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RESUMO

As fontes alternativas aos combustiveis fésseis crescem no sentido de aproveitar o potencial
dos dleos vegetais, residuos industriais, agroindustriais e 6leos de frituras para a obtencdo de
ésteres de acidos graxos, muito empregados na producdo de biodiesel e indUstria cosmética.
Diante deste cenario, a borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba (Carapa guianenses Abl.),
resultante do refino de 6leos vegetais, representa uma possibilidade de propiciar matéria-
prima para a producdo de ésteres metilicos. A borra bruta apos a etapa de acidificacdo, pré-
tratamento com o &cido sulfurico, resulta em um componente acidulado rico em &cidos graxos
livres que podem ser esterificados com metanol. Assim, o objetivo do estudo foi obter ésteres
metilicos através da esterificacdo dos &cidos graxos presentes na borra de neutralizacdo do
6leo de andiroba antes e ap0s a etapa de acidificacdo. O perfil dos acidos graxos foi
caracterizado por cromatografia gasosa, bem como analisados o indice de acidez, indice de
saponificacdo, indice de conversdo, indice de iodo, teor de umidade, viscosidade, massa
especifica e teor de ésteres. Os resultados demonstram que a melhor condicdo reacional de
esterificacdo para o componente acidulado foi a 90 °C por 60 min a uma razdo molar
componente acidulado:MeOH de 1:15, utilizando 2,5% de H>SO4, sendo a conversdao em
ésteres metilicos de 96,8%, a viscosidade do éster obtido foi de 5,8 mm?/s, massa especifica
873,9 kg/m3 e teor de éster 97%. Ja para a borra bruta a conversao dos ésteres metilicos na
razdo molar borra:MeOH de 1:15 por 60min a 90 °C e 20% de H2SO4 foi de 94,6%, sendo
que a viscosidade apresentou valor de 8,97 mm2/s e massa especifica de 888,9 kg/m3. Os
resultados demonstraram o potencial do componente acidulado como matéria-prima para
obtencdo de ésteres metilicos dentre os parametros avaliados.

Palavras-chave: Aproveitamento industrial, Esteres de &cidos graxos, Oleos vegetais.

Residuos sélidos.



ABSTRACT

Alternative sources of fossil fuels grow in the sense of exploiting the potential of vegetable
oils, industrial waste, agroindustrial and frying oils to obtain esters of fatty acids,
very employed in the production of biodiesel and cosmetic industry. In this scenario, the
neutralization soapstock of andiroba oil (Carapa Guianenses Abl.), resulting from the refining
of vegetable oils, represents a possibility of providing raw material for the production of
methyl esters. The crude soapstock after the acidification reaction, results in a acidic
component rich in free fatty acids that can be esterified with methanol. Thus, the objective of
the study was to obtain methyl esters by esterifying the fatty acids present in the neutralization
soapstock of andiroba oil before and after the acidification step. The fatty acid profile was
characterized by gas chromatography, as well as acidity index, saponification index,
conversion index, iodine index, moisture content, viscosity, specific mass and ester content.
The results demonstrate that the best reaction condition of esterification for the acidic
component was 90°C by 60min, molar ratio acidic component:MeOH the 1:15, 2.5% H>SOs4,
the conversion in esters of 96.8%, viscosity being 5.8 mm?2/s, specific mass 873.9 kg/m? and
ester content 97%. For the crude soapstock the conversion of the esters in the soapstock:
MeOH the 1:15 molar ratio, with 60 min, at 90°C and 20% H>SO4 was 94,6%, with a
viscosity of 8.97 mm?/s and a specific mass of 888.9 kg/ms3. The results demonstrated the
potential of the acidulated component as raw material to obtain methyl esters among the
evaluated parameters.

Keywords: Industrial use, Esters of fatty acids, Amazon oils, Solid Wastes.
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1 INTRODUCAO GERAL

Os o6leos vegetais in natura foram testados em motores a combustdo pela primeira
vez durante a Feira Internacional de Paris, ocorrida entre abril e novembro de 1900, quando o
alemdo Rudolf Christian Karl Diesel utilizou o 6leo bruto de amendoim (Arachis hypogaea
L.) (DELAI et al., 2014; PINHO & SUAREZ, 2017). Em contrapartida, essa experiéncia
propiciou muitos problemas, tais como a obstrucdo nos filtros de 6leo e bicos injetores,
comprometimento da durabilidade do motor, aumento nos custos de manutencéo, bem como a
producéo de acroleina durante a combustdo, substancia altamente cancerigena formada pela
decomposicdo térmica do glicerol (RAMOS et al., 2017).

Mediante estes problemas, os estudos se intensificaram e com o passar do tempo,
tanto o motor quanto o combustivel foram ajustados, aumentando-se a eficiéncia e menor
custo de manutencdo (UYUMAZ et al., 2014). Em virtude da crise do petréleo, os 6leos
vegetais foram mais intensamente utilizados como combustiveis alternativos ao diesel
(PINHO & SUAREZ, 2017). Assim, adotou-se uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos, conhecida atualmente como biodiesel (PILOTO-RODRIGUEZ et al., 2014).

O marco legal de consolidacdo dos biocombustiveis no ambito nacional foi
através da Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que buscou introduzir o biodiesel
produzido por oleaginosas, dentre outras rotas tecnoldgicas como fontes energéticas
alternativas (BRASIL, 2005). Por ser biodegradavel, ndo toxico e praticamente livre de
enxofres, o biodiesel reduz a emissdo de poluentes atmosféricos em comparagdo com o 6leo
diesel (DANTAS et al., 2016; RIBEIRO, CALERA & FLUMIGNAN, 2017). Sendo um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a
partir de transesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais graxos, de origem animal ou vegetal
(BRASIL, 2014).

Dessa forma, a reacdo de esterificacdo ocorre quando os acidos graxos reagem
com um alcool, produzindo éster e agua. (ARANTES & BIANCHI, 2013; REIS et al., 2015).
O metanol é o alcool mais utilizado para producdo dos ésteres, pois possibilita uma reacdo
mais rapida e eficaz (COSTA, OLIVEIRA & PIRES, 2015). Cabe destacar que na
esterificacdo de acidos graxos ndo podem ser usados catalisadores basicos, pois estes reagem
com 0s acidos graxos livres para formar sabdo, o que dificulta o processo de separagdo dos
ésteres e diminui o rendimento (MENEGHETTI, MENEGHETTI & BRITO, 2013).

Nesse sentido, no processo de esterificacdo utiliza-se catalisadores homogéneos

acidos, como por exemplo: o acido sulfdrico (H2SO4). Os catalisadores homogéneos sé@o
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aqueles que se encontram no mesmo estado fisico dos reagentes e produtos da reacdo (PAIVA
et al., 2015), bem como proporcionam rea¢Ges mais rapidas e geram melhores rendimentos na
obtencdo dos ésteres (OLIVEIRA et al., 2010; BENESSERE et al., 2016).

