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RESUMO

A presente pesquisa objetiva reducdo da viscosidade dwodiesel da mamongRicinus
communisL.) através deacetilacdo enzimaticdara o desenvolvimento do trabalho foram
testadas eis variedades de enzimas comerciagendo elas: Amano L#se OS de
Burkholderia cepaciamobilizada em terra diatoméacea, lipaseGindida rugosalipase do
pancreas de porco (PPLAmano PS, Lipozyme RM e a NovozymAs enzimas foram
testadas nacetilacdo do ricinoleato de metila, para verificar aquela corornpatencial
catalitico. A enzima selecionada faiAmano Lipase OS imobilizadé&Em seguida, um
planejamento experimental fatorial complety 8om o intuito de encontrar as melhores
condicOes reacionais, foi elaborado com as variaveassa de eima, tenperatura, tipo de
solvente e doador de grupo acilzs fatores de maior impacto forammassa de enzima e o
tipo desolvente, sendo uma proporgéanassale 10mg deenzima e hexano consmlvente
0S que resultaram em rendimento mais elevdd®9%) A alta temperatura influenciou
negativamenteO estudo cinético revelou que a reacdo enzimatica se ajustou a um modelo de
pseudeprimeira ordemParao estudo dapropriedades fisicquimicas dadleo de mamona

do biodiesele biodieselacetilad foram avaliado® teor de umidade, acidez, acidos graxos
livres, viscosidade, saponificacao, ioamassa especificanetais (calcio, magnésio, potassio e
sédio), fésforo e enxofrpara verificar se 0s mesmos se encontram deltsopadrdesia
ANP. As medidas dagropriedhdes fisicequimicasrevelarambonsresultados e€ondizntes
comos limites estabelecidos peld@eraturapara o 6lepbiodiesel e seu acetiladdentre elas
estdoo teor de umidade, indicde acidezjodo e massa especifica paraalguns metais,
enxofre e fosforo O principal objetivo da pesquisa foi alcancado, consegginedwzir a
viscosidadedo biodiesel da mamona eoerca de 50% apdacetilagdo do grupo hidroxila

(OH), diminuindodessa forma suapolaridade e melhorando suas propriedades.

Palavras chavesmamonalipase; acetilacéo; solvente



ABSTRACT

The present research aimed to reduce the viscosity of biodiesel from castoR hpéauns (
communis L) through enzymatic acetylation. For the development of the work, six
commercial enzyme vaties were tested: Amano Lipase OS of Burkholderia cepacia
immobilized on diatomaceous earth, Candida rugosa lipase, porcine pancreas lipase (PPL),
Amano PS, Lipozyme RM and Novozyme. The enzymes were tested for acetylation of methyl
ricinoleate to verifyhe one with the highest catalytic potential. The enzyme selected was the
immobilized Amano Lipase OS. Then, a complete experimental design 24, with the purpose
of finding the best reaction conditions, was elaborated with the variables: enzyme mass,
temperéure, solvent type and acyl group donor. The highest impact factors were enzyme
mass and solvent type, with a mass ratio of 10 mg of enzyme and hexane as the solvent,
which resulted in higher yields (> 99%). The high temperature influenced negatively.
The kinetic study revealed that the enzymatic reaction conformed to a pseudo first order
model. For the study of the physicochemical properties of castor oil, biodiesel and acetylated
biodiesel, the content of moisture, acidity, free fatty acids, viscosipgrsfication, iodine,
specific mass, metals (calcium, magnesium, potassium and sodium) , Phosphorus and sulfur
to verify that they meet the ANP standards. The measurements of the ptheical
properties showed good results and are in accordance hdthinits established by the
literature for oil, biodiesel and its acetylated, among them are moisture content, acidity index,
iodine and specific mass, and for some metals, sulfur And phosphorus. The main objective of
the research was achieved, it wassgase to reduce the viscosity of biodiesel of castor bean

by about 50% after acetylation of the hydroxyl group (OH), thus reducing its polarity, and

improving its properties

Keywords: castor bean; Lipase; Acetylation; solvent
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1.INTRODUCAO

A tecnologia dos biocombustiveis se apresenta como uma alternativa sustentavel para
sanay ou pelo menos minimizaa grande dependéncia da sociedad#eroporanea pelos
combustiveis fosseis, uma vez g0 combustiveis renovaveis que podem ser produzidos a
partir de varias matériggimas, minimizando a necessidade do uso de combustiveis ndo
renovaveis e ao mesmo tempo diminuindo a taxa de emissaoxigodile carbono (C£)
para a atmosfera. Dentre os biocomiwgss mais utilizados no Brasiestacanse o etanol e
o biodiesel. O primeiro, ja possui sua producdo e consumo consolidado no Brasil e no mundo,
e é adicionado a gasolina comercializada nesig. @O segundo vem ganhando espaco no
mercado brasileiro nos ultimos anos e € adicionado ao diesel de petroleo, sendo que sua
grande maioria € produzida a partir do 6leo de ssgadoo Brasil € um dos maiores
produtores mundiai@EITE; LEAL, 2007).

Entretantqg a producdo de soja no Brasil fica concentrada em poucas regides, pois
muitos estados ndo possuem clima e/ou tecnologia agricola para sua producdo em larga
escala, especialmente os estados nordestinos que frequentemente sofrem com longas
estiagens,dificultando o ingresso de muitas culturas de oleagino€amtdo, existem
algumas culturas capazes deese cultivadas neste clima sémdo com producdo bastante
promissora, destacande a mamongRicinus communik.), que apresenta boa produtividade
de 6leo em suas sementes (até 50%)omrEsideravelmentaesistente a estiagem, tornando
sua adaptacdo ao clima nordestino mais facil, além de poder ser utilizada como racdo animal
apos aretirada da ricingFigura 1) disponibilizando assim mais uma ferde alimentacao
para os rebanhos em periodos de s€tlAY/A, et al 201).

Figura 1 - Formula estrutural da ricina

_CHs

Fonte: adaptada d@ONSSEN, (2011).
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O 6leo da mamona é constituido, predomiear@nte, deésteres do &cidadcinoléico
(Figura 2), que possui uma hidroxila em sua cadeia acila que faz com que este 6leo possua
propriedades bastante peculiares com relacdo a grande maiomiierdas 6leos vegetais.
Dentre as propriedades peskedest@ar sua alta viscosidadejuitas vezes requerida pela
industria de lubrificantes e cosméticos. Esta viscosidade diferantiantida mesmo apos o
0leo demamona ser transesterificadarg producédo de biodiesel, poigesmo o biodiesel
possuindo uma viscatade bem menor que teé vegetauando esté produzido a partir da
mamonaa viscosidade resultantenda é consideravelmente maier fora dos padrdeda
Agéncia Nacional de PetrélecANP), que do biodiesel produzido a partir de outras
oleaginosas, comgor exemplo, a soja (CANGEMSANTOS;CLARO NETQ, 2007).

Figura 2 - Principal constituinte do 6leo da mamona e seu respectivo biodiesel
O
OH

° o) HO OH
_O\_WM

O ¢l eo da mamona
OH-/ CH,OH
l & OH
@)
/ /
O

Biodiesel da mamona

Fonte: adaptadde SILVA, (2012.

Como os triglicerideos apsentam em torno de 50 atomos de carjjomosi ja se tem
uma alta viscosidaddzntretanto com o ricinoleato de metila, a presenca da hidroxila no

carbono 12, faz com que esta molécula demonstre propriedades muito diferenciadas, pois as
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interacbes no bdiesel da mamona s&o de natureza diferente e de maior magnitude que os
demais ésteres alquilicdssta atracdo (Figura 3) resulta em uma maior for¢ca de coesédo do
liquido, mantendo as moléculas mais préximas umas das outras e fazendo com que o mesmo
tenha maior dificuldade de escoamento, em outras palavras, apresentando uma maior
viscosidadéSILVA®, 2012)

Figura 3- Interacao intermolecular no biodiesel da mamona

Biodiesel da mamona

FONTE adaptado dBROWN et al.,(2005

Buscando diminuir a vissidade do biodiesel da mamon@mse utlizado a
combinacgéo deste com biodiesel de outras oleaginosas (a soja principalpaatgue sua
fluidez no sistema de injecd@s motores seja aceitavel, paisalta viscosidade do mesmo
tem grande potencial dprovocar danos aos motores, devido a maior resisténcia ao
escoamento, resultando em um menor tempo de vida dos componentes de injecdo e um maior
gasto energético quando utilizado puro. Esta alternativa de se utilizar misturas binarias, apesar
de possuir erta eficiéncia, ainda mantém a dependéncia de producéo de biodiesel a partir de
outras oleaginosas (SILVA&t al 2010).

Estudospara tentar diminuir a viscosidade bHimdiesel da mamona sdo escassa
literatura, sendo @ombinacdo do mesmo com diegebutros biodieseis a mais utilizada.
Sabendo que a acetilagaoimicaconvencionatificultaria devido gpresenca de uma ligagéo
olefinica no carbono,Pois possivelmente a ligacdo dupla também reagiria formando uma
diversidade de subprodutos (ésteetona).

Desta forma,a utilizacdo de catalisadores dotados de maiespecificidade e

seletividaded uma alternativa para evitar a diversidade de subprodufmémeira relaciona
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se a capacidade do catalisador ser especifico para este determinagor¢éipoad,endo em
vista a dificuldade damesma acontecer utilizande de catédadores quimicos
convencionaisA seletividade € a capacidade que o catalisador tem de reagir com somente um
tipo de funcdo, de maneira que permita fazer acetilacdo do grnoxila do biodieselda
mamona para um grupo éster, resultando em um grupo organico que possibilite uma menor
interacdo entre as moléculas quandmparado com o grupcOH (CONTI; RODRIGUES;
MOURAN, 2001).

