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30,45% pelo método A e 32,66% no B. A acetilacao
quimica se apresenta como uma alternativa para a
reducéo da viscosidade do biodiesel de R. communis.
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RESUMO

O 6leo da semente de mamona (Ricinus communis L.)
é utilizado para a producdo de biodiesel devido a sua
resisténcia e ao fato de ndo competir com a producéo
alimenticia, contudo a elevada concentracéo de acido
ricinoleico em sua composi¢do quimica conferem ao
oleo de R. communis algumas caracteristicas atipicas,
como a elevada viscosidade. Portanto, esta pesquisa
objetivou analisar a reacdo de acetilacdo dos ésteres
ricinoleicos como alternativa de reduzir a viscosidade
do biodiesel de R. communis. O dleo das sementes de
R. communis foi caracterizado e transesterificado por
via metilica avaliando o tempo reacional (30 minutos
e 60 minutos), posteriormente foi realizado a
acetilacdo utilizando o anidrido acético como reagente
e piridina como catalisador. Realizou-se ensaios
fisico-quimicos do dleo e biodiesel e RMN de *H e °C
do éleo e biodiesel acetilado. As propriedades fisico-
quimicas estavam dentro das especificacdes, com
exce¢do de densidade e viscosidade. A analise por
RMN de 'H e '*C demonstraram a presenca
majoritaria de 4&cido ricinoleico no Oleo de R.
communis e comprovaram a eficiéncia da reagdo de
acetilacdo. A acetilagdo reduziu a viscosidade em

Castor seed oil (Ricinus communis L.) is used for
biodiesel production due to its resistance and the fact
that it does not compete with food production,
however a high concentration of ricinoleic acid in its
chemical composition gives the oil of R. communis
some atypical characteristics, such as high viscosity.
Therefore, this research aimed to analyze an
acetylation reaction of ricinoleic esters as an
alternative to reduce the viscosity of R. communis
biodiesel. The oil from the seeds and R. communis was
characterized and transesterified by two methods (A
with 30 minutes and B with 60 minutes), then
acetylation was performed using acetic anhydride as
a reagent and pyridine as a catalyst. The
physicochemical tests of the oil and biodiesel and *H
and *C NMR of the oil and acetylated biodiesel were
carried out. The physical-chemical properties of the
specifications, with the exception of density and
viscosity. An analysis by *H and *C NMR showed a
major presence of ricinoleic acid in the oil of R.
communis and proved the efficiency of the acetylation
reaction. Acetylation reduced viscosity by 30.45% in
method A and 32.66% in method B. Chemical
acetylation is an alternative for reducing the viscosity
of R. communis biodiesel.
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1.INTRODUGAO

A Ricinus communis L., conhecida popularmente como mamona, € uma pequena arvore que
pode crescer até 6 metros presente em diversos paises como o Africa do Sul, Brasil, india e
Russia (Rana, Dhamija, Prashar, & Sharma, 2012). Esta espécie se adapta bem a temperaturas
entre 20 °C e 30 °C e é capaz de resistir a periodos de seca (Assun¢do, Valdevino & Rodrigues,
2020). Sua boa adaptacdo nestes paises se da pela baixa necessidade de dgua que se adequa
muito bem a regides semiaridas (Cangemi, Santos, & Neto, 2010). Este cultivo pode ser
considerado energeticamente eficiente, além de uma rica fonte de matéria organica (Chechetto,
Siqueira, & Gamero, 2010).

A semente de R. communis possui um alto teor lipidico, entre 40% e 55% (Keera, El Sabagh &
Taman, 2018). Este 6leo possui uma enorme versatilidade quimica dentro do ramo industrial,
podendo ser empregado em varios processos industriais: fabricacdo de tintas, lubrificantes,
cosméticos, drogas farmacéuticas, corantes, desinfetantes, germicidas, colas e fungicidas (Lima
etal., 2011, Azevedo & Lima, 2001).

As diversas aplicacfes do R. communis estdo associadas a composicdo quimica do 6leo € atipica
se comparada com a maioria dos 0leos vegetais (Azevedo & Lima, 2001). Segundo 0s mesmos
autores, este 0leo apresenta uma elevada concentragdo de &cido ricinoleico, que possui uma
Hidroxila no Carbono 12 da estrutura graxa, conferindo algumas de suas propriedades
intrinsecas, como a elevada viscosidade, sua miscibilidade em alcool e a reatividade diferente
dos demais acidos graxos. Estas caracteristicas ocorrem por causa da capacidade da Hidroxila
do Carbono 12 de realizar ligacdes de hidrogénio (Assuncéo et al., 2020).