Vale destacar que a obtencdo de esteres metilicos a partir de 6leos semi-refinados
ou refinados, torna o preco final muito alto e impede a competi¢do justa com os combustiveis
derivados do petroleo (OZTURK, 2015). Por isso é imprescindivel o uso de rejeitos, como
fonte de matéria-prima para produzir biocombustiveis, tais como gordura de animais e a borra
de neutralizacdo proveniente do processo de refino dos o6leos vegetais na indudstria
oleoguimica (DIAS et al., 2014; NAZARENO, VIEIRA & OLIVEIRA, 2015).

Com relacdo as borras de neutralizacdo, tratam-se de subprodutos ricos em acidos
graxos livres, por isso, muito empregadas como fonte de &cidos graxos de menor custo para a
producdo de biodiesel, fabricacdo de sabdo em po e racdo animal (KITAKAWA et al., 2015;
PONTIM et al., 2016). A reacdo de acidificacdo da borra de neutralizacdo é necessaria para
conversdo dos sabdes em acidos graxos livres (SU & WEI, 2014) e para posteriormente
realizar o processo de esterificacdo na obtencdo de ésteres metilicos (KESKIN et al., 2008;
REIS et al., 2015).

O tratamento com um &cido inorganico, normalmente o sulfdrico propicia a
neutralizacdo da base hidroxido de sédio (NaOH) presente na borra (FRE; RECH &
MARCILIO, 2013). Esse processo é realizado de 2 a 4 h sob aquecimento de 80 - 130 °C
(WOERFEL, 1983). Fré (2009), ao trabalhar com borra de neutralizacdo de 6leo de soja
(Glycine max L.), diminuiu significantemente o tempo de reacdo, realizando o processo de
acidificacdo em 50 min, sob aquecimento de 78 °C.

Diante do exposto, argumenta-se a necessidade de ampliar as pesquisas referente
ao aproveitamento dos rejeitos da industria oleoquimica para a producdo de ésteres. No
presente estudo, utilizou-se a borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba (Carapa Guianenses
Abl.) para a obtencéo de ésteres metilicos via catalise homogénea &cida.

Convém salientar que a andiroba € uma oleaginosa recorrente em toda a Regiédo
Amazonica, tanto nas florestas de terra firme quanto nas florestas temporariamente alagadas -
varzeas e igapds (NOVELLO et al., 2015). Conforme Pesce (2009), a semente de andiroba
inteira seca contém 43% de Oleo e na massa sem casca 56%. O 6leo extraido das sementes
tem potencial de utilizacdo na preparagdo de shampoos, sabdo, repelente de insetos,
antissépticos, anti-inflamatério e combustivel para motores no interior do Amazonas
(SANTOS et al., 2014; FREITAS et al., 2018).
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Conforme documento técnico da empresa Beraca (2018), a quantidade de borra de
neutralizacdo gerada no processo produtivo varia de acordo com o indice de acidez do 6leo
recebido como matéria-prima. Por exemplo, ao receber 760 litros de 6leo de andiroba com
acidez de 15 mgKOHY/g, o produto € neutralizado para obter acidez final de 1,5 mgKOH/g,
resultando em 400 litros de produto refinado. Logo, o rendimento de refino para este caso foi
de 52%, ou seja, gerou-se 48% de borra. Vale destacar que o indice de acidez final também
varia mediante a exigéncia e necessidades do cliente. Quanto aos custos para a destinacédo
ambientalmente adequada da borra, a empresa tem o 6nus de 1,0 real (R$) por quilograma do
rejeito.

Desse modo, tomando-se por base o exemplo supracitado, destaca-se que a
guantidade de borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba gerada na etapa de refino, representa
um valor acima de 40% do produto final. Portanto, o aproveitamento desse material para a
obtencdo de ésteres metilicos consiste em uma alternativa viavel de destinacdo adequada do
rejeito.

Assim, para a obtencdo dos ésteres metilicos no presente estudo, as esterificaces
ocorreram de formas diferenciadas, inicialmente realizou-se a reacdo de acidificacdo para
obtencdo do componente acidulado - CA (rico em 4cidos graxos concentrados),
posteriormente, testou-se a esterificagdo com o catalisador H.SO4 a 2,5%, razdo molar
CA:Alcool 1:15, temperaturas de 50 a 90 °C, nos tempos reacionais de 15 a 60min. Ja para a
borra sem a prévia etapa de acidificacdo, ou seja, a borra bruta, as condi¢cdes foram:
catalisador H2SO4 a 7%, 11%, 15% e 20%, com a melhor condigdo reacional de tempo e
temperatura encontrada nos testes com o componente acidulado.

Os testes com a borra antes e ap6s a etapa de acidificacdo, sdo fundamentais para
demonstrar qual material forneceria o melhor desempenho na formacao dos ésteres. Assim,
este estudo visa determinar a composic¢do quimica dos acidos graxos presentes na borra de
neutralizacdo do 6leo de andiroba antes e apds a reacao de acidificacdo, bem como apresentar
o0 indice de acidez da borra, indice de acidez do componente acidulado, taxa de conversédo da
borra em acidos graxos, indice de saponificagdo, teor de umidade, indice de iodo, indice de
conversdo dos ésteres, viscosidade, massa especifica e teor de ésteres (LOBO, CRUZ &
FERREIRA, 2009; SKRBI'C, CVEJANOV & MLADENOVI'C, 2015).
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Composicéo da Dissertacéo
Esta dissertagdo esta estruturada em introducédo geral e um capitulo:

Capitulo |

Artigo - Esterificacdo de &cidos graxos para a obtencdo de ésteres metilicos a

partir de borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba (Carapa guianenses Abl.)

Artigo - Submisséo na Revista Fuel
Area de Avaliagdo: Interdisciplinar - Qualis Al
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Esterificacdo de acidos graxos para a obtencéo de ésteres metilicos a partir da borra de
neutralizacdo do 6leo de andiroba (Carapa guianenses Abl.)
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RESUMO

A borra de neutralizacdo do Oleo de andiroba (Carapa guianenses Abl.) consiste em
subproduto do processo de refino de dleos vegetais, sendo um material rico em acidos graxos
livres e possibilita uma alternativa viavel para producéo de ésteres metilicos. A borra utilizada
neste experimento foi submetida a reacdo de acidificagio com 4&cido sulfurico para
concentracdo dos acidos graxos livres e formacao do componente acidulado. As esterificaces
ocorreram de formas diferenciadas, sendo testados a borra bruta, sem a etapa de acidificacéo e
0 componente acidulado resultante desta etapa. Para a esterificacdo com o componente
acidulado as condic@es reacionais foram: catalisador &cido a 2,5%, razdo molar componente
acidulado: MeOH 1:15, temperaturas de 50 a 90 °C, nos tempos de 15 a 60 min. J& para a
borra bruta, adotou-se o catalisador acido a 7%, 11%, 15% e 20%, na melhor condicdo
reacional encontrada nos testes com o componente acidulado. Dentre os parametros avaliados
constam os indices de acidez, indice de saponificacdo, indice de conversdo, indice de iodo,
teor de umidade, teor de éster, viscosidade e massa especifica. Os ésteres metilicos obtidos a
partir do componente acidulado detiveram melhor desempenho, sendo o indice de conversdo
superior a 90%, viscosidade 5,8 mm?/s, massa especifica 873,9 kg/m3, teor de éster 97%,
enquanto que a borra bruta teve viscosidade 8,97 mm2/s e massa especifica de 888,9 kg/m3.