No quesito seletividade e especificidade, asneag, ocupam lugar de destaque, pois
sao reconhecidas pela sua capacidade de catalisar uma diversidade de rea¢cbes mantendo um
grande diferenciacdo quanto aos substratos sobre os quais op@Esinandese assim um
catalisador adequado para minimizar rescdaterais no biodiesel da mamoradma
determinada classe de enzimas catalisa apenas um tipo de reacdo, atuando em regifes
especificas das moléculas, podendo perfeitamente realizar uma acetilacdo de um grupo
hidroxila, em presenca de outro grupo funcioda enzimas possuem a vantagem de serem
catalisadores biologicos, dessa forma, sdo totalmente biodegradaveis, ndo gerando residuos
toéxicos ao meio ambiente. Ainda, as enzimas sao encontradas em animais, vegetais e micro
organismos, ampliando com isso assgibilidades de obtencdo e uso das mesSasdo
assim esta dissertacao investigbacetilacdo seletiva, com uso de enzim@merciais da
hidroxila presente no biodiesel da mamona, como forma de diminuir a alta viscosidade

decorrente da presenca desigpg funcional nesta molécula.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Oleos e gorduras s&o triacilglicerideos majoritariamente constituidos de triésteres
resultantes da esterificacdo de acidos graxos com glicerol -{di@;8xipropano). Esses
acidos graos podem conter entre 4 a 30 atomos de carbono, podendo ainda ser saturados, ou
mona, di-, tri- e polrinsaturados, conforme o nimero de ligagdes duplas. Essas insaturacdes
estdo separadas por dois grupos metilenos)(€b configuracéo espaciek (Z), impondo
uma curva rigida a cadeia de carbono, reti@ia superficie de atracdo denvder Waals
desorganizando a estrutura cristalina dos acidos e reduzads pontos de fusdo
(SOLOMONS;FRYHLE 2006).

O consideravel contetudo energético desses gyimatideos em relagdo a sua massa
sugere a sua aplicacdo como combustivel o que tem sido alvo de diversos estudos nas ultimas
décadas. Ficou demonstrado que o uso direto de d@beostura ocasionava excessiva
deposicdo de carbono no motor, obstrucdo filmes de 6leo e bicos injetores, diluicdo
parcial do combustivel no lubrificante, comprometimento da durabilidade do motor e um
aumento consideravel em seus custos de manutencdo (KNOTEERMAK;
EVANGELISTA, 2006). Desse modo, a utilizacdo de Oleos \@geah natura como
combustivel alternativo ao diesel estd condicionada as modificacbes fisicas e quimicas dos
Oleos ou adaptacdes especiais dos motores, devido a alta viscosidade e a haidadeola
dos 6leos vegetai$/A; HANNA, 1999).

Nesse caso, aansformacdo quimica do Oleo torreeiuma solucdo mais viavel.

Assim, em meados da década de 70, surgiram as primeiras propostas de modificacdo de 6leos
vegetais através do processo quimico de transesterificacéo, cujo objetivo era o de melhorar a
sua quatlade de ignicdo, reduzir o seu ponto de fluidez e ajustar os seus indices de
viscosidade e de densidade especifidd@THE; CERMAK; EVANGELISTA, 2006 MA;

HANNA, 1999).

A produgéo desoja Glycine ma) conforme dados oficiais Brasil ocupa segundo
lugar comomaior produtor de soja do mundo, com uma producéo de aproximad&atgnte
milhbes de toneladas (safra012/2013, suprindo plenamente o mercado interno e

contribuindo para o balanco positivo nas exporta(GENAB, 2013.
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Como o biodiesel € umombustivel renovavel, podendo ser produzidos a partir de
diversas oleaginosas, a mamona destac@omo uma das maigomissoras da regiao
nordeste, poig bastante resistentestiagen(GAMA,; GIL; LOCHTER, 2010)

3.1 MAMONA (Ricinus communis.)L

A mamaa Ricinus communik.) (Figura 49 é uma planta da familia das euforbiaceas,
provavelmente de origem asiatica, conhecidaccoanrapateira entroduzida no Brasil pelos
portugueses. Gracas a sua grande adaptabilidade, ela é encontrada em todo o territorio
brasileiro (PINAet al 2005).Como a maior parte das plantas tropicais, a alieste vegetal
€ bem adaptadas demperaturas compreendidagre 20°C e 30°C, capaz de suportar longos

periodos de seca (PIN& al 2005).

Figura 4 - O vegetal mamond({cinus communis.)

7 TES " . o
& o "

FONTE:proprio autor

Devido ao clima semiarido, o cultiveediuns vegetais se torna inviavéé outrosse
mostran facilmente adaptaveia algumas regides do Brasdomo é o casala mamona
(Ricinus commusiL). Essa oleaginosa tem sua gugao concentrada rivordestedo Brasil
com 80% da producdo anuatultivada principalmente na india, Brasg China Tem

producdo mundial de cerca de 0,5 milh6es de toneladas de 6leo. A mamoneira é xerdfila,
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heliéfila e com potencial de producdo de mais dediteladas de hectatdeo (NOBREGA,;
GERALDI; CARVALHO, 2010).

O vegetalRicinus communis ltem grande importancia e contribuicbeacaescentar
na area de estudo dos biocombustiveis, entretanto suas caractes&tideem peculiares. A
planta tem grande potencial dproducdo de dleo, propicia para a producdo de
biocombustiveis, se desenvolve em lugares mais agressivos e ainda tem um baixo custo em
sua plantacad\o entantaapresenta algumas limitacbes em seu thabano que diz respeito
ao manuseio do mesmo para a producéo de biodiesel, ou seja, em sua transestaJifieacao.
das caracteristicas que este Oleo vegetal apresenta € a alta viscosidade, que aumenta devido
presenca de hidroxilas, dificultando a mangé® em suspensdo de produtos insoluveis,

derivados da queima ndo completa de combustR&ik\(A, 2012).
3.1.2Propriedades do Oleo de MamonaRicinus communis [)

O dleoRicinus communis L& bastante viscoso, com coloracdo amarelo palido e odor
forte. A aplicabilidade do 6le@ conheala desde a era colonial, ondei usado para
lubrificar os engenhode canade-acicar NUNES; PEDROSOMARTINELLI, 2008 apud
SCHNEIDER 2006. O referido 6leopodeser utilizado na fabricacdo de tintas e isolantes,
lubrificante na aeronautica, na manufatura de cosméticos e de muitos tipos de drogas
farmacéuticas, diversos processos industriais, fabricacdo de corantes, anilinas, desinfetantes,
germicidas, 6leos lubrificantes de baixa temperatura, colas e aderentesrhdsegicidas e
inseticidas, tintas de impressao e vernizes, além de nylon e matéria plastica, em que tem
bastante importancia (COSTA, 2006

As alternativas de processamento quimico dos triacilgliceridieanamona através da
esterificacdo e hidrogenagdassociadas as reagfes exclusivas do grupo OH, nitragéo,
sulfonacdo e desidratacdo) peenit que as propriedades do Olescosidade, acgao
surfactante e umectante conafinidade com agua, etanol e outros Oleoslhorem
( O6 BRI EN., Tralalfo8 Jprelimina@s confirmaram que o ricinoleato de metila é
significativamente menos estavel do que ésteres monoinsaturados, porém, se o grupo OH do
carbono 12 do mesmo for esterificado, este éster pode ser consideravelmente mais estavel a
oxidac&o {SILVA 2012 apudYAO et al, 2010).



21

Devido as propriedades que este 6leo apresenta, bem como as dificuldades de se
trabalhar com este material, existem métodos com a cagadidaproporcionanma forma
mais viavel no seu tratamentd. mudanca funcional em um grupo especifib® uma
molécula pode provocar alteracbes substanciais nas propriedades do novo composto. A
acetilacdo de um alcool secundario para producdo do seu respectiypa@stexemplo, faz
com que esté@ltimo tenha propriedades fisicas (ponto de ebulicdo, datsjdviscosidade
etc) bastante diferenciadas do primeiro (Tabela 1).dssae pois dgresenca da hidroxila
(no alcool) maximizaas interacdestermoleculares da substancia (BRADY, 1998; KOTZ,
TREICHEL JR., 2005; RUSSEL, 1994; CONSTANTINOSILVA; DONATE, 2004),
tornandea mais coesiva e, portanto viscosidadesesapes ao do respectivo ésterem

alguns casos com ponto de ebulicdo com valores superiores aos ésteres

Tabelal- Algumas propriedades fisicas de alguns alco8msus respectivos ésteres

P el )ko/\/

Propan?l-N0| Acetato de Propila
Ponto de ebuli¢do: 97,1 °C Ponto de ebulicdo: 56°C
Viscosidade: 2,26 cP (a 20°C) Viscosidade: 0,32 cP (a 20°C)

(@]
OH )k
\/ O/\
Etanol Acetato de Etila

Ponto de ebigéo: 78,4 °C

Viscosidade: 1200 cP (a 20°C Ponto de ebuligdo: 77,1 °C

Viscosidade: 0,426 cP (a 25°C)
(@]

S )J\O/\/\

Butan-1-ol Acetato de n-Butila
Ponto de ebulicao: 118°C Ponto de ebuligdo: 129°C
Viscosidade: 3 cP (a 25°C) Viscosidade: 0,63 cP (a 20°C)
OH 0
)\/ )ko
Butan-2-ol Acetato de s-butila
Ponto de ebulicdo: 82,3 °C Ponto de ebulicdo: 126 °C

Viscosidade: 1,96 cP (a 25°) Viscosidade: 0,01 cP (a 20°C).
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OH o
/ﬂ CHs
HsC \oﬂ
Propan-2-ol Acetato de Isopropila cHs
Ponto de ebuligdo: 82,3 °C Ponto de ebuligdo: 102 °C
Viscosidade: 2,86 cP a (a 15% Viscosidade: 0,38 cP (a 15°C)

FONTE: BROWNEet al.,2005

Como se observa na Tabela ltransformacaae um grup hidroxilaemum grupo
éster resulta em uma substancia com propriedades fisicas nitidamente diferentes, destacando
se a alteracao da viscosidade, como no caso da acetilacdo do alcool isopropilico em que houve
uma reducédo de 7,5 vezes de sua viscosidadledguo mesmo foi acetilado. Essa mudanca
funcional pode ser obtida com relativa facilidade utilizasel@eagentes capazes de realizar a
acetilacdo de alcodis, que sdo substancias bastante comuns em um laboratério de quimica
organica, tais como o anidridaético e piridina.

