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RESUMO

SILVEIRA, Sandro Dourado. Producdo de biodiesel de 6leo de macauba (acrocomia
aculeata) via esterificagdo seguida de transesterificacdo metilica com catalisador
basico, Rio de Janeiro, 2014. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias-Engenharia de
Biocombustiveis e Petroquimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

O presente trabalho teve como objetivo a producéo de biodiesel a partir do 6leo
da polpa de macauba em duas etapas: A primeira etapa via esterificagdo e a segunda
etapa via transesterificacdo metilica com catalisador basico. A reacao de esterificacdo
foi realizada empregando um planejamento experimental utilizando duas variaveis:
metanol e o acido sulfarico como catalisador. Definiu-se a melhor condicdo de ensaio
através da determinacdo do indice de acidez, onde o resultado encontrado foi menor
gue 3 mgKOHY/g de Oleo. Na etapa de reacdo de esterificacdo foi encontrada a melhor
combinacdo das variaveis: 84,0 mL de metanol e 3,74 mL de &cido sulfurico (1,87%
v/v) para uma quantidade de amostra de 6leo de 200 mL. A segunda etapa da reacao
(transesterificacéo) foi realizada e nesta etapa adicionaram ao Oleo esterificado, 30%
(viv) de metanol e 2% (m/v) do catalisador KOH e os ésteres metilicos foram
produzidos. Os ensaios de caracterizagdo fisico-quimica da amostra de biodiesel
metilico de macauba foram realizados e indicaram que todos os parametros estavam
de acordo com os limites da especificacdo do regulamento técnico n° 4/2012, anexo a
Resolucdo n° 14 de 11 de maio de 2012 da ANP, com excecdo da estabilidade a
oxidacao (1,2 h). A adicdo do antioxidante TBHQ na concentragao de 400 ppm (m/m)
no biodiesel foi eficaz, com o resultado de 6,82 h.

O rendimento da producéo do 6éleo esterificado na primeira etapa da reacao foi
de 58% (v/v), ou seja, partindo de 200 mL de 6leo da polpa, obteve-se 116 mL de Oleo
esterificado e na segunda etapa, o rendimento foi de 71,0 % (v/v), ou seja, a partir de
2 L de ¢6leo esterificado, foram obtidos 1,42 L de biodiesel e 0,58 L de glicerina. Com
os resultados apresentados, a producdo de biodiesel de macauba pela rota proposta
neste trabalho se torna bastante viavel visando o desenvolvimento desta matéria-
prima no favorecimento da permanéncia do biodiesel na matriz energética mundial.

Palavras-chave: Macauba. Esterificacdo. Producao. Biodiesel. Planejamento.




ABSTRACT

SILVEIRA, Sandro Dourado. Biodiesel production of oil macauba (acrocomia aculeata)
via esterification followed by methyl transesterification with basic catalyst, Rio de
Janeiro, 2014. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias-Engenharia de Biocombustiveis e
Petroguimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2014.

The present study aimed to the production of biodiesel from macauba pulp oil in
two stages: The first stage via esterification and the second stage via methyl
transesterification with basic catalyst. The esterification reaction was carried out using
an experimental design with two variables: methanol and sulfuric acid as a catalyst.
We defined the best test condition by determining the acidity index, where the result
was less than 3 mg KOH / g of oil. In the esterification step the best combination of
variables found was: 84.0 mL of methanol and 3.74 ml of sulfuric acid (1.87% v / v) for
a sample quantity of 200 ml of oil. The second step of the reaction (transesterification)
was carried out, in this step we added to the esterified oil, 30% (v / v) methanol and
2% (w / v) of KOH catalyst and the methyl esters were produced. Tests of physical
chemistry of methyl biodiesel macauba sample characterization were performed and
indicated that all parameters were in accordance with the specification limits of the
technical regulation No. 4/2012, Annex to Resolution No. 14 of May 11, 2012 from
ANP, with the exception of oxidation stability (1.2 h). The addition of TBHQ antioxidant
at a concentration of 400 ppm (w / w) in biodiesel was effective, with the result of 6.82
hrs.

The production yield of esterified oil in the first stage of the reaction was 58%
(v /v), ie, starting with 200 ml of pulp oil, it was obtained 116 ml of esterified oil and in
the second stage, the yield was 71.0% (v / v), ie, from 2 L of esterified oil, were
obtained 1,42 L of biodiesel and 0,58 L of glicerin. With the presented results,
macauba biodiesel production by the proposed route in this paper becomes quite
feasible aiming the development of this raw material in favor of the permanence of
biodiesel in the global energy matrix.

Keywords: Macauba. Esterification. Production. Biodiesel. Planning.
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Introducéao 1

Capitulol: INTRODUCAO

O planeta se encontra no meio da segunda década do século XXI diante de um
dilema energético nunca antes registrado na historia da humanidade. Os usos do
combustivel que, ao longo do século passado definiu 0 mundo como o conheceram
hoje, impulsionando o crescimento da industria, do transporte, do comércio, da
agricultura e da populacdo, que encontrou inéditas condicdes para se expandir,
torna-se cada dia mais inviavel. Os combustiveis fosseis ainda sdo responsaveis
pelo fornecimento de trés quartos da energia consumida no mundo, demanda que
por enquanto sO cresce e ainda respondem por boa parte dos nego6cios e
principalmente das politicas internacionais das grandes poténcias econdémicas. No
entanto, além do futuro esgotamento das fontes naturais do chamado "ouro negro”, a
Terra ndo tem mais capacidade de absorver 0s gases provenientes de sua
combustdo, onde o gas carbbnico € apontado como o grande vildo do efeito estufa,
responsavel pelo aquecimento global. Dai a importancia da passagem cada vez
mais rapida para fontes limpas, renovaveis e que ndo coloquem em risco a
seguranca dos paises (FILIPOUSKI et al., 2009). A ameaca do fim da era do
petroleo vem provocando mudancas de enfoque nas principais empresas
petroliferas do mundo. Com o aumento das pressdes ambientais, os governos e
organismos internacionais resolveram aumentar seu empenho na substituicdo dos
combustiveis fosseis. As energias alternativas que contribuem para o
desenvolvimento séo: o gas natural, o etanol, o biodiesel, a célula de hidrogénio, a
energia solar e a edlica (SEABRA e MENDONCA, 2011).

Neste trabalho iremos falar do biodiesel, onde apresenta-se como alternativa
energética, devido ao fato de ser um combustivel renovavel e biodegradavel,
podendo substituir o diesel mineral sem necessidade de nenhuma modificacdo nos
motores dieseis ja existentes (RAMOS, 2003 e BARROS, 2007).

O biodiesel € um biocombustivel oriundo da biomassa ambientalmente correto,
sucedaneo ao o6leo diesel mineral, constituido de uma mistura de ésteres metilicos
ou etilicos de acidos graxos, obtidos da reacao de transesterificacdo, esterificacdo e

hidroesterificagdo de qualquer triglicerideo derivado de gordura animal ou vegetal
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com um &lcool de cadeia curta. (MEHER, 2006; KNOTHE et al, 2006; QUESSADA,
T. P, 2007).

O fornecimento de matéria-prima para as industrias de biodiesel é atualmente
uma das principais preocupacdes em diversos paises do mundo. A opcéo
preferencial é a producdo de oleaginosas exclusivas para a producao industrial de
biodiesel, com destaque para as que possuem potencial para utilizacdo na
agricultura familiar (MUNDO DA CANA, 2010).

O Brasil, por apresentar clima tropical e subtropical, & favorecido com uma
elevada gama de matérias primas para extragdo de Oleo vegetal tais como: soja,
mamona, girassol, algoddo, dendé (em uso); pinhdo manso, macauba, amendoim,
canola, babacu, buriti, 6leos residuais, nabo forrageiro, crambe, sésamo, inaja,
linhaca, pequi, tucuma, tungue e gordura animal: sebo bovino e gordura do frango.

Diversos 0Oleos vegetais (colza, soja, dendé, girassol, amendoim), tém sido
testados em transesterificagcbes com metanol e etanol e apresentam sucesso na
producado de biodiesel. Tratam-se, entretanto, de 6leos para aplicacdes alimenticias,
cujos precos oscilam em funcdo dos precos no mercado internacional. Ja a macauba
ndo compete com o0s precos alimenticios. Ela tem sido indicada como uma espécie
oleaginosa promissora para a producdo de 6leo vegetal destinado a fabricacdo de
biodiesel oriundo da sua polpa, principalmente devido ao alto volume de éleo por
hectare, a rusticidade da planta, e pelo suporte que o0s coprodutos podem
proporcionar a sua rentabilidade (EMBRAPA CERRADOS, 2009).

O carvao, originado da casca da semente (endocarpo); o 6leo da améndoa,
destinado a industria de cosmeéticos; e as duas ragdes - a primeira, produzida a partir
da polpa, visando a alimentacdo de bovinos, e a segunda, a partir da améndoa,
usada na alimentacdo de aves devido ao seu elevado valor proteico, ambas
apreciadas pelo j& existente grupo de compradores. Esses sdo elementos que
poderiam proporcionar a producdo de um O6leo vegetal de baixo custo, que
viabilizasse a obtencdo de uma escala adequada de biodiesel, contribuindo, assim,
para a construcdo da matriz brasileira de combustiveis renovaveis. (EMBRAPA
CERRADOS, 2009).

Estima-se a produtividade, em plantios de macauba com densidade de 200

plantas/ha, proxima de 5 t de Oleo. Além de fonte alternativa para producdo de
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biodiesel, o endocarpo da macauba € considerado uma potencial fonte de utilizagéo
para producdo de carvdo vegetal de elevada qualidade, superior ao carvao
produzido de eucalipto. A macauba estd adaptada a condi¢cdes edafoclimaticas
distintas, incluindo biomas diversos, principalmente cerrados, caatinga e floresta
amazonica (BHERING, 2009).

Tem uma acidez muito alta e teor de umidade elevado, o que levou a esse
trabalho definir uma rota de producéo: depois de caracterizar o 6leo da polpa, a rota
de esterificacdo seguida de transesterificacdo metilica com catalisador basico foi
discutida e apresentada, onde objetiva-se investigar os principais parametros do
processo de producdo de biodiesel de macauba por esta rota com o uso do dOleo
acido da polpa.

Considera-se que a producédo do biodiesel de macauba é de suma importancia
e tem bastante potencial, pois facilita a utilizagdo desta importante oleaginosa, nativa
do Brasil e em grande parte da América Latina contribuindo assim para a
permanéncia do biodiesel na matriz energética mundial (NUSSI, 2007). Os
resultados e conclusdes descritas apresentam dados quimicos e fisico-quimicos,
determinados nas atividades para a obtencdo do biodiesel de 6leo de macauba

através da polpa, enfatizando dados de carater qualitativo e quantitativo.
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Capitulo 2: OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Produzir de forma otimizada e avaliar a producdo de ésteres metilicos
(biodiesel) a partir do Oleo acido da polpa de macauba através do processo de
esterificacdo seguida de transesterificacdo metilica com catalisador basico, visando
o desenvolvimento desta matéria-prima no favorecimento da permanéncia do

biodiesel na matriz energética mundial.
2.2 Objetivo Especifico

% Caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas do Oleo da polpa de

macauba;

% Definicdo da rota para a producao do biodiesel;

% Planejamento experimental para otimizacdo da producao do biodiesel do 6leo
da polpa de macauba,;

% Avaliacdo das caracteristicas do biodiesel mediante a resolugdo ANP
n°14/2012;

% Avaliacéo da viabilidade e rendimento do processo de producdo do biodiesel
do 6leo da polpa de macauba.

Silveira,S.D.
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Capitulo 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Matriz Energética Brasileira

As principais fontes que compdem a matriz energética do Brasil sdo o
petréleo, o gas natural, a energia elétrica, o carvdo mineral, a energia eolica, o
biodiesel e derivados da cana-de-acucar. A demanda por energia tem crescido e a
busca por maneiras de gerar mais e racionalizar seu uso, tem sido pesquisadas.

Atualmente diversas fontes obtiveram aumentos significativos de producéo.
Na década de 1970, a matriz energética brasileira era pouco diversificada e a
principal fonte geradora era a lenha e carvao vegetal, seguida pelo petréleo e seus
derivados. Em 2000 a matriz energética brasileira estava mais diversificada se
comparada a 1970, tendo como principais fontes o petréleo e a hidroeletricidade
(BRASIL, 2011).

Atualmente, a matriz energética brasileira apresenta, em comparacdo com a
matriz do ano 2000, um aumento consideravel na porcentagem de derivados da
cana-de-acucar, com crescimento de 11% para 17% nesta fonte de energia, um
decréscimo de 3% no uso de lenha e carvéo vegetal e queda de 46% para 38% no
uso de petréleo e seus derivados. O gas natural passou de 5% para 10,2% da matriz
energética, dobrando a participacdo em 10 anos. Com base no Plano Decenal de
Energia para 2020, a matriz energética brasileira tende a diminuir a porcentagem de
uso do petroleo e aumentar a participacao de produtos derivados da cana-de-agucar
e gas natural (RODRIGUES e HALMENAN, 2012). A previsdo para a matriz

energética brasileira até 2030 é mostrada no grafico 1:

FONTES
Petroleo e derivados

Gas natural

Carvao mineral e derivados]

Uramio(l308) e derivados

Hidraulica e eletricidade |

Leniha e carvao vegetal

O utra fomntes primarias
e renowvawveils

Derivados da
cana-de-acuacar

[a] 5 140 15 20 25 30 35 40 45 50 9%
Gréfico 1. Fontes energéticas no Brasil (Tolmasquim et al., 2007).

Silveira,S.D.




Revisédo Bibliogréafica 6

3.1.1 Os combustiveis fosseis (Fontes ndo renovaveis)

A descoberta dos combustiveis fésseis foi um avanco para o0 mundo
desenvolvido e globalizado. Segundo a EPE, em 2007, cerca de 87 % da energia do
mundo vinha destes combustiveis, a saber: 41 % do petréleo, 22 % do carvéo e 24
% do gas natural. Dos restantes 13%, 8% de energias renovaveis e 5% de energia
nuclear.

O combustivel fossil € uma substancia mineral composta de hidrocarbonetos
(moléculas de hidrogénio e carbono). O carvdo mineral, o petréleo e o gas natural
sdo combustiveis fésseis e foram formados ha milhdes de anos. Na geologia, o
tempo exerce uma funcéo vital, uma vez que a decomposicdo e soterramento
ocorrem apos milhées e milhdes de anos. Por este motivo, os combustiveis fosseis
ndo sdo considerados renovaveis. O tempo biogeoquimico e o tempo econdmico
sdo muito diferentes nos varios tipos de producédo. O petréleo e o gas natural ja ndo
sdo mais gerados e agora sao apenas extraidos (SHREVE, 1997).

Os combustiveis fosseis sdo formados em regides denominadas bacias
sedimentares, ou seja, uma vasta regido coberta de agua. Para que grandes
guantidades se formem, devem ocorrer varios fatores (CEMIG, 2012):

e Vida superabundante;

e Uma continua sedimentagéo de detritos (areia e argila);

e Acumulo concomitante de seres mortos no fundo da bacia;

e O lento rebaixamento desse fundo, para que mais matéria organica e

sedimentos se acumulem camada a camada.

A matéria organica e os sedimentos sédo preservados da oxidacdo, em razdo
da auséncia de oxigénio e, em funcdo do soterramento em um ambiente de pouca
permeabilidade, submetem-se a acfes quimicas e bacterianas e a altas pressoes e
temperaturas. Este processo ocorre ao longo de milhdes de anos, até que a matéria
organica se transforme, por meio de um processo de fossilizagdo, em: carvéo
mineral, petrdleo e gas natural (SCIELO BRASIL, 1997).

Silveira,S.D.
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3.1.2 O 6leo diesel

O Oleo diesel € um combustivel derivado do petrdleo constituido
basicamente por hidrocarbonetos. Alguns compostos presentes no diesel, além de
apresentar carbono e hidrogénio trazem também enxofre, nitrogénio e compostos
metalicos em sua composi¢do. Sendo um combustivel mais “pesado” do que a
gasolina, o diesel apresenta-se com cadeia carbbnica de 6 a 30 atomos. Da
composicdo do 6leo diesel participam hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e
aromaticos. Produzido a partir do refino do petréleo, o 6leo diesel é formulado
através da mistura de diversas correntes como gasoleos, nafta pesada, diesel leve e
diesel pesado, provenientes das diversas etapas de processamento do petroleo
bruto. A propor¢cao destes componentes, no Oleo diesel, permite enquadrar o produto
final dentro das especificacbes previamente definidas e que sdo necessarias para
permitir um bom desempenho do produto, minimizando o desgaste dos motores e
componentes e mantendo a emissdo de poluentes, gerados na queima desse
combustivel, em niveis aceitaveis (EBAH, 2006). De acordo com a Resolu¢cdo ANP
N° 65 de dezembro de 2011, os diferentes tipos de diesel automotivo sao
classificados como:

e Oleo diesel A: combustivel produzido por processos de refino de petréleo e
processamento de gas natural destinado a veiculos dotados de motores do

ciclo Diesel, de uso rodoviario, sem adicéo de biodiesel.

e Oleo diesel B: combustivel produzido por processos de refino de petréleo e
processamento de gés natural destinado a veiculos dotados de motores do
ciclo Diesel, de uso rodoviario, com adicdo de biodiesel no teor estabelecido

pela legislacéo vigente.

As seguintes nomenclaturas sao atribuidas aos 6leos dieseis A e B,

diferenciados basicamente pelos teores maximos de enxofre (NOMA, 2012):

e S10: combustiveis com teor de enxofre, maximo de 10 mg/kg onde a massa
especifica varia de 820 a 850 kg/m®; temperatura de destilacdo de 95% viv

recuperados a 370°C. Tem cor incolor a amarelo.

Silveira,S.D.
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Diesel 350(}'
Vermelho | \

S50: combustiveis com teor de enxofre, maximo de 50 mg/kg onde a massa
especifica varia de 820 a 850 kg/m? temperatura de destilacdo de 90% viv
recuperados a 360°C. Tem cor amarelo claro, ndo pode ter corante algum. O
S50 ndo é mais comercializado desde janeiro de 2013. No lugar dele, os

postos estédo recebendo S10.

S500, conhecido como 6leo diesel metropolitano: caracteriza-se por possuir
um teor de enxofre de, no maximo, 500 mg/kg; a massa especifica varia de
820 a 865 kg/m® temperatura de destilacdo de 85% v/v a 360°C. O odleo
diesel S500 € vendido em todo o territério nacional desde 1° de janeiro de
2014, com excecdo das cidades de Recife, Fortaleza e Belém e suas regides
metropolitanas nas quais a obrigatoriedade de venda é exclusiva do Oleo

diesel de baixo teor de enxofre S10. Tem colorag&o avermelhado.

S1800, conhecido como Oleo diesel interior: caracteriza-se por possuir um
teor de enxofre de, no maximo, 1800 mg/kg; a massa especifica varia de 820
a 880 kg/m? temperatura de destilacdo de 85% v/v a 370°C. Disponibilizado
para comercializacdo nos demais municipios do Brasil. Este dleo diesel deve
ter obrigatoriamente corante amarelo natural, podendo chegar a cor marrom
devido a adicdo do biodiesel em teor de 5% para a distincdo dos demais
tipos. Desde 1° de janeiro de 2014, o oOleo diesel B S1800 de uso rodoviario

foi substituido pelo 6leo diesel B S500.

Os tipos de Oleo diesel sédo mostrados na figura 1:

5 * Diesel S1800(rodoviario)
' ~ Amarelo natural,podendo conter tragos de laranja
' 1 a marrom

(4 = |

Diesel S50{metropolitano)( nio sera mais
comercializado a parnir de janeiro de 2013)

Incolor a amarelado
Diesel 510

Figura 1. Os tipos de 6leo diesel (adaptado de PETROPURO, 2012).
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Além dos tipos de Oleo dieseis anteriormente apresentados, existe também o
Oleo diesel maritimo A e B, também designados como DMA e DMB. Eles sao 6leos
especialmente produzidos para utilizagdo em motores de embarca¢des maritimas. O
gue o caracteriza € o fato dele ter o seu ponto de fulgor especificado em, no minimo,
60 °C. O teor de enxofre especificado para este 6leo pode ser de, no maximo, 0,5%
m/m. A diferenca entre eles esta na viscosidade, enquanto que o A tem viscosidade
de 1,5-6,0 mm?/s, o B tem no maximo 11,0 mm?%s (FERNANDES, M.R., 2011).

O Oleo diesel aditivado trata-se, atualmente, do 6leo diesel do tipo
Metropolitano ou Interior que, apés sair da refinaria, recebem nas distribuidoras uma
aditivacdo que visa conferir ao produto caracteristicas especiais de desempenho.
Normalmente, estes aditivos apresentam propriedades desemulsificantes, anti-
espumante, detergente, dispersante e inibidor de corrosdo (CNT, 2012).

O desemulsificante evita que o diesel forme emulsdo com agua o que,
guando ocorre, dificulta a sua separacdo do produto. O aditivo antiespumante
permite um r4pido e completo enchimento dos tanques dos veiculos (0 que antes
era prejudicado pela geracdo de espuma). Os aditivos detergentes e dispersantes
possuem a funcdo de manter limpos o sistema de combustivel e a camara de
combustdo, aumentando a vida util do motor e minimizando a emissao de poluentes.
Além destes beneficios, um dos aditivos (o inibidor de corrosdo) minimiza a corroséao
dos tanques de armazenagem e dos tanques de combustivel dos veiculos. Mas
Infelizmente, o diesel contém um teor menor, mas profundamente nocivo de
hidrocarbonetos policondensados (HPCs; PHAs), tais como o alfapireno,
sabidamente cancerigeno (FONTANA e VEDANA, 2011).

Outro grande inconveniente do diesel € a ocorréncia de compostos
sulfurados inorganicos e organicos, que geram anidrido sulfuroso (SO,), que é
oxidado a SOj pelo ar atmosférico e apds contato com o ar umido, gera “chuva
acida” ou acido sulfurico (H,SO,4) (RABELLO, 2005).

Os combustiveis fésseis sdo mostrados na figura 2:
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Recursos geoldgicos

Petrdleo
Combustiveis Fosseis

SHo gerados na Natureza a
um ritmo muito mais lento
do que aquele & que sio
consumidos pelo Homem.
SHO, POr ISso, recursos
Iimitados que acabariio por
se esgotar.

Os recursos geologlicos nio
sHO renovavels, com
exceopcho da dgun ¢ do calor
Interno da Terra

Uranio Gas Natural

Figura 2. Os combustiveis fosseis.

