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“A questdo ndo € se somos capazes de mudar,
mas se estamos mudando rapido o bastante.”
(ANGELA MERKEL).



RESUMO

O biodiesel é um combustivel renovavel e ndo toxico, resultado da reacdo de transesterificagéo,
a partir de 6leos vegetais. Em 2019, 68% do biodiesel oferecido no Brasil foi produzido a partir
do dleo de soja, no entanto, problemas como irregularidade das chuvas e das temperaturas,
comuns no Brasil, impactam as lavouras de soja, sendo responsaveis por baixos rendimentos,
abalando diretamente a economia. Nesse contexto, o 6leo de cartamo vem sendo desenvolvido
no semiarido nordestino, devido as sua caracteristica de resisténcia as adversidades climaticas,
especialmente estiagens, visto que suas raizes sdo profundas e se adaptam a temperaturas
elevadas. No entanto, como a desvantagem do biodiesel de cartamo € a sua baixa estabilidade
oxidativa, é necessario a utilizacdo de antioxidantes, possibilitando o seu armazenamento a
longo prazo. Dessa forma, objetivo desse trabalho foi estudar o processo de producdo do
biodiesel a partir do 6leo de cartamo em escala laboratorial, caracteriza-lo por meio dos
parametros fisico-quimicos (indice de acidez, densidade e viscosidade), do RMN H, teor de
ésteres obtido por cromatografia gasosa, e em especial, avaliar a sua estabilidade oxidativa
qguando adicionado os antioxidante sintéticos: BHT e DMP-30 e os antioxidantes naturais
produzidos a partir da casca da castanha de caju: LCC natural e LCC técnico. Para a obtencéo
do biodiesel, foi realizada uma reacdo de transesterificacdo em duas etapas, e em seguida, as
amostras foram dopadas com os possiveis potencias antioxidantes, para verificar a estabilidade
oxidativa das amostras por meio do método Rancimat e da técnica UV-Vis. Dessa forma,
conclui-se que o biodiesel de cartamo apesar de atender aos requisitos de densidade, viscosidade
e indice de acidez, ainda precisa da adigdo de antioxidantes para ficar dentro do limite de
estabilidade oxidativa estabelecido pela ANP. Na caracterizagdo estrutural, a ressonancia
magnética nuclear apontou uma conversdao de 95,5%, enquanto a cromatografia gasosa
constatou uma conversao de 97,78%. O DMP-30 foi 0 antioxidante que obteve uma maior
melhora na estabilidade oxidativa, superando o antioxidante de uso comercial, BHT. J& os
antioxidantes naturais ndo apresentaram mudangas significativas nas concentrac6es estudadas.
Também foi mostrado que com a utilizacdo da técnica do UV-Vis foi possivel distinguir as
bandas de oxidacdo das amostras oxidadas da ndo-oxidada, pois quanto maior a estabilidade
oxidativa pelo método Rancimat, menor é o pico de absorbancia. Portanto, a técnica de absorcéo
UV-Vis pode ser aplicada para monitorar quantitativamente a degradagéo oxidativa do biodiesel
de forma rapida e pratica.

Palavras-chave: Biodiesel. Oleo de Cartamo. Estabilidade Oxidativa



ABSTRACT
Biodiesel is a renewable and non-toxic fuel, resulting from the transesterification reaction from
vegetable oils. In 2019, 68% of the biodiesel offered in Brazil was produced from soy oil,
however, problems such as irregular rainfall and temperatures, common in Brazil, impact soy
crops, being responsible for low yields, directly affecting the economy. In this context,
safflower oil has been developed in the northeastern semi-arid region, due to its characteristic
of resistance to climatic adversities, especially droughts, since its roots are deep and adapt to
high temperatures. However, as the disadvantage of safflower biodiesel is its low oxidative
stability, it is necessary to use antioxidants, allowing its long-term storage. Thus, the objective
of this work was to study the biodiesel production process from safflower oil on a laboratory
scale, to characterize it by means of physical-chemical parameters (acidity index, density and
viscosity), tH NMR, esters content by gas chromatography, and in particular, to evaluate their
oxidative stability when added the synthetic antioxidants: BHT and DMP-30 and the natural
antioxidants produced from the cashew nut shell: natural CNSL, technical CNSL. To obtain
biodiesel, a two-step transesterification reaction was carried out, and then the samples were
doped with possible antioxidant potentials, to verify the oxidative stability of the samples using
the Rancimat method and the UV-Vis technique. Thus, it is concluded that safflower biodiesel,
despite meeting the requirements for density, viscosity and acidity index, still needs the addition
of antioxidants to stay within the limit of oxidative stability established by the ANP. In the
structural characterization, nuclear magnetic resonance showed a conversion of 95.5%, while
gas chromatography showed a conversion of 97.78%. DMP-30 was the antioxidant that
achieved the greatest improvement in oxidative stability, surpassing the commercially available
antioxidant, BHT. The natural antioxidants, however, did not present significant changes in the
concentrations studied. It was also shown that with the use of the UV-Vis technique it was
possible to distinguish the oxidation bands of the oxidized samples from the non-oxidized one,
since the greater the oxidative stability by the Rancimat method, the smaller the absorbance
peak. Therefore, the UV-Vis absorption technique can be applied to quantitatively monitor the

oxidative degradation of biodiesel in a fast and practical way.

Keywords: Biodiesel. Safflower Oil. Oxidative Stability
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1 INTRODUCAO

A producdo de Biodiesel ¢ uma area que vem crescendo a cada dia, devido as
questBes politicas e econdmicas relacionadas ao preco do petréleo e a necessidade de
descarbonizardo da matriz energética brasileira. Quimicamente, esse combustivel é uma mistura
de ésteres alquilicos, normalmente produzido pela reacdo de transesterificacdo, que consiste na
reacdo entre o triglicerideo (6leo ou gordura animal) e um alcool de cadeia curta (geralmente
metanol ou etanol), utilizando como catalisador um &cido ou base forte (PARENTE, 2008).

Desde que foi instituido o uso obrigatorio do biodiesel na mistura com o diesel
fossil, através da Lei n° 11.097/2005 (BRASIL, 2005), observou-se uma rapida evolucao para
a adicdo do biocombustivel em maiores teores. O valor inicial foi fixado em 2% em volume,
em 2008, alcangcando 5% ja em 2010, quando o previsto ocorreria somente em 2013. Nos anos
subsequentes, houve a elevacdo gradual dos percentuais minimos obrigatorios no diesel B10,
chegando a 12% em marco de 2020 (EPE, 2020).

Dada a trajetdria apresentada ao longo dos ultimos anos, a tendéncia é que a soja
permaneca por um longo periodo em destaque entre os insumos usados na produgdo do
biodiesel, embora ja se observe outras matérias-primas emergindo neste mercado. Em face da
necessidade de atendimento aos aumentos previstos de mandatorios, verifica-se a necessidade
de diversificacdo do mix de insumos (EPE, 2020b). Nesse cenério, o 6leo de cartamo é uma
matéria prima potencial para a producdo de biodiesel, pois possui um reduzido periodo de
cultivo, suporta temperaturas elevadas e longos periodos de estiagem. Assim, ele consegue se
adaptar as condi¢des semiéridas do nordeste, alcangcando uma producao de 3000 kg/ha, o que é
consideravelmente superior ao da soja (YESILYURT, 2020).

No entanto, o biodiesel produzido a partir desse 6leo tem a caracteristica de ter uma
baixa estabilidade oxidativa, que é uma propriedade de extrema importancia para a
comercializacdo desse biocombustivel, pois ela impacta diretamente no manuseio e
armazenamento do biodiesel. Um baixo valor dessa propriedade indica alteracdes em suas
propriedades fisico-quimicas, podendo gerar depdsitos e problemas no funcionamento do motor
diesel (KUMAR, 2017).

Essa propriedade é avaliada convencionalmente pela analise Rancimat® que fornece
o0 tempo de inducdo tipico relacionado a uma determinada amostra submetida a oxidacdo. No
entanto, abordagens como o UV-Vis foram recentemente relatadas como métodos alternativos

para avaliar a estabilidade oxidativa de 6leos vegetais e biodieseis (CONCEICAO, 2018).
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Para reduzir essa limitacdo, antioxidantes sintéticos ou extratos naturais sdo adicionados
ao biodiesel para retardar as reacdes de degradacdo e aumentar a estabilidade oxidativa. Os
antioxidantes sintéticos atuam inibindo a reacdo de oxidacdo devido a presenca de compostos
fendlicos, como o hidroxitolueno butilado (BHT), que ja € comumente utilizado pela industria
de biodiesel. Os compostos aminados como o 2,4,6-Tris(dimetilaminometil)fenol (DMP-30)
também tém uma boa agdo antioxidante. No entanto, devido & preocupacdo com o carater nao
renovavel dos antioxidantes sintéticos, motivou-se a busca por antioxidantes que tivessem bom
desempenho e pudessem ser obtidos de fontes naturais e renovaveis, como o cardanol e o acido
anacardico, compostos presentes no Liquido da Casca da Castanha de caju (LCC). Os extratos
naturais com propriedades antioxidantes, mesmo em baixas concentracGes, atuam impedindo a

reacdo de oxidacédo do biodiesel por meio da inativacdo dos radicais livres (CLEMENTE, 2023).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o processo de producdo de biodiesel a partir do dleo de cartamo em escala
laboratorial, caracteriza-lo e em especial, avaliar a estabilidade oxidativa quando adicionado o
antioxidante comercial BHT, o DMP-30, o LCC natural e o LCC técnico.

2.1 Objetivos Especificos

e Produzir biodiesel a partir do 6leo de cartamo;

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de cartamo e de seu
biodiesel, por meio do indice de acidez, indice de saponificacdo, massa
especifica a 20 °C e viscosidade cinematica a 40 °C;

e Avaliar a conversdo do biodiesel por RMN H e cromatografia gasosa;

e Aditivar o biodiesel de cartamo com os antioxidantes sintéticos (BHT e
DMP-30) e naturais (LCC natural e LCC técnico) na concentracao de 1000
mg/Kkg;

e Realizar a aceleracdo da oxidacdo do biodiesel com e sem antioxidante;

e Auvaliar o biodiesel com e sem aditivo ap0s 0 ensaio de oxidagédo acelerada
por espectroscopia UV-vis;

e Auvaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel com e sem aditivo no Rancimat.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados as principais informacfes tedricas relacionados ao
presente trabalho, iniciando-se com um panorama geral das energias renovaveis e do biodiesel
no Brasil e no mundo. Em seguida, serd apresentada uma abordagem geral sobre o 6leo de
cartamo, a matéria-prima para a produgdo do biodiesel estudado nesse trabalho. Além disso,
sera mostrado como esse biodiesel serd produzido e as condicdes que influenciam nesse
processo. Por fim, sera discutido sobre a oxidacéo do biodiesel, a importancia dos antioxidantes
para retardar esse processo, e 0s métodos que serdo utilizados para medir a oxidacdo do

biocombustivel em estudo.

3.1 Energias renovaveis

O consumo de energia € crucial para o crescimento econémico, desenvolvimento
socioecondmico e sustentabilidade ambiental. Durante muitas décadas, o consumo de energia
fossil (carvao, gas e petrdleo) foi predominante, sendo responsavel por cerca de 80 a 95% da
emissdo de CO: global (MOHSIN, 2021). Atualmente, considera-se 0s impactos a longo prazo
do consumo dessa matriz energética no ecossistema, atraindo a atencgdo global para fontes de
energia mais adequadas e modernas (RAHMAN, 2021).

Diversas medidas para mitigar as mudancas climaticas e reduzir as emissdes de CO-
foram adotadas de acordo com as diretrizes da Convengdo-Quadro das NagOes Unidas sobre
Mudancgas Climaticas (UNFCCC), com os regulamentos do Protocolo de Quioto e com o
Acordo de Paris (LEMOS, 2020).

Dessa forma, os executivos de hoje estdo lidando com uma mistura complexa e sem
precedentes de tendéncias sociais, ambientais, de mercado e tecnoldgicas. Estes requerem uma
gestdo sofisticada e baseada na sustentabilidade. Esforcos de sustentabilidade incorporados
claramente resultam em um impacto positivo no desempenho dos negocios (WHELAN, 2016).
Cada vez mais empresas em todo 0 mundo estdo voluntariamente e ativamente adquirindo ou
investindo em autogeracdo de energia renovavel. Impulsionadas pela redugdo sem precedentes
da ultima década no custo das energias renovaveis em combina¢do com uma crescente demanda
por sustentabilidade corporativa entre investidores e consumidores, as energias renovaveis

tornaram-se uma fonte atraente de energia (IRENA, 2018).
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As energias renovaveis sao responsaveis por 14% do fornecimento geral de energia
primaria em todo 0 mundo e deve representar 63% dele até 2050 (GIELEN, 2019).

E importante salientar que a matriz energética do Brasil é muito diferente da
mundial. Por aqui, apesar do consumo de energia de fontes ndo renovaveis ser maior do que o
de renovaveis, usamos mais fontes renovaveis que no resto do mundo. Somando lenha e carvéao
vegetal, hidraulica, derivados de cana e outras renovaveis, nossas renovaveis totalizam 48,3%,

quase metade da nossa matriz energética (EPE, 2021).

Dessa forma, a evolucdo da matriz energética brasileira tem demonstrado uma
mudanca bem-sucedida de importador de petroleo para lider mundial em energia renovavel,
como mostra a Figura 1 (GRANCO, 2019).

Figura 1 - Matriz energética brasileira 2022

RENOVAVEIS » 44,7% NAO RENQVAVEIS P 55,3%
16,4% 11,0% 34,4% 13,3% 5,6%

) (] S

JI\ :0=0: s

8,7% 8,7% 1,3% 0,6%

Fonte: BEN (2022).
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3.2 Biodiesel

O biodiesel é derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna
com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracéo de outro tipo de energia,

que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil (BRASIL, 2005).

A producéo de biodiesel € uma area muito moderna e tecnoldgica para os pesquisadores
devido & relevancia que vem ganhando a cada dia, devido ao aumento do preco do petréleo e
as vantagens ambientais. Uma das vantagens deste combustivel é que como séo provenientes
de vegetais ou gordura animal, tornam-se biodegradaveis e nao toxicos (MARCHETTI, 2005).
Assim, as emissdes de gases de escape sdo de melhor qualidade, ndo contribuindo para o
aumento do nivel de dioxido de carbono na atmosfera e consequentemente para o efeito estufa
(SRIVASTAVA, 1999). O biodiesel é o biocombustivel do ciclo diesel com o melhor custo-
beneficio para a sociedade. E significativamente mais barato do que os outros biocombustiveis
para a substituicdo do diesel mineral e, portanto, tem 0 menor custo de reducio das emissdes
de C0, (ABIOGAS, 2021).

Os beneficios do biodiesel para a sociedade sdo: Geracdo de PIB regional pela agregacao
de valor as matérias-primas; Externalidades ambientais - a melhoria da qualidade do ar e a
reducdo das emissdes de Gases de Efeito Estufa; Geragdo de empregos, a integracdo com a
agricultura familiar e sua capacitacdo pela prestacdo de Assisténcia Técnica e Extensdo Rural
por meio do Selo Biocombustivel Social; Seguranca energética e a reducdo das importac6es de
diesel mineral (ABIOGAS, 2021).

O biodiesel pode ser reconhecido por suas propriedades, independentemente de
processo produtivo, podendo ser tanto o éster originado apds o processo de transesterificacdo
dos bleos vegetais e outros materiais graxos, bem como o hidrocarboneto renovavel oriundo de
processos produtivos distintos (EPE, 2020).

Quimicamente, o biodiesel € um éster monoalquilico de &cidos graxos de cadeia longa
derivado de matérias-primas renovaveis, como 6leos vegetais e gorduras animais. E produzido
por transesterificacdo em que, 6leo ou gordura reage com um alcool monohidrico na presenca
de um catalisador, como podemos ver nas equacdes 1 e 2 (MEHER, 2004). A transesterificacdo
ou alcodlise é o deslocamento do alcool de um éster por outro em um processo semelhante a
hidrolise, exceto que o alcool é usado no lugar da dgua (SRIVASTAVA, 1999). Este processo
tem sido amplamente utilizado para reduzir a alta viscosidade dos triglicerideos. A

transesterificagdo é uma das reacOes reversiveis e ocorre essencialmente pela mistura dos
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reagentes. No entanto, a presenca de um catalisador (um &cido ou base forte) acelera a
conversao. O processo de transesterificacdo é afetado pelo modo de condicgéo de reacdo, razao
molar de alcool para Oleo, tipo de alcool, tipo e quantidade de catalisadores, tempo e

temperatura de reacédo e pureza dos reagentes (MEHER, 2004).

O catalisador pode ser basico, cido ou enzimatico e a escolha depende das propriedades
das matérias-primas e das condigdes de reacdo (temperatura, razdo molar, tipo de 6leo) (NYE,
1984).