A piridina é um composto organicmm uso mais comum como catalisadGontudo
devidoa toxicidadebuscamse meios de substitid, tendo as enzimas com grande potencial
para essa fun¢cdMEIER, 2007) Assim a busca por catalisadoré®ridxicos de baixo custo
e de facil manuseio constitae em um dos desafios atuais para desenvolvintentnétodos
limpos de sintese.

Portantg a acetilacdo de alcodis aos respectivos ésteres, mediada por enzimas, que
possuem grande seletividade quards substratos que atuaquando aplicados acetilacao
da hidroxila presente nprincipal constituinte ddiodiesel da mamonéicinoleato) pode
resultar em um produto com uma aslade consideravelmente mertdolucinandaim dos
principais empecilhos daso do 6leo da mamona como biodiesel em larga escala, sem a
necessidade de adicdo de outros combustiveis concomitanteNedeteessaltar, que uso
de lipasesfaz com que o processo como o todo demande menor gasto de energia e ndo gere

redduos toxicoso meio ambiente.
3.2 LIPASES
Muitos processos tecnolégicos utilizam catalisadores biologicosamsenciagle

conversdo quimicaEstes biocatalisadores elevam consideravelmente a velocidade das

reacdes, requerem condi¢cdes brandas, sdo compativeissceobsiratos sintéticos e, em
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alguns casos, catalisam reacdes de sintese e degradtate@ias de uma especificidade pelo
substrato que superdo todas asnzimas conhecidaslas podem ser empregadas na
producdo de farmacos, cosmeéticos, modificacbes derosp detergentes, alimentos,
perfumaria, diagnosticos médicos e de outnageriais orgdicos sintéticogCOSTANETO,
2002)

As lipasesse destacam por terem caracteristicas bastante peculiares, dentre as quais se
ressalta: atuacdo em condi¢cbes brandasenperatura e pressdo, capacidade de catalisar
reacOesespecificas atividade em meios ndo convencionhses (solventes organicos),
baixa ou nenhuma producdo de compostos toxicos ao meio ambiente e alta, gegito e
enantiosseletividade devidajairalidade inerente a estes catalisaddi& VA, 2012).

Segundo Benfatti, et al. (2007), utilizando enzirRagudomonas pacia Lipase foi
possivel a acetilacdo de um alcool ao seu respectivo éster, como pode ser observado na reacac
apresentada na Figu5.

Figura 5 - Acetilagdo com enzima@seudomonas pecitalLipase

OH OAc OAc
Pseudomonas Capacia E
X =, N + RN
R /\ OAc
CO,Et CO,Et CO,Et
lac (3R)-2a-c (39)-1ac

aR= { ; b3R=4<:> ; c:R:4<:>70Me

FONTE: adaptado de BENFAT;Tét al., (2007)

3.3BIODIESEL

O termo Oleo se refere a uma ampla variedade de materiaisooquodn diferentes
propriedadesutilizados atualmente na tecnologia de equipamentos. Entre estes liquidos se
destacaseo biodiese[GAMA; GIL; LOCHTER, 2010.

O biodiesel € um biocombustivel formado por ésteres de alquila, produzido por reacao

de transesrificacdo geralmente catalisada por acido, base ou enzima (VERZIU2011).
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Os catakkadores mais empregados sao os catalisadores homogéneos alcalinos, que sao mais
eficientes, promovendo altos rendimentb®BO; FERREIRA CRUZ, 2009). A reacio de
transesterificacdo de um triacilglicerol com alcool, geralmente ocorre com metanol ou etanol
na presenca de um catalisador homogéneo ou heterogaABtA( GIL; LOCHTER,2010)

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petroleo, doecarva
do gés natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento para o futuro,
portanto, a busca por fontes alternativas de energia grasheleimportancia(FERRARI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Devido a crise que o pais vem passamolque diz espeito ao petréleo, a procura por
fontes alternativas e renovaveis vem ganhando o mercado de trabalho e contribuindo para o
melhor desenvolvimento sustentavel do mundo.

O biodiesel vem se destacando ndo somente por ser umdifoitéela, mas pelo fato
de contribuir para o meio ambiente com a reducédo de poluicdo nos grandes centros urbanos.
Além disso, a queima de combustiveis derivados do petréleo resulta no acumulo de diéxido
de carbono na atmosfera, intensificando o efeito est@@STA NETO, 2003. O
combustivel derivado do petroleo ndo é sustentavel ou biodegradavblodiesel é
combustivel ndo fossil, renovavel, atéxico, o qual pode substituir total ou parcialmente o
diesel de petr6leo em motores de ciclo diesel, sem a necessidade de qualqaeé@dapt
(GAMA; GIL; LOCHTER, 2010) Surge ainda com uma grande vantagem devide a
oleaginosas adaptn-se as diversos lugares do Brasil imaespecificamente aegido
Nordeste.

O biodiesel adentra ao mercado nacional de combustiveis depois de algumas
particularidades, aegulacado e fiscalizacdo sédo de responsabilidade da Agéncia Nacional do
Petrélep Gas Natural e biocombustive{&NP), passando ondialmentea adotar uma
nomenclatura bastante apropriada para identificar a concentracdo do biodiesel rea mistur
biodiesel/dieselPor exemplo, B2, B5, B20 e B100 s&o combustiveis com concentragdes de
2%, 5%, 20% e 100% de biodiesel, rexpamente O B100representa uma concentracéo de
100% de biodiesel, ou seja, o biodiesel puro (AGUIAR, 2005 apud CAIXETA 2009).

Biodiesel é derivado de 6leos vegetais, gorduras animais, 6leo de aesithelou
outras matériasprimas como as algas ou microalgas (KNOTHE; CERMAK;
EVANGELISTA, 2012). Os alcodismais empregados na transesticacdo de oleos e

gordurassdo metanat etanol. O metan@amplamente aplicado na producgéo de biodiesel em
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escala comercial por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reagéo, além
deoutrasrazdes de natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade). O etanol, t@ém de
producdo consolidada no Brasil, € smeravelmente menos toxieogeramaior numero de

cetano e lubricidade. Uma grande desvantagem do etanol esta no fato deste promover uma
maior dispersdo da glicerina no biodiesel, dificultando a sua separac@md&egaixeta

(2009), o processo mais utilizado para obtencéo de biodsdsahsesterificacgmcorre com

a mistura dodleo vegetal (animal ou residual) ao etanol (rotacadiliou metanol (rota
metilica) juntamente com urgatalisadorde hidroxido (NaOHou KOH), tendo como

produtos o biodiesel e a glicerina.

3.4PROPRIEDADES FiSIC@QUIMICAS DO BIODIESEL

As propriedades FisigQuimicasdodefundamental importancigara oscombustives
de motoresa diesel e afetam diretamente as caracteristicas de pedwndo motor Estas
propriedadessdo apresentadate grande importancipara aqualidade do biodiesel, tais
como, viscosidade, densidadeor de umidade, indice de iodo, acidez, saponificacdo, acidos

graxos livres, teor de metais e ndo metais preseoteiediesel.

3.4.1Viscosidade

A viscosidadeesta relacionada aescoameto do fluido. Entdo o controle desta
propriedade € de grande importancia para um bom desenvolvimento dos sistemas de injecdo e
bombas de combustivel. A viscosidade também infiaelac etapa de combustdo, cuja
eficiéncia dependera da poténcia maxima desenvolvida pelo motor. Quanto maior a
viscosidade, menor a eficiéncia do sistema de injecdo de combustivel, jA que o tamanho das
goticulas aumentara levando a reducdo da area suple@ia contato com o0s gases
pressurizados no interior da camara de combuZENIGA, et al., 2011°SILVA, 2012).

De acordo com a Agéncia Nanal de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel,
resolucdo N° 45/2014 limite da viscosidadg@ara biocombustais deveestara 40°Centre
3,0 & 6,0mm?/s
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3.4.2 indice de lodo

Para cada 6leo existe um intervalo caractedsto valor do indice de iodoujo valor
também esta relacionado com o métampregado em sua determinac@eralmenteos
métode de Huble Wijs sdo os maisitilizadas em laboratorios oficiais de varios pais@s
indice deiodo é medido pelo numero de iodo absorvido por §0fe 6leo ou gorduras
representadoa medida do grau de insaturacdo expresso em termos do numero de centigramas
de iod absorvido por grama da amostsale iodo absorvidgNSTITUTO ADOLFO LUTZ,

1985).

3.4.3 Massa Especifica

A massa especificau densidadé a razdo entre massalo combustivepelovolume
que ocupa, portantoguanto maior a densidadenais compact ete sera. Valores de
densidades acima das faixas de regulagammistura de ar/combustivpbdem levarao
aumento das emissdds poluentes como hidrocarbonetos, monédxido de carbono e material
particulado.J4 \alores baixosde densidade podem favorecer @macdo deuma mistura
ar/combustivepbobre levando a perda de poténcia do motor e ao aumento de consumo de
combustivel (ZUNIGA 2011).

