Determinacao do rendimento da sintese e controle de qualidade

BIODIESEL

Grupo: Arthur Ribas, Douglas Moreira, Francielle Gomes, Lorenzzo D'Angelo e Rafael Lima
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INTRODUCAO

BIODIESEL

\

BRASIL

/

o

-Esteres de 4cidos graxos derivados de éleos
vegetais

-Fonte renovavel de combustivel com menor
impacto ambiental.
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1. Lotero, et al., 2005

2. Abdelnur, et al., 2013

FONTES

o

E obrigatdrio que o diesel comercializado no
Brasil contenha no minimo 10% de biodiesel
(resolucédo valida até 31 de marco de 2023)

\
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Como os biodieseis podem ser obtidos de
diversas fontes, ¢ de grande importancia que
eles se encaixem em certos padroes de
qualidade para serem utilizados’

\




RENDIMENTO h IMPUREZAS E SUBPRODUTOS

" CONTROLE DE QUALIDADE

MONITORAMENTO
REACAO




@GNIGI\S USADAS PARA MONITORAMENTO DA REAGAO DE ESTEBIFIGH(}T@

(CROMATOGRI\FICAS‘D @IT\O CROMATOGRI'\FICA§

AN

4 )

Técnicas como HPLC e GC essonancia Magnetica Nuclear

permitem a separacao dos
compostos presentes na
amostra e comparagcao com um Espectroscopia de Infravermelho
padrao. Droximo N

N Y, N )

- \
Métodos nao-cromatograficos
' podem ser mais rapidos é’baratos.
N Y

3. Knothe, 1999

4. Paulaetal, 2011
6. Yung, 2019

6. Zhang, 2012



'CONTROLE DE QUALIDADE

/

Subprodutos da reacao e impurezas provenientes da fonte de oleo

podem afetar a qualidade do biodiesel.

\

~ Y

/ \ / / | | \
Glicerinae

Nae K levam 3 Fosforo e enxofre glicerideos residuais,
deposicao de sélidos podem se ligar aos agua e alcool
no sistema de escape CONVersores diminuem a
7 cataliticos. performance e a
qualidade do biodiesel.
|CP-OES p |CP-OES

Derivatizacdo + UV-VIS

RMN
GC




PADROES ESTABELECIDOS

Para que o biodiesel seja utilizado em automaoveis, € necessario que esteja dentro de certas normas,

garantindo o bom funcionamento do motor e conservacao das pecas do automovel (ASTM (EUA) e
ANP (Brasil)).

Propriedade

Densidade/g cm?3
Viscosidade cinematica/ mm?2 s1
Numero de cetano
Na + K max./ mg kg!
Enxofre total max./ mg kg
Fosforo max./ mg kg
Glicerina livre./ % massa
Etanol e Metanol max./ % massa

Teor de éster min./ % massa




Os parametros de qualidade discutidos influenciam no desempenho do combustivel no motor;
combustiveis com mais impurezas tendem a ter um desempenho pior.

Numero de cetano indica o atraso da ignicao do combustivel (analogo a octanagem da gasolina)?’9
Teste feito em motor de quatro tempos.’

€
|

9.van Gerpen et al., 2004
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METODOS NAO CROMATOGRAFICOS DE
DETERMINACAO DE RENDIMENTO
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Analise de RMN de.H

Em questao de rendimento da reacao, dois picos sao
analisados:

Tripleto em 2,3ppm do grupo CH» presente tanto nos\
triglicerideos como nos ésteres metilicos (biodiesel). ;

Singleto em 3,7ppm do grupo CHs dos ésteres
metilicos

A analise é feita a partir da
seguinte formula:

ZAHIE
C =100
(3ACH}

Onde C é a taxa de conversao, A € aintegragao dos picos
de 3,7ppme Ay, € aintegracao dos picos de 2,3ppm




e A A [ o B e e i (B S e

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm




Analise de NIR

E feita de forma similar ao RMN, com base na
integracao de dois picos.

esse caso, sao analisados picos pro volta de 6000 e\
4400 cm™

Com base narelacdo a seguir &
possivel, assim como no RMN,
qguantificar a taxa de conversao dos
triacilglicerideos em biodiesel:

50y,

€ =100(;;—
e

Onde C é a taxa de conversao, | € a integragdo dos picos
referentes aos ésteres do biodiesel, e Itag € aintegragédo dos
picos referentes aos triacilglicerideos.