RCOOR'+ R20H = RCOOR? + R*'OH

Catilise (1)
Ester Alcool Ester Alcool
CH, — OCOR* CH,0H R'COOCH,
| |
CH — OCOR? + 3CH;0H —— C(CHOH + RZCO0CH;

Catalise
| (2)

AHZ — OCOR?3 CH,O0H R3COOCH;
Trigliceridio Metanol Glicerol Esteres Metilico

3.3 Panorama do biodiesel no Brasil e no mundo

Varios paises utilizam biodiesel misturado ao diesel mineral féssil. A Argentina usa B10,
enquanto o mercado europeu B7. Os Estados Unidos possuem legisla¢des prdprias dependendo
do Estado, podendo chegar a 20%. A Malasia implementou o B20 em 2021. Cabe salientar que
a limitacdo existente na Europa ndo é técnica, mas deve-se a indisponibilidade de matéria-prima
para produzir biodiesel. A Europa administra escassez de oferta, 0 oposto do Brasil, que produz

em abundancia as matérias-primas atraves da agroindudstria (ABIOVE, 2021).

Em 2020, foram consumidos 6,4 bilhdes de litros de biodiesel no Brasil, o que representa
um aumento de cerca de 10% em relagdo a 2019. O percentual de adi¢do obrigatoria do biodiesel
a mistura com o diesel féssil foi elevado de 11 para 12% em marco de 2020, conforme previsto
na Resolucdo CNPE n°16/2018 (CNPE, 2018b). Desde o inicio do Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) em 2005, ja foram produzidos, até dezembro de 2020,
mais de 47 bilhdes de litros deste biocombustivel. Comparativamente, o Brasil continua entre
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os trés maiores produtores e consumidores de biodiesel no ranking internacional, apds
Indonésia e EUA (USDA, 2019a). O setor nacional de biodiesel registrou um total de 49 usinas
produtoras em dezembro de 2020, mantendo a concentracdo nas regides Centro-Oeste e Sul do
pais (ANP, 2021c).

A Lei n° 13.263/2016 autorizou o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) a
elevar o percentual de biodiesel na mistura até o patamar de 15%, desde que obedecidas as
condicionantes de aprovacdo de testes nos motores para esse teor (BRASIL, 2016). Nesse
contexto, a Resolugdo CNPE n° 16/2018 prop6s um cronograma de aumento do percentual de
biodiesel na mistura com o diesel de 1% ao ano, atingindo 15%, em 2023 (CNPE, 2018b).

A evolucdo dos teores de adicdo obrigatoria de biodiesel ao diesel fossil esta detalhada
na Figura 2.

Figura 2 - Evolucdo do marco legal do biodiesel

15%
2023

A partir de mar/2022

A partir de mar/2023

14%
2022

Fonte: EPE (2020 a).

A producéo de biodiesel nas regides Sul e Centro-Oeste, sempre se destacou em fungéo
da abundante disponibilidade das principais matérias-primas (soja e sebo), embora o maior

volume de vendas/consumo se concentre na Regido Sudeste. O Grafico 1 apresenta a producao
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regionalizada de biodiesel em 2020, com maior concentragdo da producdo nas regides Sul

(45,5%) e Centro-Oeste (36,9%) do pais (EPE, 2021).

Gréfico 1 - Produgdo regional de biodiesel em 2020

o

7.9%

m Centro-Oeste Sul  mSudeste Mordeste  m Norte

Fonte: EPE (2021).

De todo o biodiesel consumido em 2020, 4,6 bilhGes de litros foram produzidos a partir

do 6leo de soja, 0 que equivale a um crescimento de 14,5%, comparado a 2019 (ANP, 2021c).

Conforme pode ser visto pelo Grafico 2, o 6leo de soja figurou como o insumo mais importante

para a producdo de biodiesel no ano 2020 (71,4%), seguido diretamente pelo sebo bovino, como

segunda matéria prima isolada, com 9% do total, e insumos variados representando 19,3%,

dentre esses destacando-se 0s materiais graxos (11,2%) (EPE, 2021).
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Gréfico 2 - Participagdo de matérias-primas para a producéo de biodiesel em 2020

19,3% 11,2%

2,0%
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Soja Gordura bovina ™ Materiais graxos ™ Gordura suina

Fritura Dendé Algodao mFrango

Fonte: EPE (2021).

No entanto, problemas como irregularidade das chuvas e das temperaturas, comuns no
Brasil, podem impactar as lavouras de soja, sendo responsaveis por baixos rendimentos
abalando diretamente a economia (EMBRAPA, 2016).

Em face da necessidade de atendimento aos aumentos previstos de mandatorios,
verifica-se a necessidade de diversificagdo do mix de insumos (ANP, 2021c) (EPE, 2020b). A
safra recorde de soja em gréos no Brasil foi de 128,0 milhdes de toneladas (120,8 milhdes em
2019), representando um acréscimo de 6% comparado ao ano anterior. Ja a producéo de 6leo
de soja foi de 9,6 milhdes de toneladas, expressando um aumento de 9,1%. O processamento
domeéstico cresceu 7,6% em comparacdo a 2019. A capacidade de processamento de soja é de
63,3 milhdes de toneladas anuais, segundo a Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos
Vegetais (ABIOVE, 2021). Pelo fato da legislacdo em vigor privilegiar a exporta¢do do gréo,
essa industria opera com ociosidade (EPE, 2021).

Os reflexos da pandemia de Covid 19 afetaram o mercado de energia mundial, inclusive
na producdo e consumo global de biocombustiveis. Houve reducdo na producdo mundial de
etanol combustivel de 115 bilhdes em 2019 para 105 bilhdes de litros em 2020 (8% inferior).
Ainda assim, os dois principais atores de mercado, Brasil e Estados Unidos, continuaram com
alta participacdo, com 84% da producédo e comercializacdo (REN, 2021). Em 2020, o Brasil
apresentou uma alta nos volumes exportados, atingindo 2,7 bilhdes de litros, 0,7 bilhdo superior
a 2019 (ME, 2021b), mesmo com a reducéo da oferta total de etanol. Parte deste aumento nas
exportacdes brasileiras pode ser creditada a retracdo do mercado estadunidense, o qual

apresentou queda nos volumes de producéo e exportacdo liquida em 2020. Adicionalmente,



24

houve uma maior procura pelo etanol como antisséptico em diversos paises (EPE, 2021).

3.4 Oleo de cartamo

O céartamo, que é um membro da familia Compositae /Asteraceae é uma planta natural
do centro genético da Asia Central. Também conhecido como pseudo-agafrio, ¢ uma importante
planta industrial altamente resistente as condi¢des aridas e que pode crescer entre 110 e 160
dias. Possui flores amarelas, vermelhas, laranja e creme e formas espinhosas e ingremes.
(YESILYURT, 2020). As fotos das plantas de cartamo e suas sementes foram mostradas na
Figura 3. A posicdo sistematica de Carthamus tinctorius L. é apresentada na Tabela 1.

Figura 3 - Imagens das plantas de cartamo e suas sementes

Fonte: Yesilyurt (2020).
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Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo de cartamo

Propriedade Unidade Limite
1 Viscosidade cinemética a 40°C mm?/s 26,8 a 34,21
2 Viscosidade cinematica a 70°C mm?/s 13,907
3 Viscosidade cinematica a 100 °C mm?/s 7,706
4 indice de viscosidade - 223,478
5 Densidade a 15°C kg/m3 897,92 a 950
6 Densidade a 20°C kg/m3 921
7 Poder calorifero MJ/kg 39,00 a 40,64
8 Ponto de fulgor °C 170 a 229
9 Ponto de combustéo °C 240
10 Teor de &gua mg/kg 417,69 a 478,17
11 Ponto de turvacao °C -12 a -6
12 Ponto de fluidez °C -22a -6
13  Ponto de entupimento do filtro frio °C 13
14 Ponto de congelamento °C -16
15 Cor - 20a23
16 Corrosdo em lamina de cobre Grau de corroséo la
17 pH - 45784a4,8
18 indice de cetano - 45,27 a 47,055
19 indice de acidez mg KOH/g de dleo 0,505
20 Indice de iodo g de i0do/100 g 97,40 a 117,9

Fonte: Adaptado deYesilyurt (2020).

Na visdo de Yesilyurt (2020), o cartamo tem sido uma planta oleaginosa negligenciada,
ja que tem areas de uso bastante diferentes com seu caule, folhas, sementes e flores. Todas as
partes da planta sdo vendidas na India e no Paquistdo para serem utilizadas no tratamento de
diferentes doengas (DAJUE, 1996). Suas flores tém sido avaliadas nas industrias alimenticia,
cosmeética, de tinturas e farmacéutica Cha feito de folhas de cartamo tem sido consumido por
mulheres no Afeganistdo e na india para prevenir a infertilidade e o aborto espontaneo (WEISS,
1983).
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Sua extensdo inclui areas remotas como Cazaquistdo, india, Etidpia, Estados Unidos,
Argentina ou Espanha. Possui alto rendimento de sementes (24- 37 g por planta) e proporcéo
de 6leo nas sementes variando de 30 a 50% (YESILYURT, 2020). Seu uso para biodiesel pode
ser uma forma adequada de promover o desenvolvimento econdmico e sustentavel crescimento
de paises em desenvolvimento ou areas pobres, mostrando um rendimento potencial de
biodiesel de 80-85 galdes por acre (NOGALES-DELGADO, 2020).

Uma das caracteristicas mais 6bvias do 6leo de cartamo é que a proporcdo de acidos
graxos saturados € baixa, enquanto os acidos graxos insaturados sao altos. H&4 pouco ou nenhum
acido linolénico na composicao do &cido graxo. Foi determinado que o 6leo de cartamo tem
propriedades antioxidantes, anticoagulantes e anti-hipertensivas nos estudos farmacologico
(YESILYURT, 2020).

Galavi et al. (2012) afirmaram que os acidos graxos insaturados do 6leo de semente de
cartamo podem chegar a 90%. Acredita-se que o 6leo de cartamo seja um dos 0leos vegetais da
mais alta qualidade, contendo &cido oleico e acido linoleico (KHAN, 2008).

Existem dois tipos de de cartamo que produzem diferentes tipos de 6leo: uma com altos
teores de &cido oleico (C18:1) e outra com altos teores em &cido linoléico (C18:2), como pode

ser constatado na tabela 2, adaptada de Knothe (2005).

Tabela 2 — Composicéo do 6leo de cartamo

Variedade C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 Outros
Cartamo
) 4~8 23~8 73,6 ~79 11 ~19 08~19
Oleico
Cartamo
) ) 53~8 19~29 8,4~231 67,8 ~ 83,2 12~24
Linoléico

Fonte: Adaptado de Knothe, 2005.
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No Brasil, ele € utilizado como fins medicinais, flor de corte, racdo animal e agora
cotado para producdo de biodiesel. O éleo de cartamo vem sendo desenvolvido no semiarido
nordestino, devido a esse vegetal possuir resisténcia as adversidades climaticas, especialmente
estiagens, visto que suas raizes sao profundas e se adaptam a temperaturas elevadas. Além disso,
esse cultivo tem uma relevancia social, pois incentiva a agricultura familiar e o
desenvolvimento da regido do semiarido, inserindo familias na producéo do 6leo de cartamo.

As vantagens para a utilizacdo dessa matéria prima sdo: possui um reduzido periodo de
cultivo, suporta temperaturas elevadas e longos periodos de estiagem, diante dessas
caracteristicas apresenta uma boa producédo e adaptacdo ao clima brasileiro, especialmente na
regido nordeste (VIEIRA, 2019).

Acolheita é mecanizada e semelhante ao de culturas outras culturas, como soja e milho.
O potencial de producdo do cartamo pode chegar a 3000 kg/ha, o que € consideravelmente
superior ao da soja (VIEIRA, 2019). O cartamo pode ser cultivado em areas alternativas e pode
entrar em alternancia. Nao representa um risco significativo para questdes como paisagens em
pousio e areas de cereais em declinio e ameaga & seguranca alimentar. E uma planta muito
vantajosa considerando o custo de producdo agricola devido ao fato de possuir propriedades

génicas altamente resistentes a doencgas e pragas (YESILYURT, 2019).

O cartamo € tolerante a seca, ao frio e a salinidade em comparacdo com outras plantas
oleaginosas. Sdo plantas alternativas que apresentam potencial significativo na produgdo de
biodiesel e no fechamento de lacunas de 6leo vegetal e ragdo animal, entrando em alternancia
em areas agricolas irrigadas e secas (YESILYURT, 2019). No entanto, o biodiesel produzido a
partir desse 6leo ndo possui uma estabilidade oxidativa alta o suficiente, tornando o uso de
alternativas necessarias (NOGALES-DELGADO, 2020).

Portanto, o 6leo de C. tinctorius é uma matéria-prima importante e econémica para a
aquisicdo de biodiesel em nosso pais. E provavel que o interesse por essas oleaginosas por parte
das autoridades aumente nos préximos anos e se apresentem como uma nova matéria-prima
tanto para o setor alimenticio quanto para a industria do biodiesel com o fomento dessa cultura
(YESILYURT, 2019).
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Como o biodiesel é produzido em plantas de escala bastante diferente a partir de 6leos

vegetais de origem e qualidade variadas, foi necessario instalar uma padronizacéo da qualidade

do combustivel para garantir o desempenho do motor (MEHER, 2004). Dessa forma, os

parametros que definem a qualidade do biodiesel podem ser divididos em dois grupos. Um

grupo contém parametros gerais, que também sdo usados para combustivel a base de dleo

mineral, e 0 outro grupo descreve especialmente a composicao quimica e a pureza do acido

graxo ésteres alquilicos (MITTELBACH, 1996). A Tabela 3 contém os pardmetros gerais das

especificagOes do biodiesel pela ANP.

Tabela 3 - Pardmetros das especificagbes do biodiesel prevista pela Resolucdo ANP n° 920 de

04/04/2023
Propriedade
1 Aspecto
2 Massa especificaa 20 °C
3 Viscosidade Cinematica a 40 °C
4 Teor de 4gua, max.
5 Contaminagéao Total, max.
6 Ponto de fulgor, min
7 Teor de éster, min.
8 Cinzas sulfatadas, max.
9 Enxofre total, max.
10 Sodio + Potassio, max.
11 Calcio + Magnésio, max.
12 Fosforo, max.
13  Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, méax.
14 NUmero de Cetano
15 Ponto de entupimento de filtro a frio, max.
16 indice de acidez, max.
17 Glicerol livre, méx
18 Glicerol total, méax.
19 Monoacilglicerol, max.

Unidade

kg/m3
mm2/s
mg/kg
mo/kg
°C
% massa
% massa
mg/kg
mg/kg
ma/kg
ma/kg
°C
0,5
% massa
% massa

% massa

Limite
Homogéneo, limpido e
isento de impurezas
850 a 900
3,0a5,0
200
24
100
96,5
0,020
10
2,5
2,5
3,0
1
Anotar
5 (inverno) e 14 (verédo)
KOH/g
0,02
0,25
0,7
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20 Diacilglicerol e triacilglicerol, max. % massa 0,20
21 Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
22 Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min. h 13

Fonte: Adaptado de ANP, 2023.

3.5.1 Densidade

A densidade do biodiesel é uma caracteristica que participa como fator de qualidade na
combustdo por estar associada & qualidade de pulverizacdo na injecdo do combustivel. A
densidade do biodiesel deve ser mantida dentro da faixa estabelecida pela Resolugédo N° 7 de
marco de 2008, uma vez que exerce influéncia sobre a viscosidade cinematica do combustivel
(MORAIS, 2012).

A medida de densidade, também conhecida como massa especifica, € uma propriedade
importante e tem o objetivo de restringir a utilizacdo de algumas matérias-primas para a
producdo de biodiesel (MORAIS, 2012). A densidade e outras caracteristicas como a
volatilidade e a viscosidade s@o geralmente interdependentes e exercem uma grande influéncia
em processos como injecdo de combustivel e a preparacdo deste para a autoignicao (MENEZES,
2006). O estabelecimento de um valor minimo para densidade deve-se a necessidade de obter
uma poténcia maxima para o0 motor, que se usa o combustivel com controle de vazdo na bomba
de injecdo. Além disso, este valor estabelecido previne a formacao de fumaca quando opera
com poténcia méxima (MORAIS, 2012).

A densidade é uma propriedade importante do combustivel, pois o sistema de injecéo
(bomba e injetores) é ajustado para fornecer um volume pré-determinado de combustivel, uma
vez que na camara de combustdo o parametro determinante € a razdo massica ar/combustivel.
O estabelecimento de um valor minimo para a densidade ¢ justificado pela necessidade de se
obter a maxima poténcia para o motor que utiliza a bomba injetora com controle de fluxo
baseado no volume de combustivel. Por outro lado, o estabelecimento de um valor méximo
para a densidade, previne a formacdo de fumaca quando operado a plena carga, que poderia
resultar em um aumento da razdo combustivel/ar na cAmara de combustdo. Cabe salientar, que
0s principais parametros que afetam a densidade do combustivel (no caso do 6leo diesel) séo:
as caracteristicas do oOleo cru original e a escolha das fragfes resultantes dos processos de
cragueamento térmico e catalitico. No Brasil, a densidade do éleo diesel varia na faixa de 820
a 880 kg/m3, enquanto em outros paises, a densidade varia entre 811 e 857 kg/m3 (MENEZES,
2006).
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3.5.2 Viscosidade Cinemética

Dentre os parametros gerais para o biodiesel, a viscosidade controla as caracteristicas
da injecdo do injetor diesel. A viscosidade dos ésteres metilicos de acidos graxos pode atingir
niveis muito altos e, portanto, € importante controla-la dentro de um nivel aceitavel para evitar
impactos negativos no desempenho do sistema injetor de combustivel. Portanto, as
especificacOes de viscosidade propostas sdo quase as mesmas do 6leo diesel (MEHER,2004).