A densidade do biodiesel esta ligatleetamentecom a estrutia de suas moléculas.
Quanto maior o comprimento @adea carbdnica do alquiléster maior sera a densiddde.
entanto, este valor decrescera quanto maior for o nimero de insaturacbes presentes na
molécula(DABDOUB; BRONZEL; RAMPINA, 2009.

3.4.4 Acidos Graxos Livres

O indice de acidez indica a quantidaderaassa de hidréxido de potassio necessaria
para neutralizar os acidos graxos livres (AGL)-péterificados. Em meio basico, os AGL
formam os sais de acidos graxos (sabdes) responsaveis pela formacdo de emulsédo durante e
lavagem do biodiesel, reduzindo a&ssio rendimento da reacA¢NASCIMENTO;
VASCONCELO; AZEVEDO, 2009%.
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3.4.5Indice de Saponificacdo

A saponificacdo apresensg@ como um problema no processo desesterificacdo do
biodiesel. O excesso de acidos graxos livres reage com boa parte dadmtaiipedindo
que o processo ocorra como devido, o que implicauemaumento do consumo dos
hidroxidos e formacgdo de sabpesnsecutivamentemulsificando os ésteres e o glicerol,
dificultando a separacdo de ambos através da decantacdo. Muitas vezesesegsario um
tratamento da matér@arima antes de se iniciar o processo, reduzindo assim o teor de ésteres
de &cidos graxos, para depois prosseguir a producdo através da transesterificacdo alcalina
(NASCIMENTO; VASCONCELO; AZEVEDO, 2009%.

3.4.6 Teor de Umidade

A presenca de agusxcessiveé altamente prejudicial ao biodiesel, pois acelera sua
deterioracdo e prejudica combustdo, além de acelerar a saturacdo dos filtros e provocar
danos ao sistema de combustiv@uando o biodiesel esta estocadog@agpode hidrolisar os
ésteres, aumentando o tedw acidos graxos livres godendo favorecer o escimento de
micro-organismosl(OBO; FERREIRA; CRUZ, 2000

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), 6rgéo
regulador da qualidadio biodiesel no Brasil, estipula valolasaites de 200 mg/kgara essa

propriedade.

3.4.7 indice de Acidez

A determinacdo do indice de acidez é gtandeimportanciapara se avaliar a
qualidade deédleos pois demonstrdados aespeito de suaonservgdo.Um elevado indice
de acidez dificulta a reacdo de producdo do mesmo, podendo provocar diversos danos ao
motor ou deterioragdo do biocombustivel.

O indice de acidez corresponde a quantidader@igramas (mg)de hidréxido de
soédio (NaOH) necessariarpaneutralizar os acidos graxos livres presentes em 1g de gordura
e quanto maior for o indice de acidezaior o volume de base consumid@HRISTOFF,
2006)
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3.4.8 Metais, fosforoe enxofreem biodiesel

Alguns metais podem ser incorporados no biodiesehnd& o armazenamento e
producdo fazendo parte da composicdo final do combustivgbresenca de qualquer
impureza desta natureza pade promover a decomposi¢do do combustivel e corrosdo de
partes do motor (injetor, bomba de combustivel, pistdes, anéis, @sualmente, calcio e
magnésio sdo provenientes da agua de lavagem e sédio e potassio do catalisador (RAPOSO,
2010).

Mesmo em baixas concentracfes a quantificacdo destes elementos € relevante para
avdiar a qualidade do combustivel. O procedimentdra para sédio e potassio (EN 14108
e EN14109) aplica espectrometria de absorcdo atdbmica e o de magnésio e calcio usa a
espectrometria de emissédo oteeoplada a plasma (EN 14538)o [Brasil, o procedimento
padrdo para sédio, potassio, calcio e magrezgjoe o método de ensaio ABNT NBR 15556
aplicandese a técnica esptrometria de absorcédo atbmiédéem destes elementos, também é
necessario a determinacédo do fosforo devido a presenca deste dificultar a purificacdo e poder
levar a formacdo de incrustagdée fosfato no motor (JESUS, 2008).e@xofre € um
elemento indesejavel em qualquer combustivel devido a acdo corrosiva de seus compostos e a

formacao de gases toxicos que ocorre durante a combustéo do pAddAIS (2014).
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4. METODOLOGIA

4.10BTENCAO DO OLEO DE MAMONA

A amostrade 6leode mamondoi cedida pelaUsina de Biodiesel d®etrobras de
Quixada CE.

4.2BIODIESEL DE MAMONA

Para areacdo de transesterificacdo do 6leo de mamuistyrouse 1g @ hidroxido
de potassioKOH) com 15 gde metanolsobagitacdo constantpara formacdo dmetoxido
de potassio. Em seguida solucdo de metdxido de potassio foi misturad@ g do 6leo de
mamonaA misturafoi mantida solagitago porl horase 30 miutosa umatemperatura de
60 °C

Ao término da reacdo o material foi transferido para um funil de decantagaoti€lo
em repousa@erca de 30 minutgsara aseparacao de faséssse observad®uas fases, uma
clara e menos densa (os ésteres metilicos) e outra mais escura e mais diéosang g
foramconstatads(Figura §.

ApOs a reacdo e realizado utamagemda misturabiodiesel/glicerina, transferipara
um funil de decantacdo e adinbuse agua para total remocéo é@se inferior impurezas

base/glicerinsab&o/alcoglaté completaremocéadas impurezas.

Figura 6 - Separacéo e lavagem do biodiesel de mamona

*Da esquerda para direit&: mistura liodieselglicerina;B: biodiesel apds 1° lavagefd; biodiesel aposiltima
lavagem D: biodieselse®.
FONTE: préprio autor
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4.30BTENCAO DO PADRAO RICINOLEATO DE METILA A PARTIR DO BIODIESEL
DE MAMONA

Para o isolamento docinoleato de metilao biodiesel metilicode mamona foi
submetido a&romatografi'smcolunausando com adsorverge? | i ¢ a ,02%0,0Z0mm)= O
em que foi preparado uma mistura de sitieeca de 35 gom o biodiesel5 g Como eluente
foramutilizados hexano e acetale etila de qualidade PA em misturas binérias na proporcéo
8:2, respectivament200 mL hexano, 150 mL hexalagetéao 5%, 100 mL hexan@cetato
10%, 50 mL hexano/acetaD%, 50 mL hexano/acetaBD%, 50mL hexano/acetato 50%,

50mL hexano/acetato 100%)

4.40BTENCAO DO PADRAO RICINOLEATO DE METILA ACETILADO

Foram prepaados 40 mL de umasolugdo contendo anidrido @o®/piridina na
propor¢cado4:2. Esta solucdo foi adicionadeem um erlenmger que continha 2,5 gle
ricinoleato de metila que foi mantido sealgitacdopor 24 lorasa temperatura ambiente
Finalizada areacdo o material fovertido em um funil de decantacd@m seguida foi
adicionadauma solucédo de sulfato de cobre (CyS&%6 com o intuito de remover a piridina
residual Apos aseparacaaa faseaquosague continha a solucdo de CuS@ealizararrse
diversas lavagens para remocao dadres dosal de cobre. pOs esta etapa, a fase organica
foi concentrada em evaporador rotativo a pressdo reduzida e o material resultante foi
analisado por Cromatografia em Camada Delgada (CCD) e Cromatografia Gesplsalo a
Espectrometria de Mas§@G-EM) para verificacdo dpureza.

Em seguidafoi feito uma analisele Cromatografia Gasosa Acoplada a Detector de
Chama (CG-DIC), com rampa de 5 minutpsemperatura de 220 °@Ginimae 320°C
maxima, colunaapilar, injetorSplit, com 8 minutos de corridpara confirmacdo do pratb
totalmente acetilado.

4.5 PREPAR DA CURVA DE CALIBRACAO

Foram construidas duas curvas de calibrag@apara o ricinoleato de metika outra

do ricinoleato de metila acetiladDe inicio foi preparada uma solu¢cdo multielementaras
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duas amostrade 1000 ppmcada pesouse 50 mg das amostras em um baldo de 50 mL,
aferindese o menisco com metanol. Em seguida ditgiem balées de 10 mas amostras
apresentaram concentracdes de 800, 400, 200, 100 e 5@pdencurva foi constituidsom

cincopontcs, amalisadano CGDIC emtriplicata

4.6 FONTES ENZIMATICAS

Para a selecdo das enzimas foram testadas seis para verificapopsentaa o
melhor rendimento:Amano Lipase OS dé@urkholderia cepaciaimobilizada em terra
diatomacea, lipase d€andida r@osa lipase do pancreas de porco (PPAjpano PS,
Lipozyme RM, Novozyme

Em umerlenmeyeirforam adicionados 30 mg de biodiesel, 30 mg da enzima com 4
mL dos solventes testados (hexano e étitico), doador acila (acetato de vinilajjantidos
por agitaéo 180rpm em umagitador orbitalpor 72 horas. Em seguida foi realizada a anélise

no CromatografdCG-DIC) e (CGEM), para verificar o maior rendimento.

4.7PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento fatorial foi escolhido por propician estudo dos eifi®s de duas ou
mais variaveis de influéncia, onde todas as combinacdes possiveis dos niveis de cada variavel
foram investigadad (MA, 2013 apudBARROS NETOet al.1996. O planejamento fatorial
determina as variaveis que tem efeitos relevantes nas ta&sposmo o efeito de um fator
varia com o0s niveis dos outros fatores e também permite estabelecer e quantificar as
correlacdes entre as diferentes variaveis. Sem o uso de planejamentos fatoriais importantes
interagdes entre fatores podem néo ser detect&daotimizagdo maxima do sistemaeod
levar mais tempo (LIMA, 2013)

No presente trabalho foi utilizadoptanejamento fatorial completo, com cada f&tor
presente em apenas dois niveis (experimento fatdjiaQRatro varidveiskE4), massa de
enzima,temperatura, solvente e doador de grupo deitetato de vinila)foram avaliadas
considerando a margem de significancia de 0,05 (95% de confianca).