Palavras-chave: Biocombustivel. Catélise acida. Oleos vegetais. Subproduto.

5 Corresponding author. Tel.: +55 94 981453189.
E-mail address: eng.indry@hotmail.com (Indri Santos Silva).
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2.1 INTRODUCAO

O termo Andiroba (Carapa guianenses Abl.) provém do nome indigena nhandi - 6leo
e rob - amargo [1]. E uma oleaginosa pertencente a familia das Meliaceae, sendo que a arvore
pode atingir até 40m de altura, com fuste cilindrico e reto de 20-30m [2,3]. A arvore ocorre no
sul da América Central, Coldmbia, Venezuela, Suriname, Guiana Francesa, Brasil, Peru,
Paraguai e nas ilhas do Caribe [4,5]. No Brasil, a espécie pode ser observada em toda bacia
Amazonica, especialmente nas florestas de terra firme, onde as sementes caem proximas a
arvore-matriz e nas temporariamente alagadas, no qual as sementes flutuam pelos corpos
d’agua [6,7].

A éarvore de andiroba possui madeira de étima qualidade e o 6leo tem relevante uso
medicinal, tais como antisséptico, anti-inflamatério, purgativo, antirreumatico e cicatrizante
[8,9]. O dleo tem cor amarelo-clara, € liquido, transparente, e de natureza mista composto de
oleina, palmitina e diversas outras glicerinas, sendo o ponto de fusdo médio igual a 28 °C
[5,7]. A extracdo do 6leo pode ocorrer de forma artesanal ou industrial, através de prensagem
mecanica, ou uso de solventes [10].

Dentre as diversas etapas do processo de refino dos dleos vegetais destacam-se: a
degomagem (hidratacdo), neutralizacdo (desacidificacdo), branqueamento (clarificagdo) e
desodorizacdo [11,12]. Assim, tais etapas geram subprodutos, ou seja, residuos industriais.
Por exemplo, a goma proveniente da demogagem, as borras resultantes da neutralizagéo e o
condensado oriundo da desodorizagéo [13].

Na etapa de neutralizagdo ocorre a adi¢do de solucdo aquosa de alcalis, tais como o
hidréxido de s6dio (NaOH), ou as vezes carbonato de sodio (Na.COz) para eliminar do 6leo
de andiroba os acidos graxos livres e outros componentes caracterizados como “impurezas”

(proteinas, &cidos oxidados e produtos de decomposicdo de glicerideos [14]. Contudo, a
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matéria graxa pode ser recuperada por reacdo de acidificacdo [15-17], através do tratamento
com acido sulfdrico (H2SO4), Esquema 1.
2RCOONa + H;SOs——— 2RCOOH + NaS04

Esquema 1. Reacdo de acidificacdo. Fonte [18]

Os é&cidos graxos livres sdo transformados em esteres por processos de esterificacdo
e/ou transesterificacdo na presenca de um catalisador [19-21]. Na esterificacao ocorre a reacdo
de &cidos graxos com alcool, produzindo éster e agua [22,23].

R1-COOH + R2-OH «+R1-CO0O-R2 +H;0

Esquema 2. Reacdo de esterificacdo. Fonte [24]

O processo de esterificagdo é mais indicado para matérias-primas com alto indice de
acidez [25,26], sendo o metanol mais adotado devido as caracteristicas de maior economia de
reagente, rapidez e conversdo [27-29]. Os catalisadores basicos ndo sdo apropriados para o
processo de esterificacdo, pois, a formacdo de sabdo dificulta o processo de separacdo dos
ésteres e diminui o rendimento, ou seja, os catalisadores homogéneos &acidos sdo mais
indicados [30,31].

Logo, a borra de neutralizacdo do dleo de andiroba pode ser aproveitada como fonte
de &cidos graxos livres para serem empregados na etapa de esterificacdo. Na obtencdo dos
ésteres metilicos pode-se utilizar o componente acidulado (CA) resultante da etapa de
acidificacdo, ou a prépria borra bruta [32,33].

Nessa perspectiva, este estudo tem o objetivo de analisar o potencial de utilizacdo da
borra de neutralizacdo do 0leo de andiroba para a obtencdo de ésteres metilicos via catalise
homogénea &cida. Assim, para a obtencdo de ésteres de qualidade é fundamental seguir
parametros de normatizacdo, tais como indice de acidez, indice de conversdo, indice de
saponificacdo, teor de umidade, indice de iodo, viscosidade, massa especifica e teor de ésteres

[34,35].
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2.2 EXPERIMENTAL
2.2.1 Material

A borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba (Fig.1) foi cedida pela empresa de
extracdo e refino de Gleos vegetais Beraca Sabard Quimicos e Ingredientes S.A, situada em

Ananindeua, Para.

Fig 1. Arvore de andiroba (a), Sementes (b), Borra de neutralizacio do 6leo de andiroba (c). Fonte. [Autores]

O processo de refino de 6leos vegetais da empresa engloba as etapas de ajustamento
da acidez (neutralizagdo), lavagem, centrifugagdo, filtracdo, secagem, descoloragéo,
desodorizacdo, filtracdo, controle de qualidade, embalagem sob gas Nitrogénio (N2),
armazenamento e expedigéo, Fig. 2.

Com relagéo aos reagentes, vidrarias e demais equipamentos utilizou-se os materiais
do Laboratério de Catalise e Oleoquimica (LCO), Laboratério de Pesquisa e Anélise de
Combustivel - LAPAC e Parque da Ciéncia e Tecnologia do Guama, ambos na Universidade
Federal do Para (UFPA). Para garantir a maior precisao dos resultados, estes foram analisados

em triplicata.
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Fig 2. Fluxograma de processo do refino de 6leos vegetais. Fonte. [36]

2.2.2 Caracterizacdo fisico-quimica da borra de neutralizacdo do éleo de andiroba

Na preparacéo de metil ésteres de &cidos graxos presentes na borra de neutralizagdo do
6leo de andiroba adotou-se 0 método AOCS Ce2-66 da American Oil Chemists Society [37].
A reacdo ocorreu no periodo de 60 minutos com o uso do catalisador BFz (Solucdo de
Metanol de Trifluoreto de Boro). Para a analise da solucdo obtida recorreu-se a verificacdo do
perfil cromatografico antes e apés a reacdo de acidificacdo da borra.

As amostras foram encaminhadas para o cromatégrafo CP-3800 Varian, injetor
Split/splitless, injecdo automatica, gas de arraste Hélio, velocidade linear 45cm/s, temperatura
de 250 °C, volume de injecdo 1luL, coluna RTX - wax (30mm x 0,25mm x 0,25um
polietilenoglicol).