Um dos usos industrias para os 0leos é a producéo de biodiesel, um biocombustivel que possui
implicagdes socioecondmicas e contribui efetivamente a reduzir o impacto ambiental associado
ao uso de combustiveis fosseis (Barros, Purificacdo, Campanha, Silva, & Santos, 2020). Suas
caracteristicas sdo semelhantes ao diesel, apresentando seguranca ao ser estocado, contendo
baixo teor de enxofre, auséncia de toxicidade, sendo biodegradavel e possuindo menor emisséo
de poluentes em relagdo aos combustiveis fosseis (Singh et al., 2020; Sia, Kansedo, Tan, &
Lee, 2020). Este biocombustivel é formado por ésteres de alquila proveniente da
transesterificacdo de acidos carboxilicos de cadeia longa, oriundo de origem vegetal, animal
(Costa, Sitoe, Santos, & Neto, 2020; Silva, Carvalho & Fonseca, 2021) ou de microrganismos
(Oliveira, D'alessandro, Antoniosi Filho, Lopes, & Derner, 2021). Recentemente, pesquisas
vem buscando fontes de lipidios que ndo compitam com fontes vegetais que podem ser
destinadas a alimentacdo humana (Borges et al., 2016; Konradt-Moraes, Oliveira Junior,
Cardoso, & Vieira, 2019; Postaue, Konradt-Moraes, & Asmus, 2020; Olivera Junior, Konradt-
Moraes, Castro, & Santos, 2021).

Devido ao alto teor lipidico e resisténcia no cultivo, o uso do 6leo das sementes de R. communis
para producdo de biodiesel se popularizou (Rizzardo, Milfont, Silva, & Freitas, 2012). Diversos
estudos tem sido realizados para otimizar a producédo (Ozcanli, Akar, Calik, & Serin, 2017; Das,
Sarkar, Datta, & Santra, 2018; Keera et al., 2018; Elango et al., 2019), contudo, o biodiesel
produzido possui uma viscosidade elevada em relacéo a outras oleaginosas, devido a presenca
de &cido ricinoleico em sua composi¢do (Cangemi et al., 2010; Elango et al., 2019; Osorio-
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Gonzélez et al., 2019; Assuncao et al., 2020). Uma viscosidade elevada culmina a reducédo da
eficiéncia da atomizacéo, além de ocasionar a deposic¢éo de residuos no motor (Lébo, Ferreira,
& Cruz, 2009).

Tabile et al. (2009) descreve uma viscosidade de 14,5 cSt para o biodiesel das sementes de R.
communis, sendo um valor fora dos limites permitidos pela portaria da Agéncia Nacional do
Petroleo (2,5 a 5,5 cSt). A adequacdo da viscosidade do biodiesel pode ser realizada através da
acetilacdo da hidroxila presente no acido ricinoleico, sendo que ja se estudou o uso de reacdes
enzimaticas para este processo (Assuncdo et al., 2020). Todavia, ainda ndo ha estudos sobre a
acetilacdo do biodiesel de R. communis por via quimica.

O biodiesel produzido com esta oleaginosa tem grande potencial ao evitar a competicéo pela
oleaginosas destinadas a alimentacdo humana (Osorio-Gonzélez et al., 2019), sobretudo no
Brasil, j& que o governo prioriza a producdo de oleaginosas que tragam maior impacto social,
neste sentido a R. communis tem grande impacto na regido nordeste do pais devido a sua
resisténcia a climas semiaridos (Ferreira & Melo, 2019, Assungdo, 2020).

A producao de biodiesel de R. communis é favorecida na regido nordeste devido ao programa
nacional de producéo e uso de biodiesel instituido pela Lei n.° 11.097/2005 (BRASIL, 2005),
entretanto existe a dificuldade na adequacdo do biodiesel de R. communis as normas da ANP,
principalmente por causa de sua viscosidade (César & Batalha, 2011).

O biodiesel de R. communis possui propriedades interessantes, como a estabilidade oxidativa
que pode auxiliar outros biodieseis com alta insaturacdo, neste sentido, € uma matéria prima
importante para a diversificacdo da matriz energética dos paises que possuem condicGes
adequadas de cultivo para esta oleaginosa (Vieira, Nadaleti, & Sarto, 2021).

A estabilidade oxidativa é vantajosa por aumentar o tempo de estocagem do biodiesel,
entretanto é necessario considerar que o biodiesel sofre alteracbes aumentando sua viscosidade
ao longo que se degrada, assim um biodiesel muito viscoso se distancia ainda mais das normas
durante a estocagem (Suota et al., 2018), ou seja, a adequacdo da viscosidade é necessaria para
que 0 uso deste produto possa ocorrer em maior escala.

