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Artigo

CHARACTERIZATION OF SOLID RESIDUE FORMED IN BEEF TALLOW BIODIESEL. The nature of the solid residue formed
in beef tallow biodiesel from two commercial producers in Brazil was determined by comparative analytical techniques, namely,

gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) and thermogravimetry (TG). Pure monopalmitin and monostearin
were used as reference standards for both methodologies. Analyses were carried out before and after filtration of the solids formed,
which allowed the observation that the formation of precipitate reduced the levels of monoglycerides in the beef tallow biodiesel.
The chromatographic and thermogravimetric results confirmed the nature of the residue as saturated monoglycerides, predominantly

monostearin and monopalmitin.
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INTRODUCAO

O biodiesel € um combustivel diesel alternativo, composto de
monoésteres alquilicos de dcidos graxos derivados de dleos e gorduras
de origem vegetal ou animal.! A producao de biodiesel aumentou nos
tltimos anos em funcio dos beneficios associados a este combustivel,
tais como, uso de fontes renovdveis, diversidade de matérias-primas,
menor toxicidade e biodegradabilidade. Na dltima década, inovagdes
tecnoldgicas foram significativas para otimizagdo do processo de
transesterificacéio, com o objetivo de reduzir os niveis de glicerideos
e a produgdo de glicerina de alta pureza como coproduto, obtendo
melhor rendimento e qualidade do biodiesel.> No entanto, tem-se
observado que o desempenho do biodiesel em condi¢des de clima
frio € claramente pior do que o diesel de petrdleo, em funcdo de
insoliveis que podem se formar a temperaturas mais baixas.* A
ocorréncia de depésitos em biodiesel pode acelerar o entupimento de
filtros de combustiveis e de bicos injetores, causando problemas de
desempenho em motores de veiculos.* A natureza do precipitado em
biodiesel estd relacionada ao tipo e pré-tratamento da matéria-prima
e a tecnologia de producéo do biodiesel.>

Alguns estudos tém-se dedicado a verificacdo da natureza de resi-
duos sélidos em biodiesel, relatando que os compostos identificados
como esterdis, esteril-ésteres, esteril-glicosideos e esteril-glicosideos
esterificados sdo indutores da formacao de precipitados em biodiesel
de origem vegetal.”® Esterdis-glicosideos esterificados estdo presen-
tes em 6leos vegetais e durante o processo de transesterificacido sao
convertidos em esteril-glicosideos, os quais levam a formacio de
materiais s6lidos em biodiesel de origem vegetal e em suas misturas
com 6leo diesel.” As técnicas de cromatografia a gas e liquida, aco-
pladas a espectrometros de massas foram aplicadas para se identificar
alguns componentes de esteril-glicosideos em altas concentragdes
em biodiesel de origem vegetal, sendo observados quatro tipos
predominantes, denominados brassicasteril-glicosideo, estimasteril-
-glicosideo, campesteril-glicosideo e sitosteril-glicosideo.'*!

Com relag@o a producio de biodiesel no Brasil, € significativo
seu crescimento ao longo dos tltimos anos.'> Em 2010, o Brasil foi o

*e-mail: ppivesso@anp.gov.br

segundo maior produtor mundial de biodiesel, atrds da Alemanha.'> A
partir de 2008, a utilizaciio do sebo bovino como matéria-prima para
aprodugdo de biodiesel no Brasil tornou-se expressiva, representando
cerca de 20% do biodiesel vendido no pais, cuja predominancia ¢
biodiesel de soja.'*

Alguns estudos focando o biodiesel de sebo bovino foram rea-
lizados, em sua maioria na investiga¢ao sobre as propriedades rela-
cionadas com a estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel. Quanto
a caracterizacio do biodiesel de sebo bovino, foi verificado elevado
teor de éster saturado em sua composicao, relacionado com as altas
temperaturas (superiores a 100 °C) aplicadas durante a produg@o. No
entanto, ndo foi descrita qualquer investigagdo sobre a natureza do
residuo sélido formado." Segundo dados preliminares obtidos pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis - ANP,
o residuo sélido de biodiesel de sebo bovino, analisado por croma-
tografia a gds, mostrou a presenca de elevados niveis de ésteres de
monoglicerideos de cadeias saturadas, o que provavelmente ocorre
devido a uma cinética de precipitacdo espontinea e irreversivel.'®
Apesar da ANP estar controlando os niveis de monoglicerideos no
processo de producao de biodiesel, deve-se explorar pesquisas acerca
da natureza do residuo formado e sua influéncia na qualidade do
biodiesel do sebo bovino.