E a medida da resisténcia ao escoamento dos combustiveis. Esta propriedade é
considerada uma das mais importantes, por influenciar na operagéo de injecdo do combustivel
no motor, principalmente em baixas temperaturas, que ocasionam 0 aumento da viscosidade
que afeta a fluidez do combustivel. A viscosidade (a 40 °C) torna o parametro necessario para
os padrbes do biodiesel e petrodiesel. Ela é principalmente utilizada no monitoramento da
qualidade do biodiesel durante a armazenagem, visto que esta aumenta continuamente com o
decréscimo da qualidade do combustivel (MENEZES, 2006).

Aviscosidade é a medida da resisténcia oferecida pelo combustivel ao escoamento. Esta
propriedade exerce efeito direto sobre a operagcdo do motor e sobre o processo de combustéo,
cuja eficiéncia dependera da poténcia maxima desenvolvida pelo motor. Seu controle visa
permitir boa atomizacdo do combustivel e preservar suas caracteristicas lubrificantes.
AlteracOes na viscosidade podem levar ao desgaste excessivo das partes auto lubrificadas do
sistema de injecdo, vazamento na bomba de combustivel, atomizag&o incorreta na cdmara de
combustdo, danos ao émbolo, entre outros. No Brasil, a viscosidade do 6leo diesel (na
temperatura de 40 °C) é especificada com valores na faixa de 2,5 a 5,5 mmz2/s (MENEZES,
2006).

A reducdo na viscosidade é a maior razdo pelo qual os ésteres alquilicos sdo usados
como combustivel e ndo os 6leos puros. A viscosidade do biodiesel é levemente maior que a do
diesel mineral, porém é consideravelmente menor que a dos 0sseos ou gorduras de origem.
(MORAIS, 2012)

Segundo Moretto e Fett (1998), a viscosidade aumenta como comprimento das cadeias
dos &cidos graxos dos triglicerideos e diminui quando aumenta a instaura¢do. A viscosidade
relativamente alta dos éleos, superior a da agua, se deve as atracGes intermoleculares das
grandes cadeias dos acidos graxos, que constituem os triglicerideos. Em geral, as viscosidades
dos 6leos decrescem ligeiramente com 0 aumento da instauracéo, pois a hidrogenagdo provoca
um pequeno aumento da viscosidade (ALVARADO, 2001).
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3.5.3 Indice de Saponificacdo

E definido como o ndmero de miligramas de hidroxido de potassio necessarios para
saponificar os acidos graxos livres contidos em uma grama de amostra (DANTAS, 2007). Este
ensaio é importante a fim de garantir a qualidade do biodiesel quanto ao seu poder de combust&o.
A Resolucdo ANP N° 7 de marco de 2008 ndo estabelece um valor maximo ou minimo par ao
indice de saponificagdo do biodiesel. Este parametro foi determinado de acordo com o método
recomendado peca Cd 3c — 91 (American Oil Chemical Society) (MORAIS, 2012).

Conforme Ribeiro e Seravalli (2004), a reacdo de saponificacdo pode estabelecer o grau
de deterioracdo e a estabilidade, verificar se as propriedades dos 6leos estdo de acordo com as

especificacBes e identificar as possiveis fraudes e adulteracoes.

3.5.4 Indice de Acidez

O indice de acidez é definido como o nimero de miligramas de hidroxido de potéssio
necessarios para neutralizar os acidos graxos livres contidos em um grama de amostra,
conforme Norma NBR 14448. A determinacdo da acidez do combustivel é um ensaio de
extrema importancia a fim de evitar a corrosdo, garantindo a vida atil do motor, este dado pode
indicar a conservacdo do Oleo, pois a decomposicdo dos glicerideos é acelerada pelo
aquecimento e luz. O indice de acidez serve também como pardmetro para saber qual
catalisador e em que quantidade deve ser utilizada (MORAIS, 2012).

Ribeiro e Seravalli (2004) revelam que o estado de conversacdo do oOleo esta
intimamente relacionado com a natureza e qualidade da materia prima, grau de pureza do 0leo,
processamento e, principalmente, com as condigdes de conservacao, pois a decomposicdo dos
glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, enquanto a acidez é quase sempre
acompanhada da formacao de acido graxo livre.

A acidez livre de uma gordura de uma gordura decorre da hidrolise parcial dos
glicerideos, razdo pela qual ndo é uma constante ou caracteristica, mas sim, uma variavel
intimamente relacionada com a natureza e qualidade da matéria-prima com a qualidade e o grau
de pureza da gordura, com o processamento e com as condi¢fes de conservacdo da gordura
(MORETTO & FETT, 1998). O indice de acidez deve ser mantido abaixo do limite estabelecido
(0,5 mg KOH/g), pois esta relacionando a compatibilidade ao uso do combustivel, o que diz
respeito a longevidade do motor e de seus entorno, representada pela lubricidade e pela
corrosividade, sendo esta Ultima definida principalmente pela acidez do combustivel (MORAIS,
2012).
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3.6 Métodos de caracterizagao estrutural do 6leo e do biodiesel

As técnicas de analises cromatograficas e espectroscépicas sdo utilizadas para
identificar, caracterizar e quantificar os analitos presentes nas amostras de 0leos vegetais. As
técnicas utilizadas no presente trabalho foram a cromatografia gasosa com detector de ionizagao
de chama (CG/FID) e técnicas espectroscopicas como: espectroscopia ultravioleta visivel (UV-
Vis) e ressonanica magnética nuclear de hidrogénio (RMN 1H)

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrdes de qualidade,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a qualidade das
emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no
transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis degradacdes do produto
durante o processo de estocagem (FERREIRA, 2009).

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade para biodiesel,
aplicados a ésteres metilicos de colza. Subsequentemente, padrdes de qualidade foram sendo
estabelecidos em outros paises. Atualmente o padrdo de qualidade americano, elaborado pela
ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o
estabelecido na Unido Europeia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de
Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como os mais conhecidos
e sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padrdes (FERREIRA, 2009).

3.6.1 Cromatografia a gas
Os principais procedimentos analiticos utilizados para monitorar e quantificar as
concentra¢Bes dos compostos presentes durante a reacdo de transesterificagdo sdo os métodos

cromatograficos, porque oferecem alta precisdo na quantificacdo de componentes menores.

A cromatografia gasosa (CG) é utilizada para a separacdo de compostos volatilizaveis,
isto é, os analitos a serem separados devem apresentar uma razoavel pressdo de vapor a
temperatura de separagdo. Do mesmo modo, & medida que aumenta o carater idnico do
composto e, portanto, diminui a sua volatilidade, também é reduzida a possibilidade de
separacdo via CG (SANTOS, 2015).

Na CG é necessario que a amostra seja suficientemente volatil, a fim de que possa passar

pela coluna na forma de vapor, e estavel termicamente para ndo se decompor nas condicdes de
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separacdo. Os métodos de deteccdo utilizados em CG sdo mais rapidos e sensiveis, a

aparelhagem mais facil de ser manipulada e em geral mais barata (SANTOS, 2015).

No entanto, o produto final da reacdo de transesterificacdo pode conter tracos de TAG,
0s quais podem prejudicar alguns componentes do equipamento de CG, como, por exemplo, o
injetor e a coluna. Para evitar este problema, é importante assegurar a completa conversdo da

reacdo de transesterificacdo do 6leo vegetal (SANTOS, 2015).

O éster metilico do acido linolénico, que é uma das propriedades determinadas pelo
dispositivo de cromatografia gasosa, é determinado tomando a solu¢do de heptadecanoato de
metila como padrdo. Altos niveis de acido linolénico no éster aumentam o risco de
polimerizacdo no 6leo do motor. Isso pode levar a dep6sitos ou deterioragdo da propriedade de
lubrificacdo. Os ésteres metilicos poliinsaturados aumentam o risco de polimerizacdo em 6leos
de motor. O éster metilico do acido linolénico e os ésteres metilicos poliinsaturados do
combustivel biodiesel ndo sdo excedidos na ordem de 12% (m/m) e 1% (m/m) de acordo com
a norma (YESILYURT, 2020).

A Figura 4 ilustra o cromatograma padrdo de uma amostra de biodiesel, obtido por CG,
contido na Norma ASTM D6584 (2013) e utilizado como referéncia para a quantificacdo do
teor de MAG, DAG e TAG. Séo destacadas no cromatograma as principais classes constituintes
do biodiesel (SANTOS, 2015).

Figura 4 - Cromatograma padréo de biodiesel, obtido por CG
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3.6.2 Espectroscopia ultravioleta visivel

Os métodos de andlise de espectroscopia ultravioleta-visivel sdo rapidos, o que 0s
tornam técnicas laboriosas para fornecer dados analiticos sobre a degradacdo do biodiesel. Essa
espectroscopia de absorcdo utiliza radiagdes eletromagnéticas entre 190 nm a 800 nm e é
dividida nas regides ultravioleta (UV, 190-400 nm) e visivel (visivel, 400-800 nm). A técnica
estuda as mudancas nos niveis de energia eletrbnica dentro da molécula decorrentes da
transferéncia de elétrons de orbitais m ou nao ligantes. Ele comumente fornece o conhecimento
sobre sistemas de elétrons 7, insaturagcdes conjugadas, compostos aromaticos e sistemas de
elétrons ndo ligantes conjugados, etc. Portanto, os dienos conjugados presentes no biodiesel

oxidado podem ser monitorados por espectroscopia UV-visivel (SOUZA, 2011).

A técnica espectroscépica de absorcdo na regido do UV-Vis envolve transicdes
eletrénicas relacionadas a absorcdo de radiacdo eletromagnética. Esta compreendida no
intervalo de 200 a 800 nm compreende a regido do ultravioleta e de 400- 800 nm a regido do
visivel). Nesta regido espectral, os fotons (a luz) possuem energia suficiente para promover
transicOes eletrénicas, possibilitando a técnica ser utilizada para identificacdo e determinacédo
de espécies inorganicas e organicas. Desta forma, a absor¢cdo na regido do UV-Vis é usada
também para determinar quantitativamente a concentracdo de substancias em solucdo que
absorvem radiagdo. Em geral quando as moléculas absorvem radia¢do, esta acaba sendo

dissipada na forma de calor e a molécula volta ao seu estado fundamental (SCHERER, 2011).

Na Figura 5 esta representada a posicéo relativa dos niveis de energia e 0s provaveis
tipos de transicbes que podem ocorrer em moléculas organicas. Sendo que as transicdes n—>n*
e 1 —7 * podem ocorrer com maiores frequéncias, pois necessitam de menor quantidade de

energia para sua ocorréncia (SCHERER, 2011).
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Figura 5 - Possiveis transi¢des eletronicas durante a excitagdo de uma molécula
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Fonte: Scherer (2011).

Transi¢des do tipo n—7 * apresentam uma menor probabilidade de ocorréncia de acordo
com as regras de selecdo, e podem ocorrer em moléculas com ligacBes insaturadas com
oxigénio ou enxofre, através da radiacdo na regido do ultravioleta. J& as transi¢des do tipo ©1 —
n* podem ocorrer cerca de 100 vezes mais que as do tipo n—n*, devido ao maior
entrelacamento dos orbitais. Esta transicdo se apresenta em compostos aromaticos, e em

qualquer molécula com ligagdes n (SCHERER, 2011).

A lei de Lambert-Beer, diz que a fracdo de radiacdo absorvida pela amostra depende da
radiacdo incidente, onde é estabelecido que a quantidade de radiacdo absorvida pela amostra é
diretamente proporcional a quantidade de moléculas absorvedoras presentes na amostra em
baixas concentracdes (SCHERER, 2011).

Para ser observavel uma determinada amostra precisa ter estruturas moleculares com
ligacBes insaturadas, ligacbes n (duplas ou triplas). Quando essa amostra é observavel e sofre
algum tipo de radiacdo, a parcela de radiagdo absorvida em um determinado comprimento de
onda deixara de ser observada pelo detector, indicando a frequéncia de absorcdo de radiacédo
especifica para esta amostra (SCHERER, 2011).

3.6.3 Ressonancia magnética nuclear

A ressonancia magnética nuclear (RMN) tornou-se ao longo de seu desenvolvimento o
principal instrumento de avaliacdo dos 6leos (AZEREDO, 2003), desempenhando um papel
crescente no estudo das propriedades dos 6leos de origem vegetal. Essa técnica espectroscopica
é uma das principais técnicas analiticas e vem sendo utilizada para analise de quantidade e

qualidade de 6leo em sementes. Segundo Leal (1981), o método de RMN, além de ser ndo-
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destrutivo, provou ser rapido e Util para determinacgdo de tipos de 6leo de diferentes sementes
(MORAIS, 2012).

Para a analise da ressonancia, tem-se como referéncia o espectro de RMN H? de dleo de
linhaca, pois nele estdo presentes os dez diferentes tipos de hidrogénio possiveis de serem
observados em uma molécula de TAG, o qual pode ser observado na Figura 6 (MARTINI, 2010).

A correspondéncia entre 0s sinais e 0s respectivos compostos, encontram-se na Tabela 4.

Figura 6 - Atribuig8o dos hidrogénios no espectro de RMN H, exemplificada a partir de um espectro
de RMN 1H de 6leo de linhaca
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Fonte: Martini (2010).

Tabela 4 - Analise RMN tH do dleo de linhaca

H &/ppm Descricao

(@) 5,40 Hidrogénios oleofinicos

(b) 5,26 Hidrogénio metinico H-2 do glicerol

(c) 4,30e4,15 Hidrogénios metilénicos H-1 e H-3 do glicerol
(d) 2,80 Hidrogénios alilicos internos

(e) 2,31 Hidrogénios a-carboxilicos

f 2,00 Hidrogénios alilicos externos
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(9) 1,61 Hidrogénios B-carboxilicos

(h) 1,30 Hidrogénios metilénicos das cadeias lineares dos ésteres
Q) 0,99 Hidrogénios metilicos da cadeia linolénica

()] 0,88 Hidrogénios metilicos dos demais ésteres

Fonte: Adaptado de Shimamoto (2017).

3.7 Estabilidade oxidativa

O biodiesel é suscetivel a oxidacdo porque € uma mistura de esteres de acidos graxos
saturados e insaturados. Os subprodutos da oxidacdo do biodiesel resultam em: Aumento da
acidez total e do risco de corroséo; Formagéo de materiais de alto peso molecular, que podem
levar bloqueio de filtro, falha de injecédo e formacéo de depositos. A oxidacdo do biodiesel pode
afetar o seu armazenamento a longo prazo, dessa forma, o combustivel pode ser degradado
antes de ser usado e os subprodutos do biodiesel oxidado podem ser prejudiciais para as
maquinas.

Um dos principais critérios para a qualidade do biodiesel é a estabilidade de
armazenamento. Derivados de éleos vegetais, especialmente, tendem a se deteriorar devido a
reacdes hidroliticas e oxidativas. Seu grau de insaturacdo 0s torna suscetiveis a intemperies
térmicas e/ou oxidativas. polimerizacdo, o que pode levar a formacao de produtos insoltveis
que causam problemas no sistema de combustivel, principalmente na bomba injetora
(MEHER,2004).

Devido ao seu teor de insaturacdes, presenca de oxigénio, metais e temperatura, ocorrem
processos oxidativos durante o processo de armazenamento do biodiesel. Algumas espécies
quimicas com consideravel atividade antioxidante tém sido extensivamente pesquisadas a fim
de conter ou retardar processos oxidativos no biodiesel a fim de fornecer um produto de

qualidade ao mercado consumidor (RIAL, 2019).

No entanto, o biodiesel é vulneravel a reacdes de oxidacdo porque é composto por
ésteres alquilicos e contém pequenas quantidades de tri, di e monoacilglicerideos, acidos graxos
livres, glicerina e outras substancias que podem estar presentes como contaminantes. A
oxidacao esta diretamente ligada as insaturag@es de seus constituintes, que se desenvolvem em
diferentes velocidades, de acordo com o nimero e posicdo das duplas ligacdes. A oxidacdo pode

ocorrer por meio de reacBes hidroliticas, enzimaticas, fotooxidativas e autooxidativa. A
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presenca de ar, luz, calor ou mesmo a presenca de metais favorecem a sua oxidacdo (RIAL,
2020).

Dependendo da matéria-prima, o biodiesel pode conter em sua composicao quantidades
variadas de esteres insaturados, o que o torna mais suscetivel a reacdes de oxidagdo. Com isso
o desenvolvimento de metodologias eficientes em combater a degradacao do biodiesel é um
desafio para os pesquisadores, os quais utilizacdo de misturas de biodiesel ou mais comumente
0 uso de antioxidantes para garantir a estabilidade oxidativa ao biodiesel, associado aos

cuidados com o armazenamento (MACIEL, 2019).

A estabilidade oxidativa do biodiesel depende notadamente das diferentes proporcoes
de &cidos graxos saturados e insaturados presentes nos 6leos e gorduras vegetais utilizados na
transesterificacio. Acidos graxos saturados, s30 mais estaveis que os insaturados; a presenca de

insaturacdes favorecem processos oxidativos (KNOTHE, 2007).