Diante do exposto, esta pesquisa visa analisar o efeito da acetilagcdo por rota quimica para
adequacdo do biodiesel do 6leo das sementes de R. communis. Para isto, objetivou-se realizar a
sintese do biodiesel, analisando caracteristicas fisico-quimicas e realizando a acetilacdo com
acompanhamento por meio de ressonancia magnética nuclear (RMN).

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Reagentes utilizados e obtencao do 6leo de R. communis

O 6leo das sementes de R. communis utilizado neste estudo foi obtido industrialmente por um
produtor regional da cidade de Teresina, estado de Piaui, Brasil. A matéria prima ja havia
passado pelas etapas de refino de degomagem, neutralizacdo, desumidificacdo e filtracdo. A
Tabela 1 descreve os reagentes quimicos utilizados.
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Tabela 1. Especificacdes dos reagentes utilizados

Reagentes Especificacéo
Alcool metilico Absoluto, para analise, ACS (11871), peso molecular: 32,04,
dosagem: min. 99,8%
Hidréxido de potéssio (po) Vetec P.A. — Peso molecular: 56,11, teor minimo 85%
Piridina Vetec — Peso molecular: 79,10
Anidrido acético Vetec — Peso molecular: 102,09
Sulfato de sodio anidro Vetec — Peso molecular: 248,18

As estruturas das moléculas e os mecanismos foram desenhadas através do software ChemDraw
18.1 (Perkin-Elmer, USA).

2.2 Métodos de transesterificacdo dos lipidios

O pré-tratamento do 6leo € essencial para garantir que o biodiesel produzido se enquadre dentro
das normas exigidas (Silva & Fonseca, 2021). O ¢éleo foi previamente desumidificado para
retirar umidade residual absorvido na estocagem e transporte.

Foi realizado as analises de indices no 6leo de acidez (NBR 14448) e saponificacdo (NBR
5834), alcalinidade livre, combinada e total (titulometria de neutralizagdo), glicerina livre e
combinada (AOCS Ca 14-56), viscosidade cinematica a 40°C (ASTMD 2270), teor de enxofre
(NBR 15546), densidade a 20°C (NBR 14065), ponto de fulgor (NBR 14598), corrosividade
ao cobre (NBR 14359), cinzas sulfatadas (NBR 9842), 4gua e sedimentos (NBR 14647), residuo
de carbono (NBR 14318), ponto de entupimento a frio (NBR 14747), teor de Ca + Mg e teor
de Na + K (NBR 15553). Todas analises foram realizadas em triplicata.

Apos seu resfriamento esponténeo, este foi transesterificado por dois métodos distintos A e B.
A proporcao de 0Oleo e alcool utilizada foi baseada no trabalho de Lima et al. (2007). O 6leo
(500 g) foi submetido a magnética sob aquecimento de 60 ° C, paralelamente preparou-se uma
solucdo de 100 g de metanol e 5 g de hidréxido de potéssio, em seguida adicionou-se a solugéo
ao 6leo, deixou-se agitar por 30 minutos (amostra A) e por 60 minutos (amostra B).

Apds o término da reacdo, realizando-se a separacdo das fases da mistura: O sobrenadante
corresponde ao solvente rico em ésteres metilicos e uma fase sedimentada corresponde a
glicerina dissolvida. Em sequéncia, realizou-se a destilacdo do sobrenadante, removendo o
excesso de metanol. Com os valores exatos das massas de biodiesel, glicerina e metanol, célculo
se o rendimento da reacdo.

Para purificacdo dos ésteres metilicos de &cido graxo obtido, adicionou-se 4gua aquecida a 40°C
para remover residuos do catalisador, glicerina livre e excesso de metanol, com aguecimento a
100°C, obtendo um aspecto translicido. Posteriormente o biodiesel foi avaliado fisico-
guimicamente.

2.3 Acetilacdo dos ésteres metilicos

Os dois tipos de ésteres metilicos (A e B) obtidos foram tratados com piridina (25 g) e anidrido
acético (50 g). A mistura foi mantida sob agitagdo durante 24 horas, decorrido este periodo a
mesma foi vertida em 40 mL de 4gua a temperatura de 10 °C, este procedimento foi repetido
por sete vezes, no intuito de minimizar o excesso de piridina. O biodiesel foi desumidificado
com sulfato de sodio anidro e em seguida com ar frio.
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Realizou-se medidas de viscosidade cinematica de biodiesel (A e B), antes e apos a acetilacéo.
2.4 Ressonancia magnética nuclear

O estudo de RMN de 'H e 13C concentrou-se somente no éleo vegetal e nos produtos (A e B)
apos a acetilagdo. Os espectros de RMN de 'H e 3C em solugéo, foram obtidos em equipamento
GEMINI — 300 BB, do Laboratério de tecnologia farmacéutica da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB). Os espectros foram obtidos utilizando CDCls (cloroférmio deuterado) como
solvente.

