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Resumo

A oleaginosa Macauba (Acrocomia aculeata) vem se destacando como matéria prima para
produgdo de biodiesel por produzir um 6leo ndo comestivel e assim ndo compromete a dieta
humana. O fruto de Macauba ¢ constituido por duas fontes de 6leo: o mesocarpo/polpa e améndoa,

que possuem alto teor de d6leo, que podem ser utilizadas para a produgdo de biodiesel.

Neste trabalho, fez-se previamente a andlise das caracteristicas fisico quimicas da matéria
prima bruta, e a partir dai, escolheu-se o caminho catalitico a ser realizado. Para a reagdo de
transesterificacao utilizou-se os alcoois metanol e etanol, na presenca de catalisadores acidos (acido
cloridrico e sulfurico) e basico (hidroxido de potassio). Ao comparar as caracteristicas fisico
quimicas dos 6leos de Macatba, observou-se que o 6leo da améndoa possui caracteristicas que
demonstram menor estado de degradagdo quando comparado ao 6leo de mesocarpo, o mesmo fato
foi evidenciado quando se comparou os respectivos biodieseis. Tais fatos podem ser atribuidos a
presenca do endocarpo lenhoso que envolve a améndoa protegendo dos efeitos dos processos de
degradacdo. As melhores caracteristicas do 6leo de améndoa também sao refletidas no seu custo de

mercado que ¢ trés vezes maior que do mesocarpo.

Visando o aproveitamento da matéria prima de menor valor, analisou-se as condi¢des
reacionais para se obter o rendimento maximo de biodiesel a partir do 6leo de mesocarpo da
Macauba, avaliando a rota metilica com catalise acida, devido aos altos teores de acidos graxos
livres contidos neste Oleo. As varidveis: a razdo massica metanol:0leo, temperatura, tipo de
catalisador acido (HCI e H.SO,) e tempo de reacdo foram otimizadas usando planejamento fatorial e
superficie de resposta. O rendimento maximo foi préoximo a 98,0%, obtido com 1% (m/m) do
catalisador H,SO4 concentrado, na temperatura proxima a 74,0 °C e razdo massica metanol:6leo

igual a 7,6:1.

Palavras-chaves: Biodiesel, Macauba, catalise acida, catalise basica e otimizagao.
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Abstract

The oleaginosa Macauba (Acrocomia aculeata) stands out as a feedstock for biodiesel
production because it is a non-edible oil and so does not compromise the oils that are used in human
food. The fruit of Macauba consists of two oil sources : the mesocarp / flesh and almonds, two
sources that have high oil content, which can be used to produce biodiesel.

In this work, it was previously to analyze the physical chemical properties of raw crude, and
from there, was made choice of a catalyst to be performed. For the transesterification reaction was
used alcohols: methanol and ethanol in the presence of catalysts: acid and basic. When comparing
the chemical and physical characteristics of the oils Macauba, it was observed that the oil of
almonds has better features than the mesocarp oil, the same was evident when comparing their
biodieseis. These facts can be attributed to the presence of ligneous endocarp that surrounds the
kernel performs the function of protection against degradation processes. The best features of
almond oil are also reflected in its cost of buying which is three times larger than the mesocarp oil.

In order to take advantage of the raw material of lesser value, we analyzed the reaction
conditions to obtain the maximum yield of biodiesel from oil Macauba the mesocarp, the route was
evaluated with methyl acid catalysts due to high levels of free fatty acids oil contained in the
mesocarp. The variables studied were: the mass ratio of methanol: oil, temperature, type of acid
catalyst (HCl and H,SO,) and reaction time. The maximum yield was close to 98.0%, obtained with

1% H,SOy, catalyst at a temperature of around 74.0 °C and mass ratio methanol: oil equal to 7,6:1.

Keywords: Biodiesel, Macatba, acid catalysis, base catalysis and optimization.
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1. Introducao

A crescente modernizacdo do mundo e sua rapida industrializagdo exigiu o aumento da
demanda por energia. Este desenvolvimento economico conduziu a uma busca de combustiveis,
sendo a maior parte, derivada de fontes fosseis como petroleo, carvdo e gas natural. Porém, a
reserva limitada de combustivel fossil chamou a atencdo de muitos investigadores para procurar
combustiveis alternativos que pudessem ser produzidos a partir de fontes de biomassa[1]. A Figura
1.1, ilustra a demanda energética mundial até o ano de 2015 e a necessidade de se implantar novas

fontes energéticas junto a matriz principal [2] .
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Figura 1.1: Demanda energética mundial

Os combustiveis fosseis sdo grandes poluidores do ambiente, tanto pelo descarte de residuos
quanto pelos derramamentos que eventualmente ocorrem no solo e na agua. Além disso, o consumo
excede a producdo, esse consumo excessivo vem causando guerras entre paises, o que ja gerou a
chamada “crise do petroleo”[3].

Diante dessa situagdo, alguns paises buscam matrizes alternativos de combustiveis, como o
Brasil na década de 70 que langou o programa Proalcool, que visava diminuir o consumo da
gasolina desenvolvendo carros movidos a etanol. Em abril de 2008, o etanol se tornou o segundo
maior consumo de combustivel liquido utilizado para transporte no Brasil, apoés o diesel. Esta
conquista demonstra bem as tendéncias atuais em consumo de combustivel no Brasil e reflete a
importancia crescente das etanol na mistura de combustivel disponivel [4].

Contudo, o programa apresentou algumas desvantagens consideraveis como a dependéncia
exclusiva da cana de actcar e a inexisténcia de mercado externo, que foram as principais limitagdes
do uso do etanol, pois impediam que o governo regulasse o preco do combustivel[5] .

Como a maioria dos cenarios tracados prevé a continuidade do aumento do prego e do
consumo internacional do petroleo, ¢ consolidada a necessidade de combustiveis alternativos que
reduzam o consumo do petroleo e consequentemente a emissdo de gases poluentes. Muitos paises
vém investindo em estudos e até programas para a utilizacdo desses métodos alternativos na
produgdo de biocombustiveis [6].

Biocombustivel ¢ todo combustivel produzido de fontes renovaveis da biomassa. Esta
compreende massas organicas de origem bioldgica ou de materiais ndo-fosseis, utilizdveis como
combustivel para producgdo de calor ou geragdo de energia elétrica. Inclui: carvao, residuos solidos
da destilagdo destrutiva e pirdlise da madeira e outros materiais vegetais, madeira, residuos de

madeira e outros detritos solidos [7].



1.1. Combustiveis renovaveis

As fontes renovaveis sdao virtualmente inesgotaveis, desde que sejam respeitadas as suas
limitacdes de extracdo, utilizagdo e reposi¢ao em termos de quantidades disponiveis em cada tempo.
Uma das grandes vantagens da utilizacdo de fontes de energia renovéaveis estd nos beneficios
ambientais em relagdo ao petrodiesel, assim como baixos niveis de emissdo de monoxido de
carbono e material particulado durante a combustao, a ndo liberagdo de compostos de enxofre na
atmosfera, melhores propriedades combustiveis como o nimero de cetano e menores emissoes dos
principais gases do efeito estufa, sendo o gas carbdnico produzido na sua combustdo € quase que
totalmente fixado durante o cultivo das oleaginosas [8].

O biodiesel ¢ uma alternativa que substituird o combustivel fossil que satisfaca o transporte
do mundo necessidade e, a0 mesmo tempo trazer beneficios ao meio ambiente. Desde que os paises
desenvolvidos comegaram a perceber o esgotamento dos combustiveis fosseis, estimado a esgotar
em 50 anos, a corrida para o desenvolvimento sustentavel producdo de biodiesel comecou. As
vantagens que sao dada pelo biodiesel além da producdo sustentavel, que reduzem as emissdes de
carbono em maior medida, acrescenta mais oportunidades de emprego referentes a economia e meio
ambiente, reduz a necessidade de importacao de combustiveis fosseis, aumenta o fornecimento de
0leo vegetal que, em retorno reduz seus custos. O Biodiesel ja é um dos mais ecologicos
combustiveis disponiveis, € como as industrias estdo crescendo com maior extensao, biodiesel
continuam a desempenhar papel importante na contaminacdo do ambiente[9]. A Figura 1.2 mostra

a evolugdo dos Biocombustiveis no Brasil.
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Figura 1.2: Evolugdo dos Biocombustiveis no Brasil[9]

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira, em 13 de janeiro 2005, com a Lei
n°® 11.097, aprovada pelo Congresso Nacional. O biodiesel puro ¢ denominado de B100, enquanto
que suas misturas com o diesel de petroleo sdo genericamente denominadas de BX, onde X ¢ a
porcentagem v/v de biodiesel no diesel e no ano de 2010 foi implantado o B5 equivalente a 5% de
biodiesel e 95% de oleo diesel. Essas misturas estdo aprovadas para uso em todo territdrio brasileiro
e devem ser produzidas segundo as especificagdes técnicas definidas pela ANP. A mistura serve
para gerar economia, reduzindo as importacdes do diesel de petrdleo, além de contribuir para
preservar o meio ambiente, uma vez que o biodiesel, por ser isento de enxofre, ndo tem emissao de
SOx na sua queima, e promove a inclusao social de milhares de pessoas.[9]. De acordo com a
Figura 1.3, o Brasil foi o segundo maior produtor de biodiesel do mundo em 2010, com producao

de 2,4 bilhoes de litros [10].
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Figura 1.3: Produg¢do mundial de Biodiesel em 2010

No Brasil existe matéria prima renovavel em abundancia para fabricar o biocombustivel

como cana de acucar, gordura de origem animal ou vegetal, entre outros.[11]

1.2. Matérias-primas para a producio de biodiesel

1.2.1. Oleaginosas

A matéria prima ¢ um dos principais pontos para producdo de biodiesel e se deve levar em
conta:(a) o valor comercial relativo ao alto valor agregado de alguns tipos de 6leo, podendo
impactar nos pregos finais do biodiesel; (b) o percentual de 6leo no grao e a producao de graos por
area; (c) a maximizacao do balanco energético entre a energia consumida no processo de producdo e
a energia disponibilizada pelo combustivel produzido; (d) a vocagdo agricola de cada regido,
identificando a maior disponibilidade e menor custo de matéria prima dentro da ampla diversidade
de oleaginosas, que permite flexibilidade de produgdo; (e) a manutengdo da produgdo de alimentos,
priorizando a producao do biodiesel a partir das matérias-primas nao alimentares; (f) o baixo custo
de producao e alta escala que pode levar a priorizar 6leos ou gorduras residuais em relacdo a 6leos

refinados ou reciclados [12].