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel é funcdo da composicdo de acidos graxos, e
diminui com maiores teores de &cidos linoleico e linolénico. Nos &cidos linoleicos, as cadeias
de acidos graxos poli-insaturados contém duas ligacdes duplas (C18:2), enquanto os &cidos
linolénicos contém trés ligagcdes duplas (C18:3). Como resultado, produtos indesejaveis como
gomas, &cidos organicos e aldeidos, formados como resultado da degradagdo, podem causar

bloqueios de injetores e filtros, resultando em problemas no motor (SOUZA, 2011).

Devido ao fato de muitos 6leos vegetais conterem uma quantidade significativa de
acidos graxos com duplas ligagdes, a estabilidade oxidativa é uma preocupacao, especialmente
ao armazenar biodiesel por um longo periodo de tempo. A oxidagdo do biodiesel segue um
mecanismo de radicais livres que comeca com a abstracdo de um atomo de hidrogénio. O grupo
entre duas ligacdes duplas (-CH = CH-CH = CH-) ¢ particularmente propenso a perder um
hidrogénio. A forma radicalar (R-) reage rapidamente com o oxigénio para formar um radical
peroxi através de uma reagdo em cadeia de radicais livres e o radical peroxi (ROO-) pode ganhar

um atomo de hidrogénio para formar um hidroperéxido (ROOH) (SOUZA, 2011).

Quase imediatamente ap6s a formacao dos perdxidos, as duplas ligagcdes ndo conjugadas
presentes no biodiesel sdo convertidas em ligacfes duplas conjugadas. Essas ligacBes duplas
absorvem fortemente em 232 nm, portanto, os autores usaram espectroscopia UV e valor de

perdxido (PV) para avaliar a degradagdo oxidativa do biodiesel de girassol (SOUZA, 2011).
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3.8 Antioxidantes

Para motores que trabalham com biodiesel, varios aditivos estdo sendo usados para
aumentar o desempenho do motor e reduzir as emissdes de gases de escape, modificando as
propriedades e caracteristicas de combustdo do biodiesel, como &lcoois, éteres, melhoradores
de cetano, antioxidantes, nanoparticulas e aditivos surfactantes (MOHAMMED, 2023).

Asuscetibilidade do biodiesel a reacdes de oxidacdo afeta sua qualidade, principalmente
durante o armazenamento, pois a presenca de ar, luz, calor ou mesmo a existéncia de metais
favorecem sua oxidacdo (RIAL, 2019). Quando o biodiesel € armazenado por um longo periodo,
problemas de oxidagdo acontecem e formam-se cristais gelatinosos. A degradagéo do biodiesel
€ quatro vezes mais rapida do que o 6leo diesel (MOHAMMED, 2023).

De acordo com varios relatérios de pesquisa, a mistura de biodiesel com diesel aumenta
a formacdo de emissdes de NOx devido ao oxigénio inerente ao biodiesel. O aditivo
antioxidante no biodiesel pode absorver o excesso de oxigénio durante a combustéo e reduz a
formacéo de emisséo de NOx. A oxidacdo do biodiesel ndo pode ser completamente evitada por
aditivos antioxidantes, mas diminui a taxa de deterioracdo do biodiesel durante o periodo de
armazenamento (MOHAMMED, 2023).

Dessa forma, os antioxidantes sdo espécies quimicas capazes de retardar ou inibir
reagOes de oxidacdo. Atuam na fase inicial de autooxidagdo, removendo os radicais livres do
meio, e fotooxidacdo, evitando a formacdo de hidroperoxidos. Normalmente, os antioxidantes
sdo derivados fenolicos nos quais é possivel estabilizar o radical livre através do efeito de
ressonancia, uma deslocalizagédo eletronica que ocorre pelo anel aromatico, evitando assim a

propagacao das reagdes oxidativas do meio (RIAL, 2019).

Os antioxidantes podem ser classificados de acordo com seu modo de acdo em Vvarios
grupos como eliminadores de radicais livres, quelantes de ions metalicos que catalisam a

oxidacdo de lipideos ou absorvedores de oxigénio (BUOSI, 2016).

O potencial do antioxidante para proporcionar melhor estabilidade oxidativa depende
do peso molecular do mesmo. Por comparacao, antioxidantes com baixo peso molecular exibem
uma boa propriedade antioxidante. Os antioxidantes de baixo peso molecular t¢ém a capacidade
de migrar livremente por toda a massa de biodiesel. Isso ajuda o antioxidante a atingir um maior
numero de locais de iniciacéo e evitar a formacao de radicais. Embora o antioxidante de baixo

peso molecular proporcione melhor estabilidade oxidativa, é propenso a evaporacéo e € volatil.
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Portanto, pode ndo ser adequado para 0 armazenamento de biodiesel a longo prazo. Embora os
antioxidantes de alto peso molecular tenham menos chances de se mobilizar livremente em todo
0 biodiesel, uma vez que a perda por evaporacdo € muito menor quando comparado aos
antioxidantes de baixo peso molecular (ROMOLA, 2021).

Os antioxidantes ideais para o biodiesel devem atender a alguns requisitos, como: nao
ser toxico; ter baixa volatilidade; ter efetividade em concentragdes menores que 1000 mg/kg;
ter alta estabilidade térmica; ter alta solubilidade no biodiesel; ter longo periodo de validade; e,
por fim, ser viavel economicamente (VARATHARAJAN & PUSHPARANI, 2018).

Os antioxidantes sintéticos mais utilizados sao os polifenais, tais como 3,5-di-t-butil-4-
hidroxitolueno (BHT) e terc-butil-hidroquinona (TBHQ). O BHT é adicionado em alimentos,
medicamentos, combustiveis, dentre eles o biodiesel, reagindo na estabilizacdo de radicais
livres devido a presenca dos grupos ativadores do anel aromatico nas posicdes orto e para, 0
que contribui para a deslocalizacdo de elétrons, retardando a oxidacdo. (RIAL, 2019). De
acordo com o peso molecular, os antioxidantes sintéticos mais utilizados sao classificados como:
PG < TBHQ < PY < BHT < BHA. Um maior nimero de doadores e aceitadores de ligacdes de
hidrogénio em uma estrutura fornece padrdes de ligagdes de hidrogénio intramoleculares mais
fortes, oferecendo assim maior estabilidade (ROMOLA, 2021).

Devido a preocupacdo com o cardter nao renovavel dos antioxidantes sintéticos,
motivou-se a busca por antioxidantes que tivessem bom desempenho e pudessem ser obtidos
de fontes naturais e renovaveis. Inimeras pesquisas tém sido encontradas na literatura relatando
a presenca de antioxidantes em extratos vegetais, bem como estudos sobre o isolamento,
purificacdo e elucidacdo quimica de espécies que desempenham um papel significativo na -
atividade antioxidante, como vitaminas, compostos nitrogenados (alcaldides, aminoacidos
acidos, peptideos) e compostos fenolicos. Substancias fendlicas, derivadas do metabolismo
secundario das plantas, sdo o grupo mais importante e abundante, ocorrendo nas plantas,
contribuindo para as propriedades antioxidantes e sensoriais de frutas, mel e vegetais. Em geral,
os antioxidantes fenolicos demonstram como mecanismo de acdo uma afinidade preferencial
com o radical peroxila, pois possui menor energia que os demais radicais e € mais resistente a

etapa de oxidagéo, favorecendo a abstragéo de seu hidrogénio (RIAL, 2019).
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3.8.1 Mecanismos de Oxidagéo
Existem dois tipos de antioxidantes: quebra de cadeia ou antioxidantes primarios e

decompositores de hidroperoxidos ou antioxidantes secundarios.

Os antioxidantes primarios sdo compostos fenolicos que promovem a remogdo ou
inativacao dos radicais livres formados durante a iniciacdo ou propagacdo da reacao, através da
doacdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reacdo em cadeia. O
mecanismo deste tipo de antioxidante esta representado na Figura 7. O atomo de hidrogénio
ativo do antioxidante é abstraido pelos radicais livres R e ROO com maior facilidade do que os
hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim, formam-se espécies inativas para a
reacdo em cadeia e um radical inerte (A) procedente do antioxidante. Este radical, estabilizado
por ressonancia, ndo tem a capacidade de inicar ou propagar as rea¢0es oxidativas. Dessa forma,
0s antioxidantes primarios sdo considerados eliminadores de radicais livres que reagem com 0s
radicais lipidicos para formar produtos termodinamicamente mais estaveis (ROMOLA, 2021).
Os antioxidantes principais e mais conhecidos deste grupo sdo os polifendis, como 3,5-di-t-
butil-4-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona e propil galato (PG), que séo sintéticos,
e os tocoferois, que sdo naturais (MESSIAS, 2009).

Figura 7 - Mecanismo de acdo de antioxidantes primarios

Reac0es
ROO - +AH - ROOH + A -

R-+AH - RH+ A -
Onde: ROO:- e R- — radicais livres; AH — antioxidante com um atomo de hidrogénio e A- —

radical livre

Fonte: adaptado de Messias (2009).

Ja os antioxidantes secundarios decompdem os hidroperoxidos ou reabastecem o
hidrogénio em antioxidantes que quebram a cadeia ou eliminam oxigénio singleto, ions
metalicos e enzimas pro-oxidativas. Nos ultimos anos, os antioxidantes hibridos ou bifuncionais,
como aminofenois, hidroxihidroquinolinas e hidroxilabenzimidazois, tém se tornado cada vez
mais populares devido a sua eficacia na eliminacdo de radicais livres. Eles contém grupos OH
e NH em sua estrutura molecular e podem doar mais hidrogénio aos radicais peroxil
(VARATHARAJAN & PUSHPARANI, 2018).
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3.8.2BHT

O BHT é um solido cristalino branco, é apropriado para tratamento térmico, mas
ndo é tdo estavel quanto o BHA. O BHT tem um baixo peso molecular e € um antioxidante de
fenol impedido, como mostra a Figura 8. Os fendis impedidos encontram uma ampla variedade
de aplicagdes, incluindo inibidores de reacdes em cadeia de radicais livres (YEHYE, 2015).

Ainda segundo Yehye (2015), esse produto tem sido amplamente utilizado na
fabricacdo de plasticos e industrias de processamento, fermentacdo e bioquimica industrial. O
BHT € reconhecido como seguro para uso em alimentos e € um dos antioxidantes mais

comumente usados em alimentos contendo gorduras derivados de petréleo e borracha.

Figura 8 - Estrutura molecular do BHT

-Bu
OH

H3C t-Bu

Fonte: Sigma-Aldrich (2022 a).

3.8.3 DMP-30

Os ésteres de 4acido ftalico (PAEs) sdo uma classe de produtos quimicos
onipresentes no meio ambiente, amplamente utilizados como plastificantes para plasticos em
muitos produtos domésticos e industriais. O dimetilftalato de baixo peso molecular (DMP) é
um dos PAEs mais comuns e amplamente utilizados em diversos tipos de produtos, como
perfumes, tintas, ceras, produtos farmacéuticos, materiais inseticidas, adesivos, tintas de

impressdo, revestimentos e cosméticos (CONG, 2020).
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0 2,4,6-2,4,6-Tris(dimetilaminometil)fenol (DMP-30) é um catalisador de base de
Lewis gque pode ser usado tanto como agente de cura quanto como ativador para outros agentes
de cura em aplicacBes de selantes e adesivos de concreto. E um catalisador e agente de co-cura
para cura a temperatura ambiente de epoxidos (ZHAO, 2021).

Segundo o site de um fabricante, 0 DMP-30 pode ser usado em sintese organica.
Pode ser utilizado como acelerador para agentes de cura como poliamida, amina alifatica
modificada, politiol e amina aliciclica e selantes de piso, neutralizadores de acido e
catalisadores para poliuretanos (ou seja, catalisadores de trimerizacéo). Também pode ser usado
em combinacdo com o agente de cura de resina epoxi para acelerar a velocidade de cura da

resina epdxi e melhorar a resisténcia do produto curado

O DMP-30 possui habilidades antioxidantes, pois em sua estrutura possui aminas
aromaticas secundarias, como mostra a Figura 9, formando nitroxidos e benzoquinonas.
(VARATHARAJAN & PUSHPARANI, 2018).

Figura 9 - Estrutura molecular do DMP-30

OH
chml}I I\I~I'CH3
CHsj CHs
_CH
NS
CHj;

Fonte: Sigma-Aldrich (2022 b).

3.8.4 Liquido da casca da castanha de caju (LCC)

O Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC), um subproduto da producdo da
castanha de caju, € um liquido caustico, viscoso, escuro, e é¢ uma fonte natural de cadeia longa
saturada e insaturada de fendis (acidos anacardicos, cardanol e cardois). Ele € uma mistura de
meta-alquilfendis com anéis de benzeno variavelmente insaturados (ANDRADE, 2011). Este
liquido é uma das fontes mais ricas de lipideos fendlicos ndo-isoprenoides de origem natural
(MAZZETTO, 2009).
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O LCC é obtido por extragdo com solvente ou mecénica é composto por quatro
compostos fendlicos, a saber: &cido anacardico, cardol, cardanol e tracos de metil cardol, como
pode ser visualizado na Figura 10. A estrutura dos compostos fenolicos do LCC permite uma
série de reacBes quimicas como hidrogenacdo, nitracdo, sulfonacéo, esterificagdo, epoxidacao
e eterificacdo, que podem resultar em diversos produtos industriais (NAMBELA, 2022).

O liquido da casca da castanha de caju € atrativo como recurso renovavel, pois nao
é fonte de alimento ao contrario de muitos 6leos de sementes, e € composto por uma pequena
familia de alquil/alquenilfendis (acido anacérdico, cardol, cardanol e 2-metilcardol). Além
disso, é um subproduto da industria da castanha de caju, onde a améndoa de caju € de interesse
primério e a casca é tecnicamente um material agro-residuo. Um bom rendimento de LCC

(cerca de 35%) pode ser obtido a partir das cascas de residuos (EKE, 2022).

Vaérios estudos tém relatado que os compostos fenolicos possuem excelente
atividade antioxidante, atuando como doadores de hidrogénio, agentes redutores e sequestrantes
de radicais. Os compostos fenolicos impedidos (ArOH) representam a maior familia de
antioxidantes naturais e sintéticos (ANDRADE, 2010).

O LCC pode ser identificado como tecnico ou natural, de acordo com a sua
composigdo. Enquanto o LCC natural contém uma grande quantidade de &cido anacardico e
ndo apresenta material polimérico em sua composicdo, no LCC técnico ha a presenca de
material polimérico, apresentando também, um elevado percentual de cardanol, decorrente ao
seu tratamento térmico sofrido durante seu processo de extracdo. Quando submetido a altas
temperaturas (180°C), o acido anacardico sofre reacdo de descarboxilacdo convertendo-se a
cardanol, produzindo o denominado LCC técnico (MAZZETTO, 2009).

O Cardanol é um monofenol que apresenta uma cadeia lateral com 15 4tomos de
carbono que possuem em média trés ligaces duplas na cadeia lateral. Obtido do liquido da
casca da castanha de caju, ele estd presente, majoritariamente, no LCC técnico, obtido a partir
do processo de aquecimento, onde as castanhas séo submetidas a altas temperaturas, induzindo
0 rompimento da casca externa havendo a liberagdo do 6leo. O acido anacérdico abundante na
castanha sofre descarboxilacdo, dando origem aos cardanois onde a cadeia alquilica tem
diferentes graus de insaturacdo. Por ser uma molécula versatil, do ponto de vista quimico, pode
ser utilizado para a sintese de varias moléculas. E principalmente usado na manufatura de filmes,

vernizes isolantes, 6leos e resinas solUveis em alcool, além de resinas formaldeido-fenol em
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tintas e vernizes. Outras aplica¢des dos derivados do Cardanol que vem crescendo bastante nos
Gltimos anos sdo o0s antioxidantes, compostos organicos que aos erem adicionados ao material
organico oxidavel inibem a autoxidacédo e, em geral, prolongam a vida util dos substratos. Sdo
utilizados para estabilizar principalmente, combustiveis, lubrificantes e polimeros
(CARNEIRO, 2005).

Os éacidos anacardicos sdo compostos fendlicos derivados do &cido salicilico,
apresentam carater lipidico, consequéncia da sua cadeia lateral alifatica (SEONG, 2014).
Quimicamente, o &cido anacardico é uma mistura de varios compostos organicos diretamente
relacionados. Os compostos de cadeias longas contendo 15 carbonos, podem ter uma, duas, trés
(mono, di e trieno) instauracBes, ou nenhuma (saturado) (TREVISAN, 2006). O &cido
anacardico vem se tornando um fitoquimico de muito interesse por causa das suas atividades
bioldgicas, que sdo atividades microbicidas, inseticidas e moluscicidas, dando énfase as
propriedades bactericidas do acido anacardico, que sdo mais efetivas contra bactérias Gram-
positivas (SOUZA, 2017). Este composto também apresenta grande poder antioxidante,
Trevisan (2006) mediu sua capacidade antioxidante e capacidade de inibir a xantina oxidase em
comparagdo com outros antioxidantes conhecidos. Uma mistura de &cidos anacardicos
apresentou maior capacidade antioxidante em relagcdo aos cardois e cardanois. Essa capacidade
antioxidante do acido anacérdico-1 estd mais relacionada a inibicdo da geracdo de superdéxido

e xantina oxidase do que a eliminacdo de radicais hidroxila.

