na presenca de catalisadores, e a glicerina é construida
em conjunto na presenca de acido (SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 1999; RAMOS et
al., 2003). A excelente concordancia do biodiesel com o diesel comum o caracteriza como uma
opcao que pode responder a grande parte da frota de motores que usam o diesel ja em circulacdo

sem a caréncia de investimento em tecnologia de desenvolvimento de motores.

Figura: 6 - Linha do tempo com os pontos da introducéo e expansdo do uso do biodiesel no Brasil.

Dezembro de 2004,  Introducio

o PNPB
al de

Adigl 3 a
de &% de biodiese!
20 Slec diesel

Final dos testes MCTI

Adiglo obr

L
12% de biodiesel 20
Gleo diesel

Lel 13.263/2016.

Fonte: ANP 2021.



32

4. MATERIAL E METODOS

4.1 OBTENCAO DO OLEO DE CARTAMO

As oleaginosas de cartamo foram doadas pelo
Laboratorio de Investigacdo de Matrizes Vegetais Energéticas - LIMVE, localizado na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, coordenado pela Prof. Dr? Juliana Espada
Linchton. Situado no departamento de Botanica e Zoologia. A amostra de 1L foi recebida um

dia po6s-sintese e armazenada em frasco &mbar em condi¢Ges normais de temperatura e pressao.

4.2 OBTENCAO DO BIODIESEL DE CARTAMO

O biodiesel de cartamo foi desenvolvido em parceria com o Laboratdrio de Investigacao
de Matrizes Vegetais Energéticas - LIMVE, situado no Departamento de Boténica e Zoologia
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, coordenado pela Prof. Dr2 Juliana Espada
Linchton e auxiliado pela MsC. Adlany Dias. A amostra de 150 mL foi recebida um dia pos-
sintese, armazenada em frasco ambar, protegido de qualquer tipo de iluminacdo e mantido sob

refrigeracéo.
4.3 OBTENGAO DO OLEO DE MAMONA

Como matéria prima, foi adquirido uma amostra de 1 L, através da empresa Versatil
Clean Comércio LTDA, localizada em Guarulhos/SP, sem nenhum tratamento prévio.
4.4 OBTENCAO DO BIO-OLEO DE MAMONA

Foram fornecidos 150 mL do bio-6leo de mamona, cedidos pelo Laboratério de
Analises Ambientais Processamento Primario e Biocombustiveis — LABPROBIO, localizado

no NUPPRAR da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Obtido por meio de pirolise

térmica
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4.5 OBTENCAO DO OLEO DE FRITURA

Foi fornecido um litro do 6leo vegetal residual de fritura cedido pelo Laboratério de
Analises Ambientais Processamento Primario e Biocombustiveis — LABPROBIO, localizado
no NUPPRAR da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Provindo de um restaurante

na cidade de Currais Novos/RN. A amostra foi submetida a filtracao prévia.

4.6 OBTENCAO DO BIO-OLEO DE FRITURA

Foram fornecidos 150 mL do bio-6leo de fritura cedidos pelo Laboratério de Anélises
Ambientais Processamento Primario e Biocombustiveis — LABPROBIO, localizado no
NUPPRAR da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. O bio-6leo foi obtido por meio
de pirdlise térmica do 6leo de fritura, realizada em um forno de leito fixo Flyever, FT-1200,
nas seguintes condi¢fes: rampas de aquecimento em 350, 400, 450, 500 e 550 °C. Com taxa
de aquecimento de 10 °C/min, permanecendo por 5min. Em cada temperatura e sob o fluxo de
100 mL/min de N2, seguindo a metodologia de (MACEDO, 2021).

4.7 TEOR DE UMIDADE

A titulacdo Karl Fischer (Figura 7) é um método Unico para determinar o teor de
umidade da agua. E adequado para amostras com alto teor de agua (titulagio) e para amostras
com teor de dgua em mensuragdes de ppm. (coulometria). Originalmente foi projetado para
liquidos ndo aquosos, também é capaz de detectar em s6lidos se forem solUveis ou se a 4gua
que eles contém, tiver a possibilidade de ser removida por aguecimento em uma corrente de
gas ou por extracdo. Os combustiveis devem responder ao teor de umidade especificado, passar
por filtro adicional e tratamento de resina para impedir que os fosfolipidios hidrataveis no 6leo
reajam com a humidade do ar e formam borracha nos tanques de depésito (MAHANTA,;
SHRIVASTAVA, 2011).