3.1.3 Os combustiveis renovaveis ou biocombustiveis

Sao combustiveis produzidos a partir de material de origem bioldgica, nao
féssil, também conhecido pelo termo biomassa, que se transforma através de
reacdes quimicas. Biomassa € matéria organica que pode ser usada como fonte de
energia limpa (ndo poluente). Exemplo: Todos os organismos fotossintetizantes
aquaticos ou terrestres, estrume, Oleos e lixo (residuos organicos) urbanos,
industriais ou florestais. Quando queimados, liberam energia que pode ser
aproveitada para realizar trabalho. Os biocombustiveis sdo renovaveis, isto €, sdo
provenientes de fontes que podem ser repostas em quantidade e velocidade
proporcional a sua utilizagdo, sem o risco de se esgotar. Soma-se a isto o fato de
serem biodegradaveis, diminuindo o impacto ambiental decorrente de sua utilizagéo,
do seu descarte ou em relacdo a possiveis acidentes como os derramamentos. Eles
nédo contribuem para o acumulo de CO,, um dos chamados “gases do efeito estufa”,
uma vez que o0s gases gerados na sua queima sdo reabsorvidos na biomassa da
safra seguinte, mantendo o equilibrio entre absorcdo e emissdo (DIONYSIO e
PEREIRA-MEIRELLES, 2009). O etanol e o biodiesel destacam-se no mercado
interno e externo de biocombustiveis. Temos também outro exemplo, o biogas.

Os combustiveis renovaveis sdo mostrados na figura 3:

Silveira,S.D.



Revisédo Bibliogréafica 11

N

(.\
- N g

1
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Figura 3. Os combustiveis renovaveis (adaptado de DM-SUSTENTAVEL, 2011).

3.1.4 O biogés

E considerado um biocombustivel, que pode ser obtido naturalmente ou
artificialmente. Com um conteddo energético semelhante ao do gas natural, sua
forma gasosa € constituida principalmente por uma mistura de hidrocarbonetos
como o diéxido de carbono (CO,;) e o gas metano (CH,). Como o0s outros
combustiveis, este também é inflamavel quando colocado sob pressdo. A obtencédo
do biogas € feita obedecendo a critérios de fermentacdo, temperatura, umidade,
acidez e com a auséncia de oxigénio. A forma natural do biogas é conseguida pela
acdo de micro-organismos bacterioldégicos sobre o acimulo de materiais organicos
(biomassa) como lixo doméstico, residuos industriais vegetais, esterco de animais,
entre outros. E a forma artificial € dada pelo uso de um reator quimico-biolégico
chamado de Biodigestor Anaerdbico. Dependendo da matéria a ser digerida ou o tipo
de biodigestor a ser utilizado, a porcentagem de cada gas presente no biogas pode
sofrer variagbes. O biogds pode ser usado para a geracdo de energias elétrica,
térmica e mecéanica (ECKERT, C. T. et al., 2013).

A principal intencé&o no uso do biogas € substituir os gases de origem mineral
como o GLP (Gas Liquefeito de Petrdleo), usado como gas de cozinha, GN (Gés
Natural) usado em equipamentos domeésticos e GNV (Gas Natural Veicular). O
biogas pode ser empregado nos mais variados tipos de produtos, como em fogdes

domésticos, lampibes, motores de combustdo interna (automéveis), geladeiras,
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chocadeiras, secadores de gréos ou secadores diversos e aquecimento e balanco
calorifico (ROYA et al., 2011).

3.1.5 O etanol combustivel

O etanol pode ser produzido a partir de diversas fontes vegetais, mas a cana-
de-acucar é a que oferece mais vantagens energéticas e econdmicas. O Brasil so
produz etanol de cana. O termo alcool refere-se ao alcool etilico de formula C,HsOH,
conhecido também por etanol, metilcarbinol ou &lcool de cana ou grédos. E um liquido
incolor, transparente, volatil, de cheiro etéreo, sabor picante e miscivel na 4gua e em
diferentes liquidos organicos. E comercializado em duas formas, hidratada (95 a
96%) e anidra (> 99% de volume) (ARIAS et al.1999). A obtencdo ocorre atraves via
fermentativas de vegetais ricos em acucar. No Brasil a principal matéria prima para a
extracdo do alcool € a cana-de-agucar, nos estados unidos utiliza-se o milho para
obtencdo do etanol, porém outros vegetais podem ser utilizados, por exemplo, a
beterraba, mandioca, arroz, frutas e celulose extraida da madeira principalmente dos
eucaliptos (ARIAS et al.1999).

3.2 O biodiesel

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos
combustiveis minerais, derivados do petrdleo. O carater renovavel torna o produto
uma fonte importante de energia ao longo prazo. Além de outras vantagens. O
biodiesel € uma mistura de ésteres de acidos graxos com monoalcodis de cadeia
curta, como o metanol ou o etanol (Suarez e cols., 2007). Essa mistura obtida pelos
processos de transesterificacdo ou esterificacdo € a que vem sendo comercializada
no Brasil com o nome de biodiesel. Apesar de suas propriedades possibilitarem a
substituicdo do diesel, a composi¢cdo quimica do biodiesel € bem diferente da do

diesel. A figura 4 mostra a reacao de transesterificacdo para obtencéo de biodiesel.
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Figura 4. Reacao de transesterificacdo para obtencao de biodiesel (SBQ, 2010).

De um modo geral, na definicdo estendida, o biodiesel foi definido como
combustivel renovavel derivado de 0leos vegetais ou de gorduras animais, usado
em motores a diesel, em qualquer concentracdo de mistura com o diesel. Produzido
através de um processo quimico que remove a glicerina do 6leo. Enquanto produto
pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes caracteristicas: (a) é virtualmente
livre de enxofre e aromaticos; (b) tem alto nimero de cetano, (c) possui teor médio
de oxigénio em torno de 11%; (d) possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor
gue o diesel convencional; (e) possui nicho de mercado especifico, diretamente
associado a atividades agricolas; (f) no caso do biodiesel de 6leo de fritura, se
caracteriza por um grande apelo ambiental; e, finalmente, (g) tem preco de mercado
relativamente superior ao diesel comercial. Entretanto, se o0 processo de
recuperacdo e aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for
otimizado, a producao de biodiesel pode ser obtida a um custo competitivo com o
preco comercial do Oleo diesel, ou seja, aquele verificado nas bombas dos postos de
abastecimento (ZAGONEL et al., 2000).

3.2.1 O surgimento do biodiesel

Em 1859 foi descoberto petréleo na Pensilvania, tendo sido utilizado
principalmente para a producdo de querosene de iluminacdo. O biodiesel ja é
conhecido e vem sendo pesquisado desde o século passado, principalmente na
Europa. Segundo registros historicos, o Dr. Rudolf Diesel desenvolveu o motor
diesel, em 1895, tendo levado sua invengcdo a mostra em Paris em 1900, usando

0leo de amendoim como combustivel. Os primeiros motores tipo diesel eram de
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injecdo direta. Tais motores eram alimentados por petrdleo filtrado, éleos vegetais e
até mesmo por 6leos de peixe. Em 1911, afirmou que “o motor diesel pode ser
alimentado com Oleos vegetais e ajudara consideravelmente o desenvolvimento da
agricultura dos paises que o usardo”. A disseminacdo desses motores se deu na
década de 50, com a forte motivacdo de rendimento muito maior, resultando em
baixos consumos de combustivel, Além dos baixos niveis de consumo especificos,
0s motores dieseis modernos produzem emissdes, de certa forma aceitaveis, dentro
dos padrdes estabelecidos na época (BIODIESELBR, 2012).

Historicamente, o uso direto de Oleos vegetais como combustivel foi
rapidamente superado pelo uso de Oleo diesel derivado de petrdleo por fatores
técnicos e econdmicos. Naquela época ndo eram levadas as questdes ambientais.

O petréleo foi consumido com o aumento do uso de motores a diesel. Com a
crise do petroleo, o seu preco aumentou em mais de 300% entre 1973 e 1974, pois
0s paises do oriente Médio descobriram que o petréleo € um bem nao renovavel e
que iria acabar um dia (SILVA FILHO, 2009).

Os biocombustiveis vém sendo testados atualmente em varias partes do
mundo. Paises como Argentina, Estados Unidos, Malasia, Alemanha, Franca e Italia
ja produzem biodiesel comercialmente, estimulando o desenvolvimento em escala
industrial. No inicio dos anos 90, o processo de industrializacdo do biodiesel foi
iniciado na Europa. Portanto, mesmo tendo sido desenvolvido no Brasil, o principal
mercado produtor e consumidor de biodiesel em grande escala foi a Europa
(BIODIESELBR, 2013).

A Unido Européia produz anualmente mais de 1,35 milh6es de toneladas
de biodiesel, em cerca de 40 unidades de produgéo. Isso corresponde a 90% da
producdo mundial de biodiesel. O governo garante incentivo fiscal aos produtores,
além de promover leis especificas para o produto, visando melhoria das condi¢cbes
ambientais através da utilizacdo de fontes de energia mais limpas. A tributacdo dos
combustiveis de petrdleo na Europa, inclusive do 6leo diesel mineral, é
extremamente alta, garantindo a competitividade do biodiesel no mercado
(SALVADOR et al. ,2009).

As refinarias de petrdleo da Europa tém buscado a eliminacdo do
enxofre do Oleo diesel. Como a lubricidade do 6leo diesel mineral dessulfurado

diminui muito, a correcdo tem sido feita pela adicdo do biodiesel, jA que sua
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lubricidade é extremamente elevada. Esse combustivel tem sido designado, por
alguns distribuidores europeus, de “Super Diesel’. No mercado internacional, o
biodiesel produzido tem sido usado em: veiculos de passeio, transporte de estrada e
off Road, frotas cativas, transporte publico e geracéo de eletricidade (SALVADOR et
al. , 2009).

Na Europa foi assinada, em maio/2003, uma Diretiva pelo Parlamento
Europeu, visando a substituicdo de combustiveis fosseis por combustiveis
renovaveis. A proposta é ter 5,75% em 2010. De acordo com a ABA, com incentivos
dos governos comparados a aqueles que foram dados ao etanol, as vendas de
biodiesel podem alcangcar 7600 milhdes de litros por ano ou substituir 8% do
consumo de diesel nas rodovias americanas. Neste nivel de penetracdo de
mercado, o biodiesel poderia provavelmente ser usado em frotas de Onibus e
caminhdes pesados (principalmente em mistura de 20% ao diesel féssil), navios,
construcdo e maquinas agricolas, aquecimento residencial, e geracdo de energia
elétrica (SALVADOR et al. , 2009).

3.2.2 O biodiesel no Mundo

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos
combustiveis minerais, derivados do petroleo. O carater renovavel torna o produto
uma fonte importante de energia no longo prazo, além de outras vantagens.

Em 2012, os EUA se mantém como maior produtor mundial. O Brasil
(2,76 bilhdes de litros no ano) e Argentina continuam muito préximos em producéao,
com pequena vantagem para a Argentina (2,79 bilhdes de litros no ano). Os dados
de producédo da Alemanha em 2012 ainda néo estdo computados, para confirmar o
Brasil como terceiro ou quarto maior produtor mundial de biodiesel. No lado do
consumo, em 2012 os EUA permaneceram como 0 maior mercado consumidor,
enguanto o Brasil passou de terceiro para segundo mercado consumidor. Todo o
biodiesel consumido no pais € produzido localmente e a partir de dleos e gorduras
nacionais (ISSUU, 2013).

Os paises da comunidade européia (EU27) sdo, em conjunto, 0s maiores
consumidores e produtores de biodiesel, com uma defasagem entre producédo e

consumo de aproximadamente 20%, com importacdes de 3,5 bilhdes de litros por

Silveira,S.D.



Reviséo Bibliografica 16

ano em 2011. O Brasil disputa hoje o segundo lugar no ranking mundial de producao
e consumo de biodiesel, performance inusitada para uma industria criada ha pouco
mais de sete anos.

Na produgéo, os Estados Unidos lideram com mais de 3 bilhdes de litros
em 2012. Eles também lideram em consumo, seguidos pela Alemanha e o Brasil em
volumes bem parecidos. Em 2011, a Alemanha sofreu uma queda na producéo
interna devido a crise financeira da Europa. No ano passado a Europa consumiu 13
bilhdes de litros de biodiesel. Os graficos 2 e 3 mostram essas condicbes de

producédo e consumo de biodiesel no mundo.

Producao mundial e principais produtores de Biodiesel
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Grafico 2. Produ¢do mundial e principais produtores de biodiesel (ISSUU, 2013).
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Gréfico 3. Consumo de biodiesel no Mundo (ANP, 2013).
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3.2.3 O biodiesel no Brasil

Apés a crise do petroleo, o Brasil teve a necessidade de obter fontes de
energia alternativas. A saida para essa crise foi o Programa Nacional do Alcool
(PROALCOOL). A utilizacao do 6leo vegetal ao invés do oleo diesel foi colocada em
guestao, pois estes 6leos poluem menos e tem poder calorifico bastante elevado (
LIMA, 2004). Pesquisas foram realizadas desde a década de 20, onde o Instituto
Nacional de Tecnologia — INT j& estudava e testava combustiveis alternativos e
renovaveis. Nos anos 60, as industrias Matarazzo obtiveram ésteres a partir de 6leo
de café por lavagem do grdo com alcool da cana de acucar. O produto hoje é
chamado de biodiesel. Desde 70 vém sendo desenvolvidos projetos de oOleos
vegetais como combustiveis, com destaque para o DENDIESEL. (INT, IPT e
CEPLAC). Também em 70 na Universidade Federal do Ceard — UFC foram
realizadas pesquisas de fontes alternativas de energia, levando a um novo
combustivel de O6leos vegetais com propriedades semelhantes ao 6leo diesel
convencional, o biodiesel. Em 1983, o Governo Federal, motivado pela alta nos
precos de petroleo, lancou o Programa de Oleos Vegetais — Projeto OVEG-MG
(CAIXETA, 2009).

Na década de 90 as plantas industriais de producdo comecaram a produzir
em escala comercial, onde a preocupacdo era com 0 meio ambiente e procurar
também uma alternativa para o petréleo. Na época, muitos estudos e projetos de
pesquisas foram desenvolvidos em alguns institutos e universidades brasileiras, com
destaque para o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) do estado de Séo Paulo e
para a Universidade Federal do Ceara, focando as diferentes e potenciais matérias-
primas para a producdo de biodiesel (PARENTE, 2003). Entretanto, como efetiva
politica publica federal, o “Pré-6leo” permaneceu apenas como um projeto ou ideia
para o futuro.

Em 2002, ja presente o atual cenario de crise energética mundial, o governo
Fernando Henrique Cardoso cogitou relancar o antigo “Pré-Oleo”, porém, ja em final
de mandato, mais uma vez o programa nao foi priorizado. Recentemente, o atual
governo federal decidiu-se pelo relangamento do antigo “Pro-Diesel”, denominando-
o Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB) (PARENTE, 2003).
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3.2.4 A Lei do Biodiesel (Lei n®11.097)

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) criado por
Decreto Lei em 23 de dezembro de 2003 é um programa interministerial do Governo
Federal, criado em 2004, que objetiva a implementacdo de forma sustentavel, tanto
técnica, como econdmica, da producédo e uso do biodiesel, com enfoque na inclusdo
social e no desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e renda.
Complementado pela Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, o programa introduziu
o biodiesel na matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da
ANP, que passou, desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis. A partir da publicacdo da citada lei, a ANP assumiu a
atribuicdo de regular e fiscalizar as atividades relativas a producédo, controle de
gualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo
diesel-biodiesel (BX) (V-AGRO, 2013).

O biodiesel pode ser usado misturado ao 6leo diesel proveniente do
petréleo em qualquer proporcdo, sem necessidade de qualquer alteragcdo mecanica
nos atuais motores a Diesel. Em alguns motores antigos, ha a necessidade de
alguns ajustes. A concentracdo de biodiesel é informada por meio de uma
nomenclatura especifica, definida por "BX", onde X refere-se a percentagem em
volume do biodiesel ao qual € misturado ao diesel do petréleo. Assim, B5, B20 e
B100 referem-se, respectivamente as misturas de biodiesel/diesel contendo 5, 20 e
100% de biodiesel(SOCIEDADESUSTENTAVEL, 2009).

A ANP realiza, desde 2005, os leildes de biodiesel. Nos leildes, refinarias
compram o biodiesel para mistura-lo ao diesel derivado do petréleo. O obijetivo inicial
dos leildes foi gerar mercado e, desse modo, estimular a producdo de biodiesel em
guantidade suficiente para que refinarias e distribuidores pudessem compor a
mistura (BX) determinada por lei (PACHECO, 2009).

Através da RESOLUCAO ANP N° 15, DE 17.7.2006 — DOU 19.7.2006, a
ANP estabeleceu as especificacbes de Oleo diesel e mistura Oleo diesel/biodiesel —
B2 de uso rodoviario, para comercializacdo em todo o territdrio nacional, e definiu
obrigacdes dos agentes econdmicos sobre o controle da qualidade do produto. A

evolucao do marco regulatorio para o biodiesel € mostrada na figura 5.
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Figura 5. Evolugédo do marco regulatorio para o biodiesel (TRABALHOS FEITOS, 2013).

O Brasil produziu 245,8 milhdes de litros de biodiesel em agosto de 2013,
gueda de 3,4% ante agosto de 2012. Em relacdo a julho deste ano, periodo em que
foram produzidos 257,2 milhdes de litros, houve uma queda de 4,4%. A principal
regido produtora continua sendo a Centro-Oeste, com 42% do total fabricado,
seguida da regido Sul, com 36%, e do Nordeste, com 11% (ABIOVE,2013).

3.2.5 O Selo Combustivel Social

O Selo Combustivel Social € um componente de identificacdo criado a
partir do decreto N° 5.297, de 6 de dezembro de 2004, concedido pelo MDA ao
produtor de biodiesel que cumpre os critérios descritos na Portaria N° 60 de 06 de
setembro de 2012. O Selo confere ao seu possuidor o carater de promotor de
inclusdo social dos agricultores familiares enquadrados Pronaf (Programa Nacional
de Fortalecimento da Agricultura Familiar) (MDA, 2012).

A concessao do direito de uso do Selo Combustivel Social permite ao
produtor de biodiesel ter acesso as aliquotas de PIS/PASEP e COFINS com
coeficientes de reducéo diferenciados para o biodiesel, que varia de acordo com a
matéria-prima adquirida e regido da aquisi¢do, incentivos comerciais e de
financiamento (PAGINARURAL, 2012).

Como contrapartida destes beneficios o produtor assume algumas

obrigacOes descritas a destacar:
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* Adquirir um percentual minimo de matéria-prima dos agricultores familiares no
ano de producédo de biodiesel;

» Celebrar previamente contratos de compra e venda de matérias-primas com 0s
agricultores familiares ou com suas cooperativas e com anuéncia de entidade
representativa da agricultura familiar daquele municipio e/ou estado;

» Assegurar capacitagdo e assisténcia técnica a esses agricultores familiares
contratados, entre outras (MDA, 2012).

3.2.6 A especificagdo do biodiesel

A especificacdo de um combustivel para uso comercial é considerada uma
etapa essencial para sua adequada introdu¢do no mercado, pois deve compatibilizar
e harmonizar interesses muitas vezes contraditérios entre os produtores do
combustivel, fabricantes de motores e de sistemas associados, além de érgdos
ambientais, dentro de limites tecnoldgicos e econémicos (Marvulle et al.;2004).

No Brasil, a especificacdo do biodiesel a ser comercializado em todo o
territdrio nacional é regida pela Resolugcdo ANP N° 14, de 11.5.2012- DOU

18.5.2012. esta apresentada nas tabelas 1 e 2:

Tabela 1. Especificacéo do biodiesel (B100) (RESOLUCAO ANP N° 14, 2012).

L. . . Métodos
Caracteristica Unidade Limite ABNT NBR ASTMD EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20° 3 7148 1298 EN ISO 3675
C kg/m 850 2900 14065 4052 12185
_Viscosidade mm2/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Cinemaética a 40°C
Teor de 4gua, max. mg/kg 350 (2) - 6304 EN ISO 12937
Comam'rrr‘lgf(ao total, mg/kg 24 15995 - EN ISO 12662
Ponto de(;‘;'gor’ min °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, | o o occn 0,05 15586 4530 -
Max (4)
Cinzas sulfatadas, max % massa 0,02 6294 874 EN ISO 3987
EN ISO
Enxofre total, max mg/kg 10 15867 5453 20846
20884
Célcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 - EN 14538
max 15556
Fésforo, méx mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao - 1 14359 130 EN ISO 2160
cobre, 3h a 50 °C, méax
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. : o Métodos
Caracteristica Unidade Limite ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Numero Cetano (5) - Anotar - 6681930 EN ISO 5165
Ponto de entupimento °C (7) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
indice de acidez, max. | mgKOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 15341 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15771 EN 14106 (8)
Glicerol total, méax. (9) % massa 0,25 15344 6584 (8) EN 14105 (8)
15908
Diacilglicerol, max. % massa 0,2 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Triacilglicerol, max. % massa 0,2 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Metanol e/ou Etanol, % massa 0,2 15343 - EN 14110 (8)
Max.
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a h 6 - - EN 14112
oxidagéo a 110°C (10) EN 15751

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) Ser& admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apds a publicacdo da Resolucdo. A partir de 1° de
janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 sera admitido o limite maximo de 350 mg/kg e a partir
de 1° de janeiro de 2014, o limite maximo sera de 200 mg/kg.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C, fica dispensada a analise
de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de
biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste
periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de amostras
correspondente ao numero de tipos de materiais graxos utilizados.

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinac¢éo do
ndmero de cetano.

(7) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento
a frio permanecera 19°C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para 0s materiais graxos ndo previstos no
método e rota de producao etilica.
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(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou
EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo
predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344,
sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

Tabela 2. Ponto de entupimento de Filtro a Frio, especificacdo biodiesel (B100).