Figura 10 — Estrutura quimica do &cido anacardico (esquerda) e do cardanol (direita)

OH O oH
OH

Acido anacardico Cardanol

Fonte: Adaptado de Mazzetto (2009).
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3.9 Rancimat

Para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel sdo utilizados testes de oxidacgdo
acelerada. Dentre os quais, 0 método do Rancimat é o oficial e baseia-se na metodologia da
Norma Europeia (EN 14112) que estabelece que a estabilidade oxidativa do biodiesel seja
determinada pelo método Rancimat a uma temperatura de 110 °C, com a exigéncia de um tempo
minimo de anélise de 6 horas para o aparecimento dos produtos primarios de oxidacdo. Como
0 biodiesel pode ser obtido a partir de diferentes matrizes oleaginosas, 0 conhecimento sobre a
estabilidade oxidativa é importante para estabelecer condi¢Ges adequadas de armazenamento e
transporte para o produto (MORAIS, 2012).

O método consiste em, através de um tubo, injetar ar atmosférico dentro do vaso de
reacdo contendo a amostra de biodiesel. O vaso de reacdo, contendo o biodiesel, fica embutido
num bloco de aquecimento mantido & temperatura constante. A medida que ocorre o processo
de oxidacdo da amostra, 0s compostos volateis sdo liberados e carreados pelo fluxo de ar para
um recipiente denominado vaso de medi¢do (JAIN & SHARMA, 2010).

Dentro do vaso de medicdo contém agua deionizada, que esta em contato com um
eletrodo que mede sua condutividade. Durante a analise, com o passar do tempo, a
condutividade aumenta gradativamente. Quando ocorre a dissociagdo dos acidos carboxilicos
volateis, a condutividade cresce de maneira brusca, caracterizando o0 momento da oxidagdo da
amostra, denominado periodo de inducdo (Pl) (JAIN & SHARMA, 2010). O esquema do

funcionamento do Rancimat esta representado na Figura 11.
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Figura 11 - Esquema basico de funcionamento do Rancimat para o teste de oxidag&o acelerada

Célula de
condutividade
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absorcdo (dgua)
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Bloco de aquecimento
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Fonte: Morais (2012).

A norma EN 14112 descreve dois métodos para encontrar o Pl de uma amostra numa
curva tipica de condutividade versus tempo: o método manual e o método automatico. O
método manual consiste em tragar tangentes na curva da condutividade versus tempo. O ponto
de encontro das tangentes corresponde ao Pl. Ja 0 método automatico identifica o instante no
qual a derivada segunda da curva da condutividade versus tempo é maximo, caracterizando o
PI (FIGUEREDO, 2019).

3.10 Teste de oxidacao acelerada

A estabilidade oxidativa do biodiesel e 6leos vegetais é avaliada convencionalmente
pela anélise Rancimat® que fornece o tempo de indugéo tipico relacionado a uma determinada
amostra submetida & oxidacdo acelerada. Apesar do periodo de inducdo ser o parametro mais
utilizado para avaliar a estabilidade de dleo e biodiesel, propriedades fisico-quimicas, como
indice de acidez, indice de peroxido, densidade e viscosidade podem ser aplicadas para o

mesmo proposito. Além disso, as abordagens UV-Vis e fluorescéncia foram recentemente
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relatadas como métodos alternativos para avaliar a estabilidade oxidativa de 6leos vegetais e
biodieseis (CONCEICAO, 2018).

Magalhdes et al. usaram a espectroscopia UV-Vis para monitorar os estagios da
oxidacéo do biodiesel medindo a absorbancia em 232, 270, 300 e 315 nm, revelando a formacao
de dienos, trienos e tetraenos conjugados, bem como outros produtos de degradacdo. As
mudancas na absor¢do de UV-Vis durante a oxidacdo da amostra podem ser compreendidas por
meio das reacOes envolvendo a conjugacéo de duplas ligagdes em acidos graxos insaturados
como discutido, destacando que as reagdes de tripleto de oxigénio nos sitios alilicos das cadeias
de carbono levam a formacao de perdxidos radicais e compostos carbonilicos (CONCEICAO,
2018).

Na maioria dos casos, uma analise dptica adequada de petrodiesel e biodiesel requer
uma diluicdo da amostra para evitar a saturacdo da absorcéo de UV-Vis e efeitos do filtro interno
durante as medic6es de fluorescéncia (CONCEICAO, 2018).

Tendo em vista o baixo custo operacional, robustez, rapidez de analise, confiabilidade
nos resultados e facil manuseio, a espectrofotometria UV-Vis pode ser uma interessante

alternativa para a determinagao da estabilidade oxidativa do biodiesel.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo lista os reagentes, equipamentos e as metodologias aplicadas neste
trabalho.

4.1 Reagentes

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os reagentes apresentados

na Tabela 5, todos de grau analitico.

Tabela 5 - Lista de Reagentes

MARCAS SOLVENTES
Dinamica Metanol
Dinamica Hidroxido de potassio
Dinamica Eter Etilico
Dinamica Hidroxido de Sodio

Synth Etanol

Neon Hexano
Dinamica Acido Cloridrico

Sigma-Aldrich  Hidroxitolueno Butilado Cristalino (BHT)
Sigma-Aldrich  2,4,6 — Tris(dimetilaminometil)fenol (DMP-
30)

Fonte: Autora (2023).

O 6leo de cartamo utilizado foi adquirido no comércio local de Apodi — RN. As
amostras de cardanol e acido anacardico foram cedidas pelo Grupo de Inovacdes Tecnoldgicas
e Especialidades Quimicas GRINTEQUI/UFC.
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4.2 Equipamentos

Para as analises fisico-quimicas e estruturais do 6leo de cartamo e do biodiesel, foram

utilizados os equipamentos apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Lista de equipamentos

EQUIPAMENTOS MARCAS E MODELOS
Espectrometro Ressonancia Nuclear VARIAN, modelo Mercury 200
Magnética
Cromatografia Gasosa Mettler Toledo (EUA), modelo DSC 1 500
2624
Viscodensimetro digital Anton Paar, modelo SVM 3000 - Stabinger
Rancimat Metrohm, modelo 893 Professional
Biodiesel
Céamera com lampada UV Analytik Jena, Specord 250

Fonte: Autora (2023).

As analises foram realizadas no Grupo de Inovag6es Tecnoldgicas e Especialidades
Quimicas GRINTEQUI/UFC; no Nucleo de Pesquisas em Lubrificantes Prof. icaro Moreira
(NPL/UFC); no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL/UFC), para as analises de
densidade, viscosidade e cromatografia; no Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da
Ressonancia Magnética Nuclear (CENAUREMN/UFC), para a realizacdo das analises de RMN;
e no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Microscopia (UFC), para a realizacdo das
anélises no UV-VIS.

4.3 Producao do biodiesel de cartamo

O biodiesel de cartamo foi produzido a partir da reacdo de transesterificacdo do 6leo
de cartamo com o alcool metilico (CHsOH), e com o hidréxido de potassio (KOH) como
catalisador. Para saber a quantidade de cada reagente, foi realizado uma analise dos parametros
dos indices de acidez e saponificacdo do 6leo vegetal em estudo segundo as Normas de Adolfo
Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Com esses valores calculados, foi utilizada a
Equacéo 3 para calcular a quantidade de alcool a ser utilizada na reacéo.
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2 Xmoleo x MMalcool x (IS — 1A) (3)
MMcatalisador X 1000

massa de alcool (g) =

Onde:

m 0leo: massa de 6leo

MM alcool: massa molar do alcool

MM catalisador: massa molar do catalisador
IS: indice de saponificacao

IA: indice de acidez

O fator multiplicador 2 na Equagdo 3 refere-se ao fato de que a proporgdo em

numero de mols foi de 6:1 mols de alcool, em relacdo ao nimero de mols do 6leo vegetal.

Aporcentagem de catalisador utilizada foi de 1,5% m/m em relacdo a massa de 6leo
vegetal. Assim, o célculo da massa de catalisador foi realizada através da Equacao 4, onde a

pureza do catalizador é a fornecida pelo fabricante na embalagem.

d talisador — % catalisador X m 6leo %)
massa ae catansaqaor = 5 o a do catalisador X 100

Para a obtencdo de um maior rendimento, foi utilizada a metodologia de otimizagéo
do processo de transesterificacdo em duas etapas de Ruschel (2016). Para a primeira etapa
foram utilizadas as quantidades de metanol e KOH calculadas de acordo com as Equacgdes 1 e
2. Ja para a segunda etapa, foram pesadas 15 % das massas de metanol e 0,5 % de KOH
utilizadas na primeira etapa. Ambas as etapas ocorreram por 1 hora e a temperatura de 60 °C.
Dessa forma, para iniciar a primeira etapa da sintese, o 6leo foi pesado em um baldo de fundo
chato e colocado no banho de aguecimento em glicerina até atingir 60 °C, para a retirada de
umidade do 6leo. Simultaneamente, em um erlenmeyer, o metanol foi adicionado ao KOH e
submetido a agitacdo até que toda a base se dissolvesse no alcool. Apos a dissolugdo ser
completada, a solu¢éo foi adicionada ao 6leo em um sistema de refluxo e banho de aquecimento,

sob agitacdo com barra magnética.

Apo6s completar 1 hora de reacdo o biodiesel foi retirado do sistema e transferido
para um funil de separagdo, no qual ficou até a glicerina separar-se da mistura de ésteres

metilicos. Em seguida, foi realizada a lavagem do biodiesel, para retirada da glicerina, bem
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como a remocao de algum catalisador ainda presente na mistura. Foram necessarias apenas 2
lavagens nessa etapa, com aproximadamente, 15 % do volume (em mL) de agua destilada em
relacdo a massa (em g) inicial de 6leo vegetal. A agua foi aquecida a 60 °C e cada lavagem, o
pH da agua era verificado. As lavagens foram feitas até que a &gua obtivesse pH 7, indicando
que ndo havia mais catalisador a ser retirado. Apds a etapa de lavagem, foi realizada a operagédo
de secagem utilizando um destilador do tipo rotaevaporador. A temperatura do banho foi de

100 °C por 2 horas, para garantir a retirada do metanol residual e da d&gua presentes na mistura.

Para a segunda etapa, uma nova solucéo catalisadora foi preparada com 15 % da
massa inicial de metanol e 0,5% da massa inicial de KOH. No mesmo sistema reacional, a
solucdo catalisadora foi adicionada a mistura de ésteres metilicos, permanecendo sob agitacao
por 1 hora, na temperatura de 60 °C. Em seguida, a mistura foi transferida novamente para o
funil de decantacéo para a separacao da glicerina. Porém, como houve a formacao de pouca
glicerina em relacdo a quantidade de ésteres metilicos, a separacdo das duas fases ndo ficou téo
evidente. Também foi feito o procedimento de lavagem, sendo que dessa vez, foram necessarias

8 lavagens até o pH da agua ser igual a 7.

A Figura 12 apresenta 0 momento logo ap6s a primeira etapa da reac¢do, quando
foram observadas duas fases bem definidas. A fase inferior, mais escura, é a glicerina e a fase
superior, mais clara, € a mistura dos ésteres metilicos do cartamo. Ja a Figura 13 corresponde
ao momento logo ap6s a primeira lavagem ao final da segunda etapa. Dessa vez, a fase inferior
é a agua destilada com alguma quantidade de glicerina, produzida na segunda etapa e hidréxido

de potassio. A fase superior é a mistura de ésteres metilicos do cartamo.
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Figura 12 — Separacéo do biodiesel de cartamo e da Figura 13 - Lavagem do biodiesel de cartamo
glicerina

Fonte: Autora (2023). Fonte: Autora (2023).

Por fim, a mistura foi levada ao rotaevaporador por mais 2 horas. Apés essa etapa
é que se chega ao fim do processo e 0 conjunto dos ésteres metilicos de cartamo passa a ser
denominado biodiesel de cartamo, caso possua conversado igual ou superior de 96,5%, de acordo
com a RANP 45/2014. A figura 14 mostra um resumo da metodologia utilizada para a producao

do biodiesel de cartamo.
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Figura 14 - Resumo da metodologia para a producéo do biodiesel de cartamo

Primeira | Segunda Decantat;éo‘ ' Rota-
Sintese e Lavagem | evaporagao

Sintese 1 Decantacao

Fonte: Autora (2023).
4.4 Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo vegetal e do biodiesel de cartamo
4.4.1 Indice de acidez

O método utilizado baseou-se nas Normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz.
Inicialmente pesou-se 2g da amostra, adicionou-se 25 ml de solucdo éter-alcool (2:1), duas
gotas do indicador de fenolftaleina e titulou-se com solucéo de hidréxido de sodio 0,1 M até o
ponto de viragem. Em seguida, anotou-se o volume de hidroxido de sddio utilizado e o indice

de acidez foi calculado segundo a Equacéo 5.

, _ V(NaOH) X f(NaOH) x H(NaOH) x 28,2 (5)
m

Onde:
IA = indice de acidez em mg KOH/g;

V(NaOH) = volume (ml) de solucdo de NaOH gasta;
H(NaOH) = molaridade da solucdo de NaOH;

f (NaOH)= fator de correcdo da solucdo de NaOH;
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m = massa da amostra.

O procedimento foi feito em duplicata, e foi feito uma média entre os dois indices de

acidez obtidos.

4.4.2 Indice de saponificac&o

A determinacdo do indice de saponificacdo foi realizado segundo a norma ABNT —
MB-75 (ABNT), colocando-se em refluxo, durante 1h, 2g do 6leo em estudo com uma solucéo
alcoolica de KOH (4%). Apos a completa saponificacao, deixou-se esfriar e titulou-se com HCI
a 0,5 M, utilizando-se como indicador a fenolftaleina. Foi também preparado o branco, com os
mesmos reagentes, exceto o 6leo. O indice de saponificacdo foi calculado a partir da Equacao
6.

28,05 x f(HCL) x (Vb — Va) (6)
m

IS

Onde:

IS = indice de saponificacdo em mg KOH/g;

Vb = volume (ml) de solugdo de acido gasta no branco;

Va = volume (ml) de solucéo de &cido gasta em cada amostra;
f(HCI) = fator de correcédo da solucéo de HCI;

m =massa (g) da amostra.

4.4.3 Massa especifica e viscosidade cinematica

A massa especifica e a viscosidade cinematica para 6leo vegetal, para o biodiesel de
cartamo foi medida utilizando o viscodensimetro digital Anton Paar (modelo SVM 3000,

Stabinger). Anorma que rege a medicgdo dessas propriedades, segundo a ANP, é a ASTM D7042.

A amostra foi introduzida no tubo através de succdo. Apos verificacdo da auséncia de
bolhas, a leitura da densidade foi realizada diretamente no visor do equipamento a temperatura
ambiente (25°).
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4.4.4 RMN

Para as analises de Ressonancia Magnética Nuclear, foram solubilizado cerca de 20
mg do 6leo e do biodiesel em 0,7 mL de cloroférmio deuterado (CDCl5. Para as analises, foram
utilizados os espectrometros Bruker, modelo Avance DPX-300 e/ou modelo Avance DRX-500,
pertencentes ao Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear da
Universidade Federal do Ceara (CENAUREMN-UFC).

O espectrometro Bruker Avance DRX-300, equipado com sonda de deteccao inversa
de 5 mm e magneto de 7,0 T, foram operados nas frequéncias de 300,13 e 75,47 MHz e nas
faixas de analise de 0-11 e 10-200 ppm para hidrogénio e carbono, respectivamente. Nos
experimentos utilizados no aparelho Bruker DRX-500, foram aplicadas frequéncias de 500,13
MHz (*H) e 125,75 MHz (**C), sob um campo magnético de 11,7 T.

Os principais constituintes do 6leo e do biodiesel foram identificados e os
deslocamentos quimicos estimados para os acidos graxos livres, foram correlacionados com a
referéncia do espectro de RMN H do 6leo de linhaca obtido de Shimamoto (2017).

Segundo Constantino (2014), o método pode fornecer o teor de leo de forma rapida, sem
destruir a amostra. Reda e Carneiro (2006) utilizaram o programa PROTEUS RMN *H para
calcular o indice de iodo, o peso molecular médio e o indice de saponificacdo do 6leo de milho
in natura e sob aguecimento, obtendo calculos mais rapidos para os parametros fisico-quimicos
do 6leo. Jin et al. (2007) utilizaram a técnica espectroscopica para identificar os intermediarios
na reacao de transesterificacdo do 6leo de colza e Jesus (2015) avaliaram-na como ferramenta
analitica para determinacao da conversdo do 6leo de soja em ésteres etilicos.

Para avaliacdo da conversdo em ésteres metilicos, analisa-se 0s sinais correspondentes
aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres (-CO-O-CHz3) identificados na regido de 3,7 ppm e aos
protons metilénicos a-carbonilicos (-CH2-CO-0-) entre 2,2 — 2,4 ppm. A taxa de conversdo é

calculada por meio da Equacéo 7.

2-A
Conversdo (%) = 100 = (ﬂ> (7)
3 Apma—c

Onde Ayye € a integral da area correspondente aos hidrogénios metoxilicos dos

ésteres ¢ APMa-C ¢ a integral da area dos protons metilénicos a-carbonilicos.
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4.4.5 Teor de ésteres (CG/FID)

O teor de esteres fornece a conversdo da reacdo, isto €, a proporcdo dos ésteres

metilicos formados a partir da transesterificacdao do 6leo vegetal de cartamo.