2.5 Viscosidade Cinematica

As medidas de viscosidade foram feitas utilizando um viscosimétrico cinematico manual,
utilizando tubo Cannon Fenske em banho térmico Koehler K\VV3000 de acordo com NBR 10441.
A analise ocorreu em triplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Oleo da semente de R. communis

O ¢6leo das sementes de R. communis utilizado na sintese de biodiesel apresentou caracteristicas
fisico-quimicas similares e tipicas as encontradas na literatura (Moreto & Alves, 1986, Knothe
& Steidley, 2005; Elango et al., 2019). Na Tabela 2 séo apresentados os valores de indice de
acidez, indice de saponificacdo, viscosidade cinematica, teor de umidade e cor do 6leo de R.
communis utilizado.

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos do éleo de R. communis

Parémetros Oleo de R. communis
indice de acidez (mg de KOH/ g da amostra + DP) 0,9553 + 0,0192
indice de saponificagio (mg de KOH/ g da amostra + DP) 177,28 £ 0,08
Viscosidade cinematica (mm?/s + DP) 245,05 + 0,01
Teor de umidade a 85°C (%) + DP 0,35+ 0,07
Cor (ASTM) 05+0,1

DP = Desvio padréo.

O valor de indice de acidez é reflexo do processo de refino que neutralizou parte da quantidade
dos acidos graxos livres. Este valor é bem adequado a reacdo de transesterificacdo (Rovere,
Rodrigues, & Teleken, 2020). Segundo Azevedo e Lima (2001), o indice de saponificacdo do
6leo de R. communis é da ordem de 180 mg KOH/g. O indice de saponificacdo encontrado €
condizente com o relatado na literatura.

Um parametro que apresenta valor bem caracteristico do 6leo de R. communis é a viscosidade
cinematica, pois 6leos como soja, babacu e outros apresentam viscosidade em torno de 30
mm?/s (Lima et al., 2005). O valor obtido (Tabela 2) é elevado e isto influencia a viscosidade
do biodiesel.

A Figura 1 apresenta o espectro de RMN de 'H e a Figura 2 o espectro RMN de *3C do 6leo de
R. communis.
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Figura 1. Espectro de RMN de ‘H do 6leo da semente de R. communis refinado

S % 1 ¥

b.80%

2.240

12.02 3.28 1%.81 16.%8
2 1

Fonte: Autores (2021)

Figura 2. Espectro RMN de *3C do 6leo da semente de R. communis refinado
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Fonte: Autores (2021)

Observa-se a predominéncia do acido graxo majoritario, acido ricnoleico. As atribuicdes
caracteristicas, seguem na Tabela 3.
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1 13
Tabela 3. Atribuicbes de RMN He C do 6leo de R. communis

Posicéo lH ®) 13C ®) Multiplicidade
aa,p 4,0-4.2 62,1(0 00", 69,0 B CH_ (glicerol)
1 - 172 C (carbonila)
2 1,96 35,94 CH2 (ligado a carbonila)
3 157 22,48 CH,
4 1,54 24,62 CH,
5 1,51 25,58 CH,
6 1,40 27,05 CH,
7 1,23 27,23 CH,
8 2,2 24,03 CH,
9 5,2 125,22 CH (instauracéo)
10 5,6 132,91 CH (instauracéo)
11 2,26 35,94 CH,
12 3,48 71,34 CH - OH
13 1,2 35,20 CH,
14 1,23 28,89 CH,
15 1,23 28,99 CH,
16 1,23 29,23 CH,
17 1,4 29,44 CH,
18 08 13,9 CH,
OH 4,20 - -

Ao comparar com RMN H de 6leo de babagu (Lima et al. 2005) com o obtido é possivel
observar a auséncia dos sinais em 3,48 e 4,20 caracteristicos da presenca da hidroxila ligada ao
C 12 do é&cido ricinoleico do dleo de R. communis. A Figura 3 apresenta a estrutura do acido
ricinoleico obtida através da analise por RMN. Segundo Knoth (2001), é possivel constatar que
0 biodiesel metilico de soja também nédo apresenta estes picos, enquanto que o espectro RMN-
H do biodiesel metilico de R. communis obtido por Torrentes-Espinoza et al. (2017) apresenta
estes picos caracteristicos da hidroxila.