Limite Maximo °C

Unidades
da JAN | FEV | MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ
Federacao
SP-MG-MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
GO/DF-MT-
ES-RJ 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

3.2.7 Os leildes do biodiesel

A comercializacdo do biodiesel por parte da unidade produtora da-se através
de leildes fiscalizados e regidos pela ANP que pode exigir que os participantes
possuam selo combustivel social. Segundo Prates (et al, 2007), essa iniciativa
propiciou 0 aumento da producédo e estabilidade ao produtor. Um dos objetivos dos
leildes de biodiesel é garantir aos produtores e aos agricultores um mercado para a
venda da producdo. Pois, o fabricante de biodiesel jA pode iniciar a producao
sabendo quanto podera vender, correndo, portanto, menos riscos. Também é
favoravel nesse sistema o lado do mercado consumidor, jA que garante, com
antecedéncia, a disponibilidade do combustivel (LOCATELLI, 2008). Os leilbes sao
feitos por sistema reverso, ou seja, é estabelecido um preco maximo e os ofertantes
apresentam propostas de precos menores pelos quais aceitam vender seu produto.
Esse sistema apresenta o beneficio de permitir que se pague 0 menor precgo
possivel (aceito pelo produtor) pelo produto em negociacédo (LOCATELLI, 2008). Em
outubro de 2013 j& haviam sido realizados 32 leildes com aproximadamente
2.409.727 de m® de biodiesel arrematados no ano de 2013 sendo que 524.836 m* s6
32° |eildo (setembro e outubro). No 1° leildo foi arrematado 70.000 m?, publicado no
DOU Secao 3, n°® 246, de 23/12/05. Depois do processo de leildo, ou seja, a
contratacdo, a entrega do biodiesel é feita diretamente pelos produtores as
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distribuidoras, em cujas instalacdes é realizada a mistura na proporcéo estabelecida

em Lei. A diferenca entre o preco do diesel normal e do biodiesel é dividida entre

todos os litros de diesel vendidos para os consumidores (Yolanda et al.; 2012).

3.2.8 Vantagens e Desvantagens do biodiesel

A utilizacdo do biodiesel possui algumas vantagens e desvantagens

(CARVALHO, 2012). S&o elas:

3.2.8.1 Vantagens (CARVALHO, 2012):

E uma fonte de energia renovavel. Sua matéria-prima pode vir de uma grande
variedade de oleaginosas;

Sua armazenagem € mais segura, pois o biodiesel possui um alto ponto de
fulgor (ponto de inflamac&o). E necesséaria uma fonte de calor por volta de
150°C para explodir;

O biodiesel € um 6timo lubrificante e pode aumentar a vida Gtil do motor;

Os motores funcionam normalmente, sem precisar de modificagdo, com
misturas até 20% de biodiesel;

Sua producédo é mais barata do que a do petréleo, levando em consideracao,
0s gastos com desenvolvimento de tecnologia e perfuracdo de pocos.

3.2.8.2 Desvantagens (CARVALHO, 2012):

Cristalizacdo em baixas temperaturas, sua viscosidade aumenta bastante;
Emissdes altas de Oxido de Nitrogénio. Elas aumentam no uso de biodiesel
puro em cerca de 10%;

Grande quantidade de glicerina obtida na sua producéo;

Alta no preco dos alimentos.
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3.2.9 Matérias-primas para producao de biodiesel

Posteriormente, em resposta ao desabastecimento de petréleo ocorrido nas
décadas de 70 e 80, o governo federal criou além do amplamente conhecido
PROALCOOL, o Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Carburantes
(PRO-OLEO), elaborado pela Comissdo Nacional de Energia, através da Resoluc&o
n° 07, de 22 de outubro de 1980. Previa-se a regulamentacdo de uma mistura de
30% de 6leo vegetal ou derivado no 6leo diesel e uma substituicdo integral em longo
prazo (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

Essas matérias-primas sdo oriundas de fontes renovaveis tais como na
figura 6: sementes de girassol; pinhdo manso; algoddo; soja; dendé; castanha;
pequi; buriti; amendoim; gergelim; colza; canola; babacu; linhaca; mamona; nabo
forrageiro; macauba e outros graos e oleaginosas.

Também podem ser oriundas de gordura animal como sebo bovino, gordura
de porco e de frango; 6leos vegetais ja usados em fritura; esgotos domésticos;
residuos graxos industriais; residuos de lixos; microalgas e fungos. Essas
microalgas sdo 0s organismos vegetais de crescimento mais rapido na natureza e
tém a capacidade de converterem grandes quantidades de diéxido de carbono (CO,)
em oxigénio (O,). De acordo com a literatura, o maior rendimento em Gleo provém
das microalgas. (SANTOS, 2007).

Macauba Tungue Amendoim
m»"
[
Algodéo Pequi Burit Fritura

Pinhdo Manso

Girassol

E -

Canola Sebo| | innhaca

Figura 6. Algumas matérias-primas para o biodiesel.
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A diversidade de sementes traz otimizacdo das areas de plantagao,
proporciona colheitas todos os meses do ano e possibilidade de utilizacdo de um
blend de produtos, de acordo com os interesses do mercado e da producdo das
culturas.

A soja, a matéria-prima mais utilizada no Brasil para producao de biodiesel,
ja possui estudos de zoneamento agroclimatico e tecnologias basicas definidas para
a maioria das regides brasileiras. Entretanto, para grande parte das culturas
mencionadas ainda faltam requisitos bdasicos para cultivo que requerem
experimentacdo em campo, como testes de gendtipos, colagem, adubacéo,
mutagdo, praticas culturais, consumo de agua e coeficientes de cultura, graus-dia
necessarios para completar o ciclo, controle de doencas e pragas, técnicas de
colheita e extracdo de Oleo. O zoneamento agroclimatico dessas espécies constitui 0
primeiro passo para identificar as areas aptas para cultivo, nas quais deve ser
conduzida experimentacdo para melhorar as condi¢cbes de producéo (LIMA, 2004).

Portanto, as matérias-primas e 0s processos para a producédo de biodiesel
dependem da regido considerada. As diversidades sociais, econdmicas e ambientais
geram distintas motivacdes regionais para a sua producédo e consumo. O Brasil tem
todas as condi¢des para se tornar um grande produtor de biodiesel, possui grande
potencial para producdo de biomassa para fins energéticos. A mamona, o dendé, a
soja, entre outras, podem ser abundantes fontes de energia e de inclusdo social
(LIMA, 2004), alem dos oleos de frituras, provenientes do processamento de
alimentos (KNOTHE, 2002).

A investigacdo de matérias-primas mais baratas representa uma estratégia
associada a producao que tem sido utilizada para melhorar a viabilidade econémica
do biodiesel. No entanto, a composicdo destas matérias-primas pode exigir
mudancas no processo e modificacdes das tecnologias ja existentes para a
producdo de um biodiesel de boa qualidade. O grafico 4 mostra o percentual usado

de cada tipo de matéria-prima na producao do biodiesel no Brasil.
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Novembro / 2013

Oleo de Algoddo

3,07%
Outros Materiais

Graxos 0,29%

Oleo de Fritura 0,65%

Gordura de Porco
0,57%

Gréfico 4. Percentual usado de cada tipo de matéria-prima na producéo de biodiesel (ANP, 2013).

3.3 Os acidos graxos e o ponto de fusao

Os Oleos vegetais pertencem ao grupo dos lipideos que, juntamente com 0s
carboidratos e as proteinas, perfazem a maior parte da biomassa de todos os
animais e plantas conhecidos. Os lipideos sdo compostos hidrofobicos, ou seja, ndo
sao solubilizados na 4gua (Manahan, 1993). Eles sdo agrupados em pelo menos 16
diferentes subclasses (Parrish, 1998). Cada classe de lipideo contém compostos de
polaridade similar, mas as diferencas estruturais sdo enormes. Todos os acidos
graxos que ocorrem nas gorduras tém o grupamento carboxilo monovalente
(COOH). Os acidos graxos de ocorréncia natural nas gorduras possuem, em geral,
uma longa cadeia constituida de atomos de carbono e hidrogénio e um grupo
terminal, caracteristico dos acidos orgéanicos, chamados grupamento carboxila (-
COOH). Os &cidos graxos sao moléculas lineares, com nimero par de atomos de
carbono, variando entre 4 e 18, podendo ser saturada ou insaturada. Os &cidos
graxos diferem basicamente um do outro pelo comprimento da cadeia
hidrocarbonada, e pelo nimero e posicdo das duplas ligacbes. Eles sé&o
representados pela formula R-COOH, onde R- representa a cadeia hidrocarbonada
e podem ser identificados através do numero de atomos de carbono, de duplas
ligacdes e sua posi¢cao (C16:0 ou C18:1) (ORMOND, 2006).
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7z

Uma das importantes caracteristicas dos Oleos e gorduas € 0 seu
comportamento térmico, expresso indiretamente através do ponto de fusdo, que
indica se um 0leo ou gordura € liquido, sdlido ou pastoso a temperatura ambiente.

Essa é uma propriedade decorrente da composi¢cdo em acidos graxos ou,
indiretamente, do tipo de 6leo que esta sendo empregado. Afetam o ponto de fuséao,
o comprimento da cadeia hidrocarbonada e a presencga das insaturacdes, além da
configuracdo espacial da molécula (se cis ou trans) dos acidos graxos. Quanto mais
longa a cadeia, maior é o ponto de fusdo (ORMOND, 2006). A presenca de duplas
ligacdes concorre para a reducdo do ponto, a saber enquanto o acido caprilico, com
8 atomos de carbono apresenta ponto de fusdo 16,7 °C, o &cido palmitico, com o
dobro de atomos, funde-se a 63,1 °C. O &cido oléico, por sua vez, apesar de possuir
18 atomos de cabono, tem ponto de fusédo drasticamente reduzido para 13,4 °C. A
presenca de duas duplas ligacbes no acido oléico apresenta uma cadeia
hidrocarbonada quase linear, de ponto de fusédo 44,0 °C. O &acido oléico pode ser

transformado no &cido elaidico, C18:1(9""

), durante o processo industrial de
hidrogenacédo. Os pontos de fusédo de alguns acidos sdo mostrados na tabela 3 a

seqguir:

Tabela 3. Ponto de fusdo de alguns acidos.

ACIDOS GRAXOS SATURADOS ACIDOS GRAXOS INSATURADOS

Nomes m Nomes

Carbonos T~ :
Comum Comum Oficial (todas cis)
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3.4 Glicerina ou Glicerol, Alcool (Metanol ou Etanol) e Catalisadores

O glicerol, propanotriol ou vulgarmente chamado de glicerina, € um trialcool
natural que estd na composicdo dos triésteres de que sdo constituidos os 6leos
vegetais e gorduras animais. E raramente encontrado em estado livre nestas
gorduras, onde esta frequentemente presente como triglicerideos, em combinacao
de &cidos graxos de ocorréncia natural; estes, geralmente correspondem a misturas
de glicerideos que apresentam varias combinacfes de acidos graxos. No processo
de transesterificacdo, ele precisa ser deslocado, com o auxilio de um catalisador
bésico ou &cido, e simultaneamente substituido pelo &lcool para a producdo de
biodieseis. A glicerina é um subproduto na fabricacdo do biodiesel. Esse subproduto
deve ser aproveitado, de forma que toda a cadeia de producédo do biodiesel seja
sustentavel e economicamente viavel. Em relacdo as suas propriedades, ele é
completamente solivel em agua e em alcool e insolivel em hidrocarbonetos. A
glicerina é raramente vista no estado cristalizado por sua tendéncia de
superesfriamento e sua pronunciada depressao do ponto de congelamento, quando
misturado com a agua (HENLEY; SEADER, 1998).

O biodiesel é oriundo da reacdo quimica de triacilglicerideos com o alcool.
Esse alcool pode ser metanol ou etanol. O metanol é geralmente empregado na
producao de biodiesel devido a simplicidade do processo, ou seja, tempo de reacdo
reduzido, separacdo espontanea da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversao
dos triacilglicerideos em ésteres (SANTOS, 2008). Além disso, tem um custo menor
e é utilizado em pequeno excesso no processo. Entretanto, apresenta algumas
desvantagens: alta toxicidade, sintetizado de fontes néo renovaveis e o pais ndo tém
autossuficiéncia na sua producdo. Ja com o uso do etanol, mesmo com as suas
desvantagens técnicas (separacdo dificil do biodiesel com a glicerina) e econdmicas
(alto custo) torna-se atrativo sob o ponto de vista ambiental. O Brasil € o maior
produtor de etanol, que é uma fonte renovavel (Nogueira et al., 2003).

Os catalisadores sé@o substancias que aumentam a velocidade de reacao
sem sofrerem modificacdo da sua natureza quimica no processo. Porém, sabe-se
gue os catalisadores utilizados na reacéo de transesterificagdo nédo séo recuperados

integralmente na maioria das vezes (EMBRAPA, 2011).
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As reacdes que envolvem catalisadores podem ser classificadas em
catélise homogénea — quando o catalisador e 0s reagentes constituem uma sé fase
— e catélise heterogénea — quando o catalisador e os reagentes apresentam mais de
uma fase — sendo que esses catalisadores podem ter natureza acida ou basica.

Denomina-se catalise homogénea basica quando se utiliza uma base como
catalisador da reacdo. O emprego da catalise homogénea béasica é preferivel em
processos industriais, pois o rendimento da transesterificacdo € elevado — mesmo
em temperatura ambiente, € mais rapida, quando comparada com a catdlise
homogénea acida — além de que os catalisadores alcalinos sdo mais facilmente
manipuldveis e menos corrosivos que o0s catalisadores &cidos. Os catalisadores
basicos mais utilizados sdo os hidroxidos e alcéxidos de sodio ou de potassio
(VICENTE et al., 2004; FREEDMAN et al., 1986).

A catdlise basica, no entanto, possui a desvantagem de produzir sabdes,
tanto pela neutralizacdo dos é&cidos graxos livres quanto pela saponificacdo dos
glicerideos e/ou dos ésteres monoalquilicos formados. Essas reacdes secundarias
sao indesejaveis, pois consomem parte do catalisador, diminuindo o rendimento da
transesterificacédo e dificultando o processo de separacao do glicerol e a purificacédo
do biodiesel (VARGAS et al., 1998). Uma alternativa empregada, normalmente, para
corrigir esse problema é utilizar um excesso de catalisador alcalino na reagéo, sendo
gue os sabbes sdo, posteriormente, removidos com agua (ONO; YOSHISHARU,
1979).

Na catalise homogénea &cida, os acidos de Bronsted sdo os mais
utilizados, dentre os quais se incluem os acidos cloridrico, sulfaricos (anidros) e
sulfénicos (KILDIRAN et al., 1996; SILER-MARINKOVIC; TOMASEVIC, 1998). Esse
método para a sintese de biodiesel pode ser empregado quando o Oleo utilizado
como matéria-prima possui alto teor de acidos graxos livres e agua. A aplicacdo da
catalise heterogénea tem sido estudada como alternativa para tornar o processo
mais limpo, com melhor eficiéncia e viabilidade econémica e ambiental devido a uma
série de problemas no uso de catalisadores homogéneos — tais como: maior nimero
de etapas (SUPPES et al., 2004), purificacdo dos produtos, possibilidade de
corrosdo do reator (catalise acida), saponificacdo (catalise basica) e atividade baixa

frente a alcodis de maior massa molar (CORMA et al., 1998).
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S80 muitos os catalisadores heterogéneos aplicados na producédo de
biodiesel: as zedlitas, 6xidos e sais inorganicos, resinas trocadoras de ions (RTI),
compostos organicos e Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL), Hidroxissais Lamelares
(HSL) e Carboxilatos Lamelares.

E por ultimo temos a catélise enzimatica onde a utilizacdo de enzimas,
mais precisamente lipases, € um dos mais promissores na produc¢ao do biodiesel por
transesterificacdo (MOREAU et al.,2008). A catalise enzimatica abole a necessidade
de neutralizagéo e lavagem do biodiesel, além de facilitar a recuperacgédo da glicerina.
Adicionalmente, as enzimas utilizadas como catalisadores podem ser recuperadas,
desde que, na maioria dos processos propostos, elas possam ser mobilizadas em
resinas sintéticas, permitindo a heterogenizacdo do catalisador. Paradoxalmente, a
producdo de biodiesel utilizando enzimas ocorre em velocidade consideravelmente
menor que a catalise quimica; isso leva a necessidade do uso de grandes
quantidades de catalisadores, o que acaba por encarecer 0O Processo.
(ZIMMERMANN, 2005 apud MOREAU et al.,2008). A tabela 4 mostra os tipos de

catalisadores apresentados junto com o alcool e a glicerina.

Tabela 4. Tipos de catalisadores, alcool e a glicerina.

HC ——OH METANOL (CH,0H)| Metilato de sodio
- — (CH;ONa )
HC ——OH EIAMOLICANON) | NaOH e KOH

zeodlitas Lipases acido cloridrico
oxidos e sais inorgéanicos

resinas trocadoras de ions(RTl) acido sulftrico (anidros)
compostos organicos
Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) acidos sulfonicos

Hidroxissais Lamelares (HSL) e Carboxilatos
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3.5 As rotas tecnolégicas para a producao de biodiesel

Na producédo de biodiesel temos as rotas tecnolOgicas: a transesterificacéo;

a esterificacao; a hidroesterificacao e a supercritica.

3.5.1 A transesterificacao

A transesterificacdo ou alcodlise é o principal método de producédo do
biodiesel. Neste processo, um mol de trigicerideos reage com trés mols de alcool
(razdo 3:1), na presenca de um catalisador, que pode ser homogéneo, heterogéneo
ou enzimatico, porém, um amplo excesso de alcool, usualmente 6:1 ou 12:1, é
utilizado para deslocar o equilibrio quimico a fim de maximizar a producédo de
ésteres graxos. A alcoolise em meio alcalino € muito sensivel a presenca de acidos
graxos livres, pois estes reagem com a base utilizada como catalisador, levando a
formacédo de sab&es que inibem a alcodlise ou diminuem o rendimento do processo.
Outro parametro relevante é a temperatura e a presenca de agua no meio de
reacdo. O processo leva a maiores rendimentos em temperaturas brandas, como 30

ou 40 °C (Ramos et al., 2011). A figura 7 mostra a reacao da alcoolise.

OH

0
0. .0
Y OJLR catalisador 0 HO
R t JROH == 3p{ ¢
O O_R1

A

Alcoolise de oleos vegetais. “R” representa grupamentos alquila contendo em média de 18 a 22
carbonos e R1 & o grupamento alquila do alcool utilizado como agente de transesterificacao

OH

0" R

Figura 7. Reacgéo de alcodlise (Revista virtual de quimica, 2011).

A transesterificagdo também pode ser conduzida em meio acido
homogéneo. Uma vantagem evidente em relagédo ao uso de catalisadores alcalinos é

gue a quantidade de acidos graxos livres no meio nao é relevante, pois estes podem
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ser esterificados no mesmo vaso de reacdo. Porém, a transesterificacdo &acida
requer condicdes de trabalho mais enérgicas em relacdo a alcodlise em meio
alcalino. As reacdes devem ser conduzidas com elevadas razbes molares, sendo
comum o uso de 30:1. Ndo o bastante, as reacbes devem ser realizadas em
temperaturas proximas da temperatura de ebulicdo do alcool utilizado como agente
de transesterificacdo. A cinética de reacdo também €& menos favorecida, sendo
comum o uso de pelo menos 3h de reacéo (Revista virtual de quimica, 2011).

Ja na transesterificacdo por catalise enzimatica, as lipases (glicerol éster
hidrolase) sintetizam especificamente ésteres alquilicos, permite a recuperacdo
simples do glicerol, a transesterificacdo de glicerideos com alto conteudo de &cidos
graxos, a transesterificacdo total dos acidos graxos livres, e 0o uso de condicdes
brandas no processo, com rendimentos de no minimo 90%, tornando-se uma
alternativa comercialmente muito mais rentavel (OBREGON, 2004).

Estas enzimas sdo produzidas intra- e extracelularmente em diversos
microrganismos, por exemplo, nos fungos Candida rugosa, Candida antarctica,
Thermomyces lanuginosus, Rhizomucor miehei e nas bactérias Bukholdeira cepacia,
Pseudomonas alcaligenes, Pseudomonas mendocina, Chromobacterium viscosum.

A obtencéo de biodiesel por transesterificacdo corresponde a trés reacoes
consecutivas e reversiveis, nas quais sao formados di- e mono-acilglicerideos como
intermediarios. Sabe-se, ainda, que na presenca de agua é também verificado o
equilibrio entre os diferentes ésteres e seus respectivos acidos graxos e alcodis
(glicerina e/ou os mono-alcodis) (Quimica nova na escola, 2008).

A glicerina produzida como coproduto do biodiesel possui alto valor
comercial apés a sua purificagdo. Os ésteres metilicos ou etilicos produzidos
possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel convencional,
embora sejam compostos de classes distintas, com a vantagem de serem menos
poluentes, biodegradaveis, renovaveis e ndo corrosivos. Por possuirem elevadas
viscosidade e densidade, ndo devem ser utilizados diretamente no motor (Quimica

nova na escola, 2008).
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3.5.2 A esterificagcao

A esterificacdo € uma das reacfes utilizadas para a obtencdo do biodiesel
gue consiste na reacdo entre os &cidos carboxilicos, encontrados nos 6leos
vegetais, com metanol ou etanol para formar ésteres metilicos ou etilicos,
respectivamente, e agua. Na esterificacdo, os acidos graxos assumem grande
importancia para a producéo de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnologicas
baseadas em matérias-primas de alta acidez, até porque representam matérias-
primas de alto valor agregado, dificilmente compativel com a realidade do setor de
biocombustiveis. Nesse processo, as rea¢des de um &cido graxo com um mono-
alcool, formam ésteres. As reacOes de esterificacdo sdo catalisadas por acidos

(Solomons e Fryhle, 2002). A figura 8 mostra a reacao de esterificacao.

,-:J : HA 40
‘:/"+H0 it {: + Hy0
OH Alcool D R Agua

Ester
Acido Carboxilico

R—-> cadeia de carbonos

Figura 8. Reacgéo de esterificagdo (Quimica nova na escola, 2008).

3.5.3 A hidroesterificacéo

O processo de hidroesterificacdo € conhecido no Brasil com uma das mais
novas alternativas na producdo de biodiesel, permite o uso de qualquer matéria-
prima graxa (gordura animal, 6leo vegetal, 6leo de fritura usado, borras acidas de
refino de Oleos vegetais, entre outros) independente da acidez e da umidade que
possuem (GOMES, 2009). Esse € um grande diferencial quando comparado ao
processo convencional de transesterificacdo que gera, inevitavelmente, sabdes
afetando o rendimento dessas plantas e dificultando a separacéo biodiesel/glicerina.
A hidroesterificagcdo € um processo que envolve uma etapa de hidrélise seguida de

uma etapa de esterificacdo. A hidrdlise consiste numa reagdo quimica entre a
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gordura ou o 6leo com a agua, gerando-se glicerina e acidos graxos. O produto final
da hidrélise possui acidez superior a 99%. Portanto, ao invés de diminuir a acidez
através de um refino, a hidrélise aumenta propositadamente a acidez da matéria-
prima (ENCARNACAO, 2007). Na figura 9 é mostrada a reacdo de hidrolise do
triglicerideo.

Trglicerideo <+ Agna = AcidoGraxo <+ Glicerol

0 0
H,C-0-C-R, 3HO HO-C-R, H,C - OH
0 0 |
HC D=k HO- C-R, HC - OH
| Q Q |
H.0-0-C-R, HO-C-R, H,C - OH

Figura 9. Reagéo de hidrdlise (Quimica Nova na escola, 2010).