O Brasil possui caracteristicas edafoclimaticas (relagdo entre planta, solo e clima para
plantio) que possibilitam a plantacdo de diversas culturas, fato que permite que seja mais bem

aproveitada a caracteristica de cada regido.

Para se definir qual a matéria prima oleaginosa ideal, podemos analisar as produtividades

médias na Tabela 1.1.

Tabela 1.1: Produtividade média do dleo por hectare de algumas oleaginosas.

Rendimento Agricola

Oleaginosa (Litros de 6leo/ha)
Amendoim 800 a 1.200
Mamona 400 a 1.000

Girassol 800 a 1.500
Soja 400 a 650
Algodao 250 a 500
Dénde 5.500 a 8.000
Babacgu 1.500 a 2.000
Colza/canola 650 a 1.000
Pequi 2.600 a 3.200

Pinhdao manso 3.000 a 3.600
Macauba 3.500 a 4.000

Palmeiras como a Macauba, o dend€, o pequi e o babagu apresentam a maior produtividade
por hectare e baixos custos de manutencdo, pois sdo plantas perenes, nao necessitando grandes
investimentos anuais com o plantio. Além disso, o babacu ¢ uma palmeira em que tudo se aproveita,
podendo-se obter diversos produtos. O problema ¢ o tempo de maturagdo, pois as palmeiras levam
de 3 a 5 anos para comegarem a dar frutos e de 5 a 8 anos para atingirem a produtividade maxima.

Alguns registros de plantagdes planejadas de pinhdo manso, pequi € Macauba, sao

informados mas ainda necessitam de mais estudos para serem consideradas matérias primas [13].

A soja, o girassol, a mamona, o amendoim e o algoddo apresentam menor produtividade,
porém o retorno do capital investido ¢ mais rapido, além de serem culturas rotativas, que tem a

possibilidade de se ter uma safra de duas culturas diferentes em um mesmo terreno, somando-se



assim suas produtividades [13].

O Brasil é o maior produtor de soja do mundo, porém maior destaque também deve ser dado
a outras oleaginosas, pois da soja sao obtidos apenas 400 kg de oleo por hectare, enquanto o
girassol e o amendoim rendem o dobro e tém uma extragdo mais simples que a soja. O rendimento
das palmeiras ¢ ainda superior, tendo como principais representantes a Macauba e o dendé. No
entanto, as grandes produgdes de biodiesel no Brasil estdo sendo feitas inicialmente com 6leo de

soja, em fun¢do da maior capacidade produtiva atual desse setor [13].

A motivagdo para a utilizacdo da soja, a cultura mais produzida no Brasil, ¢ o valor de seu
subproduto, pois esta ¢ uma das oleaginosas que menos produz 6leo por hectare. O quilo do farelo
de soja, por exemplo, ¢ mais caro que o proprio grao de soja. O mesmo pode-se dizer das proteinas
que podem ser extraidas deste 6leo, que t€ém um alto valor no mercado. O resultado disso ¢ que o
6leo de soja, apesar de ter pequena produtividade por hectare, ¢ produzido praticamente de graca,
tornando-se o subproduto do farelo e das proteinas, o que acarreta, nesse caso, uma inversao de
valores. Fato semelhante ocorre com o algoddo, que tem a pluma como seu produto de valor, sendo
0 carogo, parte que produz o 6leo, atualmente até considerado um passivo ambiental por ndo ter

aplicagdo suficiente para o volume produzido, fato que o coloca como uma o6tima alternativa [13].

A grande vantagem do uso da mamona ¢ o baixo custo de manuten¢do da plantacdo e
também a, muito enfatizada pelo governo, inclusio social, pois sua colheita ¢ manual e devera gerar
muito emprego. Além disso, poucas alternativas se tém para a regido nordeste, devido ao clima.
Além da mamona, outra boa alternativa ¢ o pinhao manso que também resiste a seca dessa

regidao[13].

A gordura presente no esgoto sanitario, cuja média de produgdo didria por pessoa ¢ de 200
litros de esgoto, onde ha 160 gramas de solidos flutuantes (escuma), dos quais 10% ¢ gordura,

também pode ser utilizada como matéria prima para a producao de biodiesel.[13]

1.2.2. Alcoois

Uma grande variedade de alcool pode ser utilizada na produgdo de biodiesel, sendo que o
metanol e o etanol dificilmente deixardao de ser os de maior viabilidade na producao de ésteres
alquilicos. O etanol, mesmo apresentando taxa de conversdo menor que o metanol, tende a ser o
principal reagente na producdo nacional de biodiesel, pela elevada oferta deste no pais, além de ser

produzido a partir de fontes renovaveis (cana-de-agucar), diferentemente do metanol, produto



derivado do petréleo.

Em estudos com diferentes alcoois, foi observado que a conversdo em ésteres decresce com
o aumento do tamanho da cadeia linear que forma o alcool, o que corrobora a afirmagdo anterior, €
que alcool de cadeia ramificada s3o mais lentos, sugerindo diminui¢cdo da atividade catalitica por
impedimento estérico, na producdo de biodiesel [14]. A Tabela 1.2 faz a comparagdo entre o

metanol e o etanol como matérias-primas utilizadas para o biodiesel.

Tabela 1.2: Indicadores de comparagdo entre o metanol e o etanol na transesterificagdo dos oleos.

Tipo de alcoois Vantagens Desvantagens

Requer menor quantidade para a E obtido de gas natural ou extraido

reacao; do petréleo;

Melhor  purificagdio  dos  ésteres E mais toxico que o etanol.
Metanol

metilicos por decantagdo e lavagens;

Féacil recuperagdo de  excessos

residuais por destilagao.

E obtido da biomassa; Requer maior quantidade;

Maior oferta desse alcool no Brasil; A produgdo dos ésteres ¢ mais

Sua producao pode favorecer a complexa e exige um maior

Etanol integragao social; numero de etapas;

Dificil recuperagdo dos excessos
residuais do 4lcool devido a

azeotropia da mistura etanol-agua.

1.3. Potencialidades e composicao quimica da Macauba

A Macauba é também chamada de macaiva, coco-de-catarro, bacaiuva, bacaiuveira, coco-
de-espinho, coco-baboso, macacauba, macaiba, macajuba, macaibeira, mucaja, mucaia, mucajuba,
possui nome cientifico Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart., pertence a familia Arecaceae.

A Macauba possui as seguinte caracteristicas morfologicas: 10 a 15 m de altura, tronco
cilindrico, de 20 a 30 cm de diametro, coberto por espinhos escuros e compridos, a Figura 1.4

mostra o perfil da palmeira.



Figura 1.4: Palmeira da Macauba

Possui fruto redondo, verde-amarelado, de 3,5 a 5,0 cm de didmetro, de casca lenhosa,
dotado de polpa amarelada, simultaneamente fibrosa e viscosa, ¢ de Unica semente envolvida por
casca dura, escura, com aproximadamente 3 mm de espessura e agarrada a polpa, dotada de
améndoa oleaginosa, comestivel e revestida por um tecido fino. A Tabela 1.3 mostra a visdo geral

do teor de o6leo por fruto[13].



Tabela 1.3: Avaliagdo geral do teor de oleo do fruto Macauba

Caracteristicas do fruto Macauba Valores
Massa (g) 46,0
Teor de Umidade (% m/m) 33,0

Teor de o6leo do fruto fresco (% m/m) 22,9

Teor do 6leo do fruto seco (% m/m) 34,3

A floragdo ocorre ao longo de todo o ano, com maior intensidade nos meses de outubro a
janeiro. Os frutos amadurecem principalmente em setembro a janeiro, a coleta dos frutos € feita pela

sua a queda espontanea [15] [16].

Todas as partes do fruto da Macauba possuem potencial econdomico de aproveitamento. A

Figura 1.5 ilustra as etapas de processamento do fruto na producao de biocombustiveis.

Matéria prima
macauba

) B ‘
Extrag&o do 6leo | Oleo -

Transesterificagéo

Biodiesel ~

Biomassa

Etanol

. Celulose IA(;L'Jcares;}» Fermentagao Ii Destilaggo Bioetanol -

Figura 1.5: Fluxograma do processo de biorefinaria para a produgdo de biocombustiveis.
Adaptado de [61].