Neste trabalho buscou-se confirmar a composi¢@o do precipitado
de biodiesel de sebo bovino por meio de diferentes técnicas analiti-
cas de identificag@o. Inicialmente, foram monitorados os niveis de
mono-, di- e triglicerideos em amostras de biodiesel de sebo bovino
de dois produtores comerciais, por periodo de armazenamento de 12
meses. As amostras foram analisadas pelas técnicas comparativas
de cromatografia a gds com detector de ionizagdo de chama (CG-
DIC) e termogravimetria (TG) para verificar a natureza do residuo,
usando monopalmitina e monoestearina como padrdes de referéncia.
Verificou-se que a formacao do precipitado reduziu os niveis de mo-
noglicerideos e aumentou os de di- e triglicerideos no biodiesel de
sebo bovino. Os resultados cromatograficos confirmaram a natureza
do residuo como sendo basicamente monoglicerideos saturados,
com predominancia de monopalmitina e monoestearina, este como
componente majoritdrio do precipitado. Além disto, a andlise de TG
do residuo indicou perfil semelhante ao de decomposic¢io térmica
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dos padrdes de referéncia, comprovando os resultados anteriores de
identificagao.

PARTE EXPERIMENTAL
Coleta e fracionamento do biodiesel de sebo bovino

Foram coletados 30 L de biodieseis de sebo bovino (também iden-
tificados por B100), recém-produzidos, de dois produtores nacionais
autorizados pela ANP que utilizam a rota metilica de transesterifica-
¢do, identificados como produtores X e Z. As coletas foram realizadas
em pontos de amostragem nas dreas de producio, antes de escoar
para tanques de armazenamento, para evitar contaminagdo com lotes
anteriores. O biodiesel de cada produtor foi fracionado em frascos de
polietileno de alta densidade de 1 L, com e sem contaminacéo para
simular diferentes condi¢des e tempos de armazenamento.

A Tabela 1 identifica as amostras fracionadas do produtor X.
Os cédigos numéricos referem-se ao tempo de armazenamento (1
=1 més, 2 = 2 meses, 3 =3 meses, 6 = 6 meses ¢ 12 = 12 meses)
e os codigos alfabéticos simulam condicdes ambientais de tanques
de armazenamento, a saber: condi¢do A — amostra a 25 °C e sem
contaminagdo — simulac¢do de verdo; Condicdo B — amostra com
variacdo de temperatura (3 dias 25 °C e 3 dias 10 °C, alternados) e
sem contaminagdo — simulagdo de inverno; condi¢do C — amostra a
25 °C e contato com residuo sélido de biodiesel de sebo bovino — si-
mulagdo de fundo de tanque contaminado com residuo de biodiesel de
sebo bovino de lote anterior; condicdo D —amostra a 25 °C e contato
com biodiesel de soja — simulac@o de fundo de tanque contaminado
com biodiesel de origem vegetal e condi¢do E — amostra a 25 °C e
contato com pedaco de 13 de ferro comercial — simulacdo de tanque
contendo ferro.

Com relagdo ao fracionamento do biodiesel de sebo bovino do
produtor Z, efetuou-se 0 mesmo procedimento da Tabela 1, substi-
tuindo a letra X por Z.

Determinacéo dos teores de mono-, di- e triglicerideos no
biodiesel de sebo bovino

Para cada més de armazenamento, foram determinados os teores
de monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos no biodiesel por
CG-DIC, tanto nas amostras de biodiesel de sebo bovino contendo
residuo s6lido como apds sua remogdo por filtragdo, com a finalidade
de verificar possivel variagdo dos teores de glicerideos no biodiesel
durante a deposi¢@o de material sélido.

A andlise foi realizada em um cromatégrafo a gds, marca
Agilent, modelo 6890N, de acordo com a norma ASTM D6584."