De posse do perfil cromatografico, calculou-se o indice de iodo, com base no método
de referéncia adotado pela AOCS Cd 1c-85/2009 [38]. Para a determinacdo do teor de
umidade e materiais volateis adotou-se 0 método da AOCS Ca 2c¢-25, no qual foram pesados

5g da borra de refino e componente acidulado no cadinho, e encaminhado para a estufa a
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130°C no periodo de 30 min, com 03 repeti¢6es [39]. O valor corresponde ao teor de umidade
foi em decorréncia da divisdo entre a massa perdida por evaporacdo e a massa inicial
multiplicadas por cem.

Na determinacéo do indice de acidez da borra (IAB) adotou-se 0 método AOCS Cd3d-
63 da American Oil Chemists Society [40], caracterizado pelo numero de miligramas de
Hidroxido de Potassio (KOH) necessarios para neutralizar os acidos graxos em um grama de
amostra. Assim, utilizou-se 0,5 g de borra diluida em 50 ml de etanol com 3 gotas do
indicador fenolftaleina a 1%. Posteriormente, titulou-se a amostra com uma solucgéo alcodlica
de KOH a 0,1M até que ocorresse mudanca de coloracdo. O volume gasto da solucdo de KOH

para titular a amostra foi essencial para calcular o IAB, de acordo com a Eq 1:

IAB=(A-B)xNxFx56,1 [Eq 1]
m
Onde:
A = volume gasto da solucdo padronizada para titular a amostra (mL)
B = volume gasto da solucéo padrao para titular o branco (mL)
N = Normalidade da solucéo padrédo
F = Fator de corre¢do da solucéo
56,1= Massa molar do KOH (g/mol)

m = massa da amostra (g)

2.2.3 Reacéo de acidificacdo da borra bruta

No processo de acidificacdo adotou-se um sistema de refluxo composto por baléo de
duas bocas, chapa de aquecimento com agitador, condensador, termdmetro e banho de 6leo,
Fig 3a. As condicOes reacionais ocorreram numa temperatura de 78 °C, no periodo de 50

minutos e raz&o molar borra:H>SO4 igual a 0,84 [41].
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A partir das concentracdes dos acidos graxos presentes no perfil de composicdo da
borra bruta realizou-se o calculo da massa molar da borra (MMB), conforme a Eq 2, mediante
o somatorio [X] do produto da concentracdo [C] de cada acido versos a massa molar
correspondente (MM), dividido por cem.

MMB = £(Cx MM) [Eq 2]
100

O calculo de MMB foi fundamental para determinar a quantidade de acido sulfurico a
ser utilizado na reacdo de acidificacdo, no caso, aproximadamente 8,6 mL do catalisador
acido para 50 g de borra. O produto obtido na reacdo de acidificacdo foi decantado por 24 h,
posteriormente adicionou-se 100 mL de &gua destilada fervente e decantou-se por mais 24 h.

Ao final da decantacdo foi observado a separacdo das fases: o componente acidulado
na parte superior, a 4gua acida na fase intermediaria e 0os materiais residuais da borra oleosa
[42], (Fig 3b). As lavagens foram necessarias para remocdo do H.SOs em excesso e de

impurezas sollveis que poderiam conter na amostra. (Fig 3c).

Fig 3. Reacdo de acidificacdo (a), Separacao das fases (b) e Lavagem do componente acidulado (c).
Fonte. [Autores]

Apo0s a etapa de acidificacdo, parte do CA resultante foi utilizado para determinagéo
do indice de saponificacdo (IS), conforme o método AOCS Cd 3-25 da American Oil

Chemists’ Society [43]. O IS trata-se da quantidade de KOH em miligramas necessarios para



31

neutralizar os acidos graxos e saponificar os ésteres presentes em um grama de amostra de
6leo. O CA também foi utilizado para determinar o teor de umidade e indice de iodo.

Para a caracterizacdo do indice de acidez do componente acidulado (IAQO) foi adotada
a mesma metodologia empregada na determinacgédo do indice de acidez da borra bruta. Assim,
realizou-se o calculo do indice de conversédo de borra bruta em acidos graxos (IC), Eq 3:
1C% = IAC — IAB x 100 [Ea 3]

IAC

Onde:
IAC= indice de acidez do componente acidulado.

IAB = indice de acidez da borra bruta.

2.2.4 Processo de esterificacdo dos acidos graxos

As esterificacBes foram realizadas no sistema multi reactor da série 5000, Parr
Instrument Company, com o reagente alcool metilico - MeOH (98,9%) de pureza, velocidade
de agitacdo de 1000 rpm, com 15 g de amostra e razdo molar Amostra: MeOH 1:15. Apés a
reacdo de acidificacdo, o componente acidulado foi submetido ao processo de esterificacao,
também foram realizados testes com a borra bruta sem a etapa supracitada, ou seja, somente a

borra de neutralizagdo do 6leo de andiroba, alcool e o catalisador homogéneo acido (Fig 4).
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Fig 4. Fluxograma de esterificacdo da borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba. Fonte. [Autores]

Para a esterificagdo com o componente acidulado, adotou-se o catalisador acido
sulfarico 2.5%, nos tempos reacionais de 15 a 60 min, com temperatura de 50 a 90 °C.
Paralelamente, analisou-se o efeito do tempo de reagdo no rendimento da esterificacdo sem a
presenca do catalisador.

J& para a borra bruta, o material foi testado otimizando o processo de obtencdo dos
ésteres metilicos, ou seja, sem a prévia etapa de acidificacdo dos acidos graxos livres. Assim,
utilizou-se catalisador acido sulfurico a 7%, 11%, 15% e 20%, com a melhor condigdo de
temperatura e tempo reacional obtida na esterificagdo do CA. Os produtos das reacdes de
esterificacdo foram decantados por 24 h, juntamente com 100 mL de agua destilada a 100 °C
(Fig 5a).

Logo, foram realizadas mais duas lavagens com agua fervente a fim de reduzir ao
méaximo a quantidade de alcool e catalisador no produto final. O tempo entre as lavagens era o

suficiente para que ocorresse nitida separacdo entre as fases (Fig 5b). Os ésteres metilicos
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foram aquecidos a aproximadamente 110 °C para haver a evaporacgédo de qualquer resquicio de

agua e alcool e filtrado a vacuo para eliminacéo de possiveis impurezas em suspencao, Fig 5c.

"Le . “
Fig 5. Decantagéo do produto (a), Lavagem do produto (b) e Esteres metilicos na fase final - CA(c1)
e borra bruta (c2). Fonte. [Autores]

De posse dos indices de acidez do componente acidulado e dos ésteres metilicos,
calculou-se a taxa de conversdo dos acidos graxos em ésteres metilicos (ICE), utilizando a

mesma férmula de 1C, nos tempos reacionais supracitados.

2.2.5 Caracterizagéo fisico-quimica dos ésteres metilicos

A viscosidade dos ésteres metilicos determinou-se pelo método ABNT NBR
10441/2014 [44], sendo utilizado o aparelho viscosimetro Schott CT 52, com capilares de
vidro tipo cannon-fenske e banho termostato a temperatura de 40°C. O equipamento faz a
medicao do tempo de escoamento do éster, fluindo sob gravidade.