Além disso, obtém-se uma glicerina muito mais pura. Apds a hidrélise a
glicerina é removida e os acidos graxos gerados sdo entdo esterificados com um
alcool que “neutraliza” a acidez presente. O biodiesel é gerado com elevada pureza,
sem necessidade de etapas de lavagem que geram efluentes e elevado consumo de
compostos quimicos. Na reacdo de esterificacdo apds hidrolise na figural0 mostra
também que se obtém, como subproduto, a 4gua, que retorna para o processo de

hidrélise.

AcidoGraxo + Metanol =)  Biodiesel 4 Agua
0 0

HO-C-R,  CHOH HC-0-C-R, HO

Figura 10. Reagdo de esterificacao apos hidrolise (AS&T., 2013).
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3.5.4 A rota supercritica

No processo de producdo de biodiesel por rota supercritica, a condicdo de
fluido supercritico € alcangcada quando a temperatura e pressao do sistema reacional
estdo acima do ponto critico dos componentes. A temperatura critica é definida
como a mais alta temperatura na qual um gas pode ser convertido em liquido com o
aumento da presséo. E a pressao critica é a mais alta pressdo em que um liquido
pode ser convertido em gas, por meio do aumento da temperatura. A matéria-prima
reage com o alcool em altas pressdo (45 MPa) e temperatura (350°C). Entre as
aplicacbes de um fluido supercritico esta a utilizagdo como meio de reacdo, onde o
fluido pode tanto participar ativamente da reacdo, quanto apenas promover a
solubilizacdo dos componentes do sistema, levando todos a uma condicao de fase
homogénea. A utilizacdo de um fluido supercritico como meio de reac¢do incrementa
a seletividade da reagéao, proporcionando rendimentos elevados e melhora ou facilita
0 processo de separacdo dos diversos componentes do sistema (EMBRAPA, 2011).

Em condicbes de temperatura e pressao elevadas, que superam as
propriedades criticas da mistura, ou seja, condi¢cbes supercriticas de sistema, a
reacdo de transesterificacdo pode prescindir do uso de catalisadores. Nessas
condi¢cbes, o rendimento e a velocidade da reagdo séo elevados e as etapas de
purificacdo dos produtos sdo simplificadas. Estas etapas seriam basicamente a
separacao da fase biodiesel da fase glicerina através de decantacéo e remocao do
excedente de alcool utilizado (EMBRAPA, 2011).

Um mecanismo proposto para a reacdo € o ataque inicial da hidroxila do
alcool (etanol ou metanol) diretamente a carbonila do triglicerideo, diglicerideo ou
monoglicerideo do acido graxo, como resultado da elevada pressédo do sistema e
baseado no mecanismo de hidrélise do éster.

Em funcao das altas temperaturas e pressdes exigidas nessas condi¢cdes de
processo, 0 equipamento necessario para a producdo de biodiesel em escala
comercial seria de elevado custo. Além do grande desafio da construcdo de reatores
de custos moderados, a proposta de producdo comercial de biodiesel por rota
supercritica deve minimizar a demanda energética do processo e diminuir a razao
molar alcool/6leo para que se torne economicamente viavel. Ao mesmo tempo, faz-

se necessario realizar o balanco energético completo dessa nova rota de producao
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de biodiesel, para estabelecer em que situacdes ela poderia ser mais vantajosa do
gue a rota convencional (OLIVEIRA, 2012).

3.6. Craqueamento dos Oleos e gorduras

Para o craqueamento de Oleos e gorduras, também conhecido como
pirélise, temos a quebra de moléculas de triglicerideos (presentes em Oleos e
gorduras) em moléculas menores, conhecidas como hidrocarbonetos. Geralmente
neste processo ocorre a formacdo de uma mistura composta por hidrocarbonetos
saturados, insaturados ou aromaticos: cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos. Estes
ultimos sdo compostos oxigenados que os tornam indesejaveis a utilizacdo do
biocombustivel, pois deixam o produto acido e podem levar os motores que 0
utilizam a corrosdo (AGEITEC, 2009).

A pirélise de 6leos e gorduras pode ser realizada via craqueamento térmico
ou catalitico. O craqueamento térmico produz misturas complexas que sao
guimicamente semelhantes ao 6leo diesel. Para a quebra das grandes moléculas em
moléculas menores, sao utilizados catalisadores. A hidrogenacdo do 6leo antes do
craqueamento é favoravel a producédo de biodiesel. O processo de producédo tem um
rendimento de aproximadamente 60%, ou seja, 10 litros de 6éleo produzem 6 litros de
biodiesel. O combustivel obtido pelo craqueamento de 6leos e gorduras ndo é
considerado biodiesel pela nomenclatura internacional. A EMBRAPA adotou o termo
ecodiesel para combustiveis obtidos a partir da pirélise dos triglicerideos, mas o
termo mais utilizado é biodiesel craqueado, diferenciando assim do obtido pela rota
da transesterificacdo. O craqueamento térmico caracteriza-se pela degradacdo dos
Oleos e gorduras por altas temperaturas e na presenca de catalisadores. Ao atingir
temperaturas proximas a 400 °C, as ligacbes quimicas dos triglicerideos se rompem,
formando moléculas menores, com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as
dos combustiveis fésseis (EMBRAPA, 2009).

No processo de cragueamento térmico, duas etapas distintas e sucessivas
ocorrem: Na etapa inicial, craqueamento primario, ocorre a formacdo de acidos
carboxilicos, obtidos pelo rompimento de ligagcdes de carbono e oxigénio, entre a
parte gliceridea e o resto da cadeia carb6nica do triglicerideo. Na segunda etapa,

chamada de craqueamento secundario, os acidos carboxilicos formados na etapa
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inicial sdo desoxigenados. Este processo pode acontecer através de duas rotas: a
descarboxilacdo e a descarbonilacdo. Os dois processos ocorrem simultaneamente
durante o processo de pirélise. Na descarboxilacdo sdo formados diéxido de
carbono e alcanos lineares, enquanto que na descarbonilacdo formam-se monéxido
de carbono, 4gua e alcenos terminais. O uso de catalisadores pode favorecer uma

determinada rota do cragueamento secundario (AGEITEC, 2009). As etapas estdo

na figura 11:

2 craqueamento primario de triglicerideos

o~ TR

e (o] L] o

T ' — = R— e R s e — ___ _p@n S rY.
o7 TR T o= <0H+ *<OH O—C—CH—R" + >_/

1] . H
craqueamento secundario de triglicerideos:
descarboxilagao (A) e descarbonilagao (B).

O
R— - CO, + RH (A)
OH
H o
R—(Ii—CHz—C\/f —— €O + H,0 + R—CH—CH, (B)
H OH

Figura 11. Reacéo de craqueamento (AGEITEC, 2009).

Para otimizar as condi¢cdes de cragueamento, diversos catalisadores estao
sendo desenvolvidos e utilizados. Sabe-se que catalisadores podem favorecer uma
determinada rota reacional, alterando a composicéo final dos produtos. Assim, a
demanda de energia para 0 processo de pirdlise pode ser diminuida e,
consequentemente, os custos da producdo se tornam mais acessiveis (AGEITEC,
20009).

Visando eliminar os produtos oxigenados (que conferem maior acidez ao
combustivel e assim menor desempenho do motor), alguns catalisadores estao
sendo testados para alterar a seletividade dos produtos da pirdlise. Desta forma,
apresentam bons desempenhos 0s seguintes catalisadores: 6xido de aluminio,
oxidos de silicio, 6xidos de molibdénio, niquel suportado em alumina, zedlitas
acidas, acido fosférico suportado em silica, alumina dopada com Oxidos metalicos

(estanho e zinco) e varios outros constituidos a base de silica. Alguns catalisadores
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pouco seletivos, como a alumina, que possui estrutura porosa e acidez superficial
razoavel, diminuem consideravelmente a acidez final dos produtos, atuando

somente no craqueamento secundario (AGEITEC, 2009).

3.7. Hidrocragueamento

Quando o cragueamento ocorre na presenca de moléculas de hidrogénio,
ele é chamado de hidrocraqueamento e o produto final é conhecido como H-Bio.
Esse processo tem como principal vantagem a eliminagdo completa de produtos
oxigenados no final da reagdo, o que dificiimente acontece apenas por
cragueamento (Quimica nova na escola, 2008).

A eliminacéo total dos produtos oxigenados é vantajosa, principalmente,
pela diminuicdo do carater oxidante da mistura, que pode levar a problemas de
corrosdo no motor. O processo envolve uma hidroconversao catalitica da mistura de
fracOes de diesel e 6leo de origem renovavel, em um reator de HDT, sob condi¢des
controladas de alta temperatura e pressao de hidrogénio. Assim, o Oleo vegetal e
transformado em hidrocarbonetos parafinicos lineares, similares aos existentes no
Oleo diesel de petréleo (CEMPES, 2007).

Esses compostos contribuem para a melhoria de algumas propriedades na
gualidade do dleo diesel final: aumento do nimero de cetano, que garante melhor
gualidade de ignicao, reducdo da densidade e do teor de enxofre. A reagcdo do
processo de hidrocraqueamento é mostrada na figural2.

L
RrR— (lll—O-—- CH4
1
R —5—0— H
L
rR—d o Ho
He
o) i Jta teraperatura ¥
Clatal isador
\MW\

Hidrocarboneto s saturados
v CHq'
H-0O CQO2 CO
Figura 12. Reagdo de hidrocraqueamento (Quimica nova na escola, 2008).
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3.8 A macauba

A macauba, Arecaceae do género Acrocomia, € uma palmeira de vasta
distribuicdo no Brasil e no continente americano, podendo ser encontrada em
praticamente todo territério brasileiro: faz parte da paisagem rural de vérios estados,
principalmente, Minas Gerais, Mato Grosso e Goias. Acrocomia aculeata foi
primeiramente descrita por Jacquin em 1763 tendo como basinbmio Cocos
aculeatus Jacq. Em 1824, foi inserida por Martius no género Acrocomia, sendo
designada como Acrocomia sclerocarpa. Posteriormente, em 1845, Loddiges coloca
ambos em sinonimia, designando-a como Acrocomia aculeata (Missouri, 2005). O
nome vulgar ou popular varia de acordo com a regido de distribuicdo desta espécie:
Mbocaya (Argentina); totai (Bolivia); corozo (Colombia, Venezuela); tamaco
(Colombia); coyol (Costa Rica, Honduras, Mexico); corosse (Haiti). Também
registram-se como nomes populares desta espécie: macaw palm, macaya, groo
groo, grugru palm, corosse, mbocaya, cobrush, coquito, mocaya, catey, cayara,
cayiete, ocori, palma de vino, gri-gri, mucaja, grou grou (Missouri, 2005; Ecocrop,
2005; Fruits, 2005).

No Brasil, a macauba (figura 13) € conhecida também por bocailva, chiclete-
de-baiano, coco-baboso, coco-de-catarro, coco-de-espinho, macacauba, macaiba,
macaibeira, macajuba, macalva, mucaia, mucaja e mucajaba (Texeira, 1996, Fruits,
2005).

Figura 13. A macauba.
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A macauba é uma palmeira nativa das florestas tropicais cujo estipe atinge
de 10 a 15 m de altura e 20 a 30 cm de diametro. A regido dos nos é coberta de
espinhos escuros, pontiagudos com cerca de 10 cm de comprimento.

Frequentemente, o estipe € coberto pelas bases dos peciolos, que
permanecem aderidas a este por muitos anos. As folhas verdes, ordenadas em
diferentes planos dando um aspecto plumoso a copa, sdo pinadas com comprimento
variando de 4 a 5 m, apresentando aproximadamente 130 foliolos de cada lado e
espinhos na regido central (Arboles, 2005; Missouri, 2005; Fruits, 2005; Grupo,
2005; Miranda et al., 2001; Lorenzi et al., 1996, Texeira, 1996). Entre as folhas
destacam-se a espata de até 2 m de comprimento, as inflorescéncias amarelas e os
cachos de frutos de tom marrom-amarelado. A inflorescéncia € em espadice, com 50
a 80 cm de comprimento, pendente, protegida por espata de aculeos castanhos.

As flores de coloragdo amarelo-claro sdo unissexuais e ambos 0S Sexos
aparecem numa mesma inflorescéncia. As flores femininas nascem na base da

inflorescéncia e as masculinas no topo. As partes da macauba sdo mostradas na

figura 14.

1- Estatura da palmeira - 10 a 15 m de altura

2-Estipe - 20 a 30 cm de didmetro
3- Espinhos

4-Folhas e Foliolos

5- Periodo Juvenil
6- Epoca de Florescimento

7-Intervalo de Florescimento
8- Emissdo de Flores Femininas

Figura 14, As partes da macauba (Adaptado da revista EPAMIG, 2011).

A cadeia produtiva dos frutos da palmeira macauba é exclusivamente

extrativista e avancos em termos de atividade e tecnologia para o processamento
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dos frutos sdo observados. As areas de extrativismo ficam no estado de Minas
Gerais que possui trés grandes regides, a saber: Alto Paranaiba, Zona Metallrgica e
Montes Claros, as quais se fazem presente em areas de solos com maior fertilidade
natural e vegetagao primitiva de fisionomia florestal (MOTTA et al.,2002). A palmeira
tem alta rusticidade e adaptabilidade a diferentes condi¢cdes edafoclimaticas;
tolerdncia a seca; evolucdo em macicos adensados (menor risco de pragas e
doencas limitantes) e pode ser utilizada em sistemas agro-florestais. Porém, tem as
suas limitacGes; o que € um desafio para a pesquisa; tais como: cultivares
(diversidade genética desconhecida); falta tecnologia agronémica; problemas de
germinacado; producdo de frutos inicia entre 4 e 5 anos apos o plantio; porte alto
(dificuldade de colheita); ponto de colheita x maturacdo desuniforme e necessidade
de processamento rapido dos frutos.

A empresa Paradigma Oleos Vegetais (figura 15) foi a pioneira na extragéo
e refino de 6leo de macauba e a figura 16 mostra as plantacdes de macauba na

regido de Lavras e de Alto Paranaiba, ambas em Minas Gerais.

m—
. ] T g ———a— Sy
” ~."'~"'r.~v

PARADIGMA

Oleos Vegetais %

PARADIGMA Carmo do Paranaiba-MG

Figura 15. Empresa de producao, extracao e refino de 6leos vegetais.
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Figura 16. Plantacdes de macauba (Embrapa Cerrados, 2013.

3.8.1 Os frutos da Macauba

O principal produto da Macauba séo os frutos, pequenos cocos compostos
por uma casca externa (epicarpo) que envolve um material fibroso e oleoso (polpa
ou mesocarpo), um endocarpo duro e de uma ou duas améndoas oleosas na regiao
interna. Os frutos da palmeira apresentam grande potencial para a producéo de dleo,
com aplicacdo nos setores industriais e energéticos. Todas as partes do fruto
fornecem produtos de valor agregado. Em geral, a casca externa e a polpa séo
processadas juntamente, gerando dois produtos, o 6leo e torta da polpa. Da mesma
forma, as améndoas resultam no 6leo e torta da améndoa. A torta ndo € toxica
(Revista EPAMIG, 2011). Na figura 17 mostra todos os produtos extraidos dos frutos
da macauba.
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Os produtos de Macatlba podem ser integrados em a cadeia de valor regional
porque a torta da polpa e da améndoa sao adequados para a alimentacao de gado e

os 6leos podem ser vendidos nos mercados regionais Oleo da polpa
= Qualidade comparavel

ﬁj ao o6leo do dendé
- 1
;

fruto

= usada para biodiesel

Oleo da améndoa

= Oleo da alta qualidade,
cosmeética, consumo
humano

Torta

= Da polpa: Ragcao animal,
qualidade comparavel
ao silagem do mitho

= Da améndoa: Racao

$ animal, qualidade
Oleo da polpa superior ao farelo de
Torta soja (nco em minerais,
30% proteina)

Casca da améndoa

= Carvao ativado e
granulado do alto valor

A quantidade dos produtos permite que os agricultores possam diversificar
significativamente as suas fontes de renda

Figura 17. Produto dos frutos da macauba (Adaptado de Universidade Leuphana Liineburg, 2013).

3.8.2 Estrutura do fruto da macautba

O fruto da macauba é esférico ou ligeiramente achatado, liso e de coloracdo
marrom-amarelada quando maduro, medindo entre 3,5 — 5,0 cm de diametro.
Contém uma améndoa oleaginosa envolvida por um endocarpo rigido e fortemente
aderida a polpa (mesocarpo) (COSTA, 2009). Essa améndoa € oleaginosa e
comestivel, apresentando em seu interior de um a trés embrides viaveis (MIRISOLA
FILHO, 2009). A polpa é amarela ou esbranquicada, rica em 6leo, fibra e mucilagem,
sendo também comestivel. Além disso, possui uma semente envolvida por
endocarpo duro e escuro com aproximadamente 3 mm de espessura e um epicarpo
gue quando maduro é rompido faciimente (COSTA, 2009).

Embora haja uma variacdo consideravel para as varias regides de
ocorréncia, a composi¢cdo média do fruto da macauba, em peso, pode ser expressa,
percentualmente, na base seca: epicarpo 21%, mesocarpo 38%, endocarpo 34% e
améndoa 7%. O rendimento de frutos por planta € influenciado pela idade da
palmeira, tratos culturais, condi¢cdes climaticas, ataques de insetos e

microorganismos. Além de a producdo variar de palmeira para palmeira, também
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varia de ano para ano. Geralmente ocorre uma boa produgéo no primeiro ano, uma
producdo regular no segundo ano e uma reduzida producdo no terceiro ano,
retornando com uma producdo abundante no ano seguinte (SILVA, 2007). A

estrutura do fruto € mostrada na figura 18.

2 (a) epicarpo ( casca)

(b) mesocarpo ( polpa )

(c) endocarpo
(casca do carogo )

(d) caroco
(amendéa )

FRUTO
MACAUBA

5cm

L
Figura 18. Estrutura do fruto da macauba.

3.8.3 Os acidos graxos da macauba

O fruto de macauba possui 6leo em todas as partes constituintes, exceto o
endocarpo. E encontrado principalmente no mesocarpo e na améndoa. Na
améndoa, o teor de 6leo varia de 46% a 58% em base seca, seu conteudo é inferior
somente ao mesocarpo que pode atingir até 70%. No entanto, 0 epicarpo possui
cerca de 10% de Oleo. Sua composicdo € muito similar & do mesocarpo, 0 que
sugere migracao de 0leo do mesocarpo para o epicarpo, uma vez que a constituicdo
deste é porosa. Os 6leos do mesocarpo e da améndoa sdo os mais explorados e
possuem valores e aplica¢des distintas no mercado (HIANE et al. 2005).

O 6leo do mesocarpo da macauba € amarelo-alaranjado por causa da
presenca de carotenoides, e contém altas concentracdes de vitamina A (HIANE et
al. 2005), além de possuir elevado teor de acidos graxos insaturados (62,7% a
80,8%). E constituido em sua maioria por trés acidos graxos, palmitico (C16: 0),
oleico (C18:1) e linoleico (C18:2), juntos correspondem a cerca de 80% a 95% de

todos os acidos graxos presentes no 6leo do mesocarpo, € encontrado ainda acido
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linolénico (C18:3), que varia de 0% a 6,8%. Todavia, a presenca do &cido linolénico,
embora seja acido graxo essencial, reduz a estabilidade oxidativa do 6leo, por causa
da sua tripla insaturacéo, o que pode reduzir o seu tempo de armazenamento.

O 6leo do mesocarpo da macauba é comparado ao azeite de oliva, uma
vez que possui composicdo muito similar, como elevado teor de &cido oleico,
podendo vir a substitui-lo na alimentacdo humana (TELES, 2009). O 6leo de
améndoa é composto por acidos graxos de cadeia curta, 0s principais acidos graxos
encontrados sdo: caprilico (C8), caprico (C10), laurico (C12) e miristico (C14), juntos
compdem entre 56% e 71% de todo o Oleo de améndoa. O Oleo extraido de
améndoa € lipidico e apresenta um alto teor de acidos graxos saturados que variam
entre 71,2% e 84,6%, predominando o &cido laurico (C12) que varia entre 39% e
59% do conteudo total de acidos graxos da améndoa. A estabilidade do acido laurico
e sua consisténcia cremosa conferem ao 6leo de améndoa da macauba um valor
nobre, para a industria de cosméticos. O percentual de 6leo nas parte do fruto de

macauba é mostrado na tabela 5.

Tabela 5. Percentual de 6leo nas partes do fruto de macauba.

Partes do frut Oleo na base seca (%) (m/m)
artes do fruto

(A) (B)

Epicarpo 9,80 10,90

Mesocarpo 69,90 69,60

Améndoa 58,00 46,60

Fonte: (A) CETEC (1983) e (B) Wandeck e Justo (1988).

Sua composicdo de acidos graxos tanto do mesocarpo quanto da améndoa da

macauba sdo mostradas na tabela 6.

Tabela 6. Composicao de acidos graxos do mesocarpo e améndoa da macaulba.

o Oleo do mesocarpo (%) Oleo da améndoa (%)
Composicéo de (m/m) (m/m)
acidosgraxos - Py T [© O | ®w [ ® [ © [ ©
Caproico (C6) ~ ~ ~ ~ ~ ~ o018 | -
Caprilico (C8) -- -- -- - 6,20 -- 561 | 2,10
Caprico (C10) - = - [ 530 | 420 | 490 | 3,72
Laurico (C12) -- -- -- 2,93 143,60 | 58,60 | 43,53 | 38,89
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L Oleo do mesocarpo (%) Oleo da améndoa (%)
C,or_gposu;ao de (m/m) (m/m)
R e e]Jo]lo]lw[e o] o
Tridecanodico (C13) -- -- 0,15 - - -- -- -
Miristico (C14) -- -- 0,07 | 1,88 | 8,50 | 8,00 | 10,62 | 11,00
Palmitico (C16) 18,70 117,50 | 13,26 | 22,30 | 5,30 | 4,70 | 7,97 | 17,35
Palmitoleico (C16:1) | 4,00 | 2,30 | 2,03 | 5,28 -- -- 0,08 --
Margarico (C17) -- -- 1,15 | 4,34 -- -- -- -

Estearico (C18) 280 | 2,70 | 3,94 | 5,75 | 2,40 | 4,20 | 3,82 | 4,34

Oleico (C18:1) 53,40 | 65,90 | 63,24 | 52,82 | 25,50 | 12,80 | 19,67 | 22,60

Linoleico (C18:2) 17,70111,60| 8,75 | 4,62 | 3,30 | 2,60 -- --

Linolénico (C18:3) | 1,50 -- 6,81 -- -- -- -- --

Araquidico (C20) -- -- 0,06 - - -- 0,24 -

Fonte: (A) CETEC (1983), (B) Wandeck e Justo (1988), (C) Bora e Rocha (2004) e (D) Fortes e
Baugh (2004).