Portanto, o planejamento consistiu dédzzesseis experimentos), com trés repeticdes

cada, totalizandd8 experimentadNao foram utilizados pontos centrais e extremos. A analise
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foi realizada com o software Minitab® versdo Na Tabela 2 apresentado o planejamento

para esse trabalhBm tods osexperimentos as seguintes condi¢des foram fixé&famgde

biodieselde mamona, 10 mL de solvent® horas de reacd 180 rpm de agitacaem

agitador magnético

Tabela 2- Planejamento Fatorial das condi¢cdes

Massa enzima

Temperatura (°C)

Solvente

Proporcao de doador
acila (acetao de vinila)

(mg) Equivalente
1 2 30 -1 5
2 10 30 -1 15
3 10 30 -1 5
4 2 45 -1 15
5 10 45 -1 5
6 2 30 1 15
7 2 45 -1 15
8 10 45 1 15
9 2 30 -1 5
10 2 30 -1 15
11 2 30 1 5
12 10 45 1 5
13 2 45 1 5
14 10 30 1 15
15 2 30 1 5
16 10 30 1 5
17 10 45 -1 5
18 2 30 1 15
19 2 30 -1 15
20 10 30 1 15
21 2 30 1 15
22 2 30 -1 5
23 10 45 -1 15
24 10 30 -1 5
25 10 45 -1 15
26 10 30 -1 15
27 10 30 1 5
28 10 30 1 15
29 10 45 1 5
30 2 45 -1 5
31 2 45 -1 5
32 2 45 1 5
33 10 45 -1 15
34 2 30 -1 15
35 10 45 1 5
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36 10 30 -1 5
37 2 45 1 5
38 10 45 1 15
39 10 30 -1 15
40 2 45 -1 5
41 10 45 -1 5
42 10 45 1 15
43 2 45 -1 15
44 2 30 1 5
45 2 45 1 15
46 10 30 1 5
47 2 45 1 15
48 2 45 1 15

Hexano = 1 e Eter etilico4
FONTE: préprio autor

4.8 DEFINICAO DOS VALORES DOS NIVEIS NO PLANEJAMENTO

Todos os valores, exceto a massa de enzima, foram fixados baseamcodados
publicados na literaturés massa da enzima forarfixado entre 2 e 10 mg.

O intervalo de temperatura foi de-88 °C, valoes baseados adrabalhos deRaita,
Champreda Laosiripojana(2010)e Oliveira (2007)Com relaca@o doador de acila (tipo e
proporcao) e aos solventes forautilizados como referéncia os trabalhos de Machado et al.
(2008 e 2009)Os solventes seleciodas, hexano e éter etilico, também foram baseados
nestes trabalhos os mesmos foram adicionados ao sistema em uma quantidade fiRa de
mL.

As outras condi¢cdes foram fixadas em: velocidade de agitacaapb®8@m um

agitador orbitak tempo de reacéo hdras.

4.9ESTUDO CINETICO

Em um vidro &nba de 50 mL, foramadicionados uma quantidade derD do solvente
hexang 30 mgdo biodiese] 10 mgda enzimae 15 equivalenteg525uL) do grupo acila
((acetato de vinilaydb uma temperatura de 30 °C e mantidas agitagcdo 18gm em um
agitador magnéticgoor um periodo de 4 diaBoram realizadosinaliss no CGDIC em 30

minutos, uma hora, duas horapos 12 horas os intervalos foram de 12 e 12 horas até 4 dias
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5.0 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES FiSICQUIMICAS DO OLEO,
BIODIESEL E DO BIODIESEL ACETILADO DA MAMONA

Todas apropriedades FisieQuimicas foram realizadas de acordo com a metodologia
do INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985, eceto a viscosidade e densidade.

5.0.1Determinacdoda viscosidades massa espdtica

Foi utilizado para o experimento da viscosidade bem cpara densidade/massa
especifica oviscadersimetro Anton Paar modelo SVM 30@figura 7) O equipamento
fornecevalores de densidade da mistura liquidakaygim3 com quatro casas decimais.

Paraefetuar a leitura o equipamento foi ajustado inicialmente a temperatura de 20 °C
com o auxilio de uma seringa (aproximadamente de 10 mlL) transferipdra o
viscodenghetroas amostras do 6leo, biodiesel e biodiesel acetilado. O mesmo procedimento

foi realizado ajustando a temperatura para 40 °C.

Figura 7 - Equipamento usado para medida da viscosidattnsidade

FONTE:proprio autor
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5.0.2Determinacdo doindice de Acideze Acidos Graxos Livres

O indice deacidez foi medido pelo métodibulomérico, em que2 g da amostréoleo,
biodiesel e biodiesel acetiladimram transferids para um erlenmeyer de 250 mL juntamente
com uma solugéo de étetilico-alcool etilico(2:1) e 2 gotas do indicador fenolftaleitian
seguida, a amostra foi titulada caolugdo padrdo de NaOH 0,01 M até o aparecimento de
coloracao réseajue permanecapor pelo menos 30 segundds medidas foram realizadas
em triplicata. O resultado foi calculado pela relagdo entre massa em miligramas de hidroxido

de sodicconsumidos por grama de amostra analisada conforme as eqLiéag&el)

LA = (Vamostra V branco) X MM paseX Chase Eq.1 (3
m
%AGL= (Vamostrar V branco) X MM 4c. graxo X CpaseX 100 Eq.1 (b
m

Vamostra= Volume (mL)de solugdo NaOH gasto na titulacéo

V pranco= Volume (mL) de solugdo NaOH gasto na titulacdo do branco
MM pase= Massa molar do NaOH (40 g/mol)

Chase= Concentracao molar (mol/L) da solu¢cdo de NaOH

MM 4c. graxa= Massa molar do acido graxo ricinoleico (298g|)

m =Massa da amostra (g)

%AGL = Percentual de acido graxo livre

5.0.3Determinac&o doindice de lodo

Uma massa de 0,25 g de amosteabiodiesel e seu acetilattn transferida para um
erlenmeyer de 500 mL com tampa e boca esmerillzatieipnandese em seguida 10 mL de
tetracloreto de carbono (Cgl 25 mL da solucdo de Wijsagitouse para total
homogeneizacdo e deixse em repouso, a temperatura ambiente, por 30 minutos.

Acrescentararse 10 mL da solugdo de iodet@ ghotdssio 15% e 00mL de &gua
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recentemente ebulidditulou-se com solucéo de tiossulfato de sd@@S,03) 0,1 M até o
aparecimento de uma fiacoloracdo amarela. Acrescentarsenentre 1 e 2 mL de solucao
indicadora de amido 1% e continuse a titulacdo até o completi@saparecimento da cor
azul. O branco foi preparado s@s mesmas condicdesendo que ndo contém a amostra
procedetse da mesma maneira quando cordéamostra. O indice de iodo foi calculado pela

equagao a baixo.

indice de iode= (Vi Va) X M x 1268 Eq. (2)

Pamostra
M = concentracdo molafa solucdo de N&,O;
Vg = volume (ML) gasto na titulagdo do branco
Va =volume (mL)gasto na titulacdo da amostra
Pamostra= Massad) da amostra
12,68 = massa molar do iodo dividido por 10

5.0.4 Determinac&o do indice de Saponificacéo

Em um erlenmeyedle boca esmerilhadbe 150mL pesararrse4 g da amostra de 6leo
de mamonae adicionararrse 50 mL da solucdo alcodlica de HO1%. Conecto-se 0
erlenmeyer@o condensador &juecetse até suavefervura por aproximadamente uma hora.
Apos resfriamentaadicionararrse duas gotas do indicador fenoftaleina e titg@eom uma
solucdo de acido cloridricdHCI) 0,5 M até desaparecimento da coses. Um teste em
branco, sobre as mesmas condicdes, foi realiZadondice desaponificacdo foi calculado a

partir dos volumes gastos de H@ltravés d equacao.3

indice de saponificacdo = fMncoi Vamostd X MMkon + Crcl Eq.(3)

Pamostra

Vamostra= Volume(mL) gasto na titulacdo da amostra
Vranco= Volume(mL) gasto na titulagdo do branco

Pamostra= MassdmL) da amostra
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5.0.5Determinagéao doTeor de umidade

Pesouse um cadinhplevouse a estufa por lohaa 120°C para a total securaepois
colocouse em unmdessecadofresfriamento) pesese novamentee anotouse a massil;.
Em seguidaadicionou-se 2g daleolevousenovamenta estufa a 11215 °C e resfriouse
e pesotse novamenteM,. Repetiuse este procedimentde aquecer, resfriar e pesdé que

naoocorresse variacad@mdnassa da amostra. Depois aplisena seguinte equacao 4.

M amostra

M; = Mass&g) do cadinho
M, = Mass&g) do cadinha éleo

Mamostra= Mass&g) da amostra
5.0.6Determinacdo de Metaie ndemetaisem Biodiesel
Os testepara a determinacdo dos metais: célcio, magnésio, sédio e pdiEsinetais:

fésforo e enxofre foram realizados pelo laboratério da Usina de biodiest&taibras de
QuixadaCE.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENCAO CONVENCIONAL DO BIODIESEL DE MAMONA

O processode obtencdo do biodieselcorreu por medo de transesterificacaoota
metilica obtendeseum rendimento de 77%segundo Barreto et g2010), depois de uma
etapade otimizagaoseu melhor resultado foi de 87,97&m biodiesel de mamopa que
mostra que o presentesultado estd de acordo com elgs registrados na literatyugzois o
processmao foi otimizadoEsta etapa objetivou obter biodiesel rico em ricinoleato de metila

paraqueesteultimo pudesse ser isolagmr cromatografia utilizado como padrédo analitico

6.2 OBTENCAO DOS PADROES DRICINOLEATO DE METILA E SEU ACETILADO

Os padrbes quimicos das substancias ricinoleato de metila (éster metilico do écido 12
hidroxi-9-octadecendico) e acetato de ricinoleato de metila (éster metilico do aeido 12
acetiloxi9-octadecendicolutilizados na quantificacdes das bioacetilac@esam obtidos em
grau de pureza superiore®8%. Portanto, foram padrées adequados para as quantificacdes
dos podutos reacionais. As Figuras 8 e2dbem oscromatogramas de ambos os padroes
obtidos.