Tabela 1. Fracionamento do biodiesel de sebo bovino do produtor X
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A identificag¢do dos glicerideos foi realizada por comparagdo com
os tempos de retengdo dos padrdes de referéncia mono-oleina, 1,3
dioleina e trioleina (todos da marca Sigma, 99% min. de pureza)
utilizados na elaboracdo da curva analitica, conforme procedimento
descrito na norma. Utilizou-se tricaprina como padrdo interno para
quantificar mono-, di- e triglicerideos. O método estabelece proce-
der a silanizag@o (substitui¢do do grupo hidroxila) da amostra com
2,2 2-trifluoro-N-methyl-N-(trimethylsilyl)-acetamide (MSTFA) para
obtencdo de derivado com menor ponto de ebuli¢do e, assim, permitir
melhor elui¢do dos componentes na coluna cromatografica.'s!

Em um frasco de 20 mL, pesou-se cerca de 100 mg do biodiesel
de sebo bovino em balanga analitica de resolugdo 0,1 mg. Em seguida,
adicionaram-se 100 mL de butanotriol (Supelco, 99% min), 100 mL
de tricaprina (Sigma, 99% min) e 100 mL do reagente derivatizante
MSTFA (Merck, grau CG). Apés breve agitacdo da mistura, o frasco
foi lacrado e deixou-se reagir por aproximadamente 20 min. Em se-
guida, o frasco foi aberto e adicionaram-se 8 mL de n-heptano (Vetec,
99,5% min). A solucdo foi transferida para um frasco de cromatografia
gasosa antes da injecio no cromatdgrafo, procedendo-se, em seguida,
a andlise nas condigdes: injetor cool on column, volume de amostra de
0,5 pL, temperatura inicial de 50 °C, rate 1: 15 °C min™ até 180 °C;
rate 2: 7 °C min™ até 230 °C, rate 3: 30 °C min™ até 380 °C, DIC de
380 °C, gés de arraste He, fluxo de 3 mL min!, coluna capilar de fase
estaciondria DB-5 (5%-Phenyl-methylpolysiloxane) com dimensdes
de 30 m x 0,25 mm x 0,1 pm.

Apds obtencdo do cromatograma, foi calculada a drea de cada
composto a partir da integra¢@o dos picos de mono-, di-, triglicerideos
e tricaprina (padrio interno). A partir da drea, da massa da amostra, da
massa do padrdo interno e dos coeficientes angular e linear da curva
analitica de cada componente, calcularam-se as concentragdes dos
glicerideos presentes na amostra.

Determinacio de monoglicerideos no residuo sélido do
biodiesel de sebo bovino por CG-DIC

O residuo sélido filtrado foi analisado por CG-DIC, aplicando-se
amesma metodologia descrita na norma ASTM D6584; porém, com
pequena adaptagdo acerca da quantidade de amostra pesada (cerca
de 2 mg em vez de 100 mg), por ser residuo sélido e ndo biodiesel.
Outra adaptagio consistiu no uso de piridina (Vetec, 99,5% min) para
dissolu¢d@o do residuo (200 mL).

Foram selecionados residuos sélidos representativos do inicio,
meio e final do presente estudo, além dos padrdes monopalmitina e
monoestearina, utilizados para confirmar a presenca destes monogli-
cerideos nas amostras analisadas: residuo sélido filtrado das amostras
X.1.A, X.3.A e X.12.A (produtor X) e das amostras Z.1.A, Z.3.A e

Amostras fracionadas a partir de 30 L de biodiesel de sebo bovino do produtor X

Cédigo 1 Cédigo 2 Cédigo 3 Cédigo 6 Cédigo 12
Condigdo de Tempo de armazenamento
1 més 2 meses 3 meses 6 meses 12 meses
armazenamento
Descricdo da condicdo de armazenamento Identificacao da amostra fracionada

T. ambiente (25 °C) X.1.A X.2.A X.3.A X.6.A X.12.A

B 3 dias T. amb. (25 °C), 3 dias 10 °C, alternados X.1.B X.2.B X.3.B X.6.B X.12.B

C T. amb. (25 °C), residuo sélido de biodiesel de X.1.C X.2.C X.3.C X.6.C X.12.C

sebo (0,2% volume, 2 mL L)
D T. amb. (25 °C), biodiesel de soja X.1.D X.2.D X.3D X.6.D X.12.D
(1% volume, 10 mL L")
E T. amb. (25 °C), pedaco de 14 de ferro X.1.E X.2.E X3.E X.6.E X.12.E

(0,01% massa)
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Z.12.A (produtor Z) correspondentes a simulacdo de verdo (condigio
A) com 1, 3 e 12 meses de armazenamento, respectivamente; padrao
de monopalmitina (AccuStandard, c6digo GS-015N, lote 15588) e pa-
drdo de monoestearina (AccuStandard, c6digo GS-018N, lote 15391).