Producdo de biodiesel a partir de dleos vegetais comestiveis t€ém sido fortemente criticada
por algumas organizagdes ndao governamentais (ONG) por converter alimentos em combustivel
enquanto hd milhdes de pessoas sofrendo da fome e da desnutrigao [17].

Produtos naturais tiveram sua importancia econdmica relativa minimizada com o avango
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tecnologico de petroquimica, sendo uma exce¢do os 6leos alimenticios.

Os investimentos na producdo de energia de biomassa em larga escala entretanto, além de
diminuir a evasdo de divisa, contrapondo a importacdo de combustivel fossil, propicia o
fortalecimento do mercado interno, estratégia recomendavel em tempos de mercados globalizados.
A palmeira Macauba apresenta grande potencial para a produg¢do de 6leo com vasta aplicagdo em
setores industriais e energéticos, com vantagens sobre outras oleaginosas, principalmente com
relagdo a sua maior rentabilidade agricolas e producao total de 6leo [18], [19].

Ao comparar a quantidade da producdo da Macatba com a soja, foi comprovado que a
Macauba pode produzir quase 6 vezes mais que a soja. Mais estudos estdo em fase de selegdo de
plantas matrizes para iniciar o melhoramento genético Tabela 1.4 apresentada a composi¢do e o teor

de 6leo em cada componente do fruto [19].

Tabela 1.4: Composic¢do, densidade e teor de dleo do coco da Macauba

Componente Composigdo do fruto Teor de Oleo Densidade do 6leo
(% m/m) (% m/m) (kg.m™)

Casca 24,1 9,80 9194

Mesocarpo/polpa 39,6 69,9 9256

Tegumento 29,0 - -

Améndoa 7,30 58,0 9176
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Além do 6leo da polpa ter potencial para producdo de biodiesel, o 6leo da semente da
Macauba tem propriedades cosméticas e pode ser utilizado na industria farmacoquimica. As plantas
que apresentam os mais altos teores de 6leo por fruto podem atingir niveis de producdo de 1.226
quilos por hectare. Do processo de extragdo dos 6leos sdo gerados também subprodutos, como
carvao de alta qualidade para siderurgia, torta da polpa com 9% de proteina, que pode ser usada na
alimenta¢do animal ou queimada para geracdo de energia elétrica, e torta da améndoa, com 32% de
proteina, que também pode ser usada na alimentacdo animal, a Figura 1.6 ilustra o esquema das

partes do fruto Macauba e suas respectivas aplicagdes apds processamento [18].
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Figura 1.6: Esquema do aproveitamento dos componentes do fruto de Macauba apos

processamento.

A Macauba tem causado entusiasmo por ser de ambiente tropical e subtropical, podendo ser

plantada em muitas regides brasileiras e do continente americano em geral. O dendé, por exemplo, é
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muito exigente em agua e precisa ser irrigado quando plantado em ambientes que fogem do
equatorial. Isso vai na contramao da economia de dgua e da sustentabilidade, a Macauba ainda ¢é
encontrada em grande quantidade em pastos, bordas de matas e areas acidentadas, seria inviavel
fazer a colheita mecanizada, sendo necessaria a utilizacdo de mao de obra humana.[20]

A palmécea Macatiba, se encontra dispersa por todos estados brasileiros, com menores
formagdes em Santa Catarina e Rio Grande do Sul, e com grandes maci¢os em Minas Gerais, Goias,

Sao Paulo e Mato Grosso do Sul, conforme pode ser visto na Figura 1.7 .
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Figura 1.7: Mapa de regioes que possuem maior ocorréncia de

Macauba no Brasil

Hé uma estimativa de 11,6 milhdes de hectares onde a Macauba esta presente. Em razao da
sua imensa potencialidade para produ¢do simultanea de alimentos e energia por tratar-se de energia
renovavel. Ao contrario daquela matéria prima fossil, as formagdes nativas e plantagdes de
Macauba captam CO, atmosférico, geram biomassa para enriquecimento do solo com matéria
organica, e produzem combustiveis renovaveis - 6leo da polpa, 6leo da castanha e carvao vegetal —
simultaneamente com a gera¢ao de alimentos para consumo humano e animal [21].

Além de todos estes beneficios os plantios racionais de Macauba permitem cultivos
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intercalares consorciados, com espacamento suficiente entre as filas. Estes cultivos podem ser de
alimentos, forrageiras, ou oleaginosas de ciclo curto, como girassol, gergelim, nabo forrageiro ou
mamona, dentre outras [9].
Se apenas 1% do territorio brasileiro for plantado com Macauba - 8,5 milhdes de hectares
poderemos produzir:

« 34 bilhdes de litros de 6leos vegetais, para producdo de biodiesel, bioquerosene, e como

matéria prima para a industria quimica;

« 40 milhoes de toneladas de torta, matéria prima para ragdes para a pecuaria;

« 3,9 milhGes de toneladas de farelo de castanha de alto teor protéico para consumo humano;

« 12,3 milhdes de toneladas de carvao de alto teor calorifico;

« Geragao de renda para 850.000 familias;

Imensos beneficios ambientais, como o sequestro de carbono, a recuperacdo de areas
degradadas.

Entretanto para se chegar as imensas potencialidade que a Macauba pode proporcionar ¢é
necessario superar alguns obstaculos e dificuldades, tais como o desconhecimento da cultura por
parte dos investidores, a falta de conhecimento e tradicdo de plantios racionais e a baixa
produtividade do extrativismo [23].

Devido a viabilidade econdmica os rendimentos da coleta s3o maiores que os investimento e
despesas operacionais para coletar, plantar e aumentar a produgdo “natural” de Macauba. No
chamado extrativismo simples da Macauba o fruto ¢ apanhado no chao, ap6s cair naturalmente do
cacho. A queda ¢ sinal de que o fruto estd maduro. Observa-se uma significativa quantidade de
frutos caidos, apos tempestades ou ocorréncia de ventos fortes. O intervalo entre a queda do fruto e
a apanha deve ser curto, para evitar o ataque dos frutos por fungos ou insetos; o coco deixado no
solo absorve umidade, escurece e se transforma em cdco pubado, que ¢ mais seco, escuro, € maior

teor de acidez do 6leo da polpa [18].

No que diz respeito as matérias-primas para a producao dos biocombustiveis de primeira
geragao (biodiesel e alcool), uma primeira idéia foi utilizar residuos domésticos e agroindustriais de
baixo valor agregado. As primeiras rotas alternativas a serem exploradas no Brasil, e que ja estdo
em funcionamento comercial, foram o uso de 6leos residuais de frituras e a esterificacdo de acidos
graxos, que permitem a producdo de biodiesel utilizando passivos ambientais de residéncias ou
restaurantes e das induastrias de processamento de 6leos e gorduras. Menos adiantadas, existem

também diversas pesquisas para obtengdo de dlcool a partir de residuos celuldsicos, principalmente
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utilizando bagacos e palhas oriundos do setor agroindustrial. Mais recentemente, diversos estudos
tém reportado, na midia e literatura especializada, o potencial de fontes oleaginosas nao usuais, nao
raro consorciando oleaginosas perenes, como a Macauba e o pinhdo-manso, com produgdo de gado
e graos, ou, ainda, o desenvolvimento de biorreatores para a producdo de 6leos a partir de algas

[24].

1.4. Influéncia da estrutura dos acidos graxos na qualidade do combustivel

Os acidos graxos diferem entre si a partir de trés caracteristicas: tamanho na cadeia

hidrocarbdnica; numero de insaturagdes e presenca de grupamentos quimicos [25].

Sabe-se que quanto menor o niimero de duplas ligacdes na molécula do acido graxo, maior o
numero de cetano do combustivel (melhor qualidade na combustdo interna), porém maior o ponto
de névoa e de entupimento (alta sensibilidade a climas frios). Assim como moléculas com cadeias
alquilicas longas, tornam o uso do combustivel invidvel em regides com clima frio, sendo
necessario o pré-aquecimento do combustivel nos motores de combustdo. Por outro lado, elevado
numero de insaturacdes tornam as moléculas quimicamente mais instaveis. Isso pode provocar
inconvenientes devido a oxidacdo, degradacdo e polimerizagdo do combustivel (ocasionando
formagdo de residuos solidos), se inadequadamente armazenado ou transportado. Assim, biodiesel
com predominancia de acidos graxos mono-insaturados sdo os que apresentam o melhor
desempenho [26].

Na Figura 1.8, observa-se a composi¢ao quimica aproximada em acidos graxos nos oleos de
mesocarpo ¢ améndoa de Macauba [21]. Verifica-se a predominancia dos acidos oléico, palmitico,

laurico, miristico, estearico, entre outros.
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Formula estrutural do acido graxo

Composigao aproximada
Mesocarpo: améndoa

P N NN N NN

Acido oléico o
I
C—OH
P Va Ve WaWa e a
Acido palmitico o
I
P e P N g C——OH

Acido margarico

53% 23%
22% 17,5%
2,9% 3%%
2% 11%
6% 4,5%

4%

- 2%
5.5% -
5% -
4,5% -

Figura 1.8: Composi¢do quimica aproximada em dcidos graxos nos oleos de

mesocarpo e améndoa de Macauba
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1.5. Processo de transesterificacao de oleos

Desde o aparecimento do interesse por combustiveis renovaveis, quatro solu¢des passaram a
ser investigadas para resolver o problema da viscosidade de 6leos vegetais: a transesterificagdo, a
pirdlise, a diluicdo no o6leo diesel convencional derivado do petrdéleo e a microemulsificagdo.
Destes, a transesterificagdo ¢ o método mais comum e leva a obtengdo de alquil monoésteres de
6leos vegetais e gordura animal, hoje denominado biodiesel. Neste processo, a glicerol ¢ separada
da gordura ou do 6leo vegetal. O processo gera dois produtos: um éster (biodiesel) e glicerol
(produto valorizado no mercado de sabdes) [6], [7].