Para analisar as amostras, foi utilizado o modelo Metrohm Karl Fischer 841 Titrator
KF-001, depositando no interior do equipamento cerca de duas gotas de cada amostra. O

procedimento foi realizado em triplicata conforme a ASTM D6304.
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Figura: 7 - Metrohm Karl Fischer 841 Titrator KF-001.

Fonte: Préprio autor.

4.8 VISCOSIDADE

4.8.1 VISCOSIDADE CINEMATICA

Em todas as amostras foram realizadas a analise de viscosidade. Seguindo a norma ASTM
D7042, por meio de um viscosimetro de Strabinger SVM 3000 — Anton Paar (Figura 8), pelo
método padrdo M5-SINGLE POINT, as anélises foram realizadas em triplicata e consolidada

a média.

Figura: 8 - Viscosimetro de Strabinger SVM 3000 — Anton Paar.

3000

Fonte: Préprio autor.
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A viscosidade cinematica refere-se a resisténcia ao fluxo exercido por um fluido sob a
atividade da gravitacdo (FONTOURA, 2008). Este método nada mais € do que mensurar o
periodo que um determinado volume de liquido leva para correr por um viscosimetro capilar,
e o0 produto da medida do tempo de escoamento pela constante de calibracdo do tubo do
viscosimetro é o valor que representa a viscosidade cinematica. Segundo a (ANP, 1999), é um
dos parédmetros mais importantes do biocombustivel, que vai preconizar as condi¢bes de

manuseio e uso do produto.

4.9 DENSIDADE

A anélise foi efetuada de acordo com a metodologia da ASTM D4052, por meio do
mesmo equipamento (Figura 7) da viscosidade cinematica, um viscosimetro de Strabinger
SVM 3000 — Anton Paar.

4.10 INDICE DE ACIDEZ

E importante enfatizar que a resolucdo da ANP n° 7/2008 cita trés opcoes

para aobtencdo do indice de acidez:

e ASTM D664 — Numero de Acidez de Produtos Petroliferos
por Titulacdo Potenciométrica;

e EN 14104 — Derivados gordos e de petréleo — Esteres
metilicos de &cidos gordos (FAME) — Determinacéo do
indice de acidez;

e NBR 14448 — Produto obtido do Petroleo - Determinacéo
do indice de acidez pelo método de titulacio

potenciométrica.

No indice de acidez, foram utilizadas 2,0 g de cada amostra, sendo depositadas cada
uma em um rlenmeyer de 125 mL. A seguir, foram acrescentados 25 mL da solucdo eter-alcool
com o intuito de espalhar as moléculas juntamente com trés gotas do indicador fenolftaleina.

Foi titulado com solugéo de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 M até apresentar uma coloracao
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rosa claro, conferindo o ponto de viragem. O volume utilizado foi anotando, seguindo A ASTM

D664. Os resultados foram inseridos na seguinte férmula:

IA = (VA-VB) x M x 5,61
M

Onde:

IA: indice de Acidez;

VA: Volume da Amostra;
VB: Volume do branco;

M: concentracdo de NaOH;
m: é a massa da amostra

[5,61 sendo o fator de correcgao].

4.11 ANALISE DE METAIS E FOSFORO POR ICP-OES

Figura: 9 — ICP-OES - a) Em funcionamento. b) Mecanica

Ll J_

Fonte: Proprio autor.

As trés amostras de biocombustiveis foram previamente preparadas com o auxilio do
digestor de preparagdo de amostras por micro-ondas da marca Cem Corporation, Carolina do
Norte Estados Unidos, modelo Mars 5. Foram pesadas massas aproximadamente iguais a 0,25¢g
no recipiente de digestdo com adicdo de 10 mL de HNO 3 (Exodo Cientifica, SP, Brasil), a
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mistura foi agitada suavemente, aguardou-se 15 minutos antes do seu fechamento e por fim
levado ao equipamento seguindo a metodologia para 6leo mineral com um Unico estagio com
temperatura igual a 200°C com rampa e permanéncia iguais por 15 minutos, pressao de 800 psi
e poténcia de (900-1050) Watt, ap6s a digestdo parcial as amostras foram filtradas e
avolumadas com agua miliq de alta pureza, com resisténcia de 18,2 MQ cm, concebida pelo
sistema Elga Purelab Ultra (Elga Labwater, Reino Unido).