Termogravimetria

As andlises termogravimétricas foram realizadas em uma termo-
balanga Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA-851, com variagio de
temperatura de 30 a 600 °C e razdo de aquecimento de 10 °C min!
sob atmosfera de hélio, com vazdo de 25 mL min™ utilizando cadi-
nho de alumina de 900 pL e massa de amostra de aproximadamente
60 mg. Na pesagem de padrdes utilizou-se massa mais reduzida,
aproximadamente 10 mg. A obtencdo das derivadas das curvas de
termogravimetria (DTG) permitiu avaliar os eventos de perdas de
massa caracteristicos de cada amostra analisada para a razdo de
aquecimento programada.

Foram selecionadas as seguintes amostras referentes ao produtor
X: biodiesel de sebo bovino fresco, residuo sélido filtrado das amos-
tras X.1.A, X.2.A, X.3.A, X.6.A e X.12.A, correspondentes a simu-
lacdo de verdo (condicdo A) nos meses de armazenamento avaliados
(1,2, 3, 6 e 12 meses) e residuo sdlido filtrado das amostras X.1.B,
X.1.Ce X.1.D, correspondentes a simulagd@o das diferentes condi¢des
e no tempo de 1 més de armazenamento; referentes ao produtor Z:
biodiesel de sebo bovino fresco, residuo sélido filtrado das amostras
Z1.A,22.A,73.A,7.6.A eZ.12.A, correspondentes a simulacio
de verdo (condi¢io A) nos meses de armazenamento avaliados (1, 2,
3, 6 e 12 meses) e residuo solido filtrado das amostras Z.1.B, Z.1.C
e Z.1.D, correspondentes a simulacdo das diferentes condigdes e no
tempo de 1 més de armazenamento e padrdes de monopalmitina e
monoestearina.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacdo dos teores de glicerideos no biodiesel de sebo bovino

No monitoramento das amostras de biodiesel de sebo bovino
durante os 12 meses de armazenamento, verificou-se 0 mesmo
comportamento nas concentragdes de mono-, di- e triglicerideos em
ambos os produtores X e Z. A Figura 1 apresenta a evolugio dos
teores de glicerideos correspondentes ao produtor X. A Figura 1S
(material suplementar) mostra a evolucio dos teores de glicerideos
para o produtor Z.

Verificou-se que os teores de mono-, di- e triglicerideos no bio-
diesel de sebo bovino, praticamente, ndo se alteraram no periodo de
1 a 12 meses de armazenamento, independentemente da condi¢ao de
armazenamento estudada, com exce¢do do B100 fresco. A manuten-
¢do dos mesmos niveis de teores de glicerideos sugere estabilidade
quimica destas espécies solubilizadas no biodiesel, mesmo apés a
formacao do residuo sélido, cuja precipitagdo pode ocorrer em estd-
gio curto, ndo alterando as referidas concentragdes no sobrenadante.

Cada produtor apresentou perfil caracteristico de teores de mono-,
di- e triglicerideos no biodiesel de sebo bovino fresco, a saber, 0,55;
0,06 e 0,49% em massa (produtor X) e 0,56; 0,14 e 0,20% em massa
(produtor Z), respectivamente.

Os teores médios de mono-, di- e triglicerideos, considerando-se
todas as condicdes (A, B, C, D e E) e tempos de armazenamento (1 a
12 meses), foram 0,51; 0,08 e 0,51% em massa (produtor X) e 0,45;
0,16 e 0,46% em massa (produtor Z), respectivamente, ou seja, a
soma dos teores de mono-, di- e triglicerideos € de cerca de 1% em
massa para ambos os produtores.

Comparando-se os teores de glicerideos do B100 fresco e médios,
verificou-se que houve reducio de monoglicerideos e aumento de
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Figura 1. Curvas de teor de (a) monoglicerideos, (b) diglicerideos e (c)
triglicerideos do biodiesel de sebo bovino do produtor X

di- e triglicerideos no biodiesel de sebo bovino, demonstrando que
os monoglicerideos precipitaram mais que os di- e triglicerideos,
sendo que este equilibrio permaneceu estdvel por todo o tempo de
armazenamento estudado.