O biodiesel ¢ definido, quimicamente, como um éster de acido graxo de cadeia longa,
derivado de fontes de lipidios renovaveis, como 6leos vegetais ou gorduras animais. De um modo
geral, chama-se transesterificacdo a reacdo de um lipidio com um &lcool para produzir um éster e
um co-produto, o glicerol. O processo global de transesterificagdo de oleos vegetais e gorduras ¢é
uma sequéncia de trés reagdes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e os

diglicerideos sdo os intermediarios. A reag@o geral de transesterificacdo ¢ apresentada na Figura 1.9.

R
oxo
4.~
R' R
7;0
HO
R’ S R’
A Cat  Ho
0”0 + 3 Ry~0H + g
0" O—R
0] HO
3}:0
e R
4\
Ji
R ©
Triglicerideo Alcool Glicerol Mistura de alquil ésteres

Figura 1.9: Transesterificacdo de triglicerideos com alcool.
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A reacdo de transesterificagdo deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos
graxos remanescentes € o biocombustivel deve ser de alta pureza, nao contendo tracos de glicerol,
de catalisador residual ou de alcool excedente da reagao.

Nesta rea¢do, sdo necessarios trés mols de dlcool para cada mol de triglicerideo. Na pratica ¢
sempre utilizado excesso de alcool, de modo a aumentar o rendimento em ésteres (deslocando o
equilibrio da reagdo para o lado dos produtos) e permitir a separagdo do glicerol formado. [6]

Cada vez mais, as energias renovaveis na forma de biodiesel estd chamando atencdo dos
paises do mundo devido as caracteristicas favoraveis ao meio ambiente, ele ainda é capaz de ser
combustivel para motor diesel sem necessidade de modificagdes complexas para no motor. O
Biodiesel também tem a vantagem da abundancia de material bruto que confirma fornecimento de
matérias-primas continua [27].

Diversos trabalhos estdo descritos na literatura e vem sendo realizados no sentido de
determinar as melhores condi¢des de obten¢do, producio e desenvolvimento do biodiesel. No caso
da transesterificacdo o rendimento depende do deslocamento do equilibrio em favor dos ésteres.
Através da otimizacao de parametros tais como temperatura, a concentragao do catalisador e a razao
molar alcool/6leo pode-se obter maiores rendimentos.

A transesterificagdo, também chamada de alcoodlise, € a reacdo de uma gordura ou 6leo com
um alcool para formar ésteres e glicerol. Este processo tem sido amplamente utilizado para evitar a
alta viscosidade dos triacilgliceridios [28].

O biodiesel tem sido obtido através da reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais ou
gorduras animais (triacilglicerideos) com um &lcool (metanol ou etanol) na presenca de um

catalisador, gerando glicerol bruta como subproduto.[29].

1.5.1. Processo de transesterificaciao via catalise acida

Os catalisadores acidos sdo recomendados para transesterificagdo de 6leos com alto teor de

acidos graxos livres, tais como 6leo de palma ou o6leos residuais. No entanto, a reacdo ¢ lenta e

requer altas temperaturas e pressoes, ¢ também exige uma maior quantidade do alcool. Como a

reacdo de catalise basica ¢ fortemente afetada pela presenca de agua, diminuindo o rendimento da
transesterificacao.

Este processo pode ser usado como um pré-tratamento para transformar acidos graxos livres

presentes no d6leo em ésteres alquilicos (biodiesel).Quando o indice acidez ¢ mais do que 5%, o
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sabdo inibe a separacdo dos ésteres metilicos de glicerol e contribui para a formacdo de emulsdes
durante a lavagem biodiesel.

Os catalisadores acidos podem ser utilizados para a transesterificacao direta de acidos
graxos livres. O problema ¢ o tempo de reagdo necessario (2-26 horas) e requer grandes
quantidades de 4lcool (razdo molar metanol: o6leo de 15:1), condi¢cdes que ndo o torna
economicamente vidvel. Mas quando a matéria prima ¢ um 6leo com alto teor de acidos graxos
livres, como o o6leo de cozinha usado ou 6leo de palma, ndo ¢ possivel obter uma reacao
transesterificacdo eficiente com catalisadores basicos. Nestes casos, a préesterificacdo ¢
recomendada como um passo preliminar para o tratamento de acidos graxos livre, mas deve ser
complementado com um catalisador alcalino converter os triglicerideos restantes [30].

O ¢6leo bruto ¢ aquecido e adicionado ao metanol em uma quantidade adequada parareagir
com acido graxo livre, usando H,SO, como catalisador. Apos o reagdo, a agua € removida por
decantacdo ou centrifugagdo, e o que resta ¢ uma mistura de 6leo (triglicerideos) e biodiesel menos
de 1% de 4cidos graxos livre. Com esta mistura e pode ser realizada como transesterificacdo

alcalina descrito na proxima sec¢ao [31].

H H +
\ o O’H '/ H
0 (o] Q
o )1 4 . | )|\ 7 )(3‘ \91 o+
)k R H 2 = i 1 2 0 B J'\
2 =P 0—< + R—0OH =—= R D—< _—
R 0—<_O a ] Rq Q R4 RZ O{OH R
Y Y + Y

0 0 0 ]

Figura 1.10: Mecanismo de transesterifica¢do via catdlise dcida.

A transesterificacdo via catdlise acida inclui a combinacdo de trés reagdes reversiveis
conforme pode ser observado na Figura 1.10. A alta conversao do processo de transesterificagao ¢
catalisada por acido, devido a capacidade de transesterificacdo do acidos graxos e sais de acidos
graxos presentes no sistema. Os acidos utilizados sao HCI, H,SO,, 4cido sulfonico e BF; [32-34].
No entanto, ¢ geralmente aceito, que a catalise acida ¢ muitas vezes mais lento que o basico. A
velocidade da reacdao de producao de biodiesel com catalisador acido esté relacionado as condi¢des
da reacdo de transesterificagdo. Mencionamos o relacao molar, alcool: triglicerideos, a temperatura,

a concentracao de catalisador, a pureza dos reagentes que afetam a velocidade e quimica equilibrio .
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Os alcoois utilizados neste processo sdo o metanol, etanol, [35]. A relacdo molar de 4lcool:
triglicérideos ¢ cerca de 12 moléculas de alcool por 1 molécula de triglicerideos. O excedente ¢é
usado para deslocar o equilibrio da reacdo, para evitar a reagdes reversiveis e para acelerar o
processo . A temperatura influencia a velocidade do ataque eletrofilico, o que afecta os rendimentos
e, consequentemente, altera o custo de producdo. A concentragdo de catalisador estd diretamente
relacionada com os rendimentos, superiores a um promove reagdes reversiveis, enquanto que uma
baixa concentracdo de catalisador de resultados em um processo de evolugdo limitada. As
impurezas promovem reagdes em paralelo, no entanto altas temperaturas e pressdes, podem

eliminar essa influéncia, mas os rendimentos ndo podem ser otimizados [24].

1.5.2. Processo de transesterificacao via catalise basica

A transesterificacao ou alcoolise ¢ o deslocamento do alcool de um éster por outro, em um
processo similar a hidrolise onde alcool ¢ usado em vez de agua[32]. Trata-se de uma reacao
reversivel onde a agitacdo dos reagentes ¢ essencial. Entretanto, a presenca de um catalisador (acido
ou base forte) acelera a conversao.

Portanto, a transesterificagdo nada mais é do que a separagdo da glicerol do 6leo vegetal,
durante o processo em que ocorre a transformagdo do 6leo vegetal em biodiesel. A glicerol, que
compde cerca 10% da massa de 6leo vegetal, ¢ removida deixando o 6leo mais fino, reduzindo sua
viscosidade e ¢ também substituida pelo radical alquila proveniente do etanol ou metanol.

A glicerol subproduto da producdo de biodiesel pode ser utilizada como matéria prima na
producao de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos, téxteis, entre outros aumentando a
competitividade do produto[37].

Os alcoois que podem ser usados sdo: metanol, etanol, propanol, butanol ou alcool amilico.
Os alcoois mais utilizados s3o o metanol e etanol, principalmente pelo seu baixo custo, suas
propriedades fisico-quimicas (menor cadeia carbonica) e grande disponibilidade na Europa, Japao e
USA. Como no Brasil existe grande disponibilidade de etanol, serd este o substrato para o biodiesel
brasileiro. O mecanismo de transesterificacdo via catéalise basica esta descrito na Figura 1.11.

Atualmente, o processo preferido pela industria para producdo de biodiesel ¢ a
transesterificacdo alcalina homogénea usando catalisadores, tais como, o hidroxido de sodio ou
hidroxido de potéssio [38]. Esses catalisadores sdo comumente utilizados nas industrias devido a
varias razoes [39]:

(i) capacidade de catalisar a reacdo em e condi¢des moderadas de temperaturas e empressao
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atmosférica;

(i1) sdo menos corrosivo para equipamentos industriais;
(ii1) requerem pequenas quantidades de alcool, o que representa reatores econdmicos € menores;

(iv)altas conversdes podem ser alcangcadas em tempos curtos;

(v) amplamente disponiveis e econdmicos.