O método EPA 6010c foi utilizado na determinacdo multielementar das concentracoes
dos elementos quimicos por espectrdmetro de emissdo atdbmica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) de marca Thermo Fisher Scientific, Bremen, Alemanha), modelo
iICAP 6300 Duo, com vista axial e radial, detector simultdneo CID (Charge Injection Device).
Argonio comercial com pureza de 99,996% (White Martins-Praxair) foi usado para apurar a
Optica, origem do plasma, sendo também utilizado como gés de nebulizacéo e assistencial.

Ao inserir a amostra no sistema de introducdo, foi aproveitado um nebulizador
concéntrico e camara de nebulizacdo do tipo ciclénica. Nesse sistema, a amostra é elevada até
o0 plasma com uma bomba peristaltica acoplada ao equipamento e seu fluxo era controlado pelo
programa (iTeva — Thermo Scientific). Os parametros foram estes: Poténcia da fonte de Raio
Frequéncia, 1350 W; vazdo do gas argonio nebulizador, 0,75 L/min; vazado do gas argbnio
auxiliar, 0,5 L/min; tempo de estabilizacdo, 10 segundos. Para o metal foram usados dois
comprimentos de onda, sendo um comprimento como principal e o segundo para comparacao,
e apos a obtencdo das curvas analiticas sdo observados qual obteve um melhor correlacéo e
intensidade de sinal/ruido assim sendo usado como comprimento de onda titular no
desenvolvimento nas analises.

A Faixa linear de cada metal é constituida por um branco e mais 08 pontos com
concentragdes crescentes, que sao os seguintes 10.0; 20.0; 40.0; 80.0; 160.0; 320.0; 640.0;
1280.0 e 2560.0 pg L -1 (ppb) a 10% HNOs. A curva analitica foi preparada com &gua de alta
pureza, com resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Elga Purelab Ultra (Elga
Labwater, Reino Unido). O &cido nitrico utilizado da (Exodo Cientifica, SP, Brasil), foi
purificado por um sistema sub-boiling sistema de destilacdo através de radiacao infravermelha.
Solucgéo padrdo multi usada para realizagdo da curva analitica de 1000 mg L -1 (ppm), em 10%
acido nitrico. Marca AccuSandard.

Os limites de deteccdo (LD) sdo obtidos a partir do padréo das 10 analises do primeiro
ponto da curva analitica que é branco, sendo multiplicado por trés e dividido pela inclinagao
da curva. J& o limite de quantificacdo (LQ) foi obtido pela multiplicagcdo do LD por trés. Os
coeficientes de correlacdo sdo bem préximos ao valor de 1. A exatiddo e a precisdo sdo
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calculadas a partir de analises dos padrdes internos (padrdes da curva) e externos (padrdes fora
da curva) que sao solucdes preparadas com diferentes concentracdes, sendo analisados como
amostras, para obtemos resultados satisfatorios com erros menores que 5%, com a certeza de

mais de 95% de precisdo e exatid&o.

4.12 INDICE DE SAPONIFICACAO

E a quantidade de miligramas suficientes de hidroxido de potassio (KOH) necessarios
para saponificar um grama de gordura. De acordo com [MORETTO, 1998], os &cidos graxos
livres amplificam o indice de saponificacdo e quanto maior a saponificagdo, menor o
aproveitamento do biocombustivel. A ANVISA, define uma banda de valores aceitaveis que
sdo de 188 — 194 mg de KOH/g. [ANVISA, 1999]. Ainda segundo Moretto et al, [1998], quanto
maior o nivel de saponificacdo, menor é a qualidade do biocombustivel e maior a geracdo de
sab&o.