Natureza do residuo sélido formado no biodiesel de sebo
bovino

Os resultados por CG-DIC da composi¢do dos residuos sélidos
filtrados provenientes dos produtores X e Z foram parecidos. A
Tabela 2 apresenta os percentuais de monoglicerideos, diferenciados
por monopalmitina, monoestearina e outros insaturados, analisados
por CG-DIC, encontrados nos residuos sélidos obtidos das amostras
X.1.A, X.3.A e X.12.A, referentes ao produtor X, e amostras Z.1.A,
Z.3.A e Z.12.A, referentes ao produtor Z, na condi¢do A (simulagdo
de verdo) com 1 més de armazenamento, respectivamente. O perfil
cromatografico dos padrdes de referéncia utilizados, monopalmitina
e monoestearina, do biodiesel de sebo bovino e dos residuos sélidos
analisados podem ser observados nas Figuras 2S (produtor X) e 3S
(produtor Z), no material suplementar.

A andlise dos resultados por CG-DIC demonstrou que o residuo
solido € constituido preponderantemente pelos monoglicerideos
saturados monopalmitina e monoestearina, cerca de 50% da massa
bruta, e pequena quantidade de outros monoglicerideos insaturados
(< 0,4% massa), além do biodiesel residual ndo evaporado, massa
restante, independente do produtor e do tempo de armazenamen-
to. A quantidade de monoestearina foi superior cerca de 9%, em
média, da quantidade de monopalmitina constituinte do residuo
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Tabela 2. Percentuais de monoglicerideos presentes nos residuos sélidos, 0,002
analisados por CG-DIC 0,000
. ) -0,002-]
Produtor X — teor de monoglicerideos (% massa)*
. -0,004-]
. . . Monoglicerideos
Residuo Monopalmitina ~ Monoestearina .
insaturados -0,006
O
X.1.A 20,3 23,1 0, 17 ~ -0,008+ ——B100 fresco do produtor X
————— precipitado da amostra X.1.A
X.3.A 25,7 27,8 0,27 -0,010+ precipitado da amostra X.2.A
————— precipitado da amostra X.3.A
-0,012 precipitado da amostra X.6.A
X.12.A 24’4 26’2 0’34 -~ precipitado da amostra X.12.A
Produtor Z — teor de monoglicerideos (% massa)* 0014+ @
a
-0,016-]
Z.1.A 232 26,1 0,29 . . . . .
0 100 200 300 400 500 600
Z.3.A 20,0 21,7 0,23
Temperatura (°C)
Z.12.A 20,0 21,8 0,23 0,002
* Teores de monoglicerideos em relacao a massa total. O restante das amostras 0,000
contém ésteres, diglicerideos e triglicerideos (estes em quantidades de traco). 0,002
-0,004-]
solido. Nao foram detectados di- e triglicerideos no precipitado. A 0,006
proximidade dos percentuais de monoglicerideos na composicao o
. s . £ 0,008 —— B100 fresco do produtor X
do residuo sélido nos diferentes tempos de armazenamento sugere -1\ | precipitado da amostra X.1.A
que a precipitagio ocorre em estigio curto e irreversivel, pela 00104 |\ | D oo o mesa X1 6
nucleacdo e aglomeragao destas moléculas no biodiesel de sebo 00124 o precipitado da amostra X.1.0
bovino, com preponderancia do ciclo de precipitagdo no primeiro 0014
més de armazenamento. Y (b)
J L . P -0,016-]
Uma possivel explicagdo para a composi¢do majoritdria de Y Y Y Y Y
0 100 200 300 400 500 600

monopalmitina e monoestearina nos precipitados de biodiesel de
sebo bovino seria devida a estrutura quimica dos monoglicerideos
saturados (Figura 4S, material suplementar), pois € a classe de gli-
cerideos presentes no biodiesel com maior cardter polar e apolar na
mesma molécula. Essa caracteristica favoreceria a aglutinacdo de
moléculas semelhantes, mais do que em qualquer outro componente
do biodiesel. O mesmo ndo € esperado ocorrer com os monoglice-
rideos insaturados.'®

Vale lembrar que o objetivo do trabalho foi identificar a natureza
do residuo sélido formado no biodiesel de sebo bovino. Nao foi
inten¢do estender um balango de massa em func¢do da metodologia
utilizada para separagdo do residuo sobrenadante (biodiesel), ou seja,
uso de papel de filtro sob vacuo, o que possibilita vazamento de tragos
de residuo. Além disso, a secagem do residuo foi em temperatura
ambiente, para evitar perdas do mesmo (composto majoritariamente
de monoglicerideos) por decomposi¢do. Desta forma, o residuo
ficou impregnado com tragos de biodiesel, o que poderia mascarar
os resultados de um balanco de massa.