Figura 8 - Cromatograma obtido por GBIC do padré&o do ricinoleato de metila
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FONTE: préprio autor
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Figura 9- Cromatograma obtido por GBIC do padrao do ricinoleato de metila acetilado
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FONTE: préprio autor

6.3 CURVAS [E CALIBRACAO PARA OS PADROES DE RICINOLEATO DE METILA
E SEU ACETILADO

As curvas de calibracdo pasnbosos padréesapresentaram o6tima linearidade
(R*>>0,999) indicando que as quantificaces no intervalo de curagdo utilizado (50 a 800
ppm) foram anaticamente eficient®e Isto demonstra quernétodo analitico utilizado GG

DIC foi adequado para o estudo. As Figuras 10 e 11 ilustram as referidas curvas

Figura 10- Curva de calibracédo para o padrao ricinoleato de metila
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FONTE: proprio autor

Figura 11- Curva de calibracédo para o padrao ricinoleato de metila acetilado
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SegundoDutra (2013)a linearidade compreende a correlagdo entre a resposta do
método e a concentragému quatidade de amostr&ujo comportamento deve ser descrito
por uma equacéao linear. A linearidade possui como resultado uma curva analitica em funcgéo
da concentracdo da amostra, quangds préximo da unidader o fator R, mais linear seré
a curva, sendo que ideal parasua construgcdominimo de cinco parametros de

concentracoes.

6.4 TRIAGEM DAS LIPASES

Um conjunto de seis (6) enzimas comercidimyano Lipase OS d8urkholderia
cepaciaimobilizada em terra diatomacea, lipase@ndida rugosalipasede pancreas de
porco (PPL),Amano PS, Lipozyme RM, Novozyméoi testado em sua capacidade de
catalisar a reacao de acetilacdo do biodiesel metilico de mamona.

Os melhores resultados foram obtidos com Amano Lipase OS (90,1%), Amano
Lipase OS imobilizada (538) e Lipase deCandida rugosa(42,9%). As outras fontes
enzimaticas mostraram renuéntos de conversdo muito bamxas condigdes testad&omo
0 processo de imobilizacdo confere maior resisténcia a estrutura da enzimmawssol
selecionar Amano LipaseSPimobilizada para os estudos subsequentes, apesar desta ter

apresentado uma conversao inferior a da Amano Lipase OS. Contudo, a proxima etapa do
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estudo sera a otimizacdo das condi¢cbes reacionais em busca de melhorar rendimento de

conversaoOsresultadoencontrarrse ilustrade na Tabele.

Tabela 3 - Rendimento de conversao da acetilacao do ricinoleato de metila

Enzima Rendimento de acetilagéo (%)
Amano Lipase PS imobilizada 53,3
Amano Lipase OS 90,1
Lipase deCandida rugosa 42,9
Lipozyme RM -
Novozyme 41
PPL 1,2

FONTE: proprio autor

Estudos realizados por Gomes (2006)taram que qualquer que seja 0 método de
imobilizacdo de enzimasesejase preservar, tanto quanto possivel, a atividade biocatalitica
e a especificidde. Este questionamento justifica a escolha da enzima anigase PS
imobilizadanos experimentos seguintes.

Trabalho publicado porTiossd (2014, mosta quea mesma enzima também
apresentoumelhor desempenhgue Novozym 435 bastante citada na literaé&ltNo mesmo
trabalhq o pior desempenhobservaddoi paraLipozyme TL IM, semelhante aos resultados
obtidosno presente estudo.

Na Figural2 é possivel observar o cromatograotdido por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massa -EN§ do produto de acetilacdo enzimatica do

biodiesel de mamona catalisada pamano Lipase B imobilizada
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Figura 12 - Cromatograma C(&M do produto de acetilacdo enzimatica com Amano Lipase
PS imobilizada
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Em 15,865 é o picoeferente ao ricinoleato de metila e em 16,465 é o ricinoleato de metila acetilado.

FONTE: proprio autor

6.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

No planejamenta@statico dogxperimentosfoi estudao a influénciadatemperatura,
massa danzima solvente emassado doador de grupo acilgara obtencdo demu maior
rendimentono biodieseimamaa/metanolconsiderando a margem de significancia de 0,05
(95% de confianga

Em qualquer area de pesquésateressanteaber quais varidveis sao importantes em
algum estudoque se esteja realizando, assim como limites inferior e superior de
valores/condi¢cbes dessas variavétsrtanto, a procura pelas variaveis que desempenham
aspectos negativos e positivos durante qualquer unidade processual € importante para o bom
andamerd e o desenvolvimento da mesma
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Tabela4 - Planejamento Fatorial das condi¢des e os resultados em rendimento

Proporcao de
Massa enzima| Temperatura | Solvente | Grupo Acila doador aC|_Ia_
(acetato de vinila)
Equivalente
1 2 30 -1 5 18,61
2 10 30 -1 15 99,90
3 10 30 -1 5 54,04
4 2 45 -1 15 8,98
5 10 45 -1 5 34,64
6 2 30 1 15 58,93
7 2 45 -1 15 12,08
8 10 45 1 15 85,57
9 2 30 -1 5 21,96
10 2 30 -1 15 91,95
11 2 30 1 5 60,06
12 10 45 1 5 96,22
13 2 45 1 5 54,00
14 10 30 1 15 95,22
15 2 30 1 5 63,18
16 10 30 1 5 98,77
17 10 45 -1 5 36,48
18 2 30 1 15 40,09
19 2 30 -1 15 90,00
20 10 30 1 15 91,10
21 2 30 1 15 58,99
22 2 30 -1 5 16,18
23 10 45 -1 15 76,81
24 10 30 -1 5 61,49
25 10 45 -1 15 70,39
26 10 30 -1 15 76,63
27 10 30 1 5 99,90
28 10 30 1 15 80,40
29 10 45 1 5 98,54
30 2 45 -1 5 22,87
31 2 45 -1 5 25,87
32 2 45 1 5 39,32
33 10 45 -1 15 81,52
34 2 30 -1 15 32,81
35 10 45 1 5 93,44
36 10 30 -1 5 78,09
37 2 45 1 5 77,33
38 10 45 1 15 95,73
39 10 30 -1 15 78,09
40 2 45 -1 5 32,00
41 10 45 -1 5 33,15
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42 10 45 1 15 86,15
43 2 45 -1 15 6,76
44 2 30 1 5 66,84
45 2 45 1 15 37,43
46 10 30 1 5 99,80
47 2 45 1 15 46,32
48 2 45 1 15 51,89

Hexano = 1 e Eter etilico 4
FONTE:préprio autor

Percele-se analisando aTabela 3, que houve condicbes em que o rendimento
reacional foi muito alto (99,9%) indicando que a busca pelas condi¢des reacionais 6timas da
enzima segue o caminho correfs quatro variaveis k=4), que apresentaram as melhores
condigcbes forammassadaenzimade 10 mgtemperatur80 °C, solventehexanoe doador de
grupo acilaacetato de vinila) 15 equivaler@25pL).

Na Tabelab, é possivel verificar os etos dos fatores que foram sificativos para a
atividade da enzima. Osatores que apresentaram efgitpositivos contribuiram para
aumento do rendimento de biodiesel e aqueles com sinal negativo para a reducdo do
rendimento.Massa de enzima e solvente foram os fatores de maior im@antzas com
efeitos positivos

Tabela5 - Efeitos das varigeis estudadas nos experimentos

Cadigo Variavel Efeito Coeﬂuentg de p-valor*
regressao

- Constante - 61,18 0,000
A Massa de enzima 36,15 18,08 0,000
B Temperatura -13,73 -6,87 0,000
C Solvente 25,58 12,79 0,000
D Doador acila 7,12 3,56 0,042
E Temp.50lv. 9,45 4,73 0,000
F Solv./ acila -17,09 -8,54 0,000
G Massa/temp./acila 12,01 6,01 0,001
H Massa/tempsblv./acila -10,85 -5,43 0,003

P= probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de libkerdad

FONTE: préprio autor

A partir dos coeficientes de regressédo, obtidos com as variaveis significativas, foi
possivel encontrar a equacao 5 que representa o0 modelo da catalise enzimatica para producac

do biodiesel nos maximos rendimentos.
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%Biodiesel = 8,18 + 18,08 x A6,87 xB +12,79x C+ 356 xD +4,73xB,54 X F +
6,01 xG-5,43xH (Equacéo 5)

Através do grafico de Paref@igura 13)é possivel verificar quais fatores foram
significantes para o experimentdovamenteobserva-se que, independentemente, massa de
enzima eo tipo de solventéoram ¢ fatores que mais impactaram no rendimento da reAcao.
massa de enzima, o fator de maior impacto, deve ser aumentada para se atingir os rendimentos
méaximos.A temperatura também faignificante, porém a@aombinacdo dos fatores tipo de
solvente e proporgéo de doador acileafosuperior.lsoladamente, a propor¢céo de doador de
acila nao influenciou significativamente no rendimento reacighaombinacédo dos quatro
fatores tambénforamrelevantemente significantes para o experimento, comprovando que um
estudo classico, onde as variaveis sdo testadas individualmente, sobre as melhores condic¢des
reacionais deve ser modelo via um planejamento experimental completo.