Figura 3. Estrutura do acido ricinoleico com as numerac6es dos carbonos
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Fonte: Autores (2021)

3.2 Rendimentos reacionais dos métodos de transesterificagéo.

Os rendimentos reacionais de transesterificacdo dos métodos A (91,0%) e B (94,6%) foram
satisfatdrios e concordam com o obtido utilizando-se outros 6leos. Lima et al. (2005), alcangou
rendimentos da ordem de 90% para os 0Oleos de soja, babagu, tucum e macauba adotando
método similar ao deste trabalho, porém utilizando via etilica. O biodiesel metilico de Moringa
oleifera apresenta rendimento de 99% (Oliveira et al., 2012), ja Ventura, Alves e Santos(2010)
obteve um rendimento de 72% para o biodiesel de R. communis por via metilica. O método B
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apresentou um rendimento reacional superior ao A devido ao maior tempo aplicado na
transesterificacéo, resultando assim, um teor de conversdo maior de triglicerideos em ésteres
metilicos e glicerol.

3.3 Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de R. communis

As caracteristicas dos biodieseis obtidos pelos diferentes métodos (A e B) sdo bastante
concordantes entre si, tdo quanto com a Resolucdo da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP, 2014) (Tabela 4). O indice de acidez representa o teor de
acidos graxos livres presente no biodiesel, todos os resultados obtidos apresentaram-se abaixo
do permitido pela ANP (2014) (0,50 mg de KOH/g da amostra) (Tabela 4).

Tabela 4. Parametros fisico-quimicos dos dois biodieseis A e B

N , Biodiesel Biodiesel
Parametros ANP Método Amostra A Amostra B
Aspecto LI Visual LI LI
T - - -1
[mElEs e A R (g 8 SCh g e 0,50 ASTMD 664 0,226 +0,045 0,260 + 0,064

amostra + DP)
Alcalinidade livre (meq g* + DP) - ND ND

Alcalinidade combinada (meq g* £ DP) - 0,049 + 0,001 0,0452 + 0,001

Teor de enxofre (ppm £ DP) 10 ASTM D4294 ND ND
Ponto de Fulgor (°C) 120,0 ASTM D 93 >150 >150
Densidade a 20 + 0.01 °C (g cm®+ DP) 8502900 ASTM D4-052 0,92 +0,01 0,92 £ 0,01
Glicerina livre (%) 0,02 AOCS Cal4-56 0,06 0,02
Glicerina total (%) 0,25 AOCS Cal4-56 0,89 0,42
Cor (ASTM) £+ DP - - 05+0,1 05+0,1
Agua e sedimentos (% volume) 0,050 ASTM D 2709 <0,05 <0,05
Corrrosividade ao cobre 3h a 50 °C, Max 1 ASTM D 130 1 1
Teor de cinzas sulfatadas (% massa) 0,020 ASTM D 874 <0,0010 <0,0010
Residuo de carbono (% massa) 0,10 ASTM D 189 0,003 <0,0010
Ponto de entupimento a frio (°C) - NBR 14747 -1 -2
Na + K (ppm) 10 EN 14108 1,25 2,80
Ca + Mg (ppm) 10 EN 14108 1,82 8,52

ND = N&o detectavel.

O tempo reacional ndo induziu a modificagdo entre as amostras A e B para 0s parametros:
Aspecto, Alcalinidade livre, teor de enxofre, ponto de fulgor, densidade, cor, dgua e sedimentos,
corrosividade e teor de sulfatados (Tabela 4). O aumento do tempo de reacdo aumentou 0s
parametros: Indice de acidez, ponto de entupimento a frio, quantidade de Na + K e Ca + Mg
(Tabela 4).

O biodiesel apresenta teores de enxofre inferiores ao diesel (Fracetto, Fracetto, Feigl, Cerri, &
Neto, 2015). A ANP (2014) limitou 0 m&ximo de 10 ppm do teor enxofre para o biodiesel. O
teor de enxofre e o fésforo do biodiesel sdo provenientes dos fosfolipidios presentes no 6leo
vegetal, todavia o processo de degomagem remove estes compostos (Lobo, Ferreira & Cruz,
2009). O 6leo utilizado para a producdo do biodiesel passou pelo pré-tratamento adequado,
justificando a auséncia de enxofre (Tabela 4).

A viscosidade cinematica e a densidade s&o inerrantes ao biodiesel de R. communis (Assuncéo
et al., 2020). Obtiveram-se valores de viscosidade a partir de 14,0 cSt (Tabela 4) enquanto a
ANP (2014) estabelece um valor entre 3,0 a 6,0 cSt, para que se tenha condi¢des adequadas de
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injecdo do combustivel nos motores que empregam diesel mineral. Mediante este quadro,
revelou-se a necessidade da derivatizacdo do biodiesel no intuito de inseri-lo nas especificagdes
vigentes para viscosidade.

O ponto de fulgor € definido como sendo a menor temperatura na qual o biodiesel, ao ser
aquecido sob condicdes controladas, gera uma quantidade de vapores que se inflamam (Silva
& Andrade, 2020). Tal parametro relacionado a inflamabilidade do produto, € um indicativo
dos procedimentos de seguranca a serem tomados durante o uso, transporte, armazenamento e
manuseio do biodiesel (L6bo, Ferreira, & Cruz, 2009). Se o biocombustivel for completamente
isento de residuos de alcool, seu ponto de fulgor sera superior a temperatura ambiente,
indicando que o produto ndo é inflamavel nas condi¢des normais de manuseio (Zuniga et al.,
2011).

Os resultados encontrados para ponto de fulgor encontram-se acima do minimo permitido pela
ANP (2014) (120 °C), assim como acima dos pontos de fulgor encontrados por Lima et al.
(2005) para outros biodieseis. Tais resultados séo explicados devido & composicao atipica do
biodiesel de R. communis (elevada constituicdo de ricinoleato de metila) que possui uma cadeia
longa (18 Carbonos) e uma hidroxila no 12° Carbono. Isto garante 0 aumento de temperatura e
demonstra a direta influéncia da composi¢do quimica do 6leo em relacdo aos parametros fisico-
quimicos apresentados pelo biodiesel. Uma vantagem desta caracteristica € que quanto maior o
ponto de fulgor mais se torna seguro o transporte e armazenamento do biodiesel.

Os valores de glicerina livre para o biodiesel obtido pelo método apresentaram-se fora da
especificacdo segundo a portaria 45 da ANP (2014). Estes resultados sdo reflexos da forte
interacdo dos ésteres com o glicerol, mas o que é perfeitamente corrigivel na etapa de
purificagcdo com a utilizagdo de adsorventes (Lima et al., 2005). Todos os valores encontrados
para glicerina total, encontram-se acima do limite permitido pela ANP (2014), tais resultados
mostram que as reacdes em escala laboratoratorial ndo sdo tao eficientes devido as agitagdes
utilizadas no intuito de aumentar a superficie de contato entre os reagentes. O aumento do tempo
reacional reduziu os teores de glicerina livre e total (Tabela 4).

Os resultados do teor de adgua e sedimentos dos dois tipos de biodiesel estudados, encontram-
se abaixo do limite estabelecido pela ANP (2014), mostrando assim uma eficiente
desumidificacdo. Tal determinacdo em amostras de biodiesel visa controlar a presenca de
contaminantes solidos e agua, ja que os solidos podem reduzir a vida Gtil dos filtros dos veiculos
e a presenca de agua pode gerar contaminagdes microbianas e promover hidrolise do biodiesel
(Lobo, Ferreira, & Cruz, 2009; Parente, 2003; ANP, 2014).

A corrosividade ao cobre, trata-se da avaliacdo do carater corrosivo do produto, indicando o
potencial de corrosividade do diesel, no que diz respeito as pecas metalicas e confeccionadas
em ligas de cobre, que se encontram presentes nos sistemas de combustivel dos veiculos e
equipamentos, além das instalacbes de armazenamento, estando associado a presenca de
enxofre (Lobo, Ferreira, & Cruz, 2009). Pelas normas da ANP, a corrosividade ao cobre
méaxima permitida sdo os niveis 1, 1a e 1b na ldmina padrdo da ASTM, segundo os padrfes do
método-teste. Como observa-se na Tabela 5, os biodieseis apresentaram padrdo 1 (Parente,
2003; ANP, 2014).
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1 13
Tabela 5. Atribuicdes de RMN He C do biodiesel de mamona acetilado A

Posicdo 1H ®) 13(; ®) Multiplicidade
1 - 174 C (carbonila)
2 1,96 35,94 CH2 (ligado a carbonila)
3 1,57 22,48 CH,
4 1,54 24,62 CH,
5 1,51 25,58 CH,
6 1,40 27,05 CH,
7 1,23 27,23 CH,
8 2,2 24,03 CH,
9 5,20 124,62 CH (instauracéo)
10 5,60 132,54 CH (instauracéo)
11 2,15 35,15 CH,
12 4,77 71,34 CH - OH
13 1,2 35,20 CH,
14 1,20 28,89 CH,
15 1,20 28,99 CH,
16 1,20 29,23 CH,
17 1,4 36,67 CH,
18 0.8 13,9 CH,
H3CCO 1,92 20,98 CH3 (acetato)
H3CO 3,55 51,18 CH3 (ester)

Residuo de Carbono corresponde a quantidade de glicerideos, agua livre, sabBes, sobras de
catalisador e insaponificaveis determinam a quantidade de residuo carbonaceo deixado pela
amostra em analise (L6bo, Ferreira, & Cruz, 2009). Destaca-se os valores obtidos para 0s
biodieseis, encontrou-se o maior valor para o biodiesel método A (0,003%). (Parente, 2003;
ANP, 2014).