A Massa Especifica - ME foi obtida pela técnica de picnometria, método AOCS 10c-
95/2009 [45], sendo este a diferenca entre o peso do picndmetro cheio e vazio dividida pelo
volume de 5 ml. Para evitar erros de medicdo, encheu-se o picndmetro com ésteres metilicos
até que houvesse o transbordamento de uma gota pelo capilar. O excesso extravasado de

ésteres foi limpo com papel absorvente antes da pesagem.
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Para quantificar o teor de ésteres metilicos com cadeia entre C14 e C24 adotou-se a
norma ABNT NBR 15764 [46]. A determinacdo desse parametro ocorreu através do
cromatografo a gas com auto injetor CP 3800 Varian equipado com FID (detector de
ionizacdo de chama), coluna capilar CP WAX 52 CB com 30m de comprimento, 0,32mm de
diametro interno e 0.25um de filme.

O gas Heélio foi utilizado como fase mével na razdo de 1,0 mL/min. A massa do éster
foi obtida através da comparacao da area total dos picos correspondentes com a area do pico

do heptadecanoato de metila, utilizado como referéncia.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PERFIL CROMATOGRAFICO DOS ACIDOS GRAXOS

O perfil cromatografico dos acidos graxos presentes na borra de neutralizacdo do 6leo
de andiroba (borra bruta) e do componente acidulado - CA (Tabela 1) demonstraram que 0s
acidos graxos insaturados se apresentaram em maior quantidade > 50%, sendo a concentracao
de acido oleico 43,25 e 45,98%, acido palmitico 25,94 e 28,54%, &cido estearico 9,32 e
10,81%, acido linoleico 8,03 e 8,94%.

Os resultados obtidos na cromatografia assemelham-se as pesquisas com oOleo de
andiroba [47,48], nos quais as concentracBes (respectivamente) para os acidos supracitados
foram: &cido oleico 47%, acido palmitico 25,3%, acido estearico 10,5% e acido linoleico

10,7%.
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Tabela 1. Composigao dos acidos graxos presentes na andiroba.

Acido Graxo-AG  Borra Bruta CA Oleo [47] Oleo [48]
C4:0 Butirico 0,05 0,0 0,0 0,0
C5:0 Valérico 0,08 0,0 0,0 0,0
C6:0 Caprdico 0,13 0,0 0,0 0,0
C8:0 Caprilico 0,4 0,0 0,0 0,0
C12:0 LA&urico 1,14 1,19 0,1 0,0
C14:0 Miristico 0,95 1,12 0,1 0,5
C16:0 Palmitico 25,94 28,54 29,0 25,3
C16:1 Palmitoleico 0,55 0,67 0,0 0,0
C 17:0 Margérico 2,51 0,12 0,0 0,0
C18:0 Estearico 9,32 10,81 10,0 10,5
C18:1 Oleico 43,25 45,98 47,0 57,8
C18:2 Linoleico 8,03 8,94 10,7 59
C18:3 Linolénico 1,34 0,17 0,0 0,0
C19:0 Nonadecilico 0,23 0,0 0,0 0,0
C20:0 Araquidico 0,15 1,68 0,0 0,0
Heneicosandico 0,02 0,0 0,0 0,0
C22:0 Behénico 0,4 0,42 0,0 0,0
C22:1 Erucato 0,46 0,0 0,0 0,0
Tricosandico 0,24 0,0 0,0 0,0
C24:0 Lignocérico 0,75 0,3 0,0 0,0
Nao identificado 3,97 0,0 3,1 0,0
AG Saturados 42,32 44,18 39,2 36,3
AG Insaturados 54,22 55,76 57,7 63,7

Fonte. [Autores]
*CA - Componente Acidulado

Os ésteres produzidos a partir de matérias-primas com alto teor de acidos graxos
saturados tendem a apresentar problemas de solidificacdo, onde quedas bruscas de
temperatura podem aumentar sua viscosidade e eventualmente causar 0 entupimento dos
filtros de 6leo e do sistema de injecdo de motores [25]. Por isso, matérias-primas constituidas
por acidos insaturados sdo mais indicadas para a producdo de ésteres metilicos [49], como é 0

caso da borra de neutralizagdo do 6leo de andiroba.
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A concentracdo dos acidos graxos presentes na borra bruta (96,54%) néo foi de 100%,
este pode estar relacionado com o fato deste material conter agua, sais de sodio, triglicerideos,
fosfolipidios, material insaponificavel e produtos da degradacdo [32,50]. Os percentuais de
acidos graxos ap6s a reacdo de acidificacdo constituiram 99.94%, visto que o componente
acidulado obtido estava de modo mais concentrado, com menor incidéncia de impurezas e
materiais ndo identificados.

Mediante a composicao dos acidos graxos, antes e apos a reacdo de acidificacdo, foi
observado que nao houve grandes diferencas entre o perfil cromatografico da borra bruta e o
componente acidulado. Entretanto, o valor de massa molar para CA (273,80 g/mol) foi
superior ao da borra bruta (259,54 g/mol), devido a concentracdo dos acidos graxos livres na

reacao de acidificacdo.

3.2 CARACTERIZACAO DA BORRA BRUTA E COMPONENTE ACIDULADO

O indice de conversao de borra em acidos graxos livres foi de 90,3%. Em estudos com
borra de neutralizacdo do 6leo de soja (Glycine max L.) a conversao foi da ordem de 96,2% e
94%, respectivamente [42,51]. A diferenca entre as conversdes pode ser em decorréncia da
borra de neutralizacdo do 6leo de soja ser mais reativa [52]. Na tabela 2, sdo apresentados 0s

resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica da borra.

Tabela 2. Caracterizagdo fisico-quimica da borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba

Parametros Resultados
IAB (mgKOH/qg) 10,6
IAC (mgKOH/qg) 109,7
IS (mgKOH/q) 185,7
IC (%) 90,3
indice iodo borra (%) 56,0
indice iodo CA (%) 58,6
Umidade borra (%) 31,8
Umidade CA (%) 6,3

Fonte. [Autores]
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Logo, quanto maior for o IAC em detrimento ao IAB, melhor tera sido o processo de
conversdo dos acidos graxos livres presente no componente acidulado, fator este que
comprova a eficiéncia do processo de acidificacdo da borra de neutralizacdo do 6leo de
andiroba. Assim, o indice de acidez do componente acidulado foi cerca de 10 vezes superior
ao indice de acidez da borra bruta.

O indice de iodo indica o grau de insaturacdo do 6leo [34], em estudos com o6leo de
andiroba os pesquisadores obtiveram valores entre 62-69 gl./100g [5,47]. Os resultados do
indice de iodo tanto para a borra bruta quanto para o0 componente acidulado estiveram abaixo
dos encontrados pelos estudiosos. Esta diferenca entre os valores, justifica-se pela
metodologia utilizada na caracterizacdo do indice de iodo, neste estudo adotou-se o célculo
por cromatografia gasosa, enquanto que aqueles adotaram o método Wijs.