Analise termogravimétrica

As curvas TG/DTG possibilitaram a verificagéio das temperaturas
de perdas de massa dos residuos sélidos das amostras de biodiesel de
sebo bovino provenientes dos produtores X e Z, representativas do
inicio até o final do estudo. Os materiais foram aquecidos na faixa
de temperatura de 30 a 600 °C em razdo de aquecimento de 10 °C
min!, sob atmosfera de hélio, com vazéo de 25 mL min™'. A Figura 2
apresenta as curvas DTG dos residuos sélidos e do biodiesel de sebo
bovino do produtor X. Foram observados os mesmos comportamentos
de decomposicio térmica das correspondentes amostras provenientes
do produtor Z, cujas figuras foram omitidas neste trabalho. A Figura
3 apresenta as curvas DTG dos residuos X.1.A e Z.1.A (condigdo A
e 1 més de armazenamento) comparadas com as dos padrdes mono-
palmitina e monoestearina.

Os perfis das curvas termogravimétricas dos residuos sélidos
demonstraram o mesmo comportamento de perda de massa, indepen-
dente do produtor, da condi¢@o e do tempo de armazenamento. Foram

Temperatura (°C)

Figura 2. Sobreposigdo das curvas DTG do biodiesel de sebo bovino e dos
residuos solidos filtrados das amostras provenientes do produtor X: (a)
referentes a simulagdo de verdo (condigdo A) nos meses de armazenamento
avaliados (1, 2, 3, 6 e 12 meses) e (b) referentes a simulagdo das diferentes
condigées (A, B, C e D) e tempo de 1 més de armazenamento
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Figura 3. Sobreposicdo das curvas DTG dos padrées monopalmitina, mono-
estearina e residuos X.1.A e Z.1.A

observadas 2 etapas com perdas de massa nas andlises dos residuos
s6lidos e dos padrdes monopalmitina e monoestearina e apenas 1 etapa
com perda de massa referente ao biodiesel de sebo bovino, de ambos
os produtores X e Z, nas condi¢des de aquecimento programadas.

Os percentuais de perdas de massa e das massas residuais obtidas
estdo apresentados na Tabela 3.

A andlise dos resultados demonstrou que os residuos sélidos
possuem as mesmas composi¢des quimicas por apresentarem perfis
termogravimétricos similares, independente do produtor, do tempo
e da condi¢do de armazenamento. Os residuos sélidos apresentaram,
também, perdas de massa dentro das faixas de temperaturas dos
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Tabela 3. Faixas de temperatura e correspondentes perdas de massa das TG/
DTG das amostras analisadas

Temperatura (°C) Perda de massa (%)

Massa

Amostra analisada Etapa Etapa residual

1 2 1 2 (%)
B100 fresco 73 -370 - 99,2 - 0,8
residuo X.1.A 77-341 341-469 71,9 26,0 2,1
residuo X.2.A 68 —356 356 -473 73,0 25,9 1,1
residuo X.3.A 77-356 356-463 75,7 22,9 1,4
residuo X.6.A 77-356 356-466 83,8 15,5 0,7
residuo X.12.A 83 -356 356-461 81,0 17,9 1,1
residuo X.1.B 80345 345-473 71,5 26,6 1,9
residuo X.1.C 76 —357 357-474 85,8 13,2 1,0
residuo X.1.D 73 -354 354-460 834 15,2 1.4
residuo Z.1.A 79 —354 354-483 79,0 20,0 1,0
residuo Z.2.A 90 —-340 340-439 74,7 24,7 0,6
residuo Z.3.A 73-337 337-441 77,0 22,6 0,4
residuo Z.6.A 76 —335 335-452 72,0 26,6 1.4
residuo Z.12.A 90-332 332-450 70,9 28,0 1,1
residuo Z.1.B 77-329 329-482 679 315 0,6
residuo Z.1.C 79-350 350-441 73,6 24,7 1.8
residuo Z.1.D 79-342 342-460 72,3 26,3 1.4
monopalmitina 151 -335335-450 77,1 22,1 0,8
monoestearina 172 — 345345 -464 64,0 34,1 1,9

padrdes monopalmitina e monoestearina, evidenciando a presenga
predominante destes monoglicerideos em suas composigdes.