Wavenumber (cm-1

Figure 1. NIR transflectance spectra used for water calibration.
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@BESEN(}I\ DE IMPUBEZI@

Contaminantes inorganicos (Ca, Na,
Cl, K, P, S) podem ser detectados e
quantificados por espectrometria de
emissao  oOtica com  plasma
indutivamente acoplado (ICP OES).

4 )

O plasma promove a excitacao
atomica, ocorrendo a emissao de luz
ao retorno para o estado
fundamental.

/
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Table 3. Estimated Detection Limits.

Element Wavelength Instrument Biodiesel DL
(nm) DL (mg/kg) (mg/kg)

Phosphorus  213.620 0.04 0.4
588.993 0.02 0.2

766.485 0.08 0.8
Calcium 422.673 0.004 0.04
Magnesium  285.213 0.002 0.02

Sodium

Potassium
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/
GLICERINA

\
A glicerina pode ser quantificada a | 0 m )

partir da  derivatizaggde com | | o T L [+
periodato de sddio, levando a2
aldeido, que pode participar da
Reacdo de Hantzsch juntamente .:,
com acetil acetona e aménia, | - | | - | w—s | H

e I‘ | - e I 1

formando um composto amarelo | e P o

H

Com u m pico absorgao em ~410 _ 3.5-diacetyl- 1 4-dihvdrolutidine
nim.

——o
—0

J




@HESEN(}I\ DE IMPUHEZI@

/
'GLICERINA S
N
-\ 10 I\ - 1.5e+7 @
Pode ser feita uma curva de . I\ )
calibracao da absorgao em 260, g P o
- . ~ A c | B o)
410 ou emissao em 510 nm em 806 | \ E
~ ~ - \ @
funcdo da concentracdo do S04 - A PP E
cromoforo e utiliza-a para s | \ @
- (s . . = pY 3
guantificar indiretamente a 1 el S Sa g
. . 200 300 400 500 600
glicerina na amostra. Wavelength (nm)
\ Espectro de absorcao e de emissao do 3,b-diacetil-1,4-dihidrolutidina )
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(b) CH,(biodlesel)

O metanol também pode ser
detectado por RMN. Parte de cHmethano
um espectro de 1-H e 13-C | “cupiodesen

. ey "
sobrepostos pode ser visto e
eIm D. () CH,(methanol)

A figura ¢ mostra 0S PICOS ,osrrsirrs s T
gerados por adicao de padrao PR

de metanol, que podem ser

usados na quantificacao.

- qEHthdhsﬂ]

i3 i
CH, (biodiesel)

..............
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A presenca de agua no
biodiesel pode ser quanificada

atraves da titulacao de Ka

rl

Fischer volumétrica (aplicado

do reagente de Karl Fische
ou coulométrica (geracéo c

r)

S

iodo a partir de iodeto) co
determinacdo do ponto fin
por amperometria.

m
al

Y Burette with Karl Fischer
Reagent

1 | End-point
% r_f-a Detector
Drops of

Reagent _L_ |
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GHOPRIEDADES FiSICAS DO BIUDIESED

[DENSIDADE]

/
-Depende da estrutura molecular da substéancia

-A variacao de densidade interfere na massa de combustivel que chega no motor
N

10

-Aumenta de acordo com o tamanho da cadeia carbdnica e decresce com o ntjmelrlo de insaturagoes.

Se alta: levam a mistura de ar/combustivel
. . . . ~ 12
implicando em maior emissao de poluentes.

Se baixa: mistura pobre de ar/combustivel, levando a
2 perda de poténcia no motor e aumento no consumo

’ 13
de combustivel:

[10] LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009
[11] GULUM; BILGIN, 2017; SCHAFFNER et al., 2019
[12] FOLQUENIN, 2008




VISCOSIDADE

1 Se alta: nebulizacado pobre do spray nos injetores.

2 Se baixa: dispersao excessiva e inadequada;
problemas na lubrificacao.




« Usadométodo
de oscilacao de

nETEnMI“n“no Densimetro digital
portatil
DENSIDADE
« TermOmetro

Picnometro e balanca embutido

« Pode medir
. Dificuldade com direto do banho
medida em termostatico
temperaturas

diferentes da https://www.youtube.com/watch?v=gbPh07XhOiw
ambiente

« OmML

- 100mL

https://pim-resources.coleparmer.com/instruction-manual/08708-30.pdf

https://cartreatments.com/how-internal-combustion-engine-works/
Wikipedia



VISCOSIMETROS

CANNON-FENSK ROUTINE

Approximate
Size constant
mm? /s?
25 0.002
50 0.004
75 0.008
100 0.015
150 0.035
200 0.1
300 0.25
350 0.5
400 .
450 25
500 8
600 20
650 45
N 700 100
. Do tipo tuboem U