E relevante destacar que quanto maior for o indice de iodo > 115% da matéria
empregada para a producdo de ésteres, maior serd a tendéncia de formar depositos de “gomas”
nos motores [19]. Nesse sentido, percebe-se que a borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba
tende a ser mais resistente a oxidacdo por apresentar baixo indice de iodo, satisfazendo uma
importante caracteristica para ser utilizada como matéria prima para producdo de ésteres
metilicos.

O teor de umidade das sementes de andiroba variam de 30 a 45% [5], ja para o 0leo
este valor encontra-se na faixa de 8 a 10%, com varia¢cdes mediante 0 método de extracdo do
oleo [6]. A agua pode ser um obstaculo na reacéo de esterificacdo, por exemplo, quando os
acidos graxos reagem com um alcool sdo formados monoésteres e moléculas de agua
(Esquema 2) que inibem a conversdo dos acidos graxos em ésteres [24,25]. Por isso é
necessario que a agua seja removida 0 maximo possivel para que a reacdo ocorra de forma
completa. Fator este que foi evidenciado com o decreéscimo do teor de umidade apés a reacao

de acidificacdo da borra.
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Para a caracterizacdo do indice de saponificacdo do CA, manteve-se o limite de 150 a
250 mg KOH/g [43], sendo o IS obtido de 185.7 mgKOHY/g. O 6leo de andiroba possui indice
de saponificacdo na faixa de 196-200 mgKOH/g [47,48]. Desse modo, o indice de
saponificacdo da borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba ap6s a reacdo de acidificagéo,

estava na faixa permissivel de atendimento aos parametros de qualidade.

3.3 INDICE DE CONVERSAO DOS ESTERES METILICOS

Os ésteres metilicos obtidos a partir do componente acidulado, apresentou indice de
conversdo superior a 80% ja nos primeiros 15 min de reacdo, a uma temperatura de 90 °C,
sendo que com 60 min a conversao atingiu 96,8%. Assim, a medida que a temperatura e o
tempo eram diminuidos a conversdo dos ésteres metilicos também reduzia, por exemplo, em
15 min de reacdo, com temperatura de 50 °C a conversao ndo atingiu os 50%, Tabela 3.

A temperatura e o tempo de reacdo podem influenciar na conversao dos ésteres [53],
esta constatacdo também foi observada nas reagdes com 6leo da polpa de macauba
(Acrocomia Aculeata), na qual o indice de conversdo aumentou de 62 para 82%, com o
aumento de 10°C na temperatura inicial da reacdo [54]. J4 o aumento no tempo de reacéo,
propiciou 0 aumento da conversao nos estudos com 6leo de pinhdo manso (Jatropha Curcas
L.), sendo que este passou de 74,23% para 97,47%, quando se quadruplicou o tempo inicial

da reagéo [55].



39

Tabela 3 - Resultados da esterificacdo CA:MeOH 1:15; 2,5%mm

T (°C) Catalisador 15min 30min 45min 60min

50 - 91 12,3 14,3 16,4
50 H2S04 44,2 47,4 48,9 49,6
60 - 11,6 14,2 18,3 21,9
60 H2S04 63,2 65,4 66,9 69,1
70 - 12,9 16,8 21,2 26,7
70 H2S04 74,6 78,2 84,1 85,7
80 - 13,8 18,6 25,4 29,7
80 H2S04 79,6 88,0 90,0 91,5
90 - 15,6 20,7 28,8 32,7
90 H2SO4 81,1 93,9 95,9 96,8

- Sem catalisador
Fonte. [Autores]

A conversdo dos ésteres para a borra bruta de andiroba ocorreu na razdo molar borra
bruta:MeOH 1:15, temperatura de 90°C, com varia¢do no tempo de reacdo entre 15 a 60 min.
Os resultados indicaram melhoria na conversdo com a variacdo quantitativa do catalisador
acido e aumento no tempo de reacdo, sendo que no periodo de 60 min com 20% de H.SO4 a
conversdo foi superior a 94%, ja com a diminuicdo para 7% de H2SOs, esta ndo passou de

61%(Tabela 4).

Tabela 4 - Resultados da esterificacdo borra bruta:MeOH 1:15; 90°C

Catalisador 15min 30min 45min 60min
7%H2S04 56,0 58,6 59,8 61,0
11%H2S04 72,2 79,5 81,9 83,5
15%H2S04 83,0 86,3 88,6 90,7
20%H2S04 88,9 90,3 92,7 94,6

Fonte. [Autores]

Em pesquisas a partir da esterificacdo de acidos graxos em 0Oleos de soja e girassol
(Helianthus annuus L.) as conversdes foram de 96,6%, com razdo molar 1:6 6leo:MeOH,
2,5% de &cido sulfurico como catalisador, a 60°C, em 60 min, com agitacdo de 300 rpm [56].

Ja estudos com Oleos de frituras, os acidos graxos foram esterificados com razdo molar 1:20
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0leo:MeOH, 1,0% de catalisador &cido, em temperatura de 55° a 400rpm, com conversdo em
ésteres metilicos superior a 83% [57]. Assim, notou-se que a quantidade de catalisador e
tempo reacional utilizados no processo de esterificacdo podem influenciar na conversdo dos
ésteres.

Os testes paralelos com o branco do componente acidulado foram imprescindiveis
para verificar que sem a presenca do catalisador, a conversdo ndo passaria dos 32,7% na
melhor condicéo reacional. O branco da borra bruta ndo ocorreu de modo satisfatdrio, houve a
formacdo de sabdo, o que inviabilizou a separacdo das fases e consequentemente a ndo

visualizacdo e/ou formacéo dos ésteres metilicos.

3.4 PARAMETROS DE QUALIDADE DOS ESTERES METILICOS

De posse dos indices de conversdes dos ésteres metilicos provenientes do componente
acidulado e da borra bruta, procederam-se 0s testes com os parametros de viscosidade, massa
especifica e teor de éster. A viscosidade deve estar entre 3 a 6mm2/s para que 0s ésteres
possam ter qualidade aceitavel de utilizacdo nos motores [58]. Os ésteres metilicos
provenientes do componente acidulado na melhor condicdo reacional estiveram dentro da
faixa permissivel, sendo 5,8 mm?/s.

Quanto a massa especifica, o valor obtido foi de 873,9 kg/m3, este manteve-se em
consonancia com a Agéncia Nacional de Petrdleo que estipula de 870-900 kg/m? [58]. O teor
de ésteres foi de 97%, corroborando com o minimo permissivel de 96,6% [58]. Para a borra
bruta, os valores foram: viscosidade de 8,97 mm?/s, massa especifica de 888,9. kg/m? e o teor
de éster ndo pode ser caracterizado devido a problemas operacionais.

Diante dos parametros analisados, notou-se que o componente acidulado teve melhor
desempenho que a borra bruta, ainda que a mesma tenha tido resultados de conversdo dos

ésteres metilicos proximos ao do componente acidulado. Os demais testes demonstraram que
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0 pré-tratamento da borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba proporcionada pela reacédo de
acidificacdo é fundamental para que os acidos graxos livres possam ser concentrados e

separados das demais impurezas constituintes da borra.