Os valores de perdas de massa dos residuos sélidos dos produtores
X e Z (Tabela 3) indicaram que o residuo sélido na etapa 1 apresentou
maior quantidade de material estavel até 357 °C, em torno de 76%
da massa total, enquanto que a etapa 2 deteve em torno de 23% de
material estdvel a temperaturas de até 483 °C, permanecendo apro-
ximadamente 1% de massa residual. Este perfil se assemelha aos
dos padrdes utilizados. De acordo com Fromming e Szejtli, o perfil
termogravimétrico da monopalmitina € caracterizado por 2 etapas
com perdas de massa, sendo a primeira devida a volatilizagdo do
monoglicerideo e a segunda, a decomposi¢do de complexo forma-
do pelas moléculas da monopalmitina quando submetidas a altas
temperaturas.”’ Por analogia, a ocorréncia de 2 etapas de perdas de
massa dos residuos sélidos corresponde, primeiramente, a volatili-
zagdo/evaporagdo dos compostos preponderantes, monopalmitina
e monoestearina, além do residual de biodiesel de sebo bovino nao
evaporado. A etapa 2 corresponde a pirdlise de produtos originados
da complexacio e polimeriza¢ao dos constituintes do residuo sélido,
caracterizados por possuirem cadeias carbOnicas mais pesadas e
grupamentos acila e carboxila provenientes do biodiesel. O percen-
tual de massa residual obtido refere-se ao coque oriundo do residuo
submetido a altas temperaturas.

A Unica etapa de perda de massa observada nas amostras do
biodiesel de sebo bovino € caracteristica da volatilizacdo/evapora-
¢do dos triglicerideos e ésteres metilicos, correspondendo a 99,2%,
para o produtor X, e 98,9%, para o produtor Z, de material estdvel
a temperaturas de até 370 °C.*' As massas residuais obtidas no
final das andlises termogravimétricas foram praticamente iguais,
0,8% (produtor X) e 1,1% (produtor Z), indicando amostras com
composi¢gdes similares.

Caracterizagdo de residuo sélido formado em biodiesel de sebo bovino 1905

Os resultados de termogravimetria corroboraram com os obtidos
por CG-DIC acerca do residuo sélido de biodiesel de sebo bovino ser
composto preponderantemente por monopalmitina e monoestearina.

CONCLUSOES

A andlise por CG-DIC verificou que houve redugdo de mono-
glicerideos e aumento de diglicerideos e triglicerideos no biodiesel
de sebo bovino apds a formagdo do residuo sélido, sendo mantidos,
praticamente, estes mesmos teores nos 12 meses de armazenamento.
Tal fato demonstra que a natureza do residuo € proveniente da nucle-
acdo e aglomeracdo de monoglicerideos saturados, a partir de uma
névoa fina, majoritariamente, no primeiro més de armazenamento.

Na decomposicdo térmica, o residuo sélido apresentou duas
etapas de perdas de massa: a primeira, principal, referente a
volatilizacdo dos monoglicerideos saturados monopalmitina e
monoestearina, e a segunda correspondente a pirdlise de produtos
originados da complexag@o e polimerizacdo dos constituintes do
residuo s6lido. O biodiesel de sebo bovino apresentou uma tnica
etapa de perda de massa referente a decomposicao de triglicerideos
e ésteres metilicos.

Resultados de CG-DIC e TG demonstraram que o residuo sélido
de biodiesel de sebo bovino € constituido majoritariamente por mo-
noestearina e monopalmitina. Ndo foram detectados diglicerideos e
triglicerideos no residuo sélido.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esté disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
pdf, com acesso livre. Nele encontram-se a evolugdo dos teores de
glicerideos correspondentes ao biodiesel de sebo bovino do produtor
Z (Figura 1S), o perfil cromatografico dos padrdes de referéncia
monopalmitina e monoestearina, do biodiesel de sebo e dos residuos
s6lidos das amostras X.1.A, X.3.A e X.12.A, referentes ao produtor
X (Figura 2S) e amostras Z.1.A, Z.3.A e Z.12.A, referentes ao pro-
dutor Z (Figura 3S). A Figura 4S apresenta a estrutura quimica de
monopalmitina (a) e monoestearina (b).
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