3.9 Aimportancia dos acidos graxos

Os tipos de acidos graxos variam no biodiesel de acordo com a matéria-prima.
De acordo com as saturacdes na cadeia de cada acido, define-se a qualidade do
biodiesel em termos de estabilidade oxidativa (GOMES, 2009). A seguir, alguns

acidos graxos comuns no biodiesel (GOMES, 2009).

3.9.1 Acido palmitico

O grupo acila saturado do acido palmitico aparece como o0 mais amplamente
distribuido na natureza. Na biossintese de acidos graxos, ele € o produto final das
reacOes catalisadas pelo grupo de enzimas denominado acido graxo sintease. O
acido palmitico funciona como precursor dos acidos graxos naturais saturados e

insaturados de cadeia mais longa (GOMES, 2009).

3.9.2 Acido estearico

Contém 18 atomos de carbono em cadeia linear, sem nenhuma dupla ligacao,

0 que caracteriza uma molécula saturada, pois todos os atomos de carbono de
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cadeia hidrocarbonada estdo ligados pelo menos a dois atomos de hidrogénio
(GOMES, 2009).

3.9.3 Acido palmitoléico

Acido  palmitoléico ou  delta-9-cis-hexadecénico é um ©Omega-7
monoinsaturado. E biossintetizado através de acido palmitico pela acdo da enzima
delta-9 dessaturase (GOMES, 2009).

3.9.4 Acido oléico

E um &cido carboxilico, por possuir um grupo funcional COOH. O &cido oleico
€ um &cido graxo de cadeia longa possuindo 18 carbonos na sua estrutura. Por
possuir uma dupla ligacdo entre os carbonos ele € chamado de acido graxo
insaturado (GOMES, 2009).

3.9.5 Acido linoleico ou acido 9-12-octadecadienoico

E o &cido graxo insaturado dmega-6 com 18 carbonos e duas insaturacdes, de
férmula quimica CHs-(CH;);-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,);COOH (GOMES, 2009).

3.9.6 Acido linolénico

E um écido graxo essencial Omega-3 (a isdmero) ou Omega-6 (isdmero y)
formado por uma cadeia de 18 carbonos com trés ligacGes duplas nas posicoes 9,
12 e 15. Dado o elevado numero de insaturacdes apresentados, € facilmente
oxidado.

Outros componentes presentes no 6leo em quantidades menores: Além dos
triglicerideos, existe uma série de compostos que estdo presentes e caracterizam e
diferenciam as matérias graxas. Alguns destes compostos podem interferir na
viscosidade. Dentre estes, estdo os fosfatideos ou fosfolipidios e tem funcdes
emulsificantes, cuja presenca é indesejavel nos processos em que ha adicdo da

agua. Outros compostos como os tocoferdis, que sao antioxidantes naturais, sao
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importantes para preservar a estabilidade oxidativa, pois previnem a oxidagdo de
acidos graxos insaturados (REVISTA-FI, 2009). Processos drasticos de refino
podem reduzir os teores naturalmente presentes nos Oleos. Os Oleos vegetais
devem a sua coloracdo amarelada a presenca de carotenoides que tem acédo
antioxidante.

Outras caracteristicas, como a solubilidade em agua, sua formula molecular e

massa molecular sdo mostradas na tabela 7.

Tabela 7. Solubilidade em agua, férmula molecular e massa molar de alguns acidos graxos.

Massa

. Formula P.F Solubilidade
acidos IUPAC Molecular Molar (°C) em H,O
(g/mol)
palmitico hexadecanodico C16H320; 256,42 63-64 insolavel
estearico octodecandico C1gH360- 284,47 69,6 insoluvel
s 9-cis- . .
palmitoléico hexadecendico C16H3002 254,41 -0 insoluvel
. 9-cis- . .
oleico octadecensico C1gH340 282,46 13-14 insoltvel
linoleico | 9,12-octodiendico | CigHz0, | 28000 | 5 [ 192
linolénico 9,12,15- C1sH3002 278,43 -11 insoltvel

octadecatrienoico

3.10 Processo de extracdo do 6leo de macauba

A macauba tem rendimento anual de 6leo de 5000 kg/ha de 6leo do tipo
oleico-palmitico e 1400 kg/ha de éleo do tipo laurico, em plantios com densidade de
200 plantas por hectare, o que se compara a produtividade do dendé. Possui um
potencial produtivo muito elevado. O gréfico 5 mostra esses dados entre vérias
matérias-primas. Todavia, entre 0s maiores gargalos da macauba estdo o0s

problemas relacionados com a colheita e a pos-colheita.
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Grafico 5. Potencial produtivo e diversidade de matérias-primas (kg.ha.ano'l).

Apbs a colheita os frutos de macauba devem ser transportados para o local
onde serdo processados. Para o0 processamento do coco da macauba,
primeiramente s&o retidas as impurezas dos frutos vindos do campo e entdo
realizada sua esterilizacao.

A primeira etapa do processamento do coco de macauba € a despolpa, em
gue ocorre a separacdo total da casca e polpa do endocarpo. Esse processo é
realizado por um descascador-processador. Apés a despolpa, a massa composta
por casca e polpa é cozida e, entdo, pode-se extrair o 6leo da polpa através de
prensagem ou por meio de solventes quimicos. ApGs a extracdo, o Oleo bruto é
filtrado através de um filtro prensa para obtencéo do produto final.

Pode-se também obter o 6leo da améndoa. Para isso, 0s caro¢cos que
contem as améndoas devem ser secos e depois quebrados por equipamentos
apropriados. As améndoas, entdo, podem ser separadas do endocarpo por
flutuacdo, sendo que elas, por serem mais leves, sobrenadam na solugdo. Segundo
Silva (2007), tem sido utilizada neste processo, com excelentes resultados, uma
solugéo de cloreto de sodio, fazendo-se uma salmoura. Sendo assim, elas podem
ser retiradas facilmente com peneiras ou telas, sendo depois lavadas e secas. Essas
améndoas entdo passam por um moinho formando uma massa que sera prensada

em prensas hidraulicas, extraindo-se o 6leo. O 6leo é centrifugado para retirada de
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impurezas. O fluxograma de extragdo do fruto de macauba € mostrado a seguir nas

figuras 19 e 20.

Definigao do perfil agroindustrial: Fluxograma

Epicarpo 20%

Mesocarpo 42%

Endocarpo 31% Produtos esperados:

Améndoa T% Polpa (imida ou desidratada/farinha)
mendoa Oleo brute da polpa;
Oleo bruto da améndoa
@ Farelos da polpa e da améndoa;
LimpezalEsterilizagao Carvdo do endocarpo
Despolpadeira

Epicarpo Mesocarpo (polpa) ‘ Caroco
(casca) uebrador

1

Prensagem |
a frio Polpa Polpa Endocarpo

congelada | | desidratada )
(amida) (farnha) Prensagem a frio
Oleo da pol Carvio Oleo da améndoa
(0! biodiesel. |:|Famb (p/ alimento e
sabéo) cosmético)

Figura 19. Fluxograma de extracé@o do fruto de macauba (CGBIO/DEGRAV/SAF/MDA, 2013).

."‘ “h
SN -

Figura 20. Etapas da extracao de 6leo da polpa de macauba.
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Ap6s 0 processamento, esses e outros produtos da macauba podem ser
comercializados.

3.11 Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de Macauba
Segundo CETEC (1983), os Oleos da macauba (améndoa e polpa)

apresentam 0s seguintes resultados das caracteristicas fisico-quimicas, mostrados
na tabela 8.

Tabela 8. Resultado da caracterizacdo fisico-quimica na polpa e améndoa da macauba na

literatura.
Caracteristica Macauba
fisico-quimica polpa améndoa
teor de acidos graxos livres
(0léico,%) 0,2-0,7 0,3-1,0
densidade a 25 °C (g/cm®) 0,9176 0,9256
indice de refracdo a 25 °C - 1,4662
indice de saponificacao
(mg KOH/g) 221 192
indice de iodo
(g 1,/100g) 84 20
viscosidade a 37,8 °C (cSt) 35,2 46,4
indice de perdxido
(meg/KQ) 9.4 8.0

Fonte: CETEC,1983.

Mas esses valores podem ser discrepantes, caracterizados pelos deferentes
tipos de formas desde a colheita dos frutos a extracdo do 6leo, podendo sofrer
deterioragdes pela umidade, formas de armazenamento, maturagéo dos frutos, etc.
segundo Lima (2005).

3.12 Os ensaios de caracterizacgao fisico-quimica do 6leo de Macauba

3.12.1 indice de saponificagdo (mg KOH/g)

Conforme RIBEIRO e SERAVALLI (2004), a reacao de saponificacdo pode
estabelecer o grau de deteriorizacdo e a estabilidade, verificar se as propriedades
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dos dleos estdo de acordo com as especificacdes e identificar possiveis fraudes e
adulteracoes.

O método de indice de saponificacdo segue a norma AOCS Cd 3-25 onde
€ definido como o nimero de (mg) de hidroxido de potassio (KOH), necessarios para
saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrélise de um grama da amostra; é
inversamente proporcional ao peso molecular médio dos &acidos graxos dos
triglicerideos presentes. E importante para demonstrar a presenca de Oleos e
gorduras de alta proporcao de acidos graxos, de baixo peso molecular, em misturas
com outros 6leos e gorduras. Quanto menor o peso molecular do acido graxo, tanto
maior serd o indice de saponificacdo, grosseiramente; para as gorduras vegetais,
guanto mais altos os indices de saponificacdo mais se prestam para fins alimentares
(MORETTO e FETT, 1998). Segundo o padrao britanico (FREIRE, 2001) o 6leo de
primeira qualidade deve apresentar um indice de saponificacdo entre 177 e 187 mg
KOHY/g. Visto que muitos 6leos possuem esses indices bem semelhantes (188-196).
Esta determinacéo é util para a verificacdo do peso molecular médio da gordura e da
adulteracdo por outros 6leos com indice de saponificacdo bem diferentes. Segundo
CECCHI (2003), o indice de saponificacdo n&o serve para identificar o 6leo. A tabela
9 mostra o indice de saponificacdo de alguns 6leos vegetais.

Tabela 9. indice de saponificacdo de alguns 6leos vegetais.

i _ Indice de saponificagdo
Oleos vegetais (mg KOH/g) Fonte
Algodao 189-198 ANVISA (1999)
L PINHAO-MANSO (2005)
Pinhd&o-manso 189 conforme CETEC
Dendé 247 CECCHI (2003)
FREIRE (2001) conforme
Mamona 176-187 A AOAC
Babacu 271 CASTRO (1999)
Amendoim 187-196 ANVISA (1999)
Gergelim 187-195 ANVISA (1999)
Girassol 169-189 ARAUJO (1994)
Soja 189-198 ANVISA (1999)
MACAUBA 181-187 CETEC (1983)
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3.12.2 indice de peroxido (meq/Kg)

O método que mede o indice de perdxido segue a norma ISO 3960 onde é
feito por determinagdo do cation de uma base, onde o ponto final é iodométrico
(visual), necessario para neutralizar compostos oxidados e expressando o resultado
em mili-equivalentes/kg. Estas substancias sdo geralmente consideradas como
perdxidos organicos formados no inicio de possiveis processos de rancificacdo.

Segundo MALACRIDA (2003), os 6leos ndo devem ultrapassar o valor de
10 meg/kg de amostra. Estes valores indicam uma baixa possibilidade de
deterioracdo oxidativa. A tabela 10 mostra o indice de perdxido de alguns oleos

vegetais.

Tabela 10. indice de peréxido de alguns 6leos vegetais.

] . Indice de peroxido
Oleos vegetais (meg/Kg) Fonte
Algodéao Méax. 10 ANVISA (1999)
L PINHAO-MANSO (2005)
Pinhdo-manso 9,98 conforme CETEC
Mamona Max. 10 ANVISA (1999)
Babacu 7 CASTRO (1999)
Amendoim Max. 10 ANVISA (1999)
Gergelim Méax. 10 ANVISA (1999)
Girassol Méax. 10 ANVISA (1999)
. AL-KAHTANI (1989)
Soja 1,9-54 citado por GOMES (2003)
MACAUBA Méax. 10 CETEC (1983)

3.12.3 indice de iodo (g 1,/1009)

O indice de iodo é usado para medir o grau de insaturacdo de Oleos e
gorduras pela absorcéo de halogénios nas cadeias graxas.O método que determina
o indice de iodo seguem as normas AOCS Cd 1-25 e a EN 14111. E um importante
indicador de provavel desenvolvimento de degradacdo da matéria graxa, sendo
usado para determinar as propriedades quimicas e fisicas dos 6leos (REDA, 2004).
Valores elevados para o indice de iodo podem indicar maior propensao a ocorréncia
de processos oxidativos na molécula do acido graxo insaturado. Os acidos graxos
contendo ligacdes duplas carbono-carbono reagem com iodo, de modo que, quanto
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maior o nimero de insaturacdes maior é o indice de iodo, podendo ser expresso em
termos do numero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (% iodo
absorvido), em condi¢des especificas de ensaio (IAL, 1985). A reacao de adicdo do
iodo as duplas ligacbes é lenta (30-60 minutos), devendo ser conduzida sem
aguecimento e na auséncia de luz para prevenir ou minimizar as reacdes
indesejaveis de substituicdo alilica — que ocorrem na presenca de luz e aguecimento
- e assim, elevam o consumo de iodo no processo, conduzindo a resultados
errdbneos. O indice de iodo ndo € uma medida quantitativa, € um namero empirico
gue é util na definicdo do grau de insaturacdo, porém sujeito a erros. Nos métodos
de determinacédo deste indice, a solucdo do iodo (tricloreto de iodo — solugcédo de
Wijs) adicionada de iodeto de potassio (KI) e amido, ja titulados com solucdo de
tiossulfato de sodio, deixada em repouso, frequentemente reverte a coloracéo
anterior (MORETO & FETT, 1998; REDA, 2004).

3.12.4 indice de acidez (mg KOH/g)

Definido como o numero de miligramas de hidréxido de potassio necessario
para neutralizar os acidos livres de 1,0 g da amostra. O método de determinacdo do
indice de acidez segue as normas ABNT NBR 14101 (método indicador) e as
normas ABNT NBR 14448 e ASTM D664 (Método de titulacdo potenciométrica). A
acidez de um oleo ou gordura, assim como os estados de rancificacdo representa
uma caracteristica bastante variavel que dependem do estado ou condicdo do
lipideo. Estes podem ser provocados pela presenca de teores de 4gua, enzimas ou

outras substancias catalisadoras envolvidas no processo de degradagéo.

3.12.5 Viscosidade cinemaética a 40°C (mm?/s)

O método de determinagdo de viscosidade cinemética segue as normas
ABNT NBR 10441 e ASTM D 445 que consiste em medir o tempo de um volume de
liguido fluindo, sob gravidade, através do viscosimetro Cannon-Fenske em banho
termostatico a 40°C. Viscosidade absoluta é a resisténcia que todo fluido real

oferece ao movimento relativo de qualquer de suas partes e viscosidade cinematica
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€ a razao entre sua viscosidade absoluta e sua massa especifica, ambas estando a
mesma temperatura.

A viscosidade é medida por um sistema de geometria que usa a gravidade
para obtencdo dessa medida; sua unidade é o Stokes ou CentiStokes, em que o
Stoke é igual ao Poise, dividido pela densidade do fluido (1 Stoke =100 centiStokes

= mm?/s). O banho e tubo viscosimétrico manuais sdo mostrados na figura 21.

Tubo Viscosimétrico Cinematico
Canon- Fenske Routine

Figura 21. Equipamento banho e tubo capilar do viscosimetro manual.

3.12.6 Estabilidade a oxidagao a 110 °C (h)

O método de determinacéo de estabilidade a oxidacdo segue a norma EN
14112. Define-se estabilidade oxidativa como a resisténcia da amostra a oxidacao e
€ expressa pelo periodo de inducéo, que é o tempo dado em horas entre o inicio da
medicdo e 0 aumento brusco na formacdo dos produtos de oxidagdo. Este € um
parametro utilizado para avaliar a qualidade de 6leos e gorduras e ndo depende
apenas da composicdo quimica, mas também reflete as condi¢cdes de manuseio,
processamento e estocagem do produto (GARCIA et al., 1993).

Este tempo chamado de periodo de inducdo, normalmente expresso em
horas, pode ser determinado por um método padrdo utilizando equipamentos
automaticos, sendo os mais conhecidos o Rancimat. A metodologia do ensaio
consiste em expor uma amostra contida em um tubo de ensaio fechado e sob
aquecimento a uma temperatura constante de 110 °C, a um fluxo de ar (10 L/h).

Nestas condi¢des, a formacdo de compostos de oxidacdo da amostra € acelerada
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havendo, inicialmente, a formagéo de peroxidos como produto da oxidacao primaria
e, posteriormente, a formacdo dos produtos de oxidacdo secundaria, acidos
organicos de baixo peso molecular além de compostos organicos volateis. Estes
gases sao arrastados pela corrente de ar para a célula de medi¢cdo contendo agua
destilada, cuja condutividade elétrica € monitorada continuamente (KARAVALAKIS,
2010; DE GUZMAN, 2009; JAIN, 2011). Importante ressaltar que as condi¢des de
analise descritas, sdo as utilizadas no equipamento Rancimat para a determinacéo
da estabilidade oxidativa do biodiesel. A figura 22 mostra o0 esquema de

funcionamento do Rancimat.

EFluo de ar wvolateis da amosira oxidada

—_— 1|
......... E. | H I— L e 1 I_‘I I compuiadDr

H = de aquisicio
‘ H | de dados

et e ] Tubo com agua
deionizada &
sonda de medicio de
condutividade

Tubo de reacao gque contemnm
amosira em um bloco de
aquecimeento

Figura 22. Esquema do funcionamento do Rancimat.

O tempo que decorre até que esses produtos de reacdo secundaria
aparecam é conhecido como indice de estabilidade & oxidacdo ou tempo de inducéo
(TI). Com o aumento do TI, é constatado um rapido aumento da taxa de oxidacéo,
do indice de perodxido, da absorcdo de oxigénio e da formacdo de volateis. O TI,
expresso em horas, € determinado pela interse¢cdo de duas tangentes a curva de
medida da condutividade elétrica, uma antes e outra depois de ocorrida a variagédo

na condutividade. A figura 23 mostra o equipamento Rancimat.
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Figura 23. Equipamento Rancimat.

3.12.7 Massa especifica a 20 °C (kg/m?)

O método de determinacdo de massa especifica segue as normas ABNT
NBR 14065 e a ASTM D 4052. Massa especifica € a quantidade de massa (m,
expressa em kg) por volume (v, expresso em m°) de um material. Este método cobre
a determinacdo da densidade ou densidade relativa de destilados de petroleo e
Oleos viscosos que podem ser manuseados normalmente como liquidos a
temperatura de teste entre 15°C e 35°C. A figura 24 mostra 0 equipamento

densimetro digital.

Figura 24. Equipamento densimetro digital
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3.12.8 Teor de agua (ppm) (m/m)

Para o ensaio de teor de agua, utliza-se o método Karl Fischer
Coulométrico. Este método segue a norma ASTM D6304, a determinacado do teor de
umidade através da técnica de Karl Fischer Coulométrico, que consiste na reacéo do
reagente de Karl Fischer com agua com seu ponto final detectado
coulométricamente. O que torna esta andlise adequada para os baixos teores de
agua encontrados nestas amostras € a geragdo eletroquimica do lodo (elemento
chave da reacdo de Karl Fischer) através da passagem de corrente em um eletrodo
gerador. A Coulometria é considerada um método absoluto, pois é possivel medir
com precisdo o tempo e corrente utilizados envolvidos na titulagdo. A figura 25

mostra o equipamento Karl Fischer.

Figura 25. Equipamento Karl Fischer.

3.12.9 Teor de cinzas (%) (m/m)

O método que determina o teor de cinzas segue a norma ABNT 9842
onde o residuo (inorganico) remanescente depois de incineragdo da matéria
organica sob condicdes especificas de teste. Aplicavel para gorduras animais e
Oleos vegetais e marinhos. Fundamenta-se na perda de peso que ocorre quando o
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produto € incinerado a 550°C, com destruicdo da matéria organica sem apreciavel

decomposicédo dos constituintes do residuo mineral ou perda por volatilizacao.

3.12.10 Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) (°C)

O método que determina o PEFF segue a norma ABNT NBR 14747 onde é
a maior temperatura, em °C, na qual um determinado volume de amostra deixa de
passar através de um filtro padrdo, num periodo de tempo especifico, quando
resfriado sob algumas condi¢des. Esse método baseia-se resfriar, em intervalos de 1
°C, um volume de 45 ml de amostra, que é succionado para uma pipeta através de
um filtro de malha metélico padronizado sob vacuo controlado e é repetido até que a
guantidade de cristais que se separam da solucéo seja suficiente para interromper
ou reduzir a circulagdo da amostra, de modo que o tempo necessario para
preencher a pipeta ultrapasse 60 segundos ou que a amostra deixe de retornar
completamente para o recipiente de ensaio, antes de ser resfriado mais 1°C. A
temperatura na qual a ultima filtrac&o foi iniciada é o ponto de entupimento a frio. A

figura 26 mostra o equipamento de ponto de entupimento a frio.

Figura 26. Equipamento ponto de entupimento a frio.

3.12.11 Determinagao do perfil dos &cidos graxos (%) (m/m) por CG-FID
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A técnica mais utilizada para analise do perfil em &cidos graxos dos
lipideos € a cromatografia gasosa com deteccado por ionizacdo em chama (CG-FID).
Os acidos graxos sao encontrados nos alimentos como triacilglicerdis e em
menor quantidade como acidos graxos livres, sendo necessério converté-los em
substancias com maior volatilidade a fim de reduzir a adsorgéo de solutos no suporte
e superficie da coluna e melhorar a separacdo dos compostos. Esteres metilicos s&o
os derivados preferenciais utilizados nas analises por cromatografia gasosa. Durante
analise cromatografica dos ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) a medida que
chegam ao detector, vdo sendo queimados no detector de ionizagcdo de chama
gerando-se um sinal elétrico que é traduzido por picos no cromatograma, cuja area é
proporcional a quantidade do respectivo FAME na amostra. Estas areas sdo 0s
dados brutos da anélise cromatografica dos FAME. No texto que se segue referimo-
nos a quantificacdo de &cidos graxos por simplicidade de linguagem, mas de fato o
que se quantifica sdo os FAME. De modo a assegurar a proporcionalidade entre a
area do pico e a quantidade de FAME é necessario trabalhar dentro da amplitude de
concentragbes para as quais o detector apresenta uma resposta linear. Esta
linearidade devera ser testada para cada equipamento através de curvas de
calibracao.
A partir dos dados brutos (areas) é possivel determinar a composigcdo em
acidos graxos através de métodos absolutos (com recurso a padrbes) ou relativos

(com recurso a normalizacdo do total de areas).