O método utilizado foi uma adaptacdo da ABNT NBR 15764, que é a norma vigente
para a metodologia do teor de ésteres, segundo a resolucdo n°45/2014 da ANP. A adaptacéo se
fez necesséria devido as condicGes laboratoriais. Amassa utilizada foi de aproximadamente 250
mg de biodiesel diluidos em 5 ml de uma solucédo padréo de heptadecanoato de metila com

hexano. O resultado é dado em percentual de ésteres totais da amostra.

As condi¢bes do método adaptado foram as seguintes: volume injetado de amostra:
1,0 pl; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura do detector: 250 °C; programacao do forno:
inicio a 80 °C mantido por 2 min, taxa de aquecimento de 15 °C/min até 200 °C e 200 °C por

28 min e vazdo do gas de arraste (nitrogénio): 1,0 ml/min.

O teor de ésteres foi medido em um cromatografo a gas (CG-FID, modelo GC 450,

Varian), com coluna CP-Wax 52 CB, e em seguida, foi determinado utilizando-se a Equacéo 8.

. my - Ab
Rendimento (%) = v - f-100
P b

(8)
Na qual mp é a massa do padrdo interno; A, é a soma das areas dos picos referentes ao
biodiesel; A, é a area do pico do padrdo interno; my corresponde a massa do biodiesel e f € 0

fator de correcdo (0,8).
4.5 Estabilidade oxidativa (Rancimat)

Os testes de estabilidade oxidativa foram realizados utilizando o aparelho de Rancimat
(893 Professional Biodiesel Rancimat, Metrohm), seguindo a norma internacional EN 14112.
Essa norma determina que a taxa de injecdo de ar atmosférico na amostra seja de 10 L/min e
gue a temperatura no qual a amostra é aquecida seja mantida constante em 110 £ 0,9 °C, sendo
os testes aplicados em quadruplicata com 3,0 £ 0,1 g, por amostra. Além disso, agua contida no

vaso de medicao deve possuir condutividade inicial menor que 5,0 uS.
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A adicdo de antioxidantes ao biodiesel foi feita imediatamente apds a producédo do
biocombustivel, como sugerem Varatharajan & Pushparani (2018). As misturas do biodiesel de
cartamo com os antioxidantes foram feitas para as concentracdes de 1000 mg/kg. Tais misturas
foram deixadas por algumas horas agitando até se obter uma maior homogeneidade entre o
biodiesel e o antioxidante.

4.6 Sistema de oxidacao acelerada

As amostras do biodiesel de cartamo com e sem antioxidante foram degradadas
termicamente em laborat6rio em um sistema de oxidacgdo acelerado. Esse sistema foi montado
com uma estrutura de aparelho utilizado na industria alimenticia, o qual possui um controlador
de temperatura, operando na faixa de 70 a 180 °C, estrutura em aco de dimensdes Uteis de 26,5
cm x 18,0 cm x 16,5 cm e resisténcia interna para aquecimento do banho de 6leo. Na estrutura
base descrita anteriormente, acoplou-se uma estrutura em aco inoxidavel de dimensdes 21,2 cm
x 14,0 cm x 25,0 cm, a qual possui capacidade de oxidacao para oito amostras. A estrutura em
aco inoxidavel possui oito cavidades para insercdo de tubos de vidro, bem como, oito furos
superiores para encaixe das canaletas de vidro, para conectar os tubos a uma bomba para a
circulacdo de ar. A montagem do sistema de oxidagdo pode ser observado nas Figura 15 e 16.
As analises foram realizadas aquecendo 6,0 g das amostras a 110 °C (mesma temperatura
empregada no método Rancimat®), por 12 horas. Foram colhidas amostras a cada 2h do

biodiesel de cartamo sem adicdo de oxidante para monitoramento da oxidac&o.



Figura 15 - Esquema do sistema de oxidagdo

Fonte: Batista (2014).

Figura 16 - Montagem do sistema de oxidacao

-

Fonte: Autora (2023).
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4.7 UV-Vis
Foram realizados ensaios espectrofotométricos de varredura, considerando solug@es
diluidas. O hexano foi usado porque possui uma absorbancia desprezivel na regido do

ultravioleta acima de um comprimento de onda de 200 nm.

Foi utilizado um espectrofotdmetro de feixe duplo (SPECORD 250 PLUS, Analytik
Jena, Brasil) que opera na faixa UV-Vis de 185 a 1200 nm e apresenta banda de passagem que
varia entre 0.2, 0.5, 1, 2 e 4 nm. O equipamento utilizado esta represandado na Figura 17.

As solugdes foram diluidas em um baldo volumétrico de 250 mL, sendo adicionados
250 pL da amostra obtida apds dissolugdo em hexano. Posteriormente, as solugdes foram
homogeneizadas e 0 monitoramento da oxidacdo do biodiesel foi realizada no comprimento de
onda entre 200 e 400 nm.

Figura 17 - Equipamento UV-Vis utilizado para as analises

Fonte: autora (2023).



61

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das caracterizacéo
fisico-quimica do Gleo de cartamo e seu respectivo biodiesel, produzido pelo processo de
transesterificacdo. Além disso, também seré analisada a composicao de ésteres do biodiesel e a
estabilidade oxidativa desse biodiesel com e sem a adi¢do de antioxidantes, usando o Rancimat
e 0 UV-Vis.

5.1 Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de cartamo e do seu biodiesel

Os parametros de densidade, viscosidade cinematica, indice de saponificacédo e indice
de acidez foram correlacionados as especificacdes da ANP estabelecidas na Resolu¢do n°
45/2014.

E necessario analisar as caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima utilizada
neste trabalho com o intuito de verificar se a mesma esta adequada para a producéo do biodiesel.
Além disso, com alguns desses dados foi possivel determinar a quantidade de &lcool e
catalisador ideal para a sintese. A transesterificacdo pode ser influenciada por propriedades
indesejaveis do Oleo, o que dificulta o processo de obtencdo do biodiesel e resulta em um
produto de méa qualidade.

Na Tabela 7 foram analisados os parametros fisico-quimicos do 6leo de cartamo
comercial e do seu biodiesel produzido em laboratério e comparados com as especificagdes da
ANP.

Tabela 7 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo de cartamo e do biodiesel produzido

Propriedades Oleo Comercial Biodiesel Especificacdes ANP
(Resolucéo n° 920/2023)
Massa Especifica a 20 °C 919,2 881,1 850 — 900
(kg/m?)
Viscosidade Cinematica a 32,4 4,2 3,0-50
40 °C (mm2/s)
Indice de Saponificacio 220,27 - -
(mg KOH/g)
indice de Acidez (mg 2,73 0,399 0,5 Méx
KOH/g)

Fonte: Autora (2023).
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Densidade é a razdo entre a massa de uma substancia e a unidade de volume. A
densidade do biodiesel deve estar entre 850 e 900 kg/m3 a 20 °C de acordo com as
especificacbes da resolucdo n° 920/2023 da ANP. A densidade do combustivel biodiesel €
geralmente maior do que a do combustivel diesel de origem fossil e depende da composicao de
acidos graxos da matéria-prima e da pureza do combustivel. A densidade do combustivel
aumenta com a diminui¢do do comprimento da cadeia na estrutura do &cido graxo e com 0
aumento do namero de ligag6es duplas, enquanto a presenca de residuos de baixa densidade no

combustivel, da mesma forma que o metanol, reduz a mesma.

O 6leo de cartamo comercial utilizado possuiu uma densidade de 919,2 kg/m3, o que é
considerado alto pelos parametros da ANP. Isso pode implicar em uma maior dificuldade na
queima do combustivel nos motores, o que acaba ocasionando um maior desgaste das pe¢as dos
automoveis. No entanto o proprio processo de transesterificacdo ajudou a reduzir esse valor. O
biocombustivel obtido apresentou valor de 881,1 kg/m3, ficando dentro das especificacdes.

A viscosidade cinematica é a resisténcia de um fluido ao escoamento e é calculada
dependendo da vazdo através do orificio de um determinado tamanho. O limite superior do
valor de viscosidade garante que o combustivel possa fluir suavemente durante a partida do
motor em condi¢Bes de clima frio, enquanto o limite inferior evita as possiveis perdas de
poténcia no motor. A alta viscosidade do combustivel é um grande problema no uso de 6leo
vegetal puro como combustivel para motores a diesel, pois influencia na qualidade da

atomizacdo, combust&o e desgaste do motor.

Avresolucdo da ANP, n®920/2023 estabelece uma faixa de 3,0 a 5,0 mm?/s de viscosidade
cinematica a 40 °C para o biodiesel. A viscosidade do 6leo de cartamo foi reduzida de 32,4 para

4,2, com o processo de transesterificacdo, se adequando dentro das especificacdes da ANP.

O indice de saponificacdo (IS) é importante para avaliar a qualidade do éster quanto ao
poder de combustdo. Quanto mais elevado o IS, maior a tendéncia de ocorrer reagdes
indesejaveis na transesterificacdo, podendo dificultar o processo de lavagem e o rendimento do

produto final. O valor do IS do 6leo de cartamo utilizado foi 220,07 mg (NaOH)/g.

O indice de acidez (IA) é a quantidade de KOH necessaria para neutralizar os
componentes acidos em 1 g de amostra Os compostos acidos no biodiesel podem estar presentes
na forma de &cidos graxos livres, outros acidos organicos e subprodutos da oxidacao resultantes
das etapas de hidrélise ou hidrélise final dos acidos minerais remanescentes da etapa de

producdo. Uma alta acidez do biodiesel mostra que a formacéo de sedimentos e corrosao podem
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aumentar no sistema de combustivel. O indice de acidez no biodiesel deve ser no méximo 0,50
mg KOH/g de acordo com as especificacbes da ANP. O IA do 6leo de cartamo foi de 2,73 e
apos a reacao de transesterificacdo caiu para 0,399, ficando em ambos os casos, dentro das

normas.

5. 2 RMN do 6leo de cartamo e do seu biodiesel

Na Figura 18 temos o espectro de RMN *H do 6leo de cartamo, utilizado como matéria
prima na reacao de transesterificacdo. Tendo como referéncia o espectro de RMN H de 6leo de
linhaca, mostrado na figura 6, foi identificado um sinal na forma de dois quartetos com
deslocamento entre 4,2 e 4,3 ppm, identificados como B, correspondentes aos quatro
hidrogénios terminais da sequéncia gliceridica (-CH,-CH-CH,-), e o hidrogénio do carbono
terciario da sequéncia gliceridica, identificado como A. Também se observa um multipleto
sobreposto com os sinais correspondentes dos carbonos das duplas ligagdes, identificados como

A’em 5,3 ppm.

Figura 18 - Espectro de RMN *H do 6leo de cartamo

¢ | | D,D”eD”

AeA }

Fonte: Autora (2023).
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Na Figura 19 obtivemos o espectro de RMN 1H para o biodiesel de cartamo. No espectro

de RMN *H do biodiesel, pode ser visto o aparecimento do pico E correspondente ao CH;ligado

ao oxigénio (grupo metoxi) entre 3,6 e 3,7 ppm, presente no éster metilico, o que prova que a

reacdo foi bem-sucedida. Além disso, também se observa o desaparecimento do deslocamento

quimico B referente aos glicerideos (4,00 — 4,4 ppm), que é a parte da molécula do 6leo que é

removida na forma de glicerol apds a reacao.

Figura 19 - Espectro de RMN *H do biodiesel de cartamo

DeD’

Fonte: Autora (2023).

Para avaliacdo da conversao em ésteres metilicos pelo espectro do RMN sdo utilizados

0s sinais correspondentes aos hidrogénios metoxilicos dos ésteres (~ 3,7 ppm), sinal que

aparece em decorréncia da formagdo do biodiesel e aos protons metilénicos a-carbonilicos (~

2,2 — 2,4 ppm), adjacentes a carbonila (C=0). De acordo com Ruschel et al. (2016), esse sinal

é escolhido por estar presente em todas as moléculas de derivados de triglicerideos, inclusive

os mono e diglicerideos. Os resultados dos calculos realizados com base na Equacdo 7 estdo

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Pardmetros para célculo da converséao do biodiesel de cartamo pelo espectro RMN H
Parametros
Apme Apya—c Converséao (% em massa)
2,98 2,08 95,5

Fonte: Autora (2023).

Para confirmar a eficiéncia do calculo da conversdo pelo RMN 1H, foi feito duas
misturas de 6leo e biodiesel. A amostra 1 continha 50% de 6leo e 50% biodiesel, cujo a
conversdo esperada é de 50%; e a amostra 2 com 80% de biodiesel e 20% de 6leo, onde a
conversao esperada € de 80%. Quando se tem uma mistura de Gleo e biodiesel, no mesmo
espectro aparece o sinal no deslocamentos de 3,7 ppm, referente ao biodiesel, e dois sinais na
regido de 4,5 a 4,0 ppm referentes ao 6leo. Dessa forma, foi analisada a Figura 20, referente ao

RMN *H da amostra 1, e a Figura 21, referente ao RMN *H da amostra 2.

Figura 20 - Espectro de RMN *H do biodiesel de cartamo 50%
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Fonte: Autora (2023).
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Na mistura de 50% biodiesel e 50% 06leo, é possivel identificar o sinal de 3,7 ppm sinal
referente ao biodiesel, e dois sinais na regido de 4,5 a 4,0 ppm referentes ao 6leo. Fazendo o
calculo da conversdo, de acordo com a Equacéo 7, encontra-se uma conversao de 43,04%, o

que € proximo do esperado de 50%. Na Tabela 9 encontram-se os parametros para o calculo da
convers&o.

Tabela 9 - Pardmetros para célculo da conversdo do biodiesel de cartamo 50 % pelo espectro RMN tH

Parametros

Apme Apma—c Converséao (% em massa)
7,54 11,68 43,04

Figura 21 - Espectro de RMN tH do biodiesel de cartamo 80%

Fonte: Autora (2023).
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Fonte: Autora (2023).

Na mistura de 80% biodiesel e 20% 06leo, so é possivel identificar os sinais de 3,7 ppm,
referente ao biodiesel. Os sinais referentes ao 6leo o sinal referente ao 6leo fica muito baixo, o

que pode causar um erro no rendimento. Fazendo o célculo da conversdo, de acordo com a
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Equacédo 7, tem-se que uma converséo de 80,40%, o que bate com a converséo esperada de 80%.

Na Tabela 10 encontram-se 0s parametros para o calculo da converséo.

Tabela 10 - Parametros para célculo da conversao do biodiesel de cartamo 80 % pelo espectro RMN
1H

Parametros
Apme Apma—c Converséao (% em massa)
97,30 80,67 80,40

Fonte: Autora (2023).
Dessa forma, € possivel concluir que a conversdo de 95,5% no biodiesel de cartamo
produzido € coerente.

5.3 Cromatografia gasosa do biodiesel de cartamo

A propriedade que determina a pureza do biodiesel é o teor de ésteres e pode variar de
acordo com a matéria-prima. O teor de éster do biodiesel é medido considerando um padréo de
solucdo de heptadecanoato de metila com um dispositivo de cromatografia gasosa com detector
de ionizacdo de chama (CG/FID). O baixo teor de ésteres no biodiesel é resultado de condicGes
de reacdo inadequadas ou de diversas contaminagdes no 6leo em que o combustivel é produzido.
As altas proporgdes de esterdis, alcoois residuais, porcbes de glicerideos, glicerol néo
decomponivel e material insaponificavel reduziram o teor de éster abaixo do valor limite. Por
outro lado, muitos destes podem ser removidos pelo processo de destilacdo. Tem sido indicado
que o teor de éster do combustivel destilado é maior do que o combustivel ndo destilado. O teor
de éster do biodiesel deve ser de pelo menos 96,5% (m/m) de acordo com a norma EN 14214.
O conteudo de éster do biodiesel de 6leo de cartamo estava abaixo dos valores padrdo, e por

isso, sera necessario refazer a metodologia para a obtencdo de melhores resultados.

A partir do resultado do teor de ésteres, pode-se constatar que o biodiesel de cartamo
obteve uma conversdo de 97,78%. Esse valor esta de acordo com o limite estabelecido pela
ANP, no entanto, a analise dos espectros do RMN mostram que a conversdo ¢ de 95,5%. Essa
divergéncia pode ser atribuida as diferencas na sensibilidade, ao limite de detec¢éo das técnicas,
e também é necessario considerar possiveis erros do operador, j& que € necessario ter

conhecimento do material que esta sendo analisado, e expandir bem os deslocamentos.
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Apesar dos valores obtidos por RMN H apresentarem divergéncias quando comparados
aos valores de CG, alguns autores apontam desvantagens no emprego da CG para andlise de
glicerideos em biodiesel, tais como necessidade de derivatizacao, uso de padrdes internos de
glicerideos, limitagdo na determinacdo dos alquilésteres e uso de diferentes padrées em funcdo
da matéria-prima. Assim, o uso da espectroscopia por RMN para andlise estrutural do biodiesel
representa uma opgdo simples e rapida quando comparada aos meétodos cromatograficos
(COLZATO, 2008).