R' = OR| H3C—OH + HQ —w= H,c—O + HOH
Formacdo do alcoxido Alcoxido
OR
O
i X O_ RX 0
R)-LO/R L’>TO/ JJ\
_h X -
+ WA — = . O/CH3 4+ R—O0
R O—CHj,
H,C—0

X W _
R—O + HC—OH — R—0H 4 H,C—0O
Alcoxido

Figura 1.11. Mecanismos da reagdo de transesterificagdo por catalise alcalina

J& foi relatado que a velocidade de reagdo catalisada com base ¢ 4.000 vezes mais rapida
quando comparado com catalisador acido [40]. Mas, para funcionar em condi¢des 6timas exige uma
matéria prima de alta qualidade, 6leos ou seja, com uma baixa concentragao de acidos graxos livres,
sem gomas e impurezas. Dessa forma ¢ essencial que a umidade seja minima e que os teores de
acidez estejam variando entre 0,5% e 2,0% em massa [41] ou inferior a 1 mg KOH/g [38]. Assim,
se 0 0leo, com uma média de 4cidos graxos livres maior que 6% m/m., definitivamente ndo ¢
adequado a ser utilizado em catalise basica [39]. Se um 6leo ou gordura contendo altos teores de
acidos graxos livres, como o acido oléico, usado para produzir biodiesel, os catalisadores alcalinos,
normalmente reagem com os acidos graxos livres para formar sabdo, que ¢ altamente indesejavel
[42], [43]. A Figura 1.12 mostra uma reagdo tipica entre um acido graxo livre e catalisador basico.
Esta reacdo ¢ altamente indesejavel, pois ird desativar o catalisador de uma reagdo de

transesterificacdo. Além disso, o sabdao em excesso os produtos podem drasticamente reduzir o
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rendimento de éster metilico de acido graxo e inibir a processo de purificagdo subsequente de

biodiesel, incluindo glicerol separacdo e agua de lavagem [34].
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ﬂ'\ R MH « Desprotonacio O
- R irreversivel
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Figura 1.12: Mecanismos de saponificagdo de triglicerideos.

O alto teor de dgua em Oleo também afeta o rendimento de éster metilico. Quando a agua
estd presente, particularmente em altas temperaturas, pode hidrolisar triglicérideos e de
diglicérideos e formar de acidos graxos livres. A Figura 1.13 mostra a reacao de hidrolise. Com a
presenca de catalisador basico, o acido graxo livre, posteriormente, reagem para formar sabao como
mostrado na Figura 1.12. Assim, quando a 4gua est4 presente na reacdo, podera haver reagdes em
cadeia, ou seja, a presenca de agua causa hidrélise dos triglicerideos, que causa a producgdo de
acidos graxos livres, e por fim, podem reagir com o catalisador produzindo sabdo. A partir dai, os

saboes tendem a se solidificar a temperatura ambiente tornando dificil a recuperacao da reagao [34].

!
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Figura 1.13: Hidrdlise de triglicerideos e de diglicerideos e a consequente formagdo de dcidos

graxos livres.
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1.5.3. Catalise dupla

Muitos processos de producdo de biodiesel utilizam o6leos refinados em grau alimentar,
tornando o produto final de custo mais elevado por agregar a ele o valor do refino do 6leo. Com o
intuito de evitar a polémica atual em relacio a uma possivel disputa de mercado, cresce a
necessidade de se intensificar pesquisas tecnolodgicas na drea quimica para desenvolver novos

processos de produgdo que aproveitem fontes de matérias primas de baixo custo.

Dado que a catdlise homogénea acida e basica possuem suas proprias vantagens e
limitagdes, alguns estudos tém tentado usar um combinacdo de ambos os catalisadores para sintese
do biodiesel, a partir de 6leos com alto conteudo de acidos graxos livres. Esterificagdo ¢ uma reacao
quimica reversivel na qual um acido carboxilico reage comum alcool produzindo éster e agua. Essa
reagdo, em temperatura ambiente, ¢ lenta, no entanto os reagentes podem ser aquecidos na presenca
de um 4&cido mineral para acelerar o processo. Este acido catalisa tanto a reacdao direta

(esterificagdo) como a reagao inversa (hidrolise do éster).

Nestas matérias primas a redugdo da acidez, para evitar o refino, pode ser aplicada através
de uma primeira etapa de esterificagdo por catalise acida como um pré-tratamento convertendo os
acidos graxos em biodiesel reduzindo assim a acidez para uma segunda etapa onde serdo
transesterificados por catdlise alcalina os triglicerideos remanescentes. A aplicagcdo sequencial das
duas reagdes constitui um processo “two-steps” para a producdo de biodiesel partindo de dleos ou
gorduras com alto teor de acidos graxos. Assim, o contetido de acidos graxos livre no dleo cai para
valores inferiores a 1% em massa, a transesterificacao do 6leo ¢ feita utilizando um catalisador de
basico[44] [45].

Dessa forma a catalise dupla utiliza das vantagens de ambos os processos, como o elevado
rendimento em massa, elevada velocidade de conversdo em ésteres da catalise alcalina e pouca
interferéncia da catalise 4acida, em virtude da baixa qualidade do 6leo frente a impurezas, presenca
de 4gua e altos valores de acidez [46], [47].

O uso de 6leos vegetais brutos ¢ possivel através dessa metodologia, sendo o tratamento do
0leo realizado pela catalise acida, assim se emprega uma matéria prima mais barata ¢ o processo
mais flexivel podendo-se empregar diferentes oleaginosas viabilizando economicamente a producao
de biodiesel. Na Tabela 1.5 estdo descritas os principais processos de transesterificagdo e suas

vantagens e desvantagens.
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Tabela 1.5: Catalises utilizadas na produgdo de biodiesel e suas respectivas vantagens e desvantagens [41] [37].

Tipo

Catalise basica
homoggénea.

Vantagens

Velocidade de reagdo muito rapida
transesterificagdo catalisada com acido.

4000 vezes mais rapida que a

Reagdo ocorre em condi¢des brandas de energia.

Catalisadores, tais como NaOH e KOH sio relativamente baratos e amplamente
disponiveis, atividade catalitica alta.

Desvantagens

Sensivel para acido graxos livres presentes no 6leo,
emulsdo.

condi¢des anidras, formagdo de

Formagdo de sabdo se o contetido acido graxos livres no 6leo for maior que 2% em
massa.

Formagdo de sabdo diminui o rendimento do biodiesel e causa problemas durante a
lavagem do produto gerando grandes quantidades de dguas residuais.

Catalise basica
heterogénea

Velocidade de reagdo rapida quando comparada transesterificacdo catalisada
com &cido.

Reagdo ocorre em condi¢des brandas de energia.
Facil separagdo do catalisador do meio reacional.

Alta possibilidade de reutilizar e regenerar o catalisador e com longo tempo de
vida.

Perca da atividade catalitica quando exposto ao ambiente.

Formagdo de sabdo se o contetido 4acido graxos livres no dleo for maior que 2% em
massa.

Formag@o de sabdo diminui o rendimento do biodiesel e causa problemas durante a
lavagem do produto gerando grandes quantidades de dguas residuais.

Lixiviagdo dos sitios ativos do catalisador pode resultar em contaminag@o do produto.

Catalise acida
homogénea

Recomendado 6leos com alto teor de acidos graxos livres e teores alto de agua,
evita a formagdo de sab3o.

Método preferido se a qualidade do 6leo a ser usado for baixa. Esterificagdo e
transesterificagdo ocorrem simultaneamente.

Velocidade de reacdo muito lenta, altas temperaturas de reacionais, atividade catalitica
fraca.

Catalisadores corrosivos, tais como H,SO4 podem levar a corrosdo do reator e oleodutos.
Separagdo do catalisador do produto final é problematico.

Gasto para a neutralizagdo, dificil reciclar.

Catalise acida

Recomendado 6leos com alto teor de 4cidos graxos livres e teores alto de dgua.

Complicados procedimentos de sintese do catalisador levam a um custo mais elevado do

heterogénea . . . ) . . N processo.
* Meétodo preferido se a qualidade do 6leo a ser usado for baixa. Esterificagdo e
transesterificagdo ocorrem simultaneamente. * Reagdes com altas temperaturas, alta razdo molar do alcool em relagéo ao dleo e longos
L. . ) tempo de reagdo, portanto ha grande consumo de energia.
» Facil separagdo do catalisador do produto.
o . ) L * Baixas concentra¢des dos sitios ativos, baixa microporosidade, limita¢des na difusdo, alto
* Alta possibilidade de reutilizar e regenerar o catalisador, reciclavel. custo
Catalise * Recomendado dleos com alto teor de 4cidos graxos livres e teores alto de dgua. * Velocidade de rea¢@o muito lenta, mais lenta que a transesterifica¢@o por catélise acida.
Enzimatica

Meétodo preferido se a qualidade do 6leo a ser usado for baixa.

A transesterificag@o pode ser realizada em baixas temperaturas, ainda menor do
que a catalise basica homogénea.

E necessaria apenas uma etapa de purificagdo. E evita a formacgdo de sabdo,
além disso ¢ ndo poluente.

Recomendado para 6leos com alto teor de acidos graxos livres e teores alto de agua.
Alto custo, ¢ desnaturagdo da enzima. Sensivel ao alcool, geralmente metanol, que pode
desativar a enzima.