A andlise do indice de saponificacédo foi efetivada pela metodologia de Moretto [1998].
Os parametros foram os seguintes: em um baldo de fundo redondo de 100 mL, foi adicionado
2 g da amostra de 6leo vegetal. Em seguida, 20 mL da solucdo alcodlica de Hidroxido de
Potassio - KOH, a 4%. O frasco de erlenmeyer foi adaptado a um sistema de refluxo. Em
seguida a amostra foi acalorada até ebulicdo branda, durante 30 minutos. Ap6s o resfriamento,
foi adicionado 2 gotas de indicador fenolftaleina de 1%. Logo apds, foi titulado com acido
cloridrico 0,5 mol/L até a coloracdo rosa sumir. O procedimento foi realizado 3 vezes para
adquirir uma média. Para o teste em branco, as etapas anteriores foram repetidas sem adicionar
a amostra de dleo.

O resultado foi obtido com a diferenca entre o nimero de mililitros de HCI aplicados
na titulacdo da porgdo e na titulacdo do branco paralela & quantidade de KOH usada na

saponificacdo. A seguinte formula foi entdo usada para medir o indice de saponificacéo:

IS=(v—V)xfx28
P

Onde:
(v - V) =diferenca entre o n° de mL de HCI gasto nas duas titulacoes;

v = volume gasto na titulagdo da amostra;
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V = volume gasto na titulacédo do branco;
f = fator de correcdo da padronizagdo do HCI;

P = nimero de gramas da amostra;

28 = equivalente grama do HCI p/ (solucdo 0,5 mol/L).

4.13 INDICE DE PEROXIDO

A técnica seguiu a metodologia indicada pela AOCS Cd 8-53 (2009). Seu objetivo é
determinar todas as substancias que deterioram o iodeto de potéssio (KI). Essas substancias
quimicas sdo frequentemente consideradas perdxidos ou outros produtos semelhantes de
oxidacdo lipidica.

Os parametros foram os seguintes: inicialmente foi pesado com a ajuda de seringa de
20mL, 5,00 + 0,05g da amostra em erlenmeyer de 250 mL com tampa esmerilhada e anotado
0 peso. Dentro da capela com exaustdo ligada, foi adicionado 30 mL de solucdo de acido
acetico-cloroférmio. Ficou em agitacao até a amostrar dissolver. Em seguida, com uma pipeta
de 1,0 mL, adicionar & amostra 0,5 mL de solug&o saturada de KI. Mediu-se em proveta, 30mL
de dgua destilada e adicionada na por¢do analisada. Permaneceu com agitacdo alentada. A
amostra foi retirada da capela em temperatura ambiente, colocada em superficie também com
temperatura ambiente para evitar o choque térmico e titulada com tiossulfato de sddio 0,01N
com lenta agitacdo até a coloracdo comecar levemente mudar. Logo apds, foi adicionada a
amostra 0,5 mL de solucdo de amido indicador; retomando a titulacdo agitando vagarosamente
até a mudanca da coloracéo azul.

Por fim, foi realizada o teste do branco. Foi medido em bureta graduada ou dispenser,

30 mL da solugéo &cido acético-cloroférmio e colocado em erlenmeyer de 250 mL.

Obteve-se o resultado através da equacao abaixo:

IP=(S-B)xNx1000
PA

Onde:
S = mL da solug&o de Tiossulfato 0,01N consumido na titulagdo da amostra
B = mL da solugéo de Tiossulfato 0,01N consumido na titulagdo do teste prova em branco.
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N = Normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio;

PA = Massa da amostra

4.14 TEOR DE CINZAS

Figura: 10 — a) Mufla com amostras. b) Cadinhos com massa residual.

Fonte: Proprio autor.

No procedimento experimental, foi utilizada a técnica segundo (ARAUJO, 2008).
Inicialmente os cadinhos de porcelana foram colocados em mufla para a retirada das impurezas
resistentes a lavagem com sabdo neutro, modelo do equipamento: Forno Mufla
Microprocessado — 4000W da UP Brasil, durante o periodo de duas horas a 850 + 10°C. Em
seguida, houve o resfriamento prévio na propria mufla até atingir 100°C. Os cadinhos foram
transferidos para um dessecador com o auxilio de uma pinga inox de 42 cm. Apos 2h,
constatando que a temperatura dos cadinhos estavam em torno de 30°C, foram pesados em
balanca analitica.