3.13 Caracterizacéo fisico-quimica do biodiesel metilico do 6leo da polpa de

macauba

Depois de definida a melhor rota para a producédo do biodiesel metilico do
Oleo da polpa de macauba, o biodiesel produzido devera atender a especificacdo da
ANP nos seguintes ensaios. Sao eles:

3.13.1 Teor de fésforo, célcio, magnésio, sédio e potassio

O método de determinagdo de teor de fosforo, célcio, magnésio, sédio e

potdssio segue a norma ABNT NBR 15553 onde sdo determinados por
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espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES) nos
ésteres metilicos/etilicos. O valor maximo de fésforo no biodiesel aceito é de 10 mg
kg™. J4 para Ca e Mg, o valor maximo para a soma das concentracdes de calcio e

magnésio é de 5 mg kg™. A figura 27 mostra o equipamento ICP-OES.

Figura 27. Equipamento ICP-OES.

3.13.2 Corrosividade ao cobre

O ensaio de corrosividade ao cobre segue a norma ASTM D130 onde uma
lamina de cobre previamente polida € submersa no combustivel a 50 °C, durante 3
h. Em seguida, a placa é lavada e comparada com laminas padrbes que
representam diferentes graus de corrosao, aos quais sao atribuidos valores de 1 a 5.

A figura 28 mostra o equipamento de corrosividade ao cobre.

Figura 28. Equipamento corrosividade ao cobre.

Silveira,S.D.



Revisédo Bibliogréafica 62

3.13.3 Teor de enxofre total (mg/Kg)

O método de teor de enxofre total segue a norma ASTM D 5453 também é
um tipico veneno de catalisadores e, portanto, afeta os conversores cataliticos. O
biodiesel, no entanto, possui quantidades muito baixas de enxofre e excelente
lubricidade, portanto pode atuar como aditivo para correcao da lubricidade do diesel
mineral. O valor maximo de enxofre no biodiesel é 10 mg/kg A figura 29 mostra o
equipamento analisador de enxofre antek.

Figura 29. Equipamento analisador de enxofre antek.

3.13.4 Aspecto

O aspecto do biodiesel € um parametro considerado apenas visual Trata-se
de uma analise preliminar, onde se procura verificar a presenca de impurezas que
possam ser identificadas visualmente, como materiais em suspensao, sedimentos
ou mesmo turvacdo na amostra de biodiesel, que pode ser decorrente da presenca
de agua. Na auséncia destes contaminantes, o biodiesel € classificado como limpido
e isento de impurezas. O aspecto do biodiesel pode estar também relacionado com
caracteristicas moleculares do biodiesel, bem como com o processo de degradacao
durante a estocagem (LOBO,IV et al.; 2009).
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3.13.5 Contaminacgéao total (mg/Kg)

O método de determinacdo de contaminacédo total segue a norma EN ISO
12662. A massa dos residuos insolluveis retidos na filtracdo do biodiesel é utilizada
no calculo do valor do parametro denominado contaminacéo total. O limite maximo é

de 24 mg/ kg para os residuos retidos.

3.13.6 Teor de mono, di, triglicerideos, glicerina livre e total (% massa)

A determinacgao da glicerina residual segue as normas ABNT NBR 15908 e
ASTM D 6584 e serve como parametro para avaliar a eficiéncia do processo de
purificacdo do biodiesel. Altas concentracfes de glicerina no biodiesel provocam
problemas de armazenamento, pois quando o biodiesel é misturado com o diesel de
petroleo, observa-se a separacdo da glicerina nos tanques de estocagem.
Problemas como formacado de depdsitos, entupimento dos bicos injetores do motor e
emissbes de aldeidos também estdo relacionados com a alta concentracdo da
glicerina no biodiesel. A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada através
de lavagens do biodiesel. Embora seja praticamente insolivel no biodiesel, a
glicerina pode ser encontrada dispersa na forma de goticulas.

A presenca de sabdes residuais pode interferir, aumentando a concentracéo
de glicerina no biodiesel devido a formacao de emulsdes. O teor maximo permitido
de glicerina livre no biodiesel é de 0,02% massa e a sua determinacédo € realizada
através dos métodos cromatograficos A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e
triglicerideos, € proveniente da reacdo incompleta dos glicerideos, logo, este € um
importante parametro que pode ser utilizado para avaliar a eficiéncia da converséo
de dleos e gorduras em biodiesel. A glicerina combinada pode ser calculada a partir
das concentra¢des de mono-, di- e triglicerideos, aplicando-se fatores de conversdes
individuais baseados na massa molar média dos acidos graxos que participam da
composicdo da matéria-prima. Dependendo da concentracdo em que podem estar
presentes no biodiesel, os glicerideos nao reagidos podem aumentar a viscosidade
do combustivel e, consequentemente, reduzir a eficiéncia da combustéo,
provocando entupimento do filtro de combustivel e formacao de depdsitos em partes

do motor como pistdes, valvulas e bicos injetores. A soma da concentracdo da
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glicerina livre com a glicerina combinada é denominada como glicerina total. Quanto
ao teor de glicerina total, a norma brasileira e a européia estabelecem um limite

maximo de 0,25% massa, enquanto nos Estados Unidos o limite € de 0,24% massa.

3.13.7 Residuo de carbono (% massa)

A analise de residuo de carbono micrométodo segue as normas ABNT NBR
15586 e ASTM D 4530.7 A tendéncia de formacao de depdsitos nas camaras de
combustdo pode ser avaliada através da determinacdo dos residuos de carbono.
Neste ensaio, a amostra é evaporada e queimada e o residuo final € pesado. O
ensaio é realizado em 100% da amostra. O limite maximo para este parametro € de

0,050% massa. A figura 30 mostra o equipamento residuo micro-método.

Figura 30. Equipamento residuo micro-método.

3.13.8 Teor de éster (% massa)

O método de analise do teor de ésteres segue a norma ABNT NBR 15764 e
a EN 14103 e pode ser considerado o principal parametro e o método oficial de
andlise € por cromatografia gasosa convencional. Esta andlise define a quantidade
de &cidos graxos que sdo convertidos em ésteres. O minimo da especificacdo € de

96,5% massa.
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3.13.9 Ponto de fulgor Pensky-Martens (°C)

O método de ensaio de ponto de fulgor Pensky-Martens segue as normas
ABNT NBR 14598 e ASTM D 93.0 ponto de fulgor é a temperatura minima onde &
observada a liberacdo de vapores de um liquido, em quantidade suficiente para
forma uma mistura inflamavel com o ar. Para o biodiesel, os valores de ponto de
fulgor sdo, consideravelmente, mais elevados que os valores encontrados para o
diesel mineral. Este comportamento torna o ponto de fulgor um parametro muito
importante quanto a seguranga no armazenamento e no transporte, principalmente
guando a transesterificacdo foi realizada com metanol que, além de altamente
inflamavel, apresenta elevada toxidez. O valor de ponto de fulgor permitido para o
biodiesel € de no minimo de 100 ° C segundo a Resolucdo Federal ANP 07/08. A
figura 31 mostra o equipamento ponto de fulgor pensky-martens.

Figura 31. Equipamento ponto de fulgor Pensky-Martens.

3.13.10 Teor de cinzas sulfatadas (% massa)

O método de ensaio de teor de cinzas sulfatadas segue a norma ABNT NBR
6294. A concentracdo de contaminantes inorganicos no biodiesel pode ser avaliada
com base no teor de cinzas sulfatadas. O método baseia-se na queima da amostra
na presenca de acido sulfurico, a fim de converter as impurezas metalicas em seus
sulfatos correspondentes, reduzindo a perda de material por volatilizagdo. O teor

maximo de cinzas sulfatadas em biodiesel é de 0,020% massa.
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Os demais ensaios que também devem atender a especificacdo da ANP s&o:
indice de iodo, indice de acidez, viscosidade cinematica a 40 °C, estabilidade a
oxidacdo a 110 °C, massa especifica a 20 °C, teor de agua e ponto de entupimento
ja foram descritos anteriormente conforme os itens 3.12.3, 3.12.4, 3.12.5, 3.12.6,
3.12.7, 3.12.8 e 3.12.10 respectivamente.

3.14 Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma importante ferramenta para otimizagao
de processos, minimizando custos e tempo. A presente realidade dos experimentos
desta pesquisa que demandam tempo, controlabilidade, custos de operacao, além
da influéncia de outros tipos de variaveis, justifica a utilizacdo de um modelo
estatistico de planejamento com o objetivo de avaliar os efeitos ou impactos de
determinadas varidveis. Assim, atingem-se condi¢des otimizadas através da analise
de superficies de respostas, trazendo qualidade aos resultados obtidos.

O planejamento experimental oferece vantagens como reducdo do numero
de ensaios ou repeticdes e melhora a qualidade das informacdes obtidas atraves
dos resultados com base na analise individual ou simultanea das variaveis. Além
disso, permite-se avaliar o erro experimental com o intuito de especificar o nivel de
confianca estatistica sendo possivel estimar a reprodutibilidade do resultado
desejado.

A técnica do planejamento experimental consiste em selecionar um
namero fixo de niveis e para cada uma das variaveis escolhidas requer a execugao
de experimentos para todas as possiveis combina¢gdes dos niveis dos fatores. O
planejamento fatorial com k fatores, cada um com dois niveis, possui 2% ensaios nos
pontos axiais. J& o planejamento com trés niveis, onde k € o nimero de variaveis, é
chamado de fatorial 3* (MONTGOMERY, 2004). Os testes de ponto central também
fornecem informacé&o sobre o grau de repetibilidade do processo.

O Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), onde mostra a
figura 32, foi considerada a opcédo de planejamento mais adequada, devido ao

namero pequeno de variaveis e pelos niveis estarem dentro de uma regido 6tima.
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Figura 32. Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).

67

Silveira,S.D.



Materiais e Métodos 68

Capitulo 4: MATERIAIS E METODOS
4.1 Matéria-prima (6leo de polpa de macauba)

O Oleo bruto da polpa de macauba; foi fornecido pela Associagdo de
Pequenos Trabalhadores Rurais de Riacho D’antas que fica no municipio de Montes
Claros, Estado de Minas Gerais. O 6leo foi produzido segundo o fluxograma de

extragdo como mostra a figura 33 a seguir:

Macadaba
frutos secos

[ LIMPEZA | 1mpurezas

fruto da macaaba

L
I: DESPOLPADEI|RA ]

Polpa - Casca
e

[ SECAGEM J

Polpa - Casca secos n
[ PREMNSAGENM A FRIO ]

Oleo da polpa \I{
e Ol
[ FiLTRAacAo | Torta da polpa
junto comm a casca

ODLEO - CASCA FILTRADOS

Figura 33. Fluxograma da extracdo da polpa (Adaptado de Crown Iron Works — A CPM Company,
2013).

O Oleo da polpa de macauba foi adquirido e mantido estocado em uma
bombona plastica de 25 kg por um periodo de 04 meses numa temperatura de 26-

28 °C até o inicio das analises.

4.2 Caracterizagdao fisico-quimica do 6leo da polpa da macauba

As caracteristicas fisico-quimicas dos Oleos sdo de extrema importancia

guando se seleciona uma matéria-prima para a producao de biodiesel, pois sdo tidos
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como parametros de qualidade, necesséarias para um bom aproveitamento do
produto. Os ensaios com as respectivas normas e com 0s seus materiais utilizados
séo descritos a seguir:

4.2.1 indice de saponificacio

- Norma AOCS Cd 3-25.

- Materiais utilizados: baldo de fundo chato de 250 ml, condensador de bolas,

bureta, suporte universal e garras.

- Reagentes utilizados: hidroxido de Potassio 0,5 N etandlico recentemente
preparado, acido cloridrico 0,5 N recentemente padronizado, alcool etilico p.a e
indicador fenolftaleina 1% em etanol.

4.2.2 indice de peroxido

- Norma ISO 3960.

- Materiais utilizados: balanca analitica sartorius ED 224S (precisédo 0,0001g), frasco

erlenmeyer de 250 mL com tampa, bureta, suporte universal e garras.

- Reagentes utilizados: solucdo éacido acético glacial/cloroformio = 3:2; solucéo
saturada de KI =5 g de KI em 10 mL, solu¢do de amido = 0,50 g de amido, adicionar
5 mL de 4gua para formar uma pasta. Transferir essa mistura para um béquer de 100
mL com 50 mL de 4gua em ebulicdo e manter o aguecimento por 2 minutos. Esfriar e
transferir para um frasco.

4.2.3 Indice de iodo

- Norma EN 14111.
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- Materiais utilizados: balanca analitica (precisdo 0,0001g) Sartorius ED 2248S,
erlenmeyer 500 ml com tampa de vidro, pinca de laboratério metalica, pipeta
volumetrica (25 ml), pipeta volumétrica (20 ml), proveta (50 ml), proveta (250 ml),

becher (50 ml), bureta (50 ml) e cdpsula de vidro.

- Reagentes utilizados: solucdo de lodeto de potassio 10% p/v (isento de iodato e
iodo), solucdo padronizada tiossulfato de sédio 0,1 M, solucdo de amido, solvente
(50% Acido acético glacial + 50% Ciclohexano) e reagente de Wijs.

4.2.4 indice de acidez

- Norma ABNT NBR 14448.

- Materiais utilizados: balanca analitica sartorius (precisdo 0,0001g) sartorius ED
224S; medidor - Voltimetro ou um potencidmetro metrohn 848 titrino plus que deve
operar com uma precisédo de = 0,005 V e uma sensibilidade de + 0,002 V sobre uma
faixa de pelo menos + 0,5 V, eletrodo de leitura, pH padrdo agitador mecéanico e

béquer de titulacdo de 250 mL de capacidade, de vidro de borossilicato;

- Reagentes utilizados: &cido cloridrico (HCI): Densidade relativa 1,19, cloreto de
litio, cloroférmio, etanol, eletrdlito de cloreto de litio, hidroxido de potassio,
Isopropanol anidro com menos que 0,1% de H,O, metanol, solucdo-padrao alcodlica
de &cido cloridrico (0,1 mol/L), solucdo-padrao alcodlica de hidréxido de potassio
(0,2 mol/L), solugdo de padronizacdo de biftalato de potéssio, tolueno e solucéo
tampéo pH 4, pH 7 e pH 11.

4.2.5 Viscosidade cinematica a 40 °C

- Norma ABNT NBR 10441.

Silveira,S.D.



Materiais e Métodos 71

- Materiais utilizados: banho viscosimétrico ELCAR modelo 219S com temperatura
controlada de 40 °C, tubo viscosimétrico Cannon Fensky Routine 100, bomba de

vacuo, cronémetro, termémetro ASTM 120C, becher de 50 mL e suporte para tubo.

- Reagentes utilizados: agua destilada, 6leo de silicone, etanol e éter de petroleo.

4.2.6 Estabilidade a oxidacao a 110 °C

- Norma EN 14112.

- Materiais utilizados: balanca analitica (precisdo 0,0001g) sartorius ED 224S;
equipamento RANCIMAT Metrohn (Modelo 743), sensor de temperatura PT 100
calibrado com faixa de (- 200 a 300) °C, com resolucao de 0,1 °C, em aco inoxidavel,
diametro interno de 2 mm, comprimento 178 mm e minimo de imersdao 20 mm,

Pipetas com capacidade de 5 mL e proveta de 50mL.

- Reagentes utilizados: acetona P.A.; 6leo de silicone, agua destilada e solucéo

alcalina de limpeza.

4.2.7 Massa especifica a 20 °C

- Norma ABNT NBR 14065.

- Materiais utilizados: densimetro Digital ANTON PAAR, modelo DMA 5000; seringa -
sem agulha, com capacidade minima de 2 mL, com ponta Luer cdnica ou adaptador

gue se ajuste a abertura da entrada da célula de medicéao.

- Reagentes utilizados: acetona P.A.; n-heptano e éter de petréleo para limpeza e

secagem do equipamento.
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4.2.8 Teor de agua

- Norma ASTM D 6304.

- Materiais utilizados: balanca analitica (precisdo 0,0001g), equipamento automatico
por Coulometria Karl Fischer Metrohn modelo 756F- usando ponto de viragem
eletrométrico, consistindo de célula de titulacdo, eletrodos de platina, misturador
magnético, e uma unidade de controle; seringas — de vidro ou de plastico
descartaveis.

- Reagentes utilizados: Xileno — com menos de 200 mg/kg de agua, secado sobre
peneira molecular; reagente Karl Fischer , solucdo de anodo, solu¢cdo catodo e agua
Mili-Q.

4.2.9 Teor de cinzas

- Norma ABNT NBR 9842.

- Materiais utilizados: balanca analitica (precisdo 0,0001g) sartorius ED 224S,
capsulas de porcelana, bico de bunsen, tela de amianto, pincas metalicas, mufla e
dessecador.

- Reagentes utilizados: agua destilada e gas GLP.

4.2.10 Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

- Norma ABNT NBR 14747.

- Materiais utilizados: aparelho automatizado Tanaka modelo AFP-102 devendo
incluir Recipiente de ensaio — cilindrico, camisa de latdo cilindrica, espacadores,

anel de isolamento, anel de suporte, vedadores, pipetas com capacidade de 20 mL,

pipetas com filtro, banho de refrigeracdo e bomba de vacuo.
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- Reagentes utilizados: papel de filtro; acetona e heptano P.A.

Neste ensaio a amostra € analisada através da maior temperatura, expressa
em multiplos de 1 °C, na qual um determinado volume do combustivel deixa de
escoar atraves de um dispositivo de filtragem padronizado, em um periodo de tempo
especifico, quando resfriado.

4.2.11 Perfil dos acidos graxos (%) (m/m) por CG-FID

A identificagdo dos perfis dos ésteres metilicos de acidos graxos do 6leo de
macauba, foi realizada no cromatégrafo a gas, marca Shimadzu, modelo GC-2010,
acoplado a um detector de ionizacdo em chama (DIC), injetor do tipo split/splitless
(injecdo com ou sem divisdo de fluxo) e uma coluna capilar DB-23 (composicao
polar: 50% cianopropil-metilpolisiloxano), com 30m de comprimento, diametro interno
de 0.25mm e espessura do filme de 0.25um, marca Agilent. Os parametros de

operacao estabelecidos apos verificacdo da melhor condi¢ao de resolucéo foram:

Volume injetado: 1 pL;

Injetor split: razdo de 50:1;

Temperatura do injetor: 250°C;

e Gas de arrastre: He (Hélio) (99,95%), com velocidade linear 36,7 cm/s;

e Fluxo da Coluna: 1,4 mL/min;

e Programacao da temperatura do forno: 50°C por 1 minuto; de 50°C a 150°C
(gradiente de 25°C por minuto) e isoterma por 1 minuto; de 150°C a 200°C
(gradiente de 4°C por min) e isoterma por 3 min; de 200°C a 240°C (gradiente
de 5°C por min) e isoterma por 5 mim;

e Temperatura do detector: 280°C; o gas auxiliar (make-up) foi N, a 30 mL/min,

H, (30 mL/min) e ar sintético (300 mL/min).

Reagentes utilizados: padrdo interno de heptadecanoato de metila (C17),
diclorometano P.A. (99,9%) da sigma-aldrich e supelco 37 component fame mix

(padréo) da marca Sigma aldrich.
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As injecOes foram realizadas em duplicata. A identificacdo dos ésteres
metilicos de acidos graxos foi realizada por comparacédo do tempo de retencdo dos
constituintes da amostra com uma mistura constituida de 37 padrdoes de ésteres
metilicos de acidos graxos da marca Sigma-Aldrich (C4:0-C24:0). A composic¢éo foi
determinada através do percentual das areas relativas de cada pico caracteristico de
éster metilico de acido graxo (EMAG) com a area total de picos do cromatograma
(método de normalizacdo). Os tempos de retencdo dos analitos e as porcentagens
de area dos picos correspondentes foram obtidos por o software GC solution verséo
2.2 (Shimadzu), segundo a equacéo 1:

Equacéao 1

. Area éster metilico
Ester (% (m/m)) = X 100

Area total

Os componentes injetados no CG séo ésteres e para converté-los em acidos
graxos, utiliza-se um fator de conversédo para corrigir a resposta diferencial do
detector entre um éster metilico e o seu acido graxo correspondente, este fator é
denominado de fator de conversdo FCEA (fator de conversdo de éster para acido).
O FCEA é determinado dividindo-se a massa molar do EMAG pela massa molar do

acido graxo correspondente, conforme mostra a equacao 2:

Equacao 2

MM éster
FCEA =

MM acido graxo

Portanto, na expressdo em &cidos graxos, deve-se utilizar o FCEA conforme
a equacao 3 a seguir, que converte o teor de ésteres em teor de acidos graxos:

Silveira,S.D.



Materiais e Métodos 75

Equacéo 3

% éster

% (mM/M) acidos graxos = 2

FCEA

Onde: % acidos graxos (m/m) é o percentual dos acidos graxos; FCEA é fator de
conversdo de éster para acido; e % éster (m/m) é o percentual do éster metilico de

acido graxo.
4.3 Célculo da massa molar média do 6leo de macauba

Os resultados obtidos pela cromatografia permitiram o calculo da massa
média dos acidos graxos do 6leo de macauba. Esse calculo € mostrado logo a
seguir na equacao 4:

Equacéo 4

Z (% acido graxo X MM acido graxo)
MM (g/mol) scidos graxos —

Z % acidos graxos

E a massa molar média do 6leo de macauba € expressa na equacéo 5 :

Equacéo 5

MM (g/m()l) 6leo de macatba = 3X ( MM acidos graxos)
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Onde o MM éleo de macauba representa a massa molar média do 6leo vegetal
(g/mol); MM acidos graxos € a massa molar dos acidos graxos (g/mol).

Apés a caracterizacdo do Oleo de macauba, foi realizada a reacdo de
esterificacdo e depois a reacao de transesterificacdo para a producéo do biodiesel

de Oleo da polpa de macauba.

4.4 Planejamento experimental da reacao de esterificagéo

Visando otimizar a etapa da reacdo de esterificacdo da producdo de
biodiesel a partir de 6leo de polpa macauba neste estudo foi utilizado o desenho
experimental de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) com duas
variaveis independentes (acido H,SO, e metanol), quatro pontos axiais e trés
pontos centrais, sendo a variavel dependente o indice de acidez (mg KOH/g) da
etapa de esterificacdo, conforme as condi¢des descritas na tabela 11 (RODRIGUES

& IEMMA, 2005). O resultado do delineamento experimental foi analisado usando o

software Statistica verséo 7.0 (STATSOFT, 2004).

Tabela 11. Valores utilizados em cada nivel do planejamento experimental.