1.6. Qualidade do Biodiesel e Especificacoes Técnicas

A pureza e a qualidade do biodiesel pode ser significativamente influenciado por inimeros
fatores, como: a qualidade da matéria prima, composi¢ao de acidos graxos dos 6leos vegetais, tipo
de gorduras animais e Oleos usados, processo de produgdo e refino empregados e parametros pos-
producao [48].

A adocdo de padroes especificos de qualidade do biodiesel ¢ importante para garantir que o
produto produzido seja adequado ao uso e ndo cause danos ao motor. No Brasil, a determinacao das
caracteristicas do biodiesel ¢ feita mediante o emprego das normas da Associagdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais da American Society for Testing and
Materials (ASTM), e da International Organization for Standardization (ISO) [4]. As principais
propriedades fisico-quimicas do biodiesel e as suas caracteristicas [7], [49] estdo apresentadas a

seguir.

1.7. Propriedades fisico-quimicas avaliadas no biodiesel produzido e seus efeitos

1.7.1. Viscosidade cinematica

E a medida da resisténcia interna ao escoamento de um fluido. Constitui uma importante
propriedade no fluxo do o¢leo através de oleodutos, bicos injetores e orificios, garante o

funcionamento adequado dos sistemas de injecao [3].

1.7.2. Teor de umidade e sedimentos

A percentagem de agua e sedimentos avalia a medida do teor de agua e produtos sedimentados
presentes no combustivel. Os elevados valores percentuais (superior as especifica¢des) destes
componentes no combustivel podem acelerar os processos de deterioragdo, saturar os sistemas

filtrantes e prejudicar as reagdes de combustdo; crescimento microbiano; formagao de sabao [19].
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1.7.3. Residuo de carbono

Corresponde aos residuos obtidos apos a evaporacao das fragdes volateis do produto, sendo este
submetido ao aquecimento sob condi¢des controladas (sem estar aditivado). Elevadas quantidades
de residuos de carbono podem provocar a formacdo de uma quantidade excessiva de sdlidos na
camara ¢ pode causar entupimento dos injetores ¢ também uma maior contaminag¢do de 6leo

lubrificante por fuligem [45].

1.7.4. Indice de acidez

Caracteristica relacionada com a natureza, qualidade, grau de pureza do 6leo, e com as condicdes de
processamento e conservagdo do material, medida pela presenca de acidos graxos livres, ocorre

devido a presenca de agua causando a corrosdo do motor [45],[51].

1.7.5. Glicerol total livre e ligados (mono, di e triglicerideos)

Sdo intermedidrios da reagdo de transesterificagdo incompleta. A glicerol livre
(subproduto) depende da eficiéncia do processo de separacao dos ésteres/glicerol. Um alto conteudo
dos mesmos pode causar problemas que vao desde a formacdo de cristais, crostas no interior do
tanque de armazenamento do combustivel, contribuindo para a formagao ou depositos de residuos
nos pistdes, injetores, valvulas, anéis (de segmentos) filtros, e entupimentos nos bicos injetores

diminuindo a vida util do motor [19].

1.7.6. Estabilidade a oxidacao

Esta relacionada ao tempo necessario para degradar o biodiesel e das misturas. Determina a
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estabilidade na armazenagem e transporte pode ser evitado com aditivacdo natural ou sintética. A
degradacdo a longo tempo ¢ causada pelo aumento da acidez, portanto aumenta o risco de

corrosao[19].

1.7.7. indice de peréxido

O indice de iodo esta relacionado a viscosidade e ao nimero de cetano, e indica o grau quantitativo

de insaturagdes dos ésteres formadores do biodiesel [45],[51].

1.7.8. Teor de ésteres alquilicos

Indica o grau de pureza do biodiesel produzido e a eficiéncia do processo de produgdo. Depende da
quantidade de insaponificaveis na matéria prima ¢ de variaveis do processo (tempo, temperatura,
velocidade de agitacdo, razado molar, concentragdo de catalisador, tipo de catalisador, agua, acidos
graxos livres, alcool). O baixo teor de ésteres indica um baixo rendimento na reagdo de

transesterificacao [45].

1.8. Analise Térmica

A andlise térmica ¢ definida como um conjunto de técnicas que permitem medir as
mudangas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em funcao da
temperatura ou do tempo, enquanto essa substancia ¢ submetida a um programa controlado de
temperatura e sob uma atmosfera especifica [52]. Na analise térmica, as técnicas mais utilizadas

sao: TG, DTG, DTA e DSC.
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1.8.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

A curva de termogravimetria (TG) ou andlise termogravimétrica (TGA) fornece
informacodes sobre a composi¢ao e estabilidade térmica de uma substancia ou material. Esta andlise
baseia-se no estudo da variacdo da massa de uma amostra em atmosfera controlada sob
aquecimento ou resfriamento, resultante de uma transformacgdo fisica ou quimica em funcdo do

tempo ou temperatura [52].

1.8.2. Analise Térmica Diferencial (DTA)

DTA ¢ a técnica pela qual a diferenca de temperatura (AT) entre a substancia e o material
de referéncia (termicamente estavel) ¢ medida em fun¢do da temperatura, enquanto ambos sdo
submetidos a um programa controlado de temperatura. As variagdes de temperatura na amostra sao
devido as transi¢cdes entdlpicas ou reagdes endotérmicas ou exotérmicas. As curvas de DTA
representam os registros de AT em fun¢do da temperatura ou do tempo, de modo que os eventos

(endotérmicos ou exotérmicos) sdo apresentados na forma de picos [53].

1.9. Otimizacao Multivariada

A quimiometria ¢ definida como a aplicacdo de métodos matematicos, estatisticos e de
logica formal para o tratamento de dados quimicos. Conforme o objetivo do estudo, a quimiometria
pode ser dividida em: processamento de sinais analiticos, planejamento e otimizagdo de
experimentos, reconhecimento de padrdes e classificacdao, calibracdo multivariada, métodos de

inteligéncia artificial, dentre outras.

Usando planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos, os pesquisadores
podem extrair do sistema em estudo o méximo de informagao util, fazendo um niimero minimo de
experimentos. Planejamentos experimentais sao usados para obter um método com caracteristicas
desejaveis de maneira eficiente. Isso significa entender o efeito dos fatores (planejamento fatorial) e

modelar a relacdo entre Y e X (metodologia de superficie de resposta) [54][55].
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1.9.1. Planejamento fatorial

Um planejamento fatorial ¢ executado com o interesse de determinar as variaveis
experimentais e as interagdes entre variaveis que t€ém influéncia significativa sobre as diferentes

respostas de interesse.

Apos selecionar as variaveis significativas, € preciso avaliar a metodologia experimental
(tempo, custo, etc.). As varidveis que ndo foram selecionadas devem ser fixadas durante todo o

experimento.

Em uma etapa seguinte, deve-se escolher qual planejamento usar para estimar a influéncia (o
efeito) das diferentes varidveis no resultado realizando um numero reduzido de experimentos. No
estudo de triagem, as interagcdes entre as variaveis (interacdes principais) e de segunda ordem,
obtidas normalmente pelos planejamentos fatoriais completos ou fracionarios, sao de extrema

importancia para a compreensao do comportamento do sistema [48].

1.9.2. Planejamento fatorial fracionario

O planejamento fatorial completo necessita de 2* experimentos para sua execugdo, portanto,
sua principal desvantagem ¢ o aumento no nimero de experimentos que devem ser realizados a
cada fator adicionado ao estudo. Se considerarmos (e observarmos) que os efeitos de altas ordens,
principalmente para planejamentos com k > 4, sdo quase sempre ndo significativos e a realizacao de
ensaios para estimar tais efeitos de interacdo pode ser irrelevante. Desta maneira, com um nimero
menor de experimentos, ¢ possivel obter informagdes daqueles efeitos mais importantes e retirar, na
maioria das vezes, as mesmas conclusdes caso fosse realizado um fatorial completo. Os
planejamentos que apresentam estas caracteristicas sdo conhecidos como planejamentos fatoriais
fracionarios. Enquanto um planejamento fatorial completo com quatro varidveis (2*) utiliza 16
experimentos, um planejamento fatorial fracionario com o mesmo nimero de variaveis (2*') faz o

uso de oito experimentos (fatorial de meia fragao) [57].
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1.9.3. Metodologia de superficie de resposta

Apos a realizacdo dos experimentos de triagem, os fatores significativos sdo selecionados e
uma metodologia de andlise de superficie de resposta pode ser executada para otimizagdo do
experimento. Neste sentido, otimizar significa encontrar os valores das variaveis que irdo produzir a

melhor resposta desejada, isto €, encontrar a regido 6tima na superficie definida pelos fatores [57].

A metodologia de superficie de resposta baseia-se na constru¢do de modelos matematicos empiricos
que geralmente empregam fungdes polinomiais lineares ou quadraticas para descrever o sistema
estudado e, consequentemente, ddo condi¢cdes de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua

otimizagao.

Um planejamento experimental construido para estimar coeficientes, segundo algum modelo
aproximado, deve reunir certos critérios desejaveis, sendo os principais: proporcionar boas
estimativas para todos os coeficientes, exigindo poucos experimentos, € fornecer condig¢des de

avaliacdo dos coeficientes e do modelo, ou seja, da regressdo e da falta de ajuste [58].