Nos cadinhos devidamente tarados incinerou-se 15 g da amostra aquecendo
inicialmente esta massa até a temperatura de degradacdo dos dleos e bioprodutos. Apos a
calcinacdo o cadinho foi preparado com 15g de amostra e levado a mufla e submetido a
temperatura de 800 + 10°C durante duas horas, ap0s este periodo foram resfriados em

dessecador. As analises foram feitas em triplicata, obtendo-se a média das trés medidas e o
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calculo do teor foi realizado de acordo com a formula abaixo, que envolve a massa da amostra
com a massa do residuo da combustao segundo a norma ASTM D-874.
Residuo de cinzas é o residuo ndo volatil da amostra. Este teste é utilizado para

identificar o teor de impurezas inorganicas presentes na matéria organica.

%C= mr x 100
Ma
Onde:
%C: Porcentagem de cinzas
MR : massa do residuo (g)

Ma: massa da amostra (g)

4.15 ACIDOS GRAXOS LIVRES

A andlise de &cidos graxos livres em 6leos e gorduras foi promovida de acordo com o
método AOCS Ca 5a-406. Foi pesado 5 g das amostras em um erlenmeyer e adcionado 50 mL
de alcool etilico a 95 %. O alcool foi antecipadamente neutralizado com uma solucdo aquosa
padrdo de NaOH em torno de 0,1 M. Logo apds, a solucao foi aquecida sobre chapa térmica
até comecar a ebulicdo. Adcionou-se 0,5 mL de solugdo etandlica da fenolftaleina a 1%, sendo
o0 indicador e seguiu-se a titulacdo com solucdo aquosa de NaOH com 0,1 N, observado a

coloragéo rosa permanecer.

A contagem do indice de &cidos graxos livres foi baseada de acordo com a equacao

abaixo:

AGL(%):V x f x 28,02

Onde:

AGL = teor de &cidos graxos livres;

V = volume (mL) da solugéo de hidroxido de sodio a 0,1 M;
f= fator da solucéo de hidréxido de sddio,

m = massa (g) da amostra

[28,02 sendo o fator de corregéo.]
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo, sdo expostos e comentados os resultados das anélises obtidas para 6leos

vegetais (usados como matéria-prima) e os bioprodutos (biodiesel e bio-6leos).

5.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS OLEOS VEGETAIS

As analises dos 0Oleos vegetais foram executadas com o proposito de prognosticar se
eles apresentam condicdes favoraveis para utilizagdo como matéria-prima. Observando a tabela
4, é possivel afirmar que as amostras de 6leo vegetal, expuseram diferenca significativa em
relagdo a varios parametros determinados pela ANVISA, como o indice de acidez, acidos
graxos livres, e teor de cinzas. Amostras de 6leo levemente 4cida, indica que a acidez esta
intimamente relacionada com a qualidade da matéria prima, uma vez que, com o tempo pode
ocorrer o fendmeno da hidrdlise com o aparecimento de acidos graxos livres (Moretto e Fett,
1989). Essa hidrolise é acelerada na presenca de minerais metalicos e de processamento em
que ocorram aquecimento. Um alto indice de acidez mostra, portanto, que o 6leo ou gordura
estd sofrendo rupturas progressivas em sua cadeia, produzindo em sua composicao principal,
os &cidos graxos (MORETTO E FETT, 1989).

Tabela: 4 — Analises fisico-quimicas dos 6leos vegetais.

Propriedades Limites Mamona Fritura Céartamo

Viscosidade Cinematica

(mmZ/SZ) = 215.18 36,157 31,771
indice de acidez (mg

KOHIg) <0,50 0,90 0,69 02
Acidos graxos livres

(%) <0,3 0,6 0,45 0,3
Densidade 20 °C . 0,9464 0,9025 0,9038
(g/cm3)

indice de saponificacéo
(mgKOH/g) - 203,01 178,05 154,00
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Propriedades Limites Mamona Fritura Céartamo
indice de perdxido

5,08 8,55
(mea/Kag) <10 19
Cinzas (%) <0,02 0,44 0,15 0,09

Limites: adaptados conforme a resolucdo n° 482 de 1999 da ANVISA.

Segundo a Legislacdo brasileira (ANVISA, 1999), o indice de perdxido ndo pode passar
de 10 meqg/Kg para os 6leos vegetais comercializados em nosso pais. Porém a andlise apontou
que todos estdo dentro do limite.