A presenca de metais pode ocasionar corrosdo e problemas mecanicos, sendo que o sodio e 0
potédssio podem ser incorporados no biocombustivel pela utilizagdo de hidroxidos de sodio e
potassio como catalizadores (Barros, Oliveira, Magalhdes, & Villa, 2012). Quanto aos valores
de alcalinidade, ndo ha normatizacao pela portaria 45 da ANP (2014), entretanto eles refletem
diretamente no teor de sddio (Na) e potassio (K) no biodiesel (Parente, 2003; ANP, 2014).

Os resultados de ponto de entupimento a frio como pode ser observado na Tabela 5, foram
abaixo de 0 °C, o que demonstra a viabilidade do uso de biodiesel de mamona em lugares de
clima frio, ndo necessitando da adi¢do de anticongelantes. O ponto de entupimento a frio € um
parametro fisico-quimico que representa a temperatura em que o fluido deixa de escoar,
mantem-se uma correlacao entre este parametro e a constituicdo quimica da matéria-prima, pois
um elevado teor de éacidos graxos saturados resultara num elevado ponto de entupimento,
devido ao elevado ponto de fusdo dos mesmos (Singh, Sharma, Soni, Sharma, & Kumari, 2019,
Sia et al., 2020). Pela legislacdo vigente, a mistura oleo diesel / biodiesel utilizada devera
obedecer aos limites estabelecidos para ponto de entupimento de filtro a frio constantes da
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especificacdo vigente da ANP (2014) de dleo diesel automotivo (Parente, 2003; ANP, 2014;
Menezes & Bernado, 2017).

O biodiesel de R. communis apresentou propriedades fisico quimicas adequadas, com excecao
da viscosidade e densidade, assim como o previsto.

3.4 Acetilacdo dos ésteres metilicos

A reacdo de acetilacdo teve como intuito substituir o hidrogénio da hidroxila dos ésteres
ricinoleicos por um grupamento acetato é uma opc¢ao de modificacdo quimica que pode levar
uma a reducdo das interacGes entre as cadeias destes ésteres.

Os espectros de RMN de *H e !3C mostram que houve uma reducdo quantitativa dos
grupamentos hidroxilas presentes no biodiesel. Na Figura 4 encontra-se a estrutura do éster
metilico de acido ricinoleico acetilado. Através da Figura 5a e 5¢ (Espectros de RMN de *H),
observa-se que o biodiesel obtido pelo método A, a reacdo de transesterificacdo foi apenas
parcial, fato confirmado pelos sinais entre 4,0 e 4,2, caracteristicos de sinais de hidrogénio
carboxilicos (CHO e CH:0).

Figura 4. Estrutura do &cido ricinoleico apos a reacao de acetilagdo
HOWWJi/\/V

Fonte: Autores (2021)

Figura 5. RMN *H e '3C DEPT do biodiesel de castor oil apés acetilagdo: (a) RMN 'H do
método A; (b) 13C DEPT do método A;(c) RMN *H do método B; and (d) 3C DEPT do
método B.

a) b)

c) d)

Fonte: Autor (2021)

Esta obra esta licenciada com uma Licenca Creative Commons Atribui¢do-Nao Comercial-Compartilha Igual 4.0 Internacional. Brazilian
Journal of Production Engineering, Sdo Mateus, Editora UFES/CEUNES/DETEC.



- 193 -

Citacdo (APA): Silva, C. C. M. da, Moraes, L. C. K., Santos, J. R. dos, Jr, & Castro, T. L. A. de (2021). Reducéo da viscosidade do biodiesel
de Ricinus Communis L. (mamona) por acetilagdo quimica. Brazilian Journal of Production Engineering, 7(3), 182-198.

Foi observado o sinal do H — 12 do produto acetilado tal qual no biodiesel de partida, contudo
através do espectro de *C (Figura 5b e 5d) observa-se sinais tipicos de acetilacdo, como a
carbonila do acetato (169 6) e o CHs (20 9), introduzidos através da reagdo de acetilacdo. As
atribuicdes caracteristicas, seguem na Tabela 5.

A Figura 5 demonstra os espectros de RMN *H e '3C dos biodieseis obtidos pelos métodos A e
B, observou-se que a reacdo de transesterificacdo foi mais eficiente pelo método B em relagdo
ao A, pois a intensidade dos sinais na regido entre 4,0 e 4,2 caracteristicos de hidrogénio da
parte glicérica da molécula do 6leo vegetal, foi bem menor. Os espectros de *H e *3C, observa-
se sinais tipicos de acetilacdo, como a carbonila do acetato (169 6) ¢ o CHs (20 ), introduzidos
através da reacéo de acetilacéo.

Na Tabela 6, encontram-se os valores de viscosidade cinematica dos biodieseis acetilados das
amostras A e B, € notoriamente visivel a reducdo percentual que a reacdo de acetilagéo
ocasionou na reducdo da viscosidade. Estas derivatizacdes ocasionaram modificacdes
molecular na cadeia do ricinoleato de metila (Figura 4), responsavel pela elevada viscosidade,
resultando em produtos menos viscosos devido a reducdo das interagdes moleculares anteriores.

Tabela 6. Comparativo das viscosidades dos dois tipos de biodiesel obtidos

Meétodo de acetilagio Viscosidade cinemética (mmZ/s + DP) Reducdo da viscosidade
Antes da acetilac&o Apbs a acetilacio (%)
30 minutos (A) 17,90 + 0,01 12,45+ 0,01 30,45
60 minutos (B) 14,88 + 0,01 10,02 £ 0,01 32,66

A amostra A obteve uma viscosidade superior a amostra B (Tabela 6), apesar de apresenta um
rendimento inferior. A reducdo da viscosidade apds a acetilacao foi superior para amostra B,
mas mesmo assim, a amostra B apresentou a menor viscosidade apds a acetilacdo. Uma hipédtese
é de que o tempo reacional tenha interferido na proporcao de cido ricinoleico obtido em relacdo
aos demais ésteres de acido graxo. Porém, os resultados ndo sao conclusivos quanto ao motivo
do método com maior tempo reacional produzir um biodiesel menos viscoso e mais suscetivel
a acetilacéo.

Os espectros de RMN de *H e 13C, confirmam a ocorréncia destas reacoes (Figura 5a, 5b, 5¢c e
5d). A Figura 6 apresenta a reacao global do processo de acetilagdo do &cido ricinoleico.

Figura 6. Reacgdo global da acetilagdo do acido ricinoleico

o
HOLNANAAARANANANA _>)k = X - Ao
X e @ M\/\/\
SN

Uma proposta mecanistica de rea¢do para a acetilacdo do &cido ricinoleico esta demonstrada na
Figura 7. Neste mecanismo a piridina atua como catalisador, com a adicdo de agua fria
removendo o acido carboxilico formado apds a reagéo.
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Figura 7. Proposta de mecanismo para a reacdo de acetilagdo do acido ricinoleico
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A viscosidade estd associada a diversas propriedades importantes do combustivel, como a
atomizacdo, pulverizacdo e combustdo, com altas viscosidade podendo ocasionar entupimento
e retardamento da combustdo (Erdogana, Balki, & Sayin, 2020). A viscosidade obtida ainda
esta fora das especificagdes da ANP (2014), contudo a redugéo da viscosidade permite adi¢oes
de concentracBes superiores de biodiesel em diesel, pois segundo Ventura et al. (2018), o
biodiesel € miscivel em diesel e 0 uso de blendas de biodiesel em diesel é comum. Neste sentido,
um biodiesel de viscosidade superior € mais limitado para a utilizagcdo em blendas com diesel
(Tat & Van Gerpen, 1999).

Assuncéo et al. (2020) utilizou a rota enzimética, reduzindo a viscosidade do biodiesel de R.
communis de 15,4 para 9,8 mm?/s utilizando a enzima Amano Lipase OS imobilizada. Todavia
a viscosidade do método B apresentou uma viscosidade final semelhante aos obtidos por
Assuncdo et al. (2020), indicando o método B de producdo associado com a acetilacdo quimica
é viavel.

4 CONCLUSAO

Dentro do analisado, o biodiesel de R. communis acetilado por rota quimica apresentou uma
reducdo significativa de viscosidade, ampliando as possibilidades de blendas com diesel e se
apresentando como uma alternativa para ampliar o uso desta matéria prima que tem impacto
socioecondémico em regides semiaridas que ndo compete com a producédo alimenticia.
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