Os planejamentos composto central, do inglés, “Central Composite Design” (CCD")
possivelmente ¢ uma das classes de planejamentos mais utilizadas para ajustar modelos quadraticos,

visto que apresentam todos os critérios descritos acima, dentre outros [57].
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2. Obj etivos

2.1. Objetivos gerais

O presente trabalho tem como objetivo principal obter e caracterizar o biodiesel (ésteres
etilicos e metilicos), a partir do 6leo de frutos da palmeira Macauba, além de avaliar o
comportamento das principais varidveis de processo na conversdo e analisar a qualidade dos
produtos obtidos. Ao final, demonstrar a viabilidade do combustivel alternativo e compara-lo ao

diesel convencional quanto as suas propriedades e especificacdes.

2.2. Objetivos especificos

Caracterizagao do 6leo de Macauba (mesocarpo ¢ améndoa) a ser utilizado em relagdo as

suas propriedades fisico-quimicas;
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Produgdo e caracterizagdo do biodiesel em relacdo a trés rotas a serem testadas: catalise
acida, catalise basica e a reagdo em duas etapas: catalise acida seguida de catalise basica;

Avaliacao do comportamento térmico dos 6leos da améndoa e mesocarpo e seus respectivos
biodieseis através do analisador termogravimétrico associado a andlise térmica diferencial.

Otimizagao do processo de transesterificacdo do 6leo da polpa da Macauba via catalise 4cida
e rota metilica de acordo com as seguintes variaveis: temperatura, tempo de reagdo, tipo de

catalisador, e razao molar (metanol:6leo) sobre a conversao.
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3. Metodologias

3.1. Obtencao do d6leo de Macauba:

Os o6leos de Macatba usados provém da regido do Alto Paranaiba, da cidade Carmo do
Paranaiba-MG, onde a espécie Acrocomia aculeata ¢ abundante. Vendo que ali se concentrava uma
enorme fonte de matéria prima, a Universidade Federal de Vigosa fez uma parceria com a
comunidade local, oferecendo todo o maquinario utilizado na extra¢do do 6leo, que na maioria das

vezes era destinado a producao de sabao.

A Universidade Federal de Uberlandia em parceria com a Universidade Federal de Vicosa
através da Rede Mineira de Biodiesel, avaliou que o 6leo de Macatiba além de ser matéria prima
para a producdo de sabdo, podia ser utilizado na produgdo de biodiesel, tornando fonte de pesquisa

do grupo LABIQ-UFU (Laboratério de Biocombustiveis de Quimica).

Os frutos de Macauba apds amadurecerem, caem das palmeiras e sdo recolhidos
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manualmente, em seguida sdo acondicionados por volta de 20 dias, este processo faz com que o
fruto obtenha quantidade maxima de 6leo e a partir dai o “coco de Macauba” estd pronto para a
extragao de seu oleo.

Em seguida, os frutos sdo lavados e direcionados ao descascador, que possui a fun¢do de
retirar o epicarpo, este possui quantidade muito baixa de dleo, o que torna inviavel sua extragdo, a
casca ¢ entdo destinada a queima, tornando fonte de energia.

Na segunda etapa do processo consiste na retirada do mesocarpo ou polpa, através do
despolpador, que segue para a prensa mecanica, afim de extrair todo seu 6leo, € como co-produto
deste processo o farelo ou torta que possui alto teor proteico, podendo ser utilizado para nutrigdo
humana e animal.

Na terceira etapa o endocarpo lenhoso, uma casca rigida, que € responsavel pela prote¢ao da
améndoa, foi quebrado e destinado a carbonizagdo. Deste processo, resta apenas a améndoa que
também passa pela prensa mecanica para retirada do 6leo, e como co-produto resta o farelo que
possui alto valor nutritivo. Todas etapas processamento do fruto para retirada do 6leo podem ser
observadas na Fluxograma das etapas de obten¢do dos 6leos do mesocarpo e améndoa, através da

prensa mecanica
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Figura 3.1: Fluxograma das etapas de obtengdo dos oleos do mesocarpo e améndoa, através

da prensa mecdnica.

Figura 3.2: Perspectivas da segmentag¢do do fruto da "Macauba. Fonte: Apresentacao

multimidia: Potencial Macauba Biocombustiveis Sergio Motoike, Universidade Federal Vigosa.



A seguir, a Figura 3.3 e ilustram o maquinario utilizado no processamento de extracdo do

6leo da améndoa e mesocarpo da Macauba.

c)

Figura 3.3: Maquinario utilizado no processo de extra¢do do dleo: (a) Descascador; (b)

Quebrador do tegumento; (c) Despolpador e (d) Filtro prensa.

Visto que o fruto da Macauba possui trés fontes de 6leo, o epicarpo, 0 mesocarpo € a
améndoa, uma possivel viabilidade de producdo de biodiesel seria utilizar um equipamento que

efetuasse a prensa total do fruto, obtendo um tinico 6leo com propriedades intermedidrias ao 6leo do
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mesocarpo e da améndoa, simplificando assim o processo de extracdo do 6leo e reduzindo custos.

3.2. Obtencao do biodiesel de Macauba.

3.2.1. Catalise basica:

Depois da preparacdo e caracterizacdo do 6leos de Macauba: mesocarpo ¢ améndoa, foram

produzidos seus respectivos biodieseis metilico e etilico através da metodologia a seguir:

Para obteng¢do do biodiesel na rota metilica, inicialmente, preparou-se uma solucdo de
metdxido de potdssio da seguinte forma: misturou-se 30,00 mL de dlcool metilico absoluto P.A.,
considerando a pureza de 99,8% marca VETEC, juntamente com 1,0% (m/m) de KOH de 85% de
pureza, marca VETEC, em agitacdo constante até¢ a homogeneizagao completa. Com o metoxido de
potassio formado, acrescentou-se 100,0 mL do 6leo de mesocarpo/Macatiba, em agitacdo constante,
sobre uma placa de agitacdo magnética. Essa mistura ficou por 50 minutos sendo agitada, em
temperatura ambiente para ocorrer a reagdo de transesterificacdo. Apds se completar a reacdo a
mistura foi transferida para um funil de decantacdo, deixando-a em repouso por 30 minutos,
obtendo duas fases. Retirou-se entdo a fase glicerol e o biodiesel foi submetido a um processo de
lavagem com HCI aproximadamente 0,10 mol L. Em seguida, os ésteres metilicos foram lavados
com agua destilada e o biodiesel puro foi obtido separando a 4gua por decantacdo, e os tragos de
umidade e de alcool foram eliminados através de uma rotaevaporacao. O procedimento de obtencao
do biodiesel na rota etilica foi idéntico ao da rota metilica, nas mesmas concentra¢des. A Unica
diferenca foi o preparo da solucdo de etdoxido de potassio, misturando etanol absoluto P.A., marca

comercial VETEC, de 99,8% de pureza com KOH de pureza 85,0% marca VETEC.
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O mesmo procedimento foi utilizado para se produzir biodiesel a partir do 6leo da

améndoa/Macauba.
Oleo 2| Transesterificacao 2| Separagdo
F |
- Fase Fase
Residua aguoso superior inferior
alcalino
lavagem
Biodiesel
h 4
Evapj:}ral;audu b Purificagdo
alcool
Produtos r
saponificados -
Glicerol L3

Figura 3.4: Fluxograma do processo de transesterificacdo via catdlise basica

3.2.2. Catalise acida:

Na catélise acida foi utilizado o H,SO4 de teor minimo de pureza 95% marca VETEC como
catalisador quimico. As quantidades de 6leo e de catalisador foram mantidas fixas em 100,00 mL e
1,0% em relagdo a massa de dleo, respectivamente, enquanto que a quantidade de etanol utilizada
obedeceu a razdo massica de 1:6. O 6leo foi colocado no reator sob agitacdo até a estabilizagdo da
condi¢do operacional do sistema, em seguida os demais reagentes foram introduzidos e iniciada a
contagem do tempo de reagdo.

Depois de decorrido o tempo de reacdo, foram realizadas as etapas de decantagdo, lavagem e

secagem, seguindo o mesmo procedimento utilizado na transesterificacdo ja descrita no item (3.2.1)
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3.2.3. Catalise dupla:

Nesta rota a metodologia consiste na juncao sequencial das rotas catalise acida seguida de

catalise basica, descritas em (3.2.1 e 3.2.2).

As quantidades de 6leo e de catalisador (H,SO4) foram mantidas fixas em 100,0 mL e 1,0%
em relacdo a massa de dleo, respectivamente. Ja a quantidade de etanol foi utilizada na razdo molar
de 1:6. O dleo foi colocado no reator, sob agitacdo até a estabilizagdo da condi¢do operacional do
sistema. Alcancada a temperatura de interesse, os demais reagentes foram introduzidos e foi
iniciada a contagem do tempo de reacdo, além de toda a etapa de purificacdo do biodiesel.

A seguir, seguiu-se o mesmo procedimento adotado na transesterificagdo descrito no item
(3.2.1) via catalise basica. O processo de purificacdo do biodiesel foi 0 mesmo adotado em todas as

rotas. A Figura 3.5 ilustra o processo geral adotado para a obtengao dos biodieseis.