Comparando a viscosidade cinematica entre os 6leos, é possivel verificar valores um
pouco mais elevados, especialmente o dleo de mamona (215,18 mm?/s), apontando que o 6leo
necessita de um pré-tratamento antes de ser utilizado como matéria-prima. Assim também
como o teor de cinzas, em uma possivel combustdo do produto, seria altamente tdxico ao ser
inalado, prejudicando a saude da comunidade local.

As andlises de teor de umidade em triplicata variaram em média + 0,10. O 6leo de
cartamo obteve 5,13% (Figura 11); o 6leo de mamona 2,03% (Figura 12), e o 6leo de fritura
3,60% de umidade (Figura 13), valores que sdo compativeis com o que ja foi estudado em

outras pesquisas.

Figura: 11 — Analise do teor de umidade: Oleo de cartamo
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Figura: 12 - Anélise do teor de umidade: Oleo de mamona
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Figura: 13 - Analise do teor de umidade: Oleo de fritura
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5.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS BIOCOMBUSTIVEIS

Na analise de viscosidade cinematica (Tabela 6), penas o biodiesel de cartamo atendeu
as especificacBes, o bio-6leo de mamona (Tabela 5) e o de fritura carecem do uso de algum
tipo de aditivo para melhorar a fluidez.

O indice de acidez apontou um resultado bastante alto para o bio-6leo de mamona, ja o
bio-6leo de fritura pode-se considerar no limitrofe, e o biodiesel do cartamo atende as
especifica¢bes que define até 0,5 mg KOH/g.

Tabela: 5 — Andlises fisico-quimicas dos bio-6leos.
|
) o Bio-Gleo de Bio-Gleo de
Propriedades Limites )
Mamona Fritura

Viscosidade Cinematica

(mm2/82) 2100 - 4150 14,527 27,143
indice de acidez

(mg KOH/g) <0,3 0,86 0,56
Acidos graxos livres

(%) 0,3 0,8 0,5
Densidade 20 °C ) 0.8646 0.9062
(9/cm?) ’ '
indice de saponificacdo )

(MgKOH/g) 199,02 182,03
indice de perdxido i

(meg/Kg) 1,96 3,97
Cinzas (%) <0,02 0,40 0,05

Limites: adaptados conforme a Resolugdo ANP n° 842/2021.

A andlise do teor de cinzas indicou a presenca de restos inorgadnicos na amostra,
reafirmando a presenca de metais nas oleaginosas conforme a literatura mesmo indica.
Portanto, qualquer contaminacéo que ocorra durante a producéo de biodiesel ou bio-6leo (como
catalisadores) tornard o biocombustivel ainda mais abaixo do padrdo, a combustdo liberara
grandes quantidades de material particulado.
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Tabela: 6 — Analises fisico-quimicas do biodiesel.

Propriedades Limites ng:f;ﬁlqg i
Viscosidade
Cinematica (mm?/S?) 30-60 B
indice de acidez
(mg KOH/q) <2t 020
Acidos graxos livres
0 0,30 0,30
Densidade 20 °C 0,80 - 0,90 0,86
(g/cm3)
indice de saponificacio 188.00-194.00 193,06
(MgKOH/g) | ’ |
indice de perdxido
(meqg/Kg) <10 4
Cinzas (%) <0,02 0,24

Limites: adaptados conforme a Resolucdo ANP n° 45/2014.

Na analise do indice de saponificacdo conforme a tabela 5, mostra o resultante do bio-
6leo de mamona que foi de 199,02 mgKOH/g, uma diferenca de 5,02 mgKOH/g do limite. Isso
pode estar correlacionado ao teor de agua na amostra que desenvolve uma producdo de sabdo
foram do padrdo. As demais amostras atenderam a resolucédo do IS.

As analises de teor de umidade em triplicata variaram em média + 0,06. O biodiesel
de cartamo obteve 5,65% (figura 14); o bio-6leo de mamona 4,49% (Figura 15); e o bio-0leo
de fritura 3,30% (Figura 16). A alta umidade da regiéo e a fisiologia vegetal das oleaginosas
contribuem para o surgimento de &gua no parametro estudado. Etapas mais refinadas de

secagem e mudancas no processo de armazenamento podem ajudar a mitigar o teor obtido.