4.CONCLUSOES

A obtencéo de ésteres metilicos de acidos graxos a partir da borra de neutralizacdo do
6leo de andiroba (borra bruta) e componente acidulado (resultante da reacéo de acidificacéo)
foram proporcionadas pela variacdo da temperatura, tempo e concentracdo do catalisador
acido sulfurico. Com relacdo aos ésteres metilicos da reacdo de esterificacdo do componente
acidulado, nas condicdes reacionais de razdo molar CA:MeOH 1:15, 2,5% H>SOs, numa
temperatura de 90°C durante 60min de reacdo, a conversao foi acima de 96%. Engquanto que
para a borra bruta nas mesmas condicdes reacionais, com catalisador a 20% H>SOa, a
conversdo foi inferior a 95%.

Dessa forma, ainda que os valores de conversdes para ambos os métodos fossem
préximos, os parametros de viscosidade e massa especifica demonstraram que 0s ésteres do
componente acidulado possuem maior qualidade que os provenientes da borra bruta, para a
possibilidade de emprego em motores a combustéo, devido aos parametros de viscosidade e
teor de éster atendidos aos valores admissiveis pela ANP. Entretanto, para 0 emprego como
racdo animal e na indistria cosmética, a borra bruta pode fornecer matéria-prima adequada
para tais finalidades.

Convem destacar que a pesquisa apresenta resultados indicativos de utilizacdo do
componente acidulado e borra bruta do 6leo de neutralizacdo de andiroba como matéria-prima
para a obtencdo de ésteres metilicos, sendo a reacdo de acidificacdo necessaria para melhorar
a qualidade dos acidos graxos a serem empregados no processo de esterificacdo. Assim,

devem ser intensificados os estudos quanto ao emprego desse material para outras finalidades,
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bem como elencados os problemas ambientais caso este rejeito industrial fosse descartado

inadequadamente no meio ambiente.
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5 CONCLUSAO GERAL

A borra de neutralizacdo proveniente do processo de refino dos 6leos vegetais,
trata-se de um subproduto valioso, no qual os &cidos graxos livres podem ser recuperados
através da reacdo de acidificacdo e posteriormente esterificados via catalise homogénea &cida.

Na reacdo de acidificacdo a cada 5 g de borra de neutralizacdo do 6leo de andiroba
utilizou-se em média 0,86 mL de H>SO4 para formar o componente acidulado - CA, sendo
adicionados mais 2,5% de catalisador para o processo de esterificacdo. Para a borra bruta
houve a otimizac&o do processo com a adi¢do de 20-7% de catalisador, assim, houve a etapa
de acidificacéo e esterificacdo da borra simultaneamente.

Os resultados do perfil cromatografico da borra antes e apds a etapa de
acidificacdo (borra bruta e componente acidulado), demonstraram que 0s acidos graxos
insaturados representaram mais de 50% da composi¢do quimica da mesma (54,22 e 55,76),
sendo constituida majoritariamente pelo &cido oleico (43,25 e 45,98%), acido palmitico
(25,94 e 28,54%), acido estearico (9,32 e 10,81%) e &cido linoleico (8,03 e 8,94%).

Mediante a composicdo quimica da borra, observou-se que o valor de massa
molar para o componente acidulado (273,80 g/mol) foi superior ao da borra bruta (259,54
g/mol), devido a maior concentracdo dos acidos graxos livres na etapa de acidificacdo. Vale
destacar que a conversao dos acidos graxos livres foi de 90,3%, demonstrando a eficiéncia da
reacao de acidificacdo na concentracdo dos acidos graxos.

Com relacdo aos parametros fisico-quimicos analisados, os valores obtidos
demonstraram que o indice de acidez, iodo, saponificacdo e teor de umidade estavam dentro
da faixa permissivel, indicando uma matéria prima com boas caracteristicas para producédo de
ésteres metilicos. Nas reacbes de esterificacdo com o componente acidulado, o indice de
conversdo de &cidos graxos em ésteres foi superior a 80% ja nos primeiros 15min de reacéo,
numa temperatura de 90°C, sendo que com 60min a conversao foi superior a 96%. Ja para a
borra bruta, a melhor converséo atingiu 94,6% com 20% H>SO4, durante 60min.

Para atender aos padrdes de qualidade, os ésteres metilicos obtidos seguiram as
especificacbes da Agéncia Nacional do Petroleo, onde, os resultados demonstraram que 0
componente acidulado teve melhor desempenho que a borra bruta dentre os parametros
avaliados, sendo a viscosidade 5,8 mm2/s, massa especifica 873,9 Kg/m? e teor de éster 97%,
enguanto que a borra bruta teve viscosidade 8,97 mm2/s, massa especifica de 888,9 Kg/m3 e

impossibilitada de deteccao do teor de éster, devido a problemas operacionais.
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ANEXO - NORMAS PUBLICACAO REVISTA FUEL

Article structure

Subdivision - numbered sections

Divide your article into clearly defined and numbered sections. Subsections
should be numbered 1.1 (then 1.1.1, 1.1.2, ...), 1.2, etc. (the abstract is not included in section
numbering). Use this numbering also for internal cross-referencing: do not just refer to ‘the
text'. Any subsection may be given a brief heading. Each heading should appear on its own
separate line.

Introduction
State the objectives of the work and provide an adequate background, avoiding a
detailed literature survey or a summary of the results.

Material and methods

Provide sufficient detail to allow the work to be reproduced. Methods already
published should be indicated by a reference: only relevant modifications should be described.

Theory/calculation

A Theory section should extend, not repeat, the background to the article already
dealt with in the Introduction and lay the foundation for further work. In contrast, a
Calculation section represents a practical development from a theoretical basis.
Results

Results should be clear and concise.
Discussion

This should explore the significance of the results of the work, not repeat them. A
combined Results and Discussion section is often appropriate. Avoid extensive citations and

discussion of published literature.

Conclusion
The main conclusions of the study may be presented in a short Conclusions
section, which may stand alone or form a subsection of a Discussion or Results and

Discussion section.

Appendices
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If there is more than one appendix, they should be identified as A, B, etc.
Formulae and equations in appendices should be given separate numbering: Eq. (A.1), Eq.
(A.2), etc.; in a subsequent appendix, Eq. (B.1) and so on. Similarly for tables and figures:
Table A.1; Fig. A.1, etc. Essential title page information

* Title. Concise and informative. Titles are often used in information-retrieval
systems. Avoid abbreviations and formulae where possible.

» Author names and affiliations. Please clearly indicate the given name(s) and
family name(s) of each author and check that all names are accurately spelled. Present the
authors' affiliation addresses (where the actual work was done) below the names. Indicate all
affiliations with a lower-case superscript letter immediately after the author's name and in
front of the appropriate address.

Provide the full postal address of each affiliation, including the country name and,
if available, the e-mail address of each author.

* Corresponding author. Clearly indicate who will handle correspondence at all
stages of refereeing and publication, also post-publication. Ensure that the e-mail address is
given and that contact details are kept up to date by the corresponding author.

* Present/permanent address. If an author has moved since the work described in
the article was done, or was visiting at the time, a 'Present address' (or 'Permanent address')
may be indicated as a footnote to that author's name. The address at which the author actually
did the work must be retained as the main, affiliation address. Superscript Arabic numerals

are used for such footnotes.