Oleo Mesocarpo <——_ sglecao do processo | Oleo Améndoa

l

‘ Acido Graxo livre < 1%

Processo em dois estagios

i :

‘ Acido Graxo livre > 1% Catalise Basica
l » Homogénea

g ; Alcool Base
Catalise . \

Acida Homogénea

<_Reator Basico »

Alcool\J—/Acido N\ T

Reé;l_\EOI;IACidO Separagéo da mistura
efluxo reacional

Fase Superior Fase Inferior
Neutralizagédo e

Separagao | J v
Ester Alquilico Glicerol

Figura 3.5: Fluxograma das rotas reacionais adotadas para a

transesterificagdo dos oleos da Macauba
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3.3. Caracterizacio de biodiesel metilico e etilico de Macauba.

Para garantir a qualidade do biodiesel ¢ necessario estabelecer padrdes de qualidade,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes que nao venham prejudicar a qualidade das
emissoes da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte e
manuseio. Devem ser monitoradas também possiveis degradagdes do produto durante o processo de
estocagem.

O ¢leo foi analisado de acordo com as normas da AOCS. As andlises do biodiesel puro
(B100) foram realizadas de acordo com as normas da ASTM, e ABNT indicadas pela Resolugdo n°
42 da ANP, como mostra a Tabela 3.1. Os parametros analisados foram: indice de acidez,

viscosidade, densidade a 20°C, indice de peroxido, saponificagdo e estabilidade a oxidagao.

Os resultados obtidos foram comparados com os limites estabelecidos pela ANP.

Tabela 3.1: Normas analiticas utilizadas na determinagao dos parametros fisico-quimicos dos

oleos e biodiesel

Parametros ABNT ASTM EN

indice Acidez NBR 14448 D 664 ISO 14104
Indice de Saponificagio MB-75

Densidade NBR 7148 D 1298 ISO 3675
Indice de Peroxido NBR 9678

Viscosidade Cinematica NBR 10441 D 445 ISO 3104
Teor de Umidade D 6304 ISO 12937
Estabilidade a oxidacao ISO 14112
Residuo de carbono D 4530 ISO 10370
Glicerol livre NBR 15771
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3.4. Determinacio do indice de acidez:

O indice de acidez foi determinado com base no método da ASTM D 664. Transferiu-se
para um erlenmeyer de 125,00 mL dois gramas da amostra do 6leo a ser analisada, adicionou ao
recipiente 25,00 mL de solugdo neutra de éter etilico mais alcool etilico na propor¢ao, em volume
de 2:1 respectivamente. Adicionou a solu¢ao duas gotas de indicador fenolftaleina 1,0% e titulou-se
com solugdo KOH 0,1 mol L até a predominincia de uma colorac¢do rosea. O indice de acidez é
determinado como sendo a razdo do volume de base gasto na titulacdo pela massa da amostra

analisada. Todas as anélises foram feitas em triplicata.

V £5,61

Indice de Acidez= 2 (1)

V = volume em mL de KOH gasto na titulacao
f = fator de corre¢ao da solugao KOH
P = massa em gramas da amostra

5,61 = equivalente grama de KOH (solugdo 0,1molL™")

3.5. Determinacao da viscosidade:

O viscosimetro utilizado trata-se de um viscosimetro de Ostwald (viscosimetro capilar) o
qual foi calibrado com um 6leo mineral OP6 com viscosidade cinematica a 40,0 °C de 6,023 mm’s’,
sendo que, calibrado através da determinagdo do tempo de escoamento do 6leo padrao.

Para se determinar o tempo de escorrimento utilizou-se um sistema composto por um banho
termostatico a 40,0 °C, conectado a uma cuba na qual o viscosimetro permanecia imerso, conforme

a Figura 3.6:
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Termostatizado

Figura 3.6: Esquema do sistema de determinagdo de viscosidade cinematica a 40 °C.

A amostra foi adicionada ao bulbo do viscosimetro utilizando uma pipeta de 10,00 mL, e em
seguida aguardou-se cerca de 30 minutos para a homogeneizacdo do sistema. Por seguinte, foi
determinado o tempo que a amostra necessita para percorrer do ponto A ao ponto B no
viscosimetro. Para isso utilizou-se um pipetador para elevar o nivel da amostra acima do ponto A,
em seguida, retirou-se o pipetador permitindo a amostra percorrer liviemente até o ponto A. Ao
passar por A disparou-se um cronometro que foi cessado assim que o nivel da amostra ultrapassou o

ponto B determinando o tempo de escorrimento da amostra, como observado na Figura 3.7.

AN A F A F A
B B B B
Bulbo
Adigao da Elevagédo inicio do  Término do
amostra do nivel tempo de tempo de

da amostra escoamento escoamento

Figura 3.7 Esquema da andlise de viscosidade em viscosimetro de

Ostwald.

Apos a determinacdo do tempo de escoamento do 6leo padrdo, realizou-se a determinagdo

do tempo de escoamento da amostra e sua viscosidade cinematica.
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3.6. Determinac¢ao do indice de saponificacao:

Pesou-se dois gramas de amostra em um erlenmeyer de 250,00 mL. Adicionou, com auxilio
de uma bureta, 20,0 mL de solucdo alcoolica de hidroxido de potassio preparada previamente
depois de pesar 4,0 gramas de KOH transferiu para um baldo volumétrico de 100,00 mL de
capacidade e completou com agua destilada. O erlenmeyer foi adaptado em aquecimento por
refluxo. Aqueceu-se o liquido em ebuli¢do brando por meia hora, aguardou o solugdo resfriar e,
posteriormente adicionou duas gotas de fenolftaleina alcodlica a 1,0% e titulou com HCI1 0,5 molL"
até o desaparecimento da coloragao rdsea.

Realizou-se o mesmo procedimento descrito acima para uma branco a ser utilizado nos calculos. A
diferenca entre os nimeros de mL de acido gastos nas duas titulagcdes € equivalente a quantidade de

KOH gasto na saponificacdo. Realizou-se os experimentos em triplicata.

28,0/ (V,—V))
P

Indice de Saponificacdo= (2)
onde,

V, = volume gasto na titulacdo da amostra

V, = volume gasto na titulacdo do branco

f = fator da solu¢do de HC1 0,5 mol L'

28 = equivalente grama de KOH

P = massa em miligramas da amostra

3.7. Determinacao da densidade

Para determinagdo da densidade das amostras foi feita previamente a calibracdo do

picnometro, de acordo com o seguinte procedimento:

Manteve-se a dgua destilada em equilibrio térmico com a temperatura ambiente e em seguida, foi

medida sua temperatura.

A diferenca entre essa massa do picndmetro cheio e a massa do picndmetro vazio permitiu
determinar a massa de agua contida no picndometro e por meio da densidade determinou-se o

volume do picnémetro.
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Am
Vpicnémelro = T (3)

Observagdo: Am = Diferen¢a de massa entre o Picnometro cheio de agua e vazio.

p = densidade da agua.

As densidades das amostras foram termostatizadas a uma temperatura de 20 °C. Adicionou-
se ao picnometro, a amostra de 6leo cuidadosamente pelas paredes para prevenir a formagao de
bolhas de ar. O picndmetro juntamente com a amostra foi colocada em banho-maria na temperatura
de 20 °C. Conservou o conjunto imerso na agua e esperou atingir a temperatura acima especificada
por 20 minutos. Retirou-o do banho, pesou e calculou a densidade utilizando a seguinte formula.

Todo o procedimento foi feito em triplicata para cada amostra.

p=—"t"2 )

densidade relativa = m; — m, /ms
m,; = massa do picnometro contendo o 6leo
m, = massa do picndmetro vazio

m; = massa da 4gua a temperatura proposta

3.8. Determinacio da estabilidade a oxidacao

A determinacgado da estabilidade a oxidagao foi realizada de acordo o método EN 14112. O
procedimento de limpeza dos frascos e tubos do Rancimat utilizado foi criterioso para se evitar
interferentes. As amostras foram analisadas sem nenhuma adi¢do de antioxidantes. Realizaram-se as
analises no equipamento Rancimat, modelo 873, em temperatura de 110,0 °C e taxa de insuflagdo
de ar de 10,0 L h'. Foram pesados 3,0 g de amostras e a oxidacdo foi realizada pela passagem de ar
através da amostra analisada sob temperatura constante. Coletaram-se os produtos volateis dispersos
no ar em dagua deionizada. A determinacdo dos produtos volateis se deu pela mudanga da
condutividade elétrica da dgua. Os compostos gerados se apresentaram por uma curva em que o
periodo de inducao pode ser calculado usando a interseccdo da tangente de inclinagdo e a tangente

nivelada a curva. O esquema bdasico de funcionamento do Rancimat conforme ilustrado na Figura
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3.8 consiste na passagem de fluxo de ar através da amostra mantida sob aquecimento constante.

. ;‘;‘m’da
Enirada - e Ar
de Ar
Eletrodo
Agua
Destilada
Am(rlslra HE
de Oleo Uy

Bloco de Aquecimento
(110°C)

Figura 3.8: Esquema do processo Racimat 873 - Metrohm

3.9. Determinacio do teor de agua

A determinagdo dos teores de dgua foi realizada com base no método de Karl Fisher
conforme NBR 11348-05 descrito pela ABNT.

Em um erlenmeyer de 250,00 mL de capacidade adicionou-se 40,00 mL de cloroférmio. O
sistema foi fechado com tampa adaptada a uma bureta de 25,00 mL, agitacdo magnética suave, e
medidor potenciométrico. O circuito indicador foi ligado e ajustado o potenciometro de modo a se
obter uma ponto de referencia com uma circulacao estdvel de corrente de eletrodo. Adicionou-se
reagente de Karl Fisher (padronizado) em quantidades apropriadas ao solvente