Figura 14: Andlise do teor de umidade do biodiesel de cartamo.
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Figura 15: Analise do teor de umidade do bio-6leo de mamona.
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Figura 16: - Anélise do teor de umidade do bio-6leo de fritura
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5.2.1 ANALISE DOS BIOCOMBUSTIVEIS POR ICP-OES

Segundo Gongalves (2021) as amostras dos bioprodutos submetidas a analises por ICP-
OES, precisam analisar os seguintes elementos primordiais: Al, Cd, Cu, Fe, Mn, V, e o fésforo.
O monitoramento de fésforo em dleos vegetais é importante, ja que parte deste se encontra na
forma de fosfolipidio, que quando n&o retirado, favorece o entupimento. O teor de metal no
oleo refinado final é indesejavel. Os metais podem favorecer a degradacéo oxidativa dos 6leos,
0 que diminuird a durabilidade do bioproduto. A baixa quantidade e tipos de metais encontrados
nas andlises indica que os dois tipos estudados sdo satisfatorios. A anélise pelo ICP-OES
(Tabela 7) apontou a existéncia de ferro e aluminio no bio-6leo de mamona acima do permitido.
Enquanto no bio-0leo de fritura, foi encontrado apenas a presenca de ferro, indicando que as
amostras ndo liberam grande quantidade de metais durante a sua degradacdo. A néo detecgéo
de alguns tipos de metais, ndo significa que as amostras ndo contenham 0s parametros
sugeridos, devemos considerar minimamente a sua composi¢do. Os indices de metais
apresentados nos bioprodutos por ICP-OES podem ser provenientes da propria oleaginosa, pois

em sua composicao eles aparecem como macronutrientes



Tabela: 7 — Resultados da analise por ICP-OES
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Parametro Bio’diesel de Bio-oleo de Bio-0leo de fritura
cartamo mamona
Aluminio 8,094 11,547 LD
Cadmio Tot. LD LD LD
Cobre LD LD LD
Ferro 4,823 3,079 2,455
Fosforo LD LD LD
Manganés LD LD LD
Vanédio Tot. LD LD LD

Legenda: (LD) Limite de detec¢do. Unidade: mg/Kg; Limite:; 1,0 (mg/Kg) por elemento.

Um fator importante que enaltece os trés tipos de biocombustiveis analisados, é a

auséncia de fasforo (fosfolipidios), pois eles no éleo bruto ou na mistura obrigatoria podem

causar deterioracdo da qualidade através da formacdo de goma, € noprocessamento do 6leo

podem atuar como veneno do catalisador (VAN GERPEN, 2005). Portanto, esses parametros

sdo de interesse pratico para produtores e usuarios de biocombustiveis, e o desenvolvimento

de suas medicBes estd em andamento.
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6. CONCLUSAO

Foi possivel constatar que a quantificacdo de elementos quimicos em bio-0leos obtidos
na pirolise de 6leos vegetais é de grande relevancia para o controle de qualidade dos
biocombustiveis, assim como para o entendimento de possiveis consequéncias que estes podem
provocar ao motor e/ou ao meio ambiente. As analises fisico-quimicas das amostras, indicaram
que os 6leos vegetais ndo atenderam totalmente as especificacdes da ANVISA, fatores como
transporte e armazenamento podem ter influenciado nesses resultados. Ja os aspectos da
densidade, teor de fésforo, indice de saponificacdo, acidez e per6xidos denotam a boa qualidade
dos bioprodutos. O bio-6leo de mamona, apresentou elevada massa especifica e viscosidade
cinematica, esse valor € oriundo da composicdo quimica da sua matéria-prima, com o teor
majoritario de quase 90% de &cido ricinoléico. O biodiesel de cartamo mostrou resultados
satisfatorios para os parametros exigidos pela ANP, se destacando como uma boa alternativa
comparado com outros tipos de biodiesel discutidos nas literaturas. Projetos futuros devem
sugerir a necessidade de aditivos e catalisadores que melhorem as propriedades fisicas e
quimicas. Todas as amostras foram analisadas com eficacia e apresentaram baixa quantidade
de metais e fosforo, isso indica que a qualidade da matéria-prima e dos bioprodutos sdo

promissoras.
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