Niveis
Variaveis Independentes
- +o
-1 0 +1
(-1,41) (+1,41)
acido H;SO4 % (v/v) X1 1 1,87 4 6,12 7
metanol (v) X2 1:6,0 01:6,5 1:8,0 01:9,4 | 1:10,0
4.5 Reacéao de esterificagéo
- Materiais utilizados: condensador de bolas, termdémetro, mangueiras para

alimentacdo de agua para resfriamento, manta de aquecimento da agua para
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resfriamento, manta de auecimento, pipetas, baldo de destilacdo, proveta, funil de

separacao, bécher, chapa de aquecimento e fita de pH.

- Reagentes utilizados: acido H,SO, P.A. (massa especifica: 1840 kg/m®); metanol
P.A. (massa especifica: 790 kg/m®) e a4gua destilada.

Na etapa de reacao de esterificacdo, as analises foram colocadas em balGes
de destilacdo junto com os condensadores e aquecidas numa manta, realizadas na
condicéo de temperatura de 82,0 ° C. Os ensaios de cada condi¢cdo foram realizados
em duplicata, no periodo de 90 min. Depois a amostra foi transferida para um funil
de separacao com cinco lavagens de 100 mL com H,O destilada aquecida em 45° C
até pH 4-5. Em seguida, os tracos de umidade e de alcool foram eliminados através
de secagem a 108°C. O volume do 6leo de macauba foi de 200 mL. Todas as
reacdes de esterificacdo foram realizadas no laboratério do LACOL do Instituto

Nacional de Tecnologia (INT). A figura 34 mostra a esterificacdo do Oleo de

macauba, a lavagem e separacao e o 0Oleo esterificado seco.

ESTERIFICACAO OLEO LAVAGEME OLEO ESTERIFICADO
ESTERIFICADO SEPARAGCAO SECO

Figura 34. Esterificacdo do 6leo de macaliba, a lavagem e separacéo e o 6leo esterificado seco.

4.6 Determinacdo do indice de acidez do 6leo esterificado

Os ensaios de indice de acidez foram determinados seguindo a norma ABNT
NBR 14448, que foi descrita conforme o item 4.2.4.
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4.7 Reacdao de transesterificagao

- Materiais utilizados: bécher, termdmetro, agitador magnético, chapa de
aquecimento e agitagcdo, pipetas, balanca analitica, proveta, funil de separagéo,

bastdo de vidro, espatula e fita de pH.

- Reagentes utilizados: KOH em pastilhas P.A. ; metanol P.A. (massa especifica: 790

kg/m®); &gua destilada.

Depois de definida a melhor condicdo no experimento da reacdo de
esterificacdo e confirmada pelo resultado de menor valor apresentado pelo indice
de acidez; este confirmado pelo resultado em triplicata, foi realizada a reacédo de
transesterificacéo foram adicionados 2 % (m/v) do catalisador (KOH) e 30 % (v/v) de
alcool (metanol) onde ao 6leo esterificado para a reacao de transesterificacao.

A transesterificagéo foi realizada nas condi¢cdes operacionais de agitacao a
temperatura de 40 até 45 °C durante o tempo de 1 h. O 6leo transesterificado foi
transferido para o funil de separacdo. Foram feitas lavagens no oleo
transesterificado com agua destilada aquecida a 45°C. O biodiesel de macauba
produzido foi separado da glicerina e da dgua por gravidade no funil de separacéo e
secado até 108°C. A figura 35 mostra as etapas da reacdo de transesterificacdo e a

producao de biodiesel obtida neste estudo.
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Figura 35. Etapas da transesterificacdo.1l-reacdo de transesterificacdo; 2-separacdo (biodiesel e
glicerina); 3,4,5 e 6-lavagens;7-biodiesel e 4gua de lavagem; 8-agua de lavagem e glicerina; 9-

biodiesel de macauba; 10- secagem do biodiesel; 11 e 12- biodiesel seco.

4.8 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de 6leo da polpa de macalba
Para o biodiesel final obtido, foram avaliados todos o0s ensaios de
parametros de qualidade, seguindo as normas estabelecidas pela Resolucdo ANP
N° 14, de 11 de maio de 2012-DOU 18.5.2012. Os ensaios foram:
4.8.1 Aspecto
O método de analise segue o método (visual) conforme o item 3.14.4.

- Materiais utilizados: becher e proveta sem graduacéo.

- Reagentes utilizados: amostra de andlise.
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4.8.2 Massa especifica a 20 °C

O método de analise segue a norma conforme o item 4.2.7.
4.8.3 Viscosidade cinematica a 40°C

O método de analise segue a norma conforme o item 4.2.5.
4.8.4 Teor de 4gua

O método de analise segue a norma conforme o item 4.2.8.
4.8.5 Teor de contaminacéo total
- Norma DIN EN 12662.
- Materiais utilizados: balanca analitica de marca Shimatzu com resolucédo de 0,1
mg capaz de pesar 1500g = 0,1g , banho-maria , estufa ou manta de aguecimento
capaz de manter a temperatura a 40 °C, estufa capaz de manter a temperatura em
110 £ 5 °C, sistema de vacuo capaz de manter a pressdo na faixa de 2 a 5 kPa ,
proveta ou becher de 1 L, suporte para membrana filtrante (Millipore) e Kitasato,
membrana filtrante, em fibra de vidro, 47 ou 50 mm de diametro e porosidade
0,7um, membrana porosidade 0,45 um ( para filtragcdo do heptano ), dessecadores

com agente dessecante, placa de Petri com diametro superior a 50 mm, pinca de

metal com extremidades achatadas e pissete apropriado para uso com heptano.

- Reagentes utilizados: heptano, pureza minima de 99% (v/v), filtrado em membrana

de 0,45 uym, 2 -propanol, pureza minima de 99%.

4.8.6 Ponto de fulgor Pensky-Martens
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- Norma ABNT NBR 14598.

- Materiais utilizados: equipamento manual ELCAR ou automatizado TANAKA APM-
6 sendo equipado com cuba de ensaio e tampa, obturador, agitador, fonte de
aguecimento e dispositivo de ignicdo, dispositivo de medicdo de temperatura
eletrbnico, como termdmetros de resisténcia ASTM 10C ou termopares e barémetro

calibrado, com resolucéo de 0,1 kPa.

- Reagentes utilizados: solventes para limpeza e secagem — solventes capazes de
remover a amostra da cuba de ensaio e apds lavagem, secar com acetona

comercial.

4.8.7 Teor de éster

- Norma ABNT NBR 15764.

- Materiais utilizados: frascos de vidro de 10 mL de capacidade com tampa de rosca
e septo de PTFE, baldo volumétrico de 50 mL, pipeta volumétrica de 5 mL, seringa
de vidro de 5 pL, cromatégrafo CG 2010 Shimadzu e injetor de divisdo de fluxo,
pipeta Pasteur,proveta de 50 mL, coluna capilar de silica fundida, com dimensdes de
30 m x 0,32 mm x 0,1um e fase estacionaria 95% de dimetilpolisiloxano e 5% de

fenilmetilpolisiloxano.
- Reagentes utilizados: gas hidrogénio, ar sintético e nitrogénio com pureza superior

a 99,999%, padréo de dodecanoato de metila ou etila; octadecanoato de metila ou

etila , diclorometano P.A. (99,9%) e n- heptano.

4.8.8 Residuo de carbono

- Norma ASTM D4530.
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- Materiais utilizados: equipamento ALCOR modelo MRCT-160 com forno de
coqueificacdo — forno com capacidade de aquecimento na faixa de 10 °C/min a 40
°C/min, temperatura de operacéao de 500 °C, camara de aquecimento circular, saida
de escapamento de 13 mm de diametro, balanca analitica calibradas com
capacidade minima de 20,0 g e resolu¢do de + 0,1mg, termopar adequado para
controlar e indicar a temperatura desejada, frasco de vidro para, suporte dos frascos

de vidro de dessecador, conta-gotas e seringa ou bastéo.

- Reagentes utilizados: gas nitrogénio - Pureza minima de 99,998% e com

dispositivo para fornecer uma pressao de 0 a 30 psig.

4.8.9 Teor de cinzas sulfatadas

- Norma ABNT NBR 6294.

- Materiais utilizados: mufla — forno elétrico capaz de manter a temperatura de (775 £
25) °C, balanca analitica com resolucdo de 0,1 mg, calibrada, queimador a gas
Meeker, chapa elétrica ou equivalente, dispositivo de medicdo de tempo, com
resolucdo de 1 min, capsula de evaporacdo ou cadinho de porcelana, silica ou
platina, de 50 mL a 100 mL de capacidade, para amostras que contenham mais de
0,02 % em massa de cinzas sulfatadas esperada ou de 120 mL a 150 mL de
capacidade, para amostras com menos de 0,02 % em massa de cinzas sulfatadas

esperada e dessecador sem agente dessecante.

- Reagentes utilizados: &cido sulfdrico concentrado, solugédo de &cido sulfarico (1:1),

alcool isopropilico PA a 99% e tolueno P.A.

4.8.10 Teor de enxofre total

- Norma ASTM D5453.
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- Materiais utilizados: equipamento ANTEK modelo 735 com sistema de combustao
e deteccéo por fluorescéncia ultravioleta, tubo de combust&o, controlador de fluxo de
oxigénio, tubo de secagem, detector de Fluorescéncia UV, , seringa em microlitro -
seringa com capacidade de 5 pyL a 20 pyL. A agulha deve ser de 50mm (£ 5 mm) de

comprimento e 1a de quartzo.

- Reagentes utilizados: Gas inerte — argénio ou hélio, grau de pureza alta Oxigénio —
grau de pureza alta , 99.75% de pureza minima, umidade maxima 5 ppm, tolueno,
xileno e isoctano PA, solugdo padrdo de enxofre de 1000 pg /mL de enxofre,

dibenzotiofeno, sulfeto de butil e tionafteno (Benzotiofeno).

4.8.11 Teor de fésforo, célcio, magnésio, sédio e potassio

- Norma ABNT NBR 15553.

- Materiais utilizados: espectrdmetro de emissao 6tica com plasma indutivamente
acoplado- ICP-OES VARIAN modelo 735, conjunto apropriado a introducdo de
solventes orgéanicos (nebulizador, camara de nebulizacdo, injetor e tubos), bomba
peristdltica capaz de fornecer vaz6es entre 0,5 mi/min e 3 ml/min e balanca

calibrada com resolu¢cdo minima de 0,0001 g.

- Reagentes utilizados: querosene (de aviacdo ou de qualidade analitica),0leo
mineral, Solucdo padrdo organica multielementar de 500mg/Kg de calcio, magnésio,
sodio e potassio, e solugdo padrdo organica monoelementar fésforo de 1000mg/kg,
solucdo multielementar de concentracédo intermediaria de calcio, magnésio, sodio,
fésforo e potassio para a prepacdo das solucdes de calibracdo, solucdo de célcio,
magnésio, sodio e potassio de concentracdo de 100 mg/Kg, solucédo padrdo de 500
mg/Kg, solucéo de fésforo de concentracdo de 100 mg/Kg e solucéo de estabilizante.

4.8.12 Corrosividade ao cobre

- Norma ASTM D130.
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- Materiais utilizados: banho ELCAR capaz de manter a temperatura especificada
de ensaio em = 1°C, termGmetros ASTM 12C e IP 64C, tubo de ensaio de vidro de
borossilicato, laminas de cobre com superficie polida, , pingca com extremidades de
aco-inoxidavel ou de politetrafluoretileno, luvas descartaveis ou papel de filtro isento
de cinza e La de aco fina ou de grau 00, ou lixa de carbureto de e algodéo.

- Reagentes utilizados: isoctano 99,75 % de pureza no minimo — para a limpeza da

[amina de cobre.

4.8.13 Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

O método de andlise segue a norma conforme o item 4.2.4.

4.8.14 indice de acidez

O método de analise segue a norma conforme o item 4.2.10.

4.8.15 Teor de mono, di, triglicerideos, glicerina livre e total

- Norma ASTM D6584.

- Materiais utilizados:cromatografo GC 2010 Shimadzu, coluna capilar de silica
fundida, com fase estacionaria 95% de dimetilpolisiloxano e 5% de
fenilmetilpolisiloxano, detector DIC, injetor: injecdo cool on column, Frascos de 10
mL de capacidade com tampa de lacre e septo de PTFE,Seringas de vidro com as
capacidades: 10pL, 100 pL e 500 pL, pipeta graduada , pipetas Pasteur, frascos de

vidro para o amostrador automatico do CGAR e Balédo volumétrico de 50 mL.

- Reagentes utilizados: heptano, n-metil-n-trimetilsililtrifluoroacetamida (MSTFA),
piridina e glicerol, solugbes em piridina dos padrées: monooleina (5mg/mL), dioleina
(5mg/mL), trioleina (5mg/mL), tricaprina (8mg/mL) e 1,2,4-butanotriol (1mg/mL) e

gases Hidrogénio, ar sintético e nitrogénio com pureza minima de 99,999% .

Silveira,S.D.



Materiais e Métodos

4.8.16 indice de iodo

O método de analise segue a norma conforme o item 4.2.3.

4.8.17 Estabilidade a oxidac&o a 110 °C

O método de analise segue a norma conforme o item 4.2.6.

85
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Capitulo 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das
analises realizadas com o 6leo de macauba e o biodiesel metilico obtido desta
oleaginosa.

5.1 Caracterizacao do Gleo da polpa de macauba (matéria-prima)

As propriedades fisico-quimicas do 6leo de macauba e os resultados estao

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Resultados da caracterizagao fisico-quimica do 6leo de macauba.

Caracteristica Unidade Métodos Resultados
) Indice de acidez ® mg KOH/g ABNT NBR 14448 94,11
Indice de saponificagéo mg KOH/g AOCS Cd 3-25 198,1
__Indice de lodo g 1, /100g AOCS Cd 1-25 86,1
Indice de peroxido meq/Kg 6leo ISO 3960 24,8
Viscosidade a 40°C mm?/s ABNT NBR 10441 31,73
Establlldlaldoeozécl)oéldagao a h EN 14112 1,72
Massa especifica a 20 °C Kg/m?® ABNT NBR 14065 911,6
Teor de 4gua “* ppm ASTM D 6304 4594
Cinzas % massa ABNT NBR 9842 0,22
Ponto de entupimento de o
filtro a frio (PEFF) C ABNT NBR 14747 13

#Valores obtidos da média dos resultados das andlises feitas em triplicatas.
b 3g de 6leo, temperatura de 110°C, fluxo de ar: 10 L/h
° Determinacao por Karl Fischer

De acordo com o resultado de indice de acidez, o 6leo de polpa da macauba
utilizado no presente trabalho, teve um valor significativo (alto) para esta oleaginosa.
O indice de saponificacdo do O0leo de macauba esta entre 181-187 mg KOH/g.
Quanto mais alto é o indice de saponificacdo mais apropriado é o 6leo para fabrico
do sabado. A matéria insaponificavel, que consiste de substancias quantificadas nos
ésteres ndo solUveis em solventes organicos apés saponificacdo alcalina da amostra
também esta presente no 6leo.

O valor do indice de peroxido também apresentou um valor alto, visto que o

valor permitido é de no maximo 10 meg/Kg de Oleo de acordo com a literatura. Este
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resultado da analise de indice de peréxido indica que o 6leo estd em estagio
avancado de oxidacdo (VARON, D. A, 2013).

O resultado do ensaio de viscosidade cinematica estd de acordo com as
suas condi¢cdes para o 6leo de macauba, porque a viscosidade aumenta com o
comprimento das cadeias carbOnicas e quando aumentam as insaturagbes, a
viscosidade diminui.

O resultado encontrado na analise de determinacéo do indice de iodo indica
uma relagdo direta com o grau de insaturacdo do 6leo. Um valor elevado de indice
de iodo indica um alto grau de insaturacéo e poli-insaturacdo no 6leo e com isso a
facilidade de quebra das moléculas do acido graxo, contribuindo assim para o seu
processo de oxidacdo. O Oleo de polpa de macauba apresentou 73,94 % de 6leos
insaturados onde 58,01% sao de monoinsaturados e 15,93% de poliinsaturados.

No ensaio de medida de estabilidade a oxidacdo, o valor encontrado,
expresso em horas, confirma a baixa estabilidade deste 6leo devido a insaturacdo
dos possiveis acidos graxos encontrados que serdo confirmados mais tarde.

Os resultados do teor de agua acima do permitido, junto com o resultado do
alto indice de acidez encontrados impedem uma reacao de apenas uma etapa para
a producéo de biodiesel, ou seja, uma transesterificacdo direta. O processo de
producao do biodiesel de macauba requer duas etapas de producédo. Uma reacéo de
esterificacdo por catalise acida deve ser realizada para converter os acidos graxos
em biodiesel e reduzindo o indice de acidez a valores menores que 3 mg KOH/g
0leo. Com essa reducdo € possivel a aplicagdo da segunda etapa, por catalise

alcalina, onde seréo transesterificados os triglicerideos remanescentes.

5.2 Determinacdo do perfil dos acidos graxos (%) do O6leo de macauba por

cromatografia gasosa

A composicdo do 6leo de macauba, expressa no teor de acidos graxos, foi
determinada através do percentual de ésteres obtidos na metandlise do 6leo em
meio acido, utilizando a técnica de cromatografia gasosa com detec¢do por

lonizacdo de chama que foi posteriormente confirmada por espectrometria de
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massas (CG/EM). E possivel identificar os acidos graxos constituintes da amostra,
através da atribuicdo dos picos, que ocorrem em diferentes tempos de retencao.
Esses tempos de retencédo foram comparados com os tempos de retencao da
mistura dos 37 padrdes de ésteres metilicos da Sigma-Aldrich. As condi¢cbes do
ensaio estao descritas conforme o item 4.2.11. Podem ser observados vinte picos de
diferentes intensidades e com tempos de retencdo variando na faixa mostrada na

figura 36.

Cromatograma do Oleo de Macaiiba
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Figura 36. Perfil cromatografico do 6leo de macauba.

Podemos perceber a predominancia do acido oleico em relacdo aos outros
acidos graxos. Em seguida temos o acido palmitico e o acido linoleico. A maior
predominédncia é dos acidos graxos insaturados na composicdo do Oleo de
macauba, o que contribui para a baixa estabilidade oxidativa desse 6leo. Em
seguida, na tabela 13, temos todos os acidos encontrados, separados na analise
cromatografica onde mostra seus respectivos tempos de retencdo junto com o
percentual de concentracdo dos acidos graxos encontrados no 6leo da polpa de

macauba.
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Tabela 13. Acidos graxos encontrados no 6leo de macatba.

Porcentagem Fator de
Tempo Ester metilico de area conversao | Porcentagem de
de de relativa (area | EMAG para area relativa
retencao acido graxo do acido (area do acido
(min) (EMAG) EMAG/area graxo graxo/area total)
total) (Fcea)
3,8 Hexanoato C6:0 0,02 +£ 0,05 1.120 0,01 +£ 0,05
4,9 Caprilato C8:0 0,10 £ 0,03 1.097 0,09 + 0,03
6,0 Decanoato C10:0 0,50 + 0,01 1.081 0,46 + 0,01

Miristato C14:0 0,46 + 0,01 1.062 0,44 + 0,01
Palmitoleato C16:1 | 2,93+ 0,02 1.055 2,78 £ 0,02

15,5 Vaccenoato C18:1- 3,10+ 0,01 1.050 2,96 £ 0,01
cis(nll)

18,0 Araquidato C20:0 0,11 + 0,02 1.045 0,11 + 0,02
18,4 Gadoleato C20:1 0,07 +0,01 1.045 0,07 +£0,01
(n9)
19,2 Eicosadienoato 0,11 £ 0,02 1.045 0,11 + 0,02
C20:2 (n6)
20,2 Araquidonato C20:4 0,01+0,01 1.046 0,01 £0,01
(n6)
21,5 Behenato C20:0 0,06 + 0,01 1.041 0,06 + 0,01
23,5 Docosadienoato 0,34 + 0,02 1.042 0,33+ 0,02
C22:2 (n6)
25,2 Lignocerato C24:0 0,07 £ 0,02 1.038 0,07 + 0,02
25,8 Nervonato C24:1 0,57 £ 0,01 1.038 0,57 £ 0,01
(n9)
saturados 21,57
monoinsaturados 58,01
poli-insaturados 15,93
outros 4,49

Podemos destacar, portanto, como visto na tabela, o total de maior
percentual de concentracao dos acidos graxos: 0s monoinsaturados, em seguida 0s

saturados e poli-insaturados.
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5.2.1 Calculo da massa molar média do 6leo de macauba

Os valores de cada concentracdo definida em percentual de area do acido

graxo encontrado no 6leo da polpa sdo mostrados na tabela 14.

Tabela 14. Calculo da massa molar média do 6leo de macaulba.

Tempo de retencéo Composto % Area
(min)
3,759 Hexanoico C6:0 0,0146
4,889 Caprilico C8:0 0,1027
5,997 Caprico C10:0 0,4948
7,376 Laurico C12:0 1,1716
9,314 Miristico C14:0 0,4656
11,965 Palmitico C16:0 18,8095
12,349 Palmitoléico C16:1 2,9299
14,935 Esteérico C18:0 1,4971
15,423 Oléico C18:1-cis (n9) 53,7369
15,474 Vaccénico C18:1-cis (n11) 3,1045
16,119 Linoléico C18:2-cis (n6) 15,4111
17,014 a-Linolénico a-C18:3 (n3) 0,9218
17,970 Araquidico C20:0 0,1110
18,364 Gadolinico C20:1 (n9) 0,0705
19,178 Eicosadiendico C20:2 (n6) 0,1100
20,231 Araquidénico C20:4 (n6) 0,0054
21,518 Beénico C22:0 0,0646
23,472 Docosadiendico C22:2 (n6) 0,3404
25,207 Lignocérico C24:0 0,0712
25,824 Nervonico C24:1 (n9) 0,5670

Com esses dados calculamos a massa molecular de cada acido graxo do

6leo de macauba com o seu percentual de area na amostra mostrados na tabela 15.
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Tabela 15. Percentual de cada acido graxo encontrado na polpa de macauba.
Oleo de polpa de macalba
COMPOSTO FORMULA % MASSA MOLAR % na
Amostra
Hexandico C6:0 0,0146 116,16 0,017
Caprilico C8.0 0,1027 144,21 0,148
Caprico C10:0 0,4948 172,26 0,852
Laurico C12:0 1,1716 200,32 2,347
Palmitico C16:0 18,8095 256,42 48,231
Palmitoléico Cl6:1 2,9299 254 7,442
Esteérico C18:0 1,4971 284,47 4,260
Oléico C18:1-cis (n9) 53,7369 282,46 151,785
Vaccénico C18:1-cis (nl11) 3,1045 282,46 8,769
Linoléico C18:2-cis (n6) 15,4111 280 43,151
a-Linolénico a-C18:3 (n3) 0,9218 278,43 2,567
Araquidico C20:0 0,1110 304,46 0,338
Gadolinico C20:1 (n9) 0,0705 310 0,219
Eicosadiendico C20:2 (n6) 0,1100 308 0,334
Araquidbnico C20:4 (n6) 0,0054 340,46 0,018
Beénico C22:0 0,0646 340,58 0,220
Docosadiendico C22:2 (n6) 0,3404 336,55 1,146
Lignocérico C24:0 0,0712 368,63 0,262
Nervonico C24:1 (n9) 0,5670 366,62 2,079
Total 100,0002 5454,86 275,25

Onde a massa molar média (g/mol) do 6leo de macauba foi calculada de

acordo com a equacao 4 e 5 vistas nas paginas 79 e 80, obtendo-se o resultado a

seqguir:

99,96

Entéo. MM Oleo de macal]baz 3 X 275,363 = 826,089 g/m0|
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5.2.2 Planejamento experimental

A reacéo de esterificacdo foi realizada de acordo com os calculos do DCCR
da tabela 11 visto no item 4.4 nas seguintes propor¢cOes de cada ensaio. Foram
adicionados ao volume de 200 mL de amostra do 6leo de polpa de macauba para
cada ensaio em duplicata, as seguintes propor¢cdes de acido H,SO, e metanol

conforme a tabela 16.