Se o efeito da interacafor ndo significativo podse interpretar isoladamente cada
efeito pincipal. Caso o efeito seja significativo, se dewastruir e analisar hipoteses sobre 0s
niveis de um dos fatores dentro de cada nivel do outro. A intera¢dignéativa, nos leva
a duas retas paralelas, sem asavais interceptarefRODRIGUES;IEMMA, 2005).

Figura 13- Grafico de Pareto para as variaveis estudadas nos experimentos
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FONTE: préprio autor
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O grafico de normalizacdo dos efeitos padronigg#figura 14) reforca a ilustracédo dos
fatores significantedoem como a intensidade e o sentido do efeito. Novamestiéicouse
gue a massa de enzima tipo de solvente foraws fatores mais importante (95% e 90%,
respectivamenje com efeitg padranizades positives. JA a temperatura e a combinacéo

solvente/proporcdo de doador agdaetato de vinilajoram varidveis com efeitos negativos.

Figura 14 - Gréfico de normalizacao dos efeitos padronizados nos experimentos
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FONTE: proprio autor

Figura 15 - Gréfico de interacdo entre as variaveis estudadas nos experimentos
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A partir do gréfico da Figura 1fei possivel verificar a influéncia, par a par, entre as
variaveis significargsno planejamento. Ainda péde confirmarse a influencia do fator foi
positiva ou negativa para o rendimento reaciolalmassa de enzima, o fator mais
significante, influenciou diferentemente os resultados de acordo com a interacdo de outras
variaveis.A correlacdo da massa de enzima com a temperatura demonstrou que a 30°C os
rendimentos foram superioréqueles obidos a 45°C. J& o hexano como solvente levou a
melhores resultados®\ proporcdo de doador acil@cetato de vinilajnfluenciou pouco,
sendoo rendimento levemente superior quando se utilizoeglivalentado mesmo

Também pela Figura 1%0i possivel observar que a temperatura influenciou
negativamente no rendimento reaciorRdrtanto, temperaturas mais brandas sédo as mais
convenientes paras lipases avaliadasEssa caracteristica foi relatada na literatura, pois
temperaturaaltas tendem a desnaturar enzinfd$ACHADO et al., 2008).

O solvente também € um fator determinante para a acado enziméatica, sendo o hexano o
gue levou a rendimentos rsalevados neste estudo. Solventes apolares tendem a resultar em
melhores rendimentos por ndo danificar a camada de hidratacdo da enzima, essencial para
suaatuacao, diferente dos pola(&ALUN et al., 2010).

Figura 16 - Relacacentre os valores observados e os preditos pela Egbacao
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O gréafico da Figura@.ilustra a distibuicdo dos valores obtidos experimentalmente e
0s previstos pelo modelo matematico descrito pela equagéo 5.

Podese perceber que os postndo apresentaram uma dispersao relevante frente aos
preditos pelo modelo, indicando que o planejamento experimental foi valido.

Sabendo que o planejamento foi valido, gréfidescontorno foram obtidos para
verificacdo das regides (combinacdo de vargvgue resultam nos maximos rendimentos
figura 17

Segundoa Hgura 17 os maximos rendimentos (>90%) em biodiesel podem ser
alcancados quando se utiliza combinagcdes de 10 mg de enzima e hexano como Aolvente.
literatura relata qudipasesrespondem mellloquando catalisam reagcOdse acilagdo em
solventes apolare@MACHADO et. d., 2008; MACHADO et. al., 2009). A quantidade
maxima de enzima testada no estudo foi a que mostrou maiores rendimentos, porém, como
os rendimentodoram proximosde 100% n&o se via necessidade de elevar mais ainda a

quantidade.

Figura 17 - Grafico de contorno para as variaveis massa de enzimaavante
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J& na Figura 18 foi possivel observar que a temperatura influenciou apgatte no
rendimento de biodiesel. Portanto, para os melhores resultadesadmanter a temperatura
do sistema reacional abaixo dos 323€ conhece que o comportamento das enzimas frente a
temperatura € muito influenciado, exigindo um controle rigickbedgarametro afim de evitar
possivel desnaturagcdo da mesartanto,neste caso especifico € indicado o controle da
temperatura préximo a ambierfdACHADO et al., 2008).

Figura 18- Grafico de contorno para as variaveis massartima e temperatura

Contour Plot of % Biodiesel vs Massa; temp
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O gréafico de superficie observado na Figura 19 mostra que as regides onde sao
obtidos os melhores resultados sdo aquelas @mdiagssa da enzima é em torno de 10 mg e a
temperatura préoxima aos 30°C, ou sejanazoocalizadas no interior do grafico

tridimensional.
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Figura 19 - Gréfico de superficie para as variaveis massa de enzima e temperatura

Surface Plot of % Biodiesel vs Massa; temp
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FONTE: proprio autor

Adicionalmente, o grafico de superficie da Figura 20 mostraamsrfatores massa
de enzima e proporcdo de doador de deitztato de vinila)nfluenciam conjuntamente no
rendimend da reacdo enzimatica. Comprovs®i que a influéncia da proporcdo de grupo
acila foi praticamente irrelevante, dentro do intervalo estudslachadoet al., (2008)
também acharam resultados semelhardes @ proporcéo de doador adéaetato de vinilg
em queforam testadas propdies de 510 equivalentesPortanto, o importante é que a
quantidade de doador acila sajaperiorestequiordtrica para que a reacdo de acetilacdo
enzimatica do biodiesel transcorra adequadamente, sendo necessario o excesso deste

reagente.
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Figura 20- Gréfico de superficie para as variaveis massa de enzima e doador acila

Surface Plot of % Biodiesel vs Massa; acila
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6.6 ESTUDO CINETICO

A investigacaoda cinéticareeacional objetivou determinar o tempoinmimo para o
qual é alcancado o rendimento mdxd de conversdoCom os dados obtidos no
planejamento experimental foi possivel estabelecer as cesditiinas de redQ paraeste
estudo.Utilizando as codicdes otimizadas descritas no topioetodologia experimental
(solvente de 10 mL, temperatura3D °C, ricinoleato 30 mg, enzima 10 mg e grupo acila de
15 equivalenteg525 L) foi possivel obter orgfico da Figura 21, onde se obsergae o
méaximo rendimento € alcancado em 48 horas de reacdo (>99l8almente, o
rendimento da reacao foi medido enrtosintervalos de tempo (0,3,0 e 2,0 horas) até as
primeiras 12 horas de reacdo. Apos estgpteo acompanhamento foi em intervalos de 12

horas A curva cinéticapresentou o aspecto de uma curva de Michaelis Menten
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Figura 21 - Estudo cinético do biodiesel para conversao de seu acetilado
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FONTE:Préprio autor

No trabalho deSilva (2012)a taxa média de convefo dericinoleato de metila em
biolubrificantes foi de 3,96oras(parauma quantidade inicial de 1@), com o tempo 6timo
para a reacaale 24 horas (conversade aproximadamente 100%Qomo catalisador o
metdxido de sddio em po foi utilizado como catalisador a 2% em massa do acetato de metila.
Se comparado goresenteestudoé possivel afirmar que seus resultados foram similares,
gueuma conversao de 100% foi obtida apds 48 horas de reacao.
Os dados fam ajustados a modelos cinéticos de pseuioioeira ordem e pseueo
segunda ordem para verificagcdo de sua cinética. Graficos de Log%R e 1/%R em funcdo do
tempo de reaca@Figuras 22 e 23yespectivamente pagseudeprimeira ordem e pseudo

segunda ordepforam confeccionados para verificagdo da linearidatleaixo seguem os

referidos graficos linearizados.
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Figura 22 - Modelo cinético linearizado para psedgaimeira ordem da reacao de acetilacao
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Figura 23 - Modelocinético linearizado para pseudegundardem da reacéo de acetilagdo
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Percebese,pelo valordo coeficiente de linearidade & grafico que apresentou maior
linearidade foi o da Figura AR=0,9967) Portanto, anodelocinético que mais se agiga a

reacdo de acetilagdo enzimatica do biodiesel de mamona é o de-psSeei@ ordem.

6.7 PROPRIEDADES FISICQ@YUIMICAS DO OLEO, BIODIESEL E BIODIESEL
ACETILADO

A qualidade do biodiesel, e de sua matgrima (6leo), é avada através de

parametrodisico-quimicos que determinam certas propriedadgge palem influenciar na
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queimado combustivelno desempenho do motona segurancaadtransporte eno seu
manuseio.