Kinematic

Viscosity Range
mm? /s (cSt)
0.5 to

0.8 to
1.6 to

3

7

20
50
100
240
500
1600
4000
9000
20000

. Cada vidraria US$161,27

to
to
to
to
to
to
to
to
to
to
to

2

4

8

15

35
100
250
500
1200
2500
8000
20000
45000
100000

GARDCO

Mini Ford Dip Viscosity Cups

I‘-m__,,.-

"‘i—.w =
m ot

« Do tipo copo Ford Dip
. (Cada copo US$360-580

Range (cSt)

21014
12 10 40
2510120

ol B o =

29 10 273
53 t0 441
215101413

https://cannoninstrument.com/cfrc-150-can-fen-routine-visc-calibrated9721-b62.html

https://www.coleparmer.ca/i/gardco-vi-3320-mini-ford-dip-viscosity-cup-orifice-0-2-to-14-centistokes/0870910
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@\ﬂﬂ Informacgodes extra que podem ser necessarias na arguicao 6§€@0




(GLICERINA + GLICERIDEOS

O teor

GHESEN(}I\ DE IMPUREZI@

/

\
de dlicerina e

glicerideos no biodiesel pode

ser deter
técnicas ¢

miados juntos por
-omatograficas. Um

tipo de cro

matografia usual é a

Cromatografia Gasosa.
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Cromatograma de padroes
de glicerina e glicerideos
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‘GLICERINA + GLICERIDEOS. s
Bl

Outra meneira de determinar a I

glicerina e glicerideos
residuais no metanol e por
Rressonancia Magnética
Nuclear




Espectro de RMN para
amostras de biodiesel |
e glicerideos ‘
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GHOPRIEDADES FiSICAS DO BI(IDIESED

VISCOSIDADE

\
" Caracterizada pelaresisténcia do flwdo a0 escoamento, isto €, aresisténcia que este apresenta

a deformacao por cnsalhamento E dependente da temperatura e pode ser expressa de duas

formas:
Y
VISCOSIDADE DINAMICA VISCOSIDADE CINEMATICA
o R — R
Determina a fricgéo interna de um fluido, Corresponde a viscosidade dindmica
a qual é avaliada quando a camada do dividida pela densidade do ﬂuido.2
fluido € forcada a se mover em relagao a E expressa por centistoke (1 ¢St =1 mm
outra camada. [s).
N Y N Y

[13] Miyasaki, F. V. (2021).



VISCOSIDADE

Tabela 2 - Viscosidade cinematica de diferentes biodieseis avaliada na literatura

Matéria-prima do Viscosidade
Referéncia
biodiesel produzido (mm?/s)
me*ﬂphﬂ Curcas L. 44810 (KANAVELI; ATZEMI; LOIS, 2017b)
- Macaub 13,900
Em geral, o petrodiesel acatlba -
Macatuba 13,500 (FARIA; PINTO; VALLE, 2010)
apresenta maior Soja 5,6000
. . Avela 4,6830 (GULUM; BILGIN, 2017)
viscosidade |
Milho 4,0694 (AYDIN et al., 2011)
cinematicaque o Soja 4,2100 (AZEVEDO, 2013)
- . Oleo de Palma 4,7100 (BENJUMEA; AGUDELO; AGUDELOQ, 2008)
biodiesel
Tabela 3 - Viscosidade cinematica de oleo diesel avaliada na literatura
Viscosidade (mm?/s) Referéncia
2,8821
3.6864 (KANAVELI; ATZEMI; LOIS, 2017b)
2, 1359
2.7000 (GULUM; BILGIN, 2017)

4,3300 (BENJUMEA; AGUDELO; AGUDELO, 2008)
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Medida utilizando do
tuboem U N
Materiais adicionais: \
«  Suporte universal = |
. Garra g :I] E
. Suporte para garra i
. Capela \ \ -
. Banho termostatico A\ L
. Termbmetro Y S\
Peras/Seringas \ 1
compativeis \&
C Béquer https://archive-

resources.coleparmer.com/Manual_pdfs/
98934-50%20though%20-63.pdf

Video explicativo viscosimetro de capilar /U tube:
Apos 2:35 - https://www.youtube.com/watch?v=37hXlws|_ ml

https://www.youtube.com/watch?v=tQdx8Ze4alo

Para diesel (2,88-4,33mmA2/s)
usar tamanho de 50 ou 75
Para biodiesel de soja(4,21-5,6 mmA2/s)
usar tamanho de 75 ou 100