Tabela 16. Condigdo dos ensaios de esterificagéo.

qguantidade proporgéo volume
ensaios | extremos éleg?m L) acido (%)(v/v) metanol m(er;aLr;ol
1 -1/-1 200 1,87 (3,74 mL) 1:6,5 58,11
2 1/-1 200 6,12 (12,24 mL) 1:6,5 58,11
3 -1/1 200 1,87 (3,74 mL) 1:9,4 84,03 |
4 1/1 200 6,12 (12,24 mL) 1:9,4 84,03
5 -1,41/0 200 1,0 (2,0 mL) 1:8 71,52
6 1,41/0 200 7,0 (14,0 mL) 1:8 71,52
7 0/-1,41 200 4,0 (8,0 mL) 1:6 53,70
8 0/1,41 200 4,0 (8,0 mL) 1:10 89,40
9 0/0 200 4,0 (8,0 mL) 1:8 71,52
10 0/0 200 4,0 (8,0 mL) 1:8 71,52
11 0/0 200 4,0 (8,0 mL) 1:8 71,52
12 0/0 200 4,0 (8,0 mL) 1:8 71,52

As condicbes dos ensaios foras descritas conforme o item 4.5. Depois foi
realizado o ensaio para determinagdo do indice de acidez conforme o item 4.4 nas
amostras de cada condicdo em duplicata. Os resultados do indice de acidez estdo

apresentados na tabela 17.

Tabela 17. Ensaios de acidez de cada experimento na esterificacéo.

Amostra vol. vol. Eq- CONC- 1 fator peso Acidez .
Esterificada KOH | branco grama KOH corr. () | mgKOH/g Ensaio
(mL) | (mL) (N)
1 3,80 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,01 20,39 1
1 4,00 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,05 20,65 1
2 2,55 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,04 13,20 2
2 2,65 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,06 13,47 2
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Amostra vol. vol. Eq- CONC- 1 fator peso Acidez ,
Esterificada KOH | branco grama KOH corr. (g) | mgKOH/g Ensaio
(mL) | (mL) (N)

3 0,60 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,07 2,82 3
g 0,50 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,04 2,38 3
4 3,25 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 0,98 17,93 4
4 3,35 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,04 17,42 4
5 1,85 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,09 9,07 5
5 1,75 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,03 9,06 5
6 4,00 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,03 21,06 6
6 4,05 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,06 20,72 6
7 3,40 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,22 13,20 7
7 3,05 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,06 13,47 7
8 1,95 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,08 9,66 8
8 1,85 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,02 9,69 8
9 2,20 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,04 11,35 9
9 2,25 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,08 11,18 9
10 2,10 0,05 56,1 0,1 | 0,9787 | 1,10 10,23 10
10 2,10 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,09 10,33 10
11 2,50 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,04 12,93 11
11 2,60 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,09 12,84 11
12 2,40 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,11 11,62 12
12 2,55 0,05 56,1 0,1 |0,9787 | 1,15 11,94 12

Os ensaios 9 ao 12 foram considerados pontos centrais. A média dos

resultados encontra-se na tabela 18.

Tabela 18. Média dos resultados da matriz do planejamento experimental da etapa de
esterificacdo da producao de biodiesel a partir de 6leo da polpa de macauba.

v
Ensaio Extremo X, Extremo X» indice dé acidez
(mg KOH/g )

1 -1 -1 20,52

2 -1 13,34

£ -1 1 2,60

4 L 17,68

5 1,41 0 907

6 1,41 0 20.89

! -141 15,31
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Y
Ensaio Extremo X, Extremo X, indice del acidez
(mg KOH/g )
8 0 1.41 9,68
o 0 0 11,27
10 0 0 10,28
11 0 0 12,89
12 0 0 11,78

De acordo com os resultados da média de indice de acidez na coluna Y3, 0
indice de acidez variou de 2,60 a 20,89 (mg KOH/g). Os pontos centrais para todas
as respostas apresentaram pequena variacdo, indicando boa repetibilidade do
processo. Ao se analisar o coeficiente de regressao e analise de variancia (ANOVA)
para resposta indice de acidez, constatou-se que o F calculado para a regressao e
para a falta de ajuste do modelo foi inferior ao F tabelado, e a porcentagem de
variacdo explicada foi menor que 80% (o minimo aceitavel € de 90% para ensaios
guimicos). Logo, nao foi possivel gerar a equacdo do modelo matematico para esta
reposta especifica e, por consequéncia, tampouco foi possivel gerar superficies de
resposta para este modelo, dentro das variaveis estudadas.

Contudo, verifica-se que o ensaio de namero 3, apresentado na coluna Y;
da tabela 18, apresentou um baixo indice de acidez para esta etapa do processo,
indicando que esta condi¢cdo experimental pode ser uma alternativa eficaz para a
producédo de biodiesel a partir do éleo de macauba.

Assim, apesar do planejamento experimental ndo ter sido estatisticamente
significativo, conforme explanado acima, este pode ser utlizado para testar a
interessante condicao experimental obtida no ensaio de niumero 3, que obteve como
resposta um baixo indice de acidez que atende aos objetivos do estudo. Desta
forma, apoOs analise estatistica, o ensaio niumero 3 foi realizado em triplicata (média
de 2,69 mgKOH/g) para validar esta condicdo experimental, sendo, entdo, as
variaveis de &cido H,SO, e proporcdo de metanol definidas de acordo com este
ensaio e apresentadas na tabela 16 em destaque para a etapa de esterificacado da

producédo de biodiesel a partir de 6leo de macauba neste estudo.
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Depois de escolhida a melhor condigcdo da etapa da reacdo de esterificagao, o
Oleo da polpa de macauba esterificado foi utilizado na reacdo de transesterificacao
metilica com catalisador béasico conforme o item 4.7. O biodiesel de odleo de

macauba foi produzido e caracterizado de acordo com as exigéncias da ANP.

5.3 Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de macauba

Os resultados das andlises do biodiesel metilico de macauba mediante a
Resolugcdo ANP N° 14, de 11 de maio de 2012-DOU 18.5.2012 estao apresentados
na tabela 20. O estudo de caracterizacdo do biodiesel de macauba foi realizado para
a amostra obtida na etapa da reacdo de transesterificacdo metilica com catalisador
basico conforme foi descrito no item 4.7.

Os parametros viscosidade cinematica, acidez, teor de triglicerideos,
diglicerideos, monoglicerideos, glicerol livre e total e teor de éster dependem do
processo de transesterificacdo (conversdo) e da qualidade da etapa de purificacéo.
Outros parametros como a estabilidade a oxidacado, indice de iodo, residuo de
carbono e ponto de entupimento de filtro a frio, dependem da natureza do 6leo da
macauba.

Como pode ser observado na Tabela 19, todas as propriedades fisico-
guimicas do biodiesel metilico de macauba encontram-se dentro dos limites

estabelecidos, confirmando o seu potencial como fonte alternativa de combustivel.

Tabela 19. Resultados do biodiesel metilico de macautba.

Caracteristica Unidade @ Resultados Especificacdo | Métodos
Aspecto - LIl LI VISUAL
Massa especifica 3 ABNT NBR
2 20°C kg/m 877,8 850 a 900 14065
Viscosidade cinematica 2 ABNT NBR
2 40°C mm</s 455 3,0a6,0 10441
Teor de 4gua ASTM D
Karl-Fischer ma/kg 345 330 6304
Teor de EN ISO
contaminacao total mg/kg 22 24 12662
Ponto de fulgor o . ABNT NBR
Pensky- Martens = 170 min. 100 14598
Teor de éster % m/m 97,8 min. 96,5 EN 14103
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Caracteristica Unidade | Resultados | Especificacdo | Métodos
Residuo de 0 < ASTM D
carbono Yo m/m 0,014 max. 0,05 4530
Teor de cinzas 0 ; ABNT NBR
sulfatadas % m/m 0,01 max. 0,02 6294
Teor de mg/kg . ASTM D
enxofre total 9.2 max. 10 5453
Ly L. mg/kg . ABNT NBR
Sadio + Potassio <3 max. 5 15553
e - mg/kg . ABNT NBR
Calcio + magnésio <1 max. 5 15553
. mg/kg . ABNT NBR
Teor de fésforo <1 max. 10 15553
Corrosividade i 1A 1 ASTM D
ao cobre (3h a 50 °C) 130
Ponto de entupimento o ABNT NBR
a filtro c 13 19 14747
. . ABNT NBR
Indice de acidez mgKOH/g 0,5 0,5 14448
L . ASTM D
0
Glicerina livre Yo m/m 0,004 0,02 6584
o % m/m ASTM D
Glicerina total 0,085 0,25 6584
Monoglicerideos % m/m 0,242 anotar ASTM D
6584
S % m/m ASTM D
Diglicerideos 0,071 anotar 6584
o % m/m ASTM D
Triglicerideos 0,074 anotar 6584
indice de lodo g/100g 78,9 anotar EN 14111
Estabilidade a h 6,82 min. 6 EN 14112

Os resultados do teor de cinzas sulfatadas e do residuo de carbono

mostraram a eficiéncia da retirada do catalisador no processo de producédo e

também pouca presenca de compostos inorganicos na matéria-prima e alto nivel de

conversédo da reacdo. Os sabdes e o0s glicerideos residuais também contribuem para

os valores de residuo de carbono.

Com relacéo aos resultados dos constituintes inorganicos Na, K, Ca e Mg

todos eles foram satisfatérios, o que indica também a comprovacdo eficiente da

retirada do excesso do catalisador no biodiesel (Na e K). Ca e Mg, normalmente,

sdo oriundos da matéria-prima ou da adgua empregada na lavagem do biodiesel na

etapa de purificacao.
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Quanto aos constituintes organicos Glicerol livre, glicerol total e mono, di e
triacilglicerol, os resultados apresentados também estdo de acordo com a faixa de

especificacao. A figura 37 mostra o pico cromatografico dos glicerideos.

H060, D00y
fomemgam

biodiesel metilico de macaiba

Tricaprn:

25 50 [E] 0o 25 150 1.5 200 25 250 275 300 mn

Figura 37. Cromatograma de andlise de teor de glicerideos realizada no LABCOM.

Em relacdo ao resultado de teor de metanol, este ndo teve necessidade
de ser analisado conforme a nota 3 da resolucdo ANP n° 14, 2012 visto no item
3.2.6, pois o resultado de ponto de fulgor encontrado foi de 170 °C .

O teor de agua encontrado esta proximo do limite méximo da
especificacdo, onde a agua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando
em acidos graxos livres, também esta associada a proliferacdo de micro-organismos,
corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de sedimentos. Como o
biodiesel apresenta certo grau de higroscopicidade, o teor de agua devera ser
monitorado durante o armazenamento.

No ensaio de contaminacdo total, verificou-se massa dos residuos
insoluveis retidos na filtracdo do biodiesel na qual o resultado encontrado esta muito
proximo do limite especificado.

O resultado do ensaio de corrosividade ao cobre encontrado determinou
a capacidade potencial favoravel de o combustivel causar corrosdo em pecas
metélicas, que podem ser do motor ou do tanque de armazenamento. ISso esta

associado a presenca de acidos ou de compostos de enxofre.
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No resultado de ponto de entupimento, que indica que em baixa
temperatura, o biodiesel tende a solidificar-se parcialmente ou a perder sua fluidez,
levando a interrupg¢ao do fluxo do combustivel e entupimento do sistema de filtragéo,
ocasionando problemas na partida do motor o resultado também esta de acordo com
a especificagao.

O resultado de teor de éster estd acima do minimo aceitavel da
especificacdo. A Figura 38 ilustra o cromatograma dos ésteres metilicos de acidos
graxos presentes no biodiesel de macauba. Os resultados demonstram que o0s
biodieseis sao constituidos pelos ésteres dos acidos graxos que compdem o 6leo de
macauba. Os tempos de retencdo de cada um dos picos dos ésteres
correspondentes ndo sofreram mudancas significativas e, novamente, observou-se a

predominéancia do oleato, seguido pelo palmitato,

.

L

Estearats 3
. | R Nl | [ o biodiesel metilico de macadba
‘\\ e

1
b | Palmiicg=ato
e
15

Laurats
L !
L | I \ l
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v =9 T3 0" 0 e w3 Fl] =1 a? aTE S 5

Figura 38. Cromatograma de andlise de teor de éster realizada no LABCOM.

O resultado de indice de acidez esta no limite da especificacdo e é

importante o seu monitoramento no biodiesel, pois, é de suma importancia durante a

estocagem, na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca
de agua.

No resultado de estabilidade a oxidacdo a 110 °C, o resultado

encontrado para o biodiesel foi insatisfatério, como mostra o grafico 6 abaixo.
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Grafico 6. Estabilidade oxidativa do biodiesel sem antioxidante.

Portanto, foram testados 200 ppm, 300 ppm e 400 ppm (m/m) do
antioxidante TBHQ (tercbutil-hidroquinona) no biodiesel de macauba. Com 400 ppm
de TBHQ,o valor da estabilidade oxidativa minima foi alcancado.Os gréficos 7,8 e 9

mostram a adi¢cao da concentragao do antioxidante TBHQ.
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Grafico 7. Estabilidade oxidativa do biodiesel com 200 ppm de antioxidante.
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Grafico 8. Estabilidade oxidativa do biodiesel com 300 ppm de antioxidante.
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Grafico 9. Estabilidade oxidativa do biodiesel com 400 ppm de antioxidante.

Na etapa de purificacdo e separacdo do biodiesel da glicerina, apés 1
hora em repouso observou-se nitidamente trés fases, a menos densa contendo 0s
ésteres metilicos (biodiesel), a mais densa o glicerol (glicerina), e de 4gua destilada

junto com as impurezas e 0S reagentes em excesso. Depois de 24 horas em
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repouso a segunda fase foi removida do funil de separacdo restando apenas 0s
ésteres metilicos, estes foram lavados com agua destilada a 45 °C. Para a avaliacéo
do processo de lavagem foi realizado uma medi¢cdo do pH e utilizando fenolftaleina
para observar a alcalinidade da 4gua de lavagem que inicialmente tinha coloracéo
rosa e que, posteriormente, com as sucessivas lavagens ficou incolor, sendo
constatado a neutralizacdo da agua de lavagem com o pH préximo da neutralidade
(pH=6). Em seguida o biodiesel foi secado com aquecimento numa temperatura de

até 108°C para eliminar umidade residual. Todo o processo é mostrado na figura 39.

Processo de fabricagdo
esterificacao de transesterificagdo

6leo de macauba + metanol + H;50, Biodiesel de macauba

termdmetro

. 6leo esterificado | aquecimento de 40-45 °C
aquecimento de ¥ 82 °C : com acidez baixa EDR Ol aneiE
por 90 min. :
condensador
de bolas [t .
- Oleo
baldo de agua
destilagio i biodiesel + glicerina
ist 1 misturados
mistura 5 l
homogénea manta
liquido-liquido elétrica oleo
esterificado
_ oleo esterificado + KOH + metanol
biodiesel + glicerina /ﬂ‘é(\javagem com biodiesel + glicerina
misturados 4 A agua destilada

biodiesel 1
glicerina = ¢
agua — %

A B

1fase 3 fases

. -

Figura 39. llustracéo do processo de esterificacdo, transesterificacao, lavagens e separacédo do

lavagem e purificagdo do biodiesel

biodiesel da glicerina.

Todo o processo, na melhor condicdo de fabricacdo foi definido conforme

mostra o fluxograma da figura 40.
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Matéria-prima

(6leco de polpa de macauba) 200 mL

. !
ﬁ- _ o
-

OLEO ESTERIFICADO

Catalisador Acido S uata

——
H;SO,conc.

(3,74 mL)(v/V)

LAVAGEM com H,0 290,0 mL

+ NEUTRALIZACAO

PH= 4-5 ; SECAGEM -

T= 82,0 "C

KOH seco -

(5,8 g (m/v)) (viv)

e N

Figura 40. Fluxograma da melhor condicao da producéo de biodiesel metilico de macauba.

METANOL

(87,0 mL)

Na primeira etapa da reacao (esterificacdo) o rendimento do 6leo esterificado
foi de 58% (v/v), ou seja, partindo de 200 mL de 6leo da polpa, obteve-se 116 mL de
Oleo esterificado e depois com 2 L de Oleo esterificado, obteve-se 1,42 L de
biodiesel, o que corresponde um rendimento de 71,0 % (v/v), e 0,58 L de glicerina na
reacdo de segunda etapa (transesterificacdo). A Figura 41 mostra o biodiesel de

macauba produzido neste trabalho.

biodiesel de macauba

Figura 41. Biodiesel de macauba produzido.
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Capitulo 6: CONCLUSAO

No trabalho apresentado ficou comprovada que a transesterificacdo metilica
com catalisador basico para a producédo de biodiesel s6 é possivel em 6leos de alta
acidez desde que venha antecedido de uma reacédo de esterificacdo com catalisador
acido.

O 6leo da polpa de macauba apresentou um perfil lipidico aceitavel para
producdo de biodiesel. Esse 0leo, cuja coloracdo deve-se a presenca de
carotenoides, possui um acentuado grau de insaturacdo, conferido pelo alto teor de
acidos oleico (53 %), linoléico (14,6%) e do acido linolénico (< 2%) que € também
conhecido como 6mega-3 (w-3) e por ter 0 maior numero de insaturacbes € o
primeiro a ser oxidado.

Os acidos graxos majoritariamente encontrados foram o acido oléico que é
insaturado e o palmitico (saturado). Esses acidos graxos de cadeia média (C16 e
C18) sédo considerados os ideais para a producao de biodiesel de grande qualidade,
pois as propriedades diferentes aos acidos graxos saturados (palmitico) no 6éleo
produzirda um biodiesel com alta estabilidade oxidativa e alto niumero de cetano
(qualidade de ignicdo), porém com alto ponto de entupimento de filtro a frio
(temperaturas de perda de filtrabilidade). Por outro lado, acidos graxos insaturados
(oléico) produzem biodieseis com boa propriedade de fluidez a frio, mas com maior
susceptibilidade a oxidacdo, o que é critico durante a estocagem. Sendo assim, a
proporcao entre os acidos no 6leo de macauba, gerou um 6timo biodiesel.

Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica do O6leo de macaulba
evidenciaram uma degradacao parcial obtido devido aos altos valores encontrados
de indice de peroxido, do indice de acidez e umidade sendo, portanto, necessario o
tratamento prévio da matéria-prima para que este possa estar apropriado para 0 uso
na obtencéo de biodiesel.

Os ensaios de caracterizacao fisico-quimica da amostra de biodiesel
metilico de macauba indicaram que todos os parametros estavam de acordo com 0s
limites da especificacdo, com excecao da estabilidade a oxidacao anteriormente (1,2

h). A adicdo do antioxidante TBHQ na concentracédo de 400 ppm (m/m) no biodiesel
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foi eficaz atendendo a especificacdo do regulamento técnico n® 4/2012, anexo a
Resolucédo n° 14 de 11 de maio de 2012 da ANP com o resultado de 6,82 h.

O planejamento experimental DCCR para encontrar a melhor condicéo de
reacdo de esterificacdo foi de suma importancia para a realizacdo deste trabalho.
Foi encontrada a melhor combinacao das variaveis: 84,0 mL de metanol e 3,74 mL
de &cido sulfarico (1,87% v/v) para uma quantidade de amostra de 6leo de 200 mL.
A finalidade de reducdo da acidez foi alcancada e consequentemente 0 sucesso
para a realizagdo da transesterificagdo metilica com catalisador basico.

O processo de purificacdo do biodiesel foi realizado com sucessivas
lavagens com agua destilada a 45°C. Esse processo foi bastante demorado devido a
dificuldade na separacao do biodiesel da glicerina.

A rota proposta de producédo de biodiesel de macauba neste trabalho foi
definida em duas etapas: esterificacdo acida seguida de transesterificacdo metilica
com catalisador basico. Na etapa de reacao de transesterificacdo foram adicionados
ao Oleo esterificado, 30% (v/v) de metanol e 2% (m/v) do catalisador KOH onde o
rendimento da producao nesta etapa foi de 71,0 % (v/v), ou seja, uma quantidade de
producdo de 2 L de oleo esterificado, obtivemos 1,42 L de biodiesel e 0,58 L de
glicerina. Com os resultados apresentados, a producdo de biodiesel de macauba
pela rota proposta neste trabalho se torna bastante viavel, visando o
desenvolvimento desta matéria-prima no favorecimento da permanéncia do biodiesel

na matriz energética mundial.
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Capitulo 7: SUGESTOES

Melhorar a forma de colheita, possibilitando assim o armazenamento dos
frutos e melhoria da rentabilidade industrial, na qual hoje os frutos devem ser
colhidos na planta. A colheita realizada no chéo reflete a baixa qualidade do
Oleo, e inviabiliza o armazenamento. Consequentemente, teremos a melhoria

do 6leo a ser extraido.

Pesquisar e testar um processo de purificacdo e separacdo do biodiesel da
glicerina  mais adequado, visando aperfeicoar o processo de
transesterificacdo metilica com catalisador béasico, onde objetiva-se reduzir
tempo de processo, consumo de energia e economia de reagentes usados

numa producéo industrial de grande escala.

Substituir o metanol no processo de producédo de biodiesel por etanol visto
gue o etanol &€ ambientalmente correto, pois ele é renovavel e muito menos

toxico que o metanol.

Fazer um escalonamento dos dados de planejamento para produgédo em

escala piloto almejando uma producéao industrial.
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