Abstract

A concise and factual abstract is required. The abstract should state briefly the
purpose of the research, the principal results and major conclusions. An abstract is often
presented separately from the article, so it must be able to stand alone. For this reason,
References should be avoided, but if essential, then cite the author(s) and year(s). Also, non-
standard or uncommon abbreviations should be avoided, but if essential they must be defined

at their first mention in the abstract itself.

Graphical abstract
Although a graphical abstract is optional, its use is encouraged as it draws more
attention to the online article. The graphical abstract should summarize the contents of the

article in a concise, pictorial form designed to capture the attention of a wide readership.
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Graphical abstracts should be submitted as a separate file in the online submission system.
Image size: Please provide an image with a minimum of 531 x 1328 pixels (h x w) or
proportionally more. The image should be readable at a size of 5 x 13 cm using a regular
screen resolution of 96 dpi. Preferred file types: TIFF, EPS, PDF or MS Office files. You can
view Example Graphical Abstracts on our information site.

Authors can make use of Elsevier's Illustration Services to ensure the best

presentation of their images and in accordance with all technical requirements.

Highlights

Highlights are mandatory for this journal. They consist of a short collection of
bullet points that convey the core findings of the article and should be submitted in a separate
editable file in the online submission system. Please use 'Highlights' in the file name and
include 3 to 5 bullet points (maximum 85 characters, including spaces, per bullet point). You

can view example Highlights on our information site.

Keywords

Immediately after the abstract, provide a maximum of 6 keywords, using
American spelling and avoiding general and plural terms and multiple concepts (avoid, for
example, ‘and’, 'of'). Be sparing with abbreviations: only abbreviations firmly established in

the field may be eligible. These keywords will be used for indexing purposes.

Abbreviations

Define abbreviations that are not standard in this field in a footnote to be placed
on the first page of the article. Such abbreviations that are unavoidable in the abstract must be
defined at their first mention there, as well as in the footnote. Ensure consistency of

abbreviations throughout the article.

Acknowledgements

Collate acknowledgements in a separate section at the end of the article before the
references and do not, therefore, include them on the title page, as a footnote to the title or
otherwise. List here those individuals who provided help during the research (e.g., providing

language help, writing assistance or proof reading the article, etc.).

Formatting of funding sources
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List funding sources in this standard way to facilitate compliance to funder's
requirements:

Funding: This work was supported by the National Institutes of Health [grant
numbers xxxx, yyyy]; the Bill & Melinda Gates Foundation, Seattle, WA [grant number
zzzz]; and the United States Institutes of Peace [grant number aaaa].

It is not necessary to include detailed descriptions on the program or type of
grants and awards. When funding is from a block grant or other resources available to a
university, college, or other research institution, submit the name of the institute or
organization that provided the funding.

If no funding has been provided for the research, please include the following
sentence:

This research did not receive any specific grant from funding agencies in the
public, commercial, or not-for-profit sectors.

Nomenclature and units

Follow internationally accepted rules and conventions: use the international
system of units (SI).

If other quantities are mentioned, give their equivalent in SI. You are urged to
consult IUPAC:

Nomenclature of Organic Chemistry for further information.

Math formulae

Please submit math equations as editable text and not as images. Present simple
formulae inline with normal text where possible and use the solidus (/) instead of a horizontal
line for small fractional terms, e.g., X/Y. In principle, variables are to be presented in italics.
Powers of e are often more conveniently denoted by exp. Number consecutively any
equations that have to be displayed separately from the text (if referred to explicitly in the
text).

Footnotes
Footnotes should be used sparingly. Number them consecutively throughout the
article. Many word processors can build footnotes into the text, and this feature may be used.
Otherwise, please indicate the position of footnotes in the text and list the footnotes
themselves separately at the end of the article. Do not include footnotes in the Reference list.
Artwork

Electronic artwork
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General points

* Make sure you use uniform lettering and sizing of your original artwork.

» Embed the used fonts if the application provides that option.

* Aim to use the following fonts in your illustrations: Arial, Courier, Times New
Roman, Symbol, or use fonts that look similar.

* Number the illustrations according to their sequence in the text.

* Use a logical naming convention for your artwork files.

* Provide captions to illustrations separately.

* Size the illustrations close to the desired dimensions of the published version.

* Submit each illustration as a separate file.

A detailed guide on electronic artwork is available.

You are urged to visit this site; some excerpts from the detailed information are

given here.

Formats

If your electronic artwork is created in a Microsoft Office application (Word,
PowerPoint, Excel) then please supply 'as is' in the native document format.

Regardless of the application used other than Microsoft Office, when your
electronic artwork is finalized, please 'Save as' or convert the images to one of the following
formats (note the resolution requirements for line drawings, halftones, and line/halftone
combinations given below):

EPS (or PDF): Vector drawings, embed all used fonts.

TIFF (or JPEG): Color or grayscale photographs (halftones), keep to a minimum
of 300 dpi. TIFF (or JPEG): Bitmapped (pure black & white pixels) line drawings, keep to a
minimum of 1000 dpi. TIFF (or JPEG): Combinations bitmapped line/half-tone (color or
grayscale), keep to a minimum of 500 dpi.

Figure captions

Ensure that each illustration has a caption. Supply captions separately, not
attached to the figure. A caption should comprise a brief title (not on the figure itself) and a
description of the illustration. Keep text in the illustrations themselves to a minimum but

explain all symbols and abbreviations used.

Tables
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Please submit tables as editable text and not as images. Tables can be placed
either next to the relevant text in the article, or on separate page(s) at the end. Number tables
consecutively in accordance with their appearance in the text and place any table notes below
the table body. Be sparing in the use of tables and ensure that the data presented in them do
not duplicate results described elsewhere in the article. Please avoid using vertical rules and
shading in table cells.

References

Citation in text

Please ensure that every reference cited in the text is also present in the reference
list (and vice versa). Any references cited in the abstract must be given in full. Unpublished
results and personal communications are not recommended in the reference list, but may be
mentioned in the text. If these references are included in the reference list they should follow
the standard reference style of the journal and should include a substitution of the publication
date with either 'Unpublished results' or 'Personal communication'. Citation of a reference as

'in press' implies that the item has been accepted for publication.

Web references

As a minimum, the full URL should be given and the date when the reference was
last accessed. Any further information, if known (DOI, author names, dates, reference to a
source publication, etc.), should also be given. Web references can be listed separately (e.g.,
after the reference list) under a different heading if desired, or can be included in the reference
list.

Reference formatting

There are no strict requirements on reference formatting at submission.
References can be in any style or format as long as the style is consistent. Where applicable,
author(s) name(s), journal title/book title, chapter title/article title, year of publication, volume
number/book chapter and the pagination must be present. Use of DOI is highly encouraged.
The reference style used by the journal will be applied to the accepted article by Elsevier at
the proof stage. Note that missing data will be highlighted at proof stage for the author to
correct. If you do wish to format the references yourself they should be arranged according to
the following examples:

Reference to a journal publication:
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