Utilizando tubo tamanho 75 para
diesel e biodiesel de soja

Para 20C

Constante de viscosidade tubo tamanho 75: X = 0,008 mm?/s?

viscosidade estatica:v = X - t [mm?/s]

viscosidade dinamica:n =X -t-p [mPa - s|

vV =—
p

« Naversao calibrada é incluso
constantes de viscosidade a 40C
e 100C
. Disso pode-se fazer uma
linearizagao com os pontos e tirar
uma constante especifica para
cada temperatura

Calibragao para somente tamanho 150
constante de viscosidade a 40°C: 0,032967

constante de viscosidade a 100°C: 0,032837
100—-T7,, X —0,032837

40-T, X —0,032967

X

0 20 40 60 80 100

Temperature

12



Centi stokes

http://m.manuals.plus/m/59e9e9b884d6cc04b634d
e35556fc330c2dd1daebbbaa3ddelaalf1913a684

#0 MINI FORD DIP CUPS

Video explicativo viscosimetro de copo Zahn:
Apds 2:35 - https://www.youtube.com/watch?v=_ngGy4Ra02Q
Apds 3:00 - https://www.youtube.com/watch?
v=6PbH|D79Uhc&t=189s

GARDCO MINI FORD DIP CUP #0
Centistokes, V= 0.266T - 1567 =T
Where T is in tenths of Seconds

or
Seconds, T=(V +\/V* +167) +0.532

Where V is in Centistokes

[

.|

10 15 20

30

3 40 4

Tima in Seconds

Para diesel (2,88-4,33mmA2/s)
deve-se usar copo #0

48.pdf

Para biodiesel de soja(4,21-5,6 mm~/2/s)
deve-se também usar o copo #0

10/95 (Accurate for True Ligquids Only)
SECONDS 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
: -
T ——————————memeemme= VISCOSITY- IN CENTISTOKES -~ - memmmmmmmmmm oo
28 1:86 1.91 1.95 2:00 2.04 2.09 2.14 2:18 2,23 227
29 2:32 2.36 2.41 245 250 2.54 2.59 2:63 2.68 2.72
30 %76 281 2 .85 2.89 294 2.98 3.03 3:07 3.11 3.15
3 320 3.24 3.28 3.33 337 3.4] 3.45 350 354 3.58
32 362 3.66 3.70 3.75 3,79 3.83 3.87 391 3.95 3.99
33 sotecest ol 040 o OB % YT e eeeaodlBe v @20 4.2 4.28 4.32 4.36 4.40
34 444 4.48 4.52 4.56 4,60 4.64 4.68 4.72 4,76 4.80
35 4:84 4.88 4.92 4.96 5.00 5.03 5.07 5.11 5.15 5.19
36 5¢23 5.7 5.31 5.34 5.38 5.42 5.46 5.50 5.54 5.57
3P eee oo ol 0561 5.65 5.69 5.73 5.76 5.80 5.84 5.88 591 5.95
38 5.99 6.03 6.06 6.10 6.14 6.18 6.21 6.25 6.29 6.32
39 6.36 6.40 6.43 6.47 6.51 6.54 6.58 6.62 6.65 6.69
40 6.73 6.76 6.80 6.84 6.87 6.91 6.94 6.98 7.02 7.05
41 7.09 1.12 7.16 71.20 1.23 | 7.30 71.34 1.37 7.41
42 7.45 7.48 71.52 1.35 71.59 71.62 7.66 7.69 1.73 7.76
43 7.80 7.83 71.87 7.90 7.94 7.97 8.01 8.04 8.08 8.11
44 8.15 8.18 8.22 8.25 8.20 8.32 8.35 8.39 8.42 8.46
45 8.49 8.53 8.36 8.60 8.63 8.66 8.70 8.73 8.77 8.80
46 8.83 8.87 8.90 8.94 8.97 9.00 9.04 9.07 9.10 0.14
47 9.17 9.21 9.24 9,27 9.3] 9.34 9.37 9.41 9.44 9.47
48 9.51 9.54 9.57 9.61 9.64 9.67 9.71 9.74 9.77 9.81
49 9.84 9.87 9.91 9.94 9.97 10.01 10.04 10,07  10.10 10.14
50 10.17 10.20 10.24 10.27 10.30 10.33 10.37 10,40 10.43 10.46