5.4 Andlise da estabilidade oxidativa

A estabilidade a oxidacdo € a resisténcia contra as mudancgas quimicas que ocorrem
durante o longo armazenamento do biodiesel. A oxidacao do biodiesel é causada por alterac6es
quimicas resultantes do contato com o ar. Sabe-se que as ligacGes duplas de ésteres metilicos
de &cidos graxos insaturados sdo suscetiveis a oxidacdo. Se a estabilidade a oxidacdo do
biodiesel for insuficiente, valores padrdo podem ser alcancados usando antioxidantes. A
estabilidade a oxidacdo do biodiesel de cartamo ainda € bastante alta em compara¢do com
outros combustiveis, como pode ser observado na Tabela 11, que foi adaptada de Yesilyurt

(2020), mas ainda permanece abaixo do valor padrdo estabelecido para a sua comercializacéo.

Tabela 11 - Comparagdo da estabilidade oxidativa de 6leos vegetais diversos

Biodiesel Estabilidade Oxidativa (h)
Cartamo 0,31-6,0

Soja 1,3-7,1
Girassol 0,8

Dendé 0,12-0,42
Algodao 0,09-0,13

Colza 2,0-9,53

Milho 1,2

Fonte: Autora (2023).

A meédia do ponto de Inducdo obtido pelo 6leo de cartamo produzido foi de 3,87 horas.

Dessa forma, ele estd dentro do padrdo da referéncia estudada. No entanto, para ser
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comercializado o biodiesel deve estar de acordo com o regulamento técnico da ANP (Portaria
n° 920/2023), devendo ser testado segundo a norma EN 14112 e apresentar um periodo de
inducdo (P1) minimo de 13 horas. Assim, a comercializacdo do biodiesel em estudo s6 é
possivel mediante a adicdo de antioxidantes.

Dessa forma, 4 amostras foram dopadas com antioxidantes, dosado nos limites de
concentracdo indicados, também foram analisadas no Rancimat, para avaliar a eficiéncia de
cada um no biodiesel de 6leo de cartamo. As curvas obtidas no Rancimat para o biodiesel puro
e suas formulacdes com o antioxidantes em estudo estdo apresentados no Grafico 3. Para
facilitar a visualizacdo dos resultados, a comparacao do Pl das amostras estdo apresentadas na
Tabela 12.

Gréfico 3 - Curvas Rancimat para o biodiesel puro e suas formula¢ées com BHT, DMP-30, LCC
Técnico e LCC Natural, 1000 mg/kg, cada
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Fonte: Autora (2023).
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Tabela 12 - Comparacéo entre 0s Periodos de Inducdo (PI) das amostras analisadas no Rancimat

TI1(h) T12 (h) Média TI (h)
Biodiesel Sem AO 3,98 3,76 3,87
BHT 6,69 6,13 6,41
DMP-30 26,89 25,99 26,44
LCC Técnico 3,20 2,89 3,045
LCC Natural 2,58 2,87 2,725

Fonte: Autora (2023).

O BHT melhorou a estabilidade oxidativa do biodiesel de cartamo, levando a um Pl
médio de 6,41 horas, ainda néo e suficiente para comercializacdo. O DMP-30 conseguiu esse
objetivo, levando o PI médio para 26,44 horas. Polovkova (2008) mostrou que o BHT foi eficaz
no controle dos radicais livres a temperatura ambiente, mas sua atividade antioxidante diminui
rapidamente com o aumento da temperatura. Enquanto que o estudo quimico quantico de uma
amina aromatica N, N'-difenil-p-fenilenodiamina (DPPD) indicou que ela retém sua atividade

antioxidante mesmo em temperaturas elevadas.

As aminas possuem um par de elétrons p no atomo de nitrogénio. O atomo de nitrogénio
tem uma baixa afinidade eletrbnica em comparagdo com o oxigénio. Portanto, a amina pode ser
0 reagente doador de elétrons em um complexo de transferéncia de carga (associacao de duas
ou mais moléculas) em associacdo com moléculas e radicais contendo oxigénio. Além disso, o
atomo de hidrogénio da ligacdo NH da amina aromaética pode ser separado mais facilmente do
que da ligacdo OH dos fenois, uma vez que a ligacdo de hidrogénio N-H n&o é tdo forte quanto
a ligacéo de hidrogénio O-H (DENISQOV, 2005).

Ja nos antioxidantes naturais observou-se uma diminuicao no ponto de inducdo, ou seja,
houve uma piora da estabilidade oxidativa. O LCC Técnico obteve um PI de 3,045, enquanto o
LCC Natural resultou em um ponto de inducdo de 3,87. Isso pode indicar que é necessario uma
concentracdo maior desses antioxidantes para termos um aumento no ponto de indugdo. Como
0 objetivo do trabalho era comparar os antioxidantes entre si, foi mantida a mesma concentracéo
para todas as amostras. Para trabalhos futuros é indicado fazer um estudo variando a
concentracdo do LCC no biodiesel, ja que outros trabalhos relatam ter conseguido aumentar a
estabilidade oxidativa do biodiesel com o uso desses compostos.
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Figueiredo (2009) produziu LCC técnico para aplicar como antioxidante no Biodiesel
de soja. Utilizando a mesma metodologia no Rancimat, ele obteve no biodiesel puro um PI de
4,28 horas, enquanto que o biodiesel com LCC Técnico obteve uma pequena melhora, chegando
a 5,23 horas, porém, continuou abaixo da quantidade de horas exigido pela norma.

Mendes (2013) fez um estudo variando a concentragdo de LCC técnico do material
utilizado como antioxidante para encontrar a quantidade minima que atenda aos parametros de
qualidade exigidos pelo dérgao regulador dos biocombustiveis. O biodiesel puro obteve um Pl
de 5,39 horas. As amostras foram aditivada com 2000, 3000, 4000 e 5000 ppm. Os resultado
de PI obtidos fora, de 6,72 horas, 9,30 horas, 10,02 horas e 10,57 horas, respectivamente.

Mendes (2013) também fez o mesmo estudo, s6 que utilizando o LCC natural como
antioxidante. Aamostra aditivada com 2000, 3000, 4000 e 5000 ppm de LCC natural apresentou
um resultado de 7,78 horas, 4,60 horas, 6,98 horas e 7,59 horas. O resultado fora da
especificacdo foi justificado por uma possivel contaminacdo da amostra ou falha na
homogeneizacdo do biodiesel ao LCC. De acordo com Lomonaco et al., (2012) ha um limite
para o uso de antioxidantes, em que um aumento na concentragdo ndo implica em um aumento

do desempenho destas substancias

Araujo (2010), encontrou para o biodiesel de garampara (Dipteryx lacunifera Ducke),
isento de antioxidante o valor de 2,97 horas de PIl. Ao adicionar 2000 ppm de LCC natural,
obteve-se um aumento gradual no Pl para 6,02 horas, mostrando a eficacia do produto frente

ao processo oxidativo.

Fora isso, 0 LCC Natural pode contribuir para a oxidagdo, devido a baixa estabilidade
térmica do grupo carboxilico do &cido anacardico (tendéncia a se converter em cardanol)
(MAIA, 2015).
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5.5 Anélise da oxidacéo pelo UV-vis

Foram retiradas aliquotas a cada 2h de oxidacao, sendo possivel analisar no Grafico 4,
a oxidacao do biodiesel de cartamo em relacio ao tempo. E possivel ver a absorbancia em cada
ponto do intervalo de comprimento de onda analisado.

Gréfico 4 - Absorbéancia por comprimento de onda, comparacéo entre os tempos de oxidagédo do
biodiesel a 270 nm
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Fonte: Autora (2023).

Foram detectadas bandas de absor¢éo entre de 250 e 300 nm, que foram atribuidas a
dienos e trienos conjugados, respectivamente. De acordo com Dantas (2011), para o acido
linoleico os dienos conjugados absorvem a 232 nm, devido as transi¢fes = — =*.Os produtos
de oxidacdo secundéria, particularmente a-dicetonas ou cetonas insaturadas, apresentam um

pico de absor¢do em 272 nm, também atribuido a transi¢des = — w*.
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Conceicdo (2019) avaliou a aplicabilidade da absor¢do UV-Vis e espectroscopia de
fluorescéncia para monitoramento do nivel de oxidacdo do Oleo extraido de sementes de
gergelim branco (Sesamum indicum L.) (WSO) e seu respectivo biodiesel degradado (WBO) a
110 °C por varios tempos. A absorcdo de WSO e WSB submetida a diferentes tempos de
aquecimento a 110 °C é mostrada no Gréfico 5.

Gréfico 5 - Espectros de absorvancia de WSO e WSB para diferentes tempos de aquecimento a 110 °C
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Fonte: Conceigéo (2019).

Foram detectadas bandas de absor¢do em torno de 233 e 287 nm. Também foi verificado
um crescimento na absorbancia tanto do 6leo de gergelim branco quanto do biodiesel de
gergelim devido ao tempo de aquecimento, o que deve estar relacionado aos estagios iniciais
de degradacdo dos esteres metilicos que alteram o numero e a posi¢cdo das ligacBes duplas

carbono-carbono nas moléculas.

Dessa forma, no presente trabalho, tais bandas de absorcdo da oxidacdo secundaria
foram detectadas, j& que os picos de absorbancia foram observados em torno do comprimento
de onda de 270 nm. Segundo Orozco (2020), os maximos observados em 270 e 280 nm sdo
tipicos de compostos alifaticos de cadeia curta de carbono com grupos carbonila, como 0s

encontrados em &cidos graxos livres, alquil ésteres, aldeidos e cetonas.

A oxidacdo do biodiesel segue um mecanismo de radical livre que comeca com a
abstracdo de um &tomo de hidrogénio. O grupo entre duas liga¢6es duplas (-CH = CH-CH =

CH-) é particularmente propenso a perder um hidrogénio. A forma radical (R-) rapidamente
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reage com o oxigénio para formar um radical peroxi por meio de uma reagdo em cadeia de
radical livre e o radical peroxi (ROO-) pode ganhar um atomo de hidrogénio para formar um
hidroperdxido (ROOH). Quase imediatamente apds a formacdo dos peroxidos, as ligacdes
duplas ndo conjugadas que estdo presentes no biodiesel séo convertidas em ligacdes duplas
conjugadas. Essas ligacbes duplas absorvem fortemente a 232 nm, porém, ndo foram
identificadas no espectro (SOUZA, 2011).

Entre o tempo de oxidacdo de 0 horas até 6 horas ndo houve muita diferenca em relacéo
ao pico de oxidacao. A partir de 8h até 12h as intensidades das bandas cresceram com 0 aumento

do tempo de tratamento térmico.

Além disso, também foram analisadas as amostras dopadas com os antioxidantes em
estudo, para verificar novas possibilidades de compostos para aumentar a estabilidade oxidativa

do biodiesel de cartamo, os resultados obtidos encontram-se no Grafico 6.

Gréfico 6 - Absorbancia por comprimento de onda, comparacao entre as amostras em estudo
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E possivel afirmar que com o uso do BHT houve uma reducéo de 1,8 para 0,65 no pico
que representa a oxidacdo. J4 com o uso do DMP-30, houve uma reducédo para 0,62 na curva.
Dessa forma, essa substancia pode retardar o processo de oxidacdo do biodiesel de cartamo.
Comparando com o resultado do Rancimat esse resultado se confirma, ja que o Periodo de
Inducdo do BHT foi de 6,41 e do DMP-30 foi de 26,44.

Ja as amostras dopadas com LCC Técnico e LCC Natural ndo apresentaram essa
visualizagdo da reducdo na oxidagdo. Como essa interpretacdo se repetiu no Rancimat, seria
interessante fazer novos testes aumentando a concentracdo desses potenciais antioxidantes.
Além disso, outros trabalhos ja citados anteriormente, comprovam que o LCC técnico e natural

obtiveram bons resultados como antioxidante.

Na Tabela 13 ¢é apresentada uma comparacdo entre os resultados das duas metodologias
utilizadas para a identificacdo da oxidacdo do biodiesel. Ambas apresentaram a mesma

tendéncia de eficiéncia dos antioxidantes.

Tabela 13 - Comparacao entre os resultados do Rancimat e do UV-Vis para identificar a eficiéncia dos
antioxidantes analisados

Antioxidante Periodo de Inducéo % De Reducéo/Aumento
(Horas) no Pico de Absorbancia
DMP-30 26,44 horas Reducéo 57,3%
BHT 6,41 horas Reducéo 40%
LCC Técnico 3,045 horas Reducdo 5,9%
LCC Natural 2,725 horas Aumento 7,6%

Fonte: Autora (2023).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos podemos concluir que o éleo de cartamo € uma
alternativa para a diversificacdo da matriz energética brasileira, ja que foi possivel obter um
biodiesel dentro das especificacBes, através da reacdo de transesterificacdo em duas etapas.
Assim, a caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel de cartamo apontou que ele atende aos
requisitos estabelecidos pela ANP, estando dentro dos limites de massa especifica, viscosidade
cinematica e indice de acidez. Essas propriedades sdo fundamentais para garantir um bom
funcionamento do biocombustivel nos motores do ciclo diesel. Na caracterizagdo estrutural,
houve uma divergéncia nos resultados: A ressonancia magnética nuclear (RMN) H apontou
uma converséo de 95,5%, enquanto a cromatografia gasosa (CG Fit) constatou uma converséao
de 97,78%. Essa divergéncia pode ser atribuida as diferencas na sensibilidade e limite de
deteccdo das técnicas.

O biodiesel produzido obteve uma estabilidade oxidativa de 3,87 horas. Comparando
com os demais estudos de biodiesel de cartamo, ele esta dentro da média, que varia entre 0,31
a 6 horas. No entanto, para ser comercializado ainda é necessario a adi¢ao de antioxidantes.

Além disso, foi mostrado que com a utilizacdo da técnica do UV-Vis foi possivel
distinguir as bandas de oxidacdo das amostras oxidadas da ndo-oxidada. Foi constatado que
guanto maior a estabilidade oxidativa pelo método Rancimat, menor é o pico de absorbancia.
Assim, ambas apresentaram a mesma tendéncia de eficiéncia dos antioxidantes. Portanto, a
técnica de absorcdo UV-Vis pode ser aplicada para monitorar quantitativamente a degradacéo

oxidativa do biodiesel em forma rapida e pratica.

Em relacéo aos antioxidantes sintéticos utilizados, 0 DMP-30 teve um resultado superior
ao BHT, aumentando o tempo de vida util do biodiesel. Enquanto que com o uso do BHT houve
uma reducdo de 1,8 para 1,0 no pico da absorbancia, o DMP-30 reduziu de 1,8 para 0,8. Ja 0
LCC técnico e o LCC natural ndo apresentaram mudangas significativas quando comparados
com o biodiesel sem antioxidante. Dessa forma, seria interessante fazer novos testes
aumentando a concentragdo desses potenciais antioxidantes, a literatura aponta que o LCC

técnico e natural obtiveram bons resultados como antioxidante a partir da concentracdo de 1500

ppm.



77

REFERENCIAS

ABIOVE. Mitos e fatos sobre o biodiesel brasileiro 2021. Disponivel em:
https://abiove.org.br/wp-content/uploads/2021/07/20210706-MitosFatosBiodiesel.pdf

ANDRADE, Teresinha; ARAUJO, Bruno; CITO, Antonia; SILVA, Juliana; SAFFI, Jenifer;
RICHTER, Marc; FERRAZ, Alexandre. Antioxidant properties and chemical composition of
technical Cashew Nut Shell Liquid (tCNSL). Food Chemistry, 2010. Disponivel em:
doi:10.1016/j.foodchem.2010.11.122

ANP. (2021c). Informagdes de Mercado - Biodiesel. Agéncia Nacional do Petr6leo, Gés Natural e
Biocombustiveis, Rio de Janeiro. Acesso em 18 de Fevereiro de 2021, disponivel em
https://www.gov.br/anp/pt-br/assuntos/producao-e-fornecimento-de-
biocombustiveis/biodiesel/biodiesel/informacoes-de-mercado

BRASIL, 2005. Lei n° 11.097/2005.

BRASIL. (2016). Lei n° 13.263, de 23 de margo de 2016. Altera a Lei n° 13.033, de 24 de
setembro de 2014, para dispor sobre os percentuais de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado no territério nacional. Diario Oficial da Unido, Brasilia. Fonte:
www.planalto.gov.br

CARNEIRO, G. F. C. V. Estudo Comparativo dos Processos de Separacdo do Cardanol a partir
do Liquido da Castanha de Caju (LCC). Dissertacao mestrado. Universidade Federal do Ceard,
2005.

CNPE. (2018a). Resolugcdo CNPE n° 05, de 15 de marco de 2018. Estabelece as metas
compulsorias anuais de reducdo de emissGes de gases causadores do efeito estufa para a
comercializacdo de combustiveis. Conselho Nacional de Politica Energética. Brasilia: Diario
Oficial da Unido.https://www.gov.br/mme/pt-br/assuntos/conselhos-e-
comites/cnpe/resolucoes-do-cnpe/arquivos/2018/resolucao-no-5_ 2018 cnpe-pdf.pdf

CONCEIQAO, José N.; MARANGONIB, Bruno S.; MICHELSAFIavio S.; OLIVEIRA, Ivan
P.; PASSOSA, Wilson E.; TRINDADE, Magno A.G.; OLIVEIRA, Samuel L.; CAIRES,
Anderson R.L. Evaluation of molecular spectroscopy for predicting oxidative degradation of
biodiesel and vegetable oil: Correlation analysis between acid value and UV—Vis absorbance
and fluorescence. Fuel Processing Technology, Elsevier, 2018. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2018.10.022 Disponivel em: Safflower, Carthamus Tinctorius
L. - Li Dajue, Hans-Henning Miindel - Google Livros

CONG, Bail; LUI, Cong; WANG, Lujie; CHAI, Yingmei. The Impact on Antioxidant
Enzyme Activity andvRelated Gene Expression Following Adult Zebrafishv (Danio rerio)
Exposure to Dimethyl Phthalate. Animals, 2020.

DAJUE, L; MUNDEL, HH. Safflower, promoting the conservation and use of underutilized
and neglected crops, vol. 7. Rome, Italy: Institute of Plant Genetics and Crop Plant Research,
Gatersleben/International Plant Genetic Resources Institute; 1996, ISBN 92-9043-2977.


https://abiove.org.br/wp-content/uploads/2021/07/20210706-MitosFatosBiodiesel.pdf
https://www.gov.br/anp/pt-br/assuntos/producao-e-fornecimento-de-biocombustiveis/biodiesel/biodiesel/informacoes-de-mercado
https://www.gov.br/anp/pt-br/assuntos/producao-e-fornecimento-de-biocombustiveis/biodiesel/biodiesel/informacoes-de-mercado
http://www.planalto.gov.br/
https://books.google.com.br/books?hl=pt-BR&lr=&id=HO4u7xa22c4C&oi=fnd&pg=PA4&dq=+L.+Dajue&ots=oOGT8nqxqf&sig=cGICMZKhKJ3irAYt6pK1sP9Asnc&redir_esc=y#v=snippet&q=Its%20flowers%20&f=false
https://books.google.com.br/books?hl=pt-BR&lr=&id=HO4u7xa22c4C&oi=fnd&pg=PA4&dq=+L.+Dajue&ots=oOGT8nqxqf&sig=cGICMZKhKJ3irAYt6pK1sP9Asnc&redir_esc=y#v=snippet&q=Its%20flowers%20&f=false

78

EKE, William Iheanyi; ITUEN, Ekemini; AKARANTA, Onyewuchi. Laboratory evaluation of
modified cashew nut shell liquid as oilfield wax inhibitors and flow improvers for waxy crude
oils. Upstream Qil and Gas Technology, 2022.

EMBRAPA, Agrossilvipastoril. Relatério Aprosoja — situacdo da safra 2015/2016. Marco,
2016.

EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA EPE. (2020 b). Impactos socioecondmicos dos
cenarios de oferta e demanda do ciclo Otto via Matriz Insumo-Produto. Conferéncia Rio Oil &
Gas 2020, de 01 a 03 dezembro 2020. Empresa de Pesquisa Energética, Rio de Janeiro.

EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA (EPE). Matriz Energética e Elétrica, 2020 b.
Disponivel em: https://www.epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica

EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA (EPE). Combustiveis renovaveis para uso em
motores do ciclo Diesel, 2020 c, Disponivel em: https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-
dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-
467/NT_Combustiveis_renovaveis_em %20motores ciclo Diesel.pdf

EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA (EPE). Balanco Energético Nacional (BEN), 2021
a. Disponivel em: https://www.epe.gov.br/pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/balanco-
energetico-nacional-2021

EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA (EPE). Andlise De conjuntura dos
biocombustiveis, 2021 b. Disponivel em: https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-
abertos/publicacoes/PublicacoesArguivos/publicacao-615/NT-EPE-DPG-SDB-2021-
03_Analise_de_Conjuntura_dos_Biocombustiveis_ano_2020.pdf

FIGUEREDO, Igor de Mesquita. Atividade antioxidante de compostos fendlicos e aminado
no biodiesel de babacu; avaliacdo por rancimat e calorimetria exploratdrio diferencial.
Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do Ceara, 2019.

GIELEN, D; BOSHELL F; SAYGIN, D; BAZILIAN, M D; WAGNER, N; GORINI, R. The
role of renewable energy in the global energy transformation. Energy Strategy Review, 2019.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.esr.2019.01.006.

GRANCO, Gabriel; CALDAS Marcellus; MARCO JR, Paulo. Potential effects of climate
change on Brazil’s land use policy for renewable energy from sugarcane. Resources,
Conservation Recycling, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.resconrec.2019.01.033.

INTERNATIONAL RENEWABLE ENERGY AGENCY (IRENA). Corporate Sourcing of
Renewables: Market and Industry Trends REmade Index, 2018. Disponivel em:
https://www.cleanenergyministerial.org/sites/default/files/2018-09/Summary%?20-
%20Markets%20and%20Industry%20Trends%200f%20Corporate%20Renewable%20Sourci
ng%202018.pdf



https://www.epe.gov.br/pt/abcdenergia/matriz-energetica-e-eletrica
https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-467/NT_Combustiveis_renovaveis_em_%20motores_ciclo_Diesel.pdf
https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-467/NT_Combustiveis_renovaveis_em_%20motores_ciclo_Diesel.pdf
https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-467/NT_Combustiveis_renovaveis_em_%20motores_ciclo_Diesel.pdf
https://www.epe.gov.br/pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/balanco-energetico-nacional-2021
https://www.epe.gov.br/pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/balanco-energetico-nacional-2021
https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-615/NT-EPE-DPG-SDB-2021-03_Analise_de_Conjuntura_dos_Biocombustiveis_ano_2020.pdf
https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-615/NT-EPE-DPG-SDB-2021-03_Analise_de_Conjuntura_dos_Biocombustiveis_ano_2020.pdf
https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-615/NT-EPE-DPG-SDB-2021-03_Analise_de_Conjuntura_dos_Biocombustiveis_ano_2020.pdf
https://www.cleanenergyministerial.org/sites/default/files/2018-09/Summary%20-%20Markets%20and%20Industry%20Trends%20of%20Corporate%20Renewable%20Sourcing%202018.pdf
https://www.cleanenergyministerial.org/sites/default/files/2018-09/Summary%20-%20Markets%20and%20Industry%20Trends%20of%20Corporate%20Renewable%20Sourcing%202018.pdf
https://www.cleanenergyministerial.org/sites/default/files/2018-09/Summary%20-%20Markets%20and%20Industry%20Trends%20of%20Corporate%20Renewable%20Sourcing%202018.pdf

79

KHAN; WITKZE-EHBRECHT; MASS; BECKER. Relationships among different
geographical groups, agro-morphology, fatty acid composition and RAPD marker diversity in
Safflower (Carthamus tinctorius). Genetic Resources and Crop Evolution, 2008. Disponivel
em: https://link.springer.com/content/pdf/10.1007/s10722-008-9338-6.pdf

LEMOS, S. V.; SALGADO JUNIOR, A. P.; REBEHY, P.C.P.W.; CARLUCCI, F.V.; NOVI,
J.C. Framework for improving agro-industrial efficiency in renewable energy: Examining
Brazilian bioenergy companies. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2021.
Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.rser.2021.111613

LOBO, lvon Pinheiro Lébo & FERREIRA, Sérgio Luis Costa. Biodiesel: pardmetros de
qualidade e métodos analiticos. Quim. Nova, Vol. 32, No. 6, 1596-1608, 2009.

MACIEL, Gabrielly dos Santos; SANTOS, Iéda Maria Garcia; SOUZA, Antbnia Llcia de
Souza; CAIANA, Elizeu Cordeiro, QUEIRQOS, Neide. Aminas aromaticas como antioxidantes
para a estabilidade oxidativa de biodiesel utilizando o método PetroOxy. 7° Congresso da Rede
Brasileira de Tecnologia e Inovagédo de Biodiesel, 2019.

MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU. Possible methods for biodiesel production. Renew and
Sustaintable Energy Reviews, 2007; Disponivel em: https:// doi:10.1016/j.rser.2005.08.006.

MAZZETTO, S.E.; LOMONACO, D.; MELE, Giuseppe. Oleo da castanha de caju:
oportunidades e desafios no contexto do desenvolvimento e sustentabilidade industrial.
Quimica Nova, v. 32, n. 3, p. 732-741, 20009.

ME. (2021b). Estatisticas de Comércio Exterior. Ministério da Economia, Secretaria Especial
de Comercio Exterior e Assuntos Internacionais, Brasilia. Acesso em 18 de junho de 2021,
disponivel em http://comexstat.mdic.gov.br/pt/home

MEHER, L. C.; SAGAR, D. Vidya; NAIK, S. N. Technical aspects of biodiesel production by
transesterification. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2004. Disponivel em:
https://doi:10.1016/].rser.2004.09.002

MENEZES, Eliana Weber. Producdo de trabalho, geracdo de contaminantes e tratamento pos-
combustdo em motores ciclo diesel. Tese de doutorado, Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, 20009.

MITTELBACH, Martin. Diesel fuel derived from vegetable oils, VI: specifications and quality
control of biodiesel. Woresource Technology, Elsevier, 1996.

MOHSIN, Muhammad; KAMRAN, Hafiz Wagas; NAWAZ, Muhammad Atif; HUSSAIN,
Muhammed Sajjad; DAHRI, Abdul Samad. Assessing the impact of transition from
nonrenewable to renewable energy consumption on economic growth862 environmental nexus
from developing Asian economies. Journal of environmental management, 2021. Disponivel
em: https://doi.org/10.1016/].jenvman.2021.111999

MOARAIS, Ellen Kadja Lima. Estudo do 6leo e das sementes de Carthamus tinctorius L. para
a producdo de biodiesel. Dissertacdo de mestrado. Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, 2012.


https://doi.org/10.1016/j.rser.2021.111613
http://comexstat.mdic.gov.br/pt/home
https://doi:10.1016/j.rser.2004.09.002
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2021.111999

80

NAMBELA, Lutamyo; HAULE, Liberato; MGANI, Liberato. Antioxidant properties and
chemical composition of technical Cashew Nut Shell Liquid (tCNSL). Cleaner Chemical
Engineering, 2022. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.clce.2022.100056

NOGALES-DELGADO, Sergio; ENCINAR, José¢; CORTES, Alvaro Gonzalez. High oleic
safflower oil as a feedstock for stable biodiesel and biolubricant production. Industrial Crops
& Products, 2021.

NYE, MJ; WILLIAMSON, TW; DESHPANDE, S; SCHRADER, JH; SNIVELY, WH,;
YURKERWICH, TP; et al. Variables affecting the yields of fatty esters from transesterified
vegetable oils. J Am Oil Chem Soc 1983.

RAHMAN, Mohammad Mafizur; SULTANA, Nahid; VELAYUTHAM, Eswaran. Renewable
Energy, Energy Intensity and Carbon Reduction: Experience of Large Emerging Economies.
Renewable Energy, 2021. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.renene.2021.11.068

REN21. Renewables, 2021 - Global Status Report. Renewable Energy Policy Network for the
21st  Century, Paris. Acesso em 16 de junho de 2021, disponivel em
https://www.ren21.net/reports/global-status-report/

RIAL, Rafael Cardoso; FREITAS, Osmar Nunes; SANTOS, Gemima dos Santos; NAZARIO,
Carlos Eduardo Domingues; VIANA, Luiz Henrique. Evaluation of the oxidative and thermal
stability of soybean methylBbiodiesel with additions of dichloromethane extract ginger
(ZingiberNofficinale Roscoe). Renewable Energy, Elsevier, 2019. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.renene.2019.04.164

RIAL, Rafael Cardoso; MERLO, Thais Cardoso; SANTOS, Piter Hernanny Michalski; MELO,
Luiz Felipe Dias; BARBOSA, Reginaldo Aparecido; FREITAS, Osmar Nunes; NAZARIO,
Carlos Eduardo Domingues; VIANA, Luiz Henrique. Evaluation of oxidative stability of
soybean methyl biodiesel using extract of cagaite leaves (Eugenia dysenterica DC.) as additive.
Renewable Energy, Elsevier, 2020. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.renene.2020.01.121

SANTOS, Bruno Lima. Andlise simultdnea dos ésteres e acilglicerdis do biodiesel por
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de indice de refracdo (CLAE-IR).
Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2015.

SCHERER, Marisa Daniele. Caracterizagdo Optica do diesel, biodiesel, éleo e suas misturas:
Desenvolvimento de uma metodologia alternativa para a quantificacdo do teor de biodiesel na
mistura diesel/biodiesel. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Fedral da Grande Dourados,
2011.

SEONG, Y. et al. “Induction of the endoplasmic reticulum stress and autophagy in human lung
carcinoma A549 cells by anacardic acid.” Cell Biochemistry and Biophysics, v. 68, n. 2, p.
369-377, 2013.

SHIMANOTO, G. G.; TUBINO, M. “Quantification of methanol in biodiesel through 1 H
nuclear magnetic resonance spectroscopy”. Fuel 2016, 175, 99. Disponivel em:
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2016.02.019.


https://doi.org/10.1016/j.renene.2021.11.068
https://www.ren21.net/reports/global-status-report/

81

SIGMA ALDRICH (a). Merck KGaA. Darmstadt, Alemanha,2022. Disponivel em:
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/dmp30?focus=products&page=1&perpage=30&
sort=relevance&term=dmp-30&type=product name. Acesso em: 10/11/2020.

SIGMA ALDRICH (b). Merck KGaA. Darmstadt, Alemanha,2022. Disponivel em:
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/product/aldrich/w218405. Acesso em: 10/11/2020.

SOUZA, Fernando; ALMEIDA, Layane; BATISTA, Francisco; RIOS, Maria. UV-Visible
Spectroscopy Study of Oxidative Degradation of Sunflower Biodiesel. Energy Science and
Technology, 2011. Disponivel em: 10.3968/j.est.1923847920110202.112.

SOUZA, V. D. Separacéo de acido anacéardico a partir do liquido da castanha de caju (LCC).
Trabalho de conclusédo de curso (Graduagdo)- Universidade Federal do Ceara, Centrode
Ciéncias, curso de Quimica. Fortaleza, 2017.

SRIVASTAVA, Anjana; PRASAD, Ram. Triglycerides-based diesel fuels. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, Elsevier, 1999.

TREVISAN, MT, Pfundstein B, Haubner R, Wirtele G, Spiegelhalder B, Bartsch H, Owen
RW. Characterization of alkyl phenols in cashew (Anacardium occidentale) products and assay
of their antioxidant capacity. Food Chem Toxicol (2006) 44:188-197

USDA. (2019a). Biofuels Annual: Indonesia. United States Department of Agriculture, Foreign
Agricultural Service, Washington DC. Acesso em 12 de junho de 2021, disponivel em
https://apps.fas.usda.gov/newgainapi/api/Report/DownloadReportByFileName?fileName=Bio
fuels%20Annual_Jakarta Indonesia_8-9-2019

VARATHARAJAN, K.; PUSHPARANI, D. S. Screening of antioxidant additives for biodiesel
fuels. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2018. Elsevier BV. Disponivel em:
http://dx.doi.org/10.1016/j.rser.2017.07.020.

VIEIRA, Marithiza Goncgalves; BATISTA, Batista, MUNIZ, Aline Silva; ANTONIOSI,
Nelson Roberto. Avaliacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel metilico derivado do
6leo de Cartamo (Carthamus tinctorius L.) 7° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia e
Inovacgéo de Biodiesel, Floriandpolis, 2019.

WEISS, EA. Safflower. Oilseed crops. London, UK: Longman Group Limited, Longman
House; 1983. p. 261-81 [Chapter 6].

WHELAN, Tensie; FINK, Carly. The comprehensive business case for sustainability. Harvard
Business Review, 2016. Disponivel em: https://everestenergy.nl/new/wp
content/uploads/HBR-Article-The-comprehensive-business-case-for-sustainability.pdf

YEHYE, Wageeh; RAHMAN, Noorsaadah; ARIFLIN, Azhar; HAMID, Sharifah; ALHADI,
Abeer; KADIR, Farkaad; YAEGHOOBI, Marzieh. Understanding the chemistry behind the
antioxidant activities of butylated hydroxytoluene (BHT): A review. European Journal of
Medicinal Chemistry, 2015.


https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/dmp30?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=dmp-30&type=product_name
https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search/dmp30?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=dmp-30&type=product_name
https://apps.fas.usda.gov/newgainapi/api/Report/DownloadReportByFileName?fileName=Biofuels%20Annual_Jakarta_Indonesia_8-9-2019
https://apps.fas.usda.gov/newgainapi/api/Report/DownloadReportByFileName?fileName=Biofuels%20Annual_Jakarta_Indonesia_8-9-2019
https://everestenergy.nl/new/wp%20content/uploads/HBR-Article-The-comprehensive-business-case-for-sustainability.pdf
https://everestenergy.nl/new/wp%20content/uploads/HBR-Article-The-comprehensive-business-case-for-sustainability.pdf

82

YESILURT, Murat Kadir; CESUR, Cuineyt; ASLAN Volkan; YILBASI, Zeki. The production
of biodiesel from safflower (Carthamus tinctorius L.) oil as a potential feedstock and its usage
in compression ignition engine: A comprehensive review. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 2019. Disponivel em: https://doi.org/10.1016/j.rser.2019.109574

ZHAO, Wenzhe; NA, Le; WANG, Shujan. Recyclable High-Performance Epoxy-Anhydride
Resins with DMP-30 as the Catalyst of Transesterification Reactions. Polymmers, 2021.