Com o intuito de verificar a qualidade dos produtos estsgjadleo, biodiesel e
biodiesel acetilado, bem como compblra entre si, foram determinadas as seguintes
propriedades FisieQuimicas viscosidade, massa especifica, indice de acidez, indice de iodo,
indice de sapgficacdo, acidos graxos livregor deumidade enxofre total, sédio + potassio,

calcio + magnésio e fésforopnforme mostra @abela 6

Tabela 6 - Propriedades FisieQuimicas do 6leo, biodiesel e biodiesel acetilado

- Biodiesel Biodiesel Normas
Oleode Acetilado
. . de ANP
Propriedades Método Mamona de o
Mamona (Limite)
Mamona
Viscosidade
(Mm2/s) & 40°C ASTMD445 259,83 15,44 9,76 3,0a6,0
Massa Especifica ¢ 850 a
20°C (Kg/m?) ASTMD4052 960,8 926,4 939,3 900
indice de Acidez
(MgKOH/g) EN14104 3,95 0,39 1,15 0,50
Acidos Graxos
Livres (%) - 21,0 2,1 6,1 0,50
indice de
Saponificacdo - 360,9 - - -
(mgKOH/q)
indice de lodo (g dg
iodo/100g) EN14111 - 16,86 27,31 Anotar
Teor de Umidade
(%) - 0,138 - - 200
Enxofre (S)Total | ASTMD4737 - 4,86 7,43 10
S6dio(Na)+ Em iﬂgg 0,450 4,072 0,079 .
PotassiqK) EN 14538 0,590 5,553 0,017
Céalcio(Ca)+ 0,202 0,323 <LD
Magnésio (Mg) EN 14538 0,107 0,175 5
. EN 14107
Fésforo(P) EN 16294 0,059 <LD 0,031 10

<LD = menor limite de detec¢éo




55

6.7.1 Viscosidade Cinem#ca

Diversos trabalhos relataquea viscosidadé degrandeimportanciapara a qualidade
dosbiocombustiveispois aumentacom o comprimento da cadeia carbdnica e com o grau de
saturacdo, atando diretamente a combustdo no motém dos principais obja/os do
trabalho foi buscar um método para a reducaastasidadalo biodiesel de mamona.@eo
de mamonapresenta uma viscosidade altissideyido ashidroxilas e saturacdes presentes
de sua cadeia carbonjcsendo 2583 mnf/s & 40 °Co valor medid neste estuddCosta
(2006) em estudos sobre aspecificacbes de alguns 6leos vegealiass cultivares BR349
Nordestinaencontrou um valor parmviscosidade de 210y2m?/s para o 6leo de mamona a
uma temperatura de 40 °@a Neto e colaboradores (199@rificaram umaviscosidade de

285mm/s a 37,8 °Cmuito similar ao encontrado no presente estudo

Quanto ao biodiesel de mamona Fra(®@08) encontrou uma viscosidade 98
mnt/s resultado analogo ao nosd®,44 mnf/s & 40 °Cyalor bastante el@do se comparado
ao limite estabelecido pefsgéncia Nacional de Petr6leANP) que é de 3,0 6,0mm?/s a 40
°C, refletindo suaalta viscosidadeOutro trabalho relevante foi aquele publicador
Dabdoub; BronzelRampina (2009), que encontraram um valde 13,82 mni/s para a
viscosidade, a 48C, do biodiesel de mamona, contra limites de 3,5 a 5,&/sraasnormas
A alta viscosidade, neste caso, mesapOs a transesterificacdo do 6leo pode reduzir a
atomizacdo do combustivel causando uma maior folm@dgd@lepdsitos no sistema de injecéo,
além de dificultar o trabalho do sistema de bombeamento do combustivel.

A acetilacdo enzimatica do biodiesel de mamona alcangou seus objetivos, reduzindo
em mais de 60% a viscosidade do mesmo, além de apresentar elentexcendimento
reacional (>99,9%) nas condi¢Bes 6timas. Apesar do que foi exposto, a viscosidade ainda se
mostrou acima do limite exigido pela legislacdo, de 6,F/sreendo 9,76 mifs & 40 °C o
valor obtido
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6.7.2 Massa Especifica

A massa espéfica constitui indicativo de como a matéria esta organizada num corpo,
ou seja, pode ser representada pela quantidade de massa por unidade de volume do
combustivel injetado no motaZ UNIGA et al.,2011).
Em seu trabalho Zunigat al. (2011), descobram uma massa especificpara o
biodiesel de mamona de 0,99/€nT a 20°G semelhantao quefoi obtido no presente estudo,
de biodieseD,9264g/cnt & 20°Ce no biodiesel acetilado foi de 0,9398nT & 20°C

6.7.3 indice de Acidez

De acordo com a ANR20M) o biodieselndo pale apresentar unindice de acidez
maior que0,50 mgKOH/g, o que indica que o resultadbtido foi satisfatorio para o referido
limite, 0,39mgKOH/g, bem abaixo do limé indicado pelas normad o biodiesel acetilado
obteve um resultio de 1,15mgKOH/gacima das normas proposta conforme

Valores de referéncia podeser ilustrado pelarabalho de Moura (2010) que

encontraranindices de acidezara obiodieseldo pinhdo mansde 0,55mgKOH/g

6.7.4 Acidos Graxos Livres

A presenca décidos graxos livres nos 6leos e gorduras é proveniente da hidrélise de
moléculas de triacilglicerplpodendo ser expressa de diversas formas. A maneira mais
conveniente de expressar o teor de acidos graxos livres € em percentual, supondo que a mass:
molar dos acidos graxos livres € semelhante & massa molar do acidoéigojnpfincipal
constituinte do 6leo de mamo(@HRISTOFF, 200pB

De acordo com asormasdaANP o permitido € de 0,%nt&o o valor obtido encorira
se fora das normas o mais proximoa® biodiesel com 2,1, seguido do biodiesel acetilado
com 6,1 e 0 mais alto o 6lemm 21% Todos os valores obtidos encomtrae acima do

permitido.
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6.7.5 indice de Saponificacéo

O indice de saponificacdo é definido como o namero de miligrdmairoxido de
potassio (KOH) ou de hidroxidde sodio (NaOH) necess&ipara neutralizar os acidos
graxos resultantes da hidrolise dé d de 6leqCHRISTOFF, 2006

O 6leo de pinhdo mansstudadano trabalho de Moura (20},0apresentou um indice
desapamificacdo de 192,18 mgKOH/gano 6leo de friturdoi de 188,50ngKOH/g O indice
encontrado neste trabalho, 6leo com360,9 mgKOH/g, se mostrou muito superior aos

citados anteriormente, indicando relevante nivel de deterioracéo do 6leo de mamoda. utiliza

6.7.6 indice de lodo

O valor do indice de iodo encontrado gato biodiesede mamona foi de.6,86
gl,/100g e parabiodiesel acetiladale 27,31 gl,/100g De acordo conMoura (2010 apud
Pereira (2007)quand maior o indice de iodo, maior ser&d@merode insaturacées e, com
isso, tendera a instabilidade a oxidacéo do 6leo vegetal e de seu biodiesel.

Nas normas da ANP naexiste um valolimite para o indice de ioddContudo,de
acordo com a norma internacio&ll 14214 ndo pode ultrapassar 1f1@g, o que denota que
ambos os biodieseis estdo dentro desta especificacao

6.7.7 Teor de Umidade

A presenca dagua, aléem deausarthidrélise resultandem acidos graxos livressta
associada arpliferacdo de micramrganismos ecorrosdo em tanques dstocagem com
consequentdeposicao de sedimentos.

O teor de umidadencontrado para 6leo de mamongoi 0,138%, em conformidade
com aquele encontrado peagundest al.(2005) que foi de0,19%.Altos teores de umidade
também podemacarreta em desatvacdo do catalisadobasico, por propiciar a maior
formacdo de &cidos graxos livres pomove reacdes de saponificagd®egundo a ANR
(2015)0 limite do valor do teor de umidade n@mde ser excedido de 500%.
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6.7.8Teor de Célcio, Magnésio, Sédio, P@ssio, Fésforoe Enxofre

Sabendo dogrande aumento na producdo do biodiestdram estabelecidos
especificacfes serem seguidapor tods os produtores do mundoom afinalidade de
garantira qualidadeao mesmo. Compreendendo que algelesnentos quimas podem ser
incorporados ao biodiesel por meio do processo de obtencase fagcessério testes de
determinacapara eviar possiveis dano®smotores dogarros.

De acordo com a resoluca@dNP N° 45 de 25/11/2014a concentracdo maxima no
biodiesel paa os parametros Na + K e Ca + Mg é de 5 my kg teor de enxofre e fésforo é
de 10mg kg'. Os limites estabelecidos pelos parametros de qualidade devem ser respeitados
para que o combustivel seja considerado confo@Beparametros que se apresentai@ia
das normas da ANP foram apeisaxiiono 6leq Sédio + Potassio (pouco acima) no biodiesel
ndo acetilado A determinacdo dos referidos elementos quimicos revelou que estes se
encontram nos biodieseis em niveis aceitavestanto podese inferir queé possivel a
producdo de biodiesel em larga escala através desse 0Oleo, desse modo contribuindo para a

preservacdo ambiental e buscando formas eficazes e eficientes para o seu uso.
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7. CONCLUSAO

O planejamentoexperimental foi bem sucedideendoos parametros de maior
impactoa massade enzima (10 mg) e o tipo dolvente ambos com influéncia positivda a
temperatura apresentou impacto negativo no rendiménhtestudo cinético e otimizacdo
contribuiram de formaignificativapara que o gbtivo do trabalho fosse alcancado

Uma conversao quase que total (99,90%) na acetilacdo enzimatica do biodiesel de
mamona foi verificada na otimizacdo das condicBes reacionais pelo planejamento
experimental, indicando que a metodologia foi eficiente eminmzar os gastos, com
reagentes e tempo, e ainda resultar em um excelente rendimento reacional.

O estudo cinético permitiu, ainda, determinar que a reacao de acetilacdo enzimatica
segue um modelo de psedgiameira ordem.

Diante dos resultados obtidgmdese inferir que € possivel produzir um biodiedel
melhor qualilade através do 6leo de mamona soibsequenteacetilacdo enzimatica,
produzindo um produto dexenor viscosidadeContudg mesmo sendo redida em 3606, a
viscosidadainda se apresentowréodos padrdeg\cidez e acidos graxos livres dos biodieseis
também se mostraram muito acima dos limites. O conjunto sédio + pditéssi@cima do
limite somenteno biodiesel ndo acetilad@utras propriedades como teor deidade, massa
especifica, iodpacidez teorde metaisfosforo e enxofrestao dentro das normas expostas na
ANP. Contudo, podese inferir que € possivel a produgobiodiesebmlarga escala através
desse Oleajesse modo contribuindo para a preservacdo ambiental e buscandoeficares

e eficientes para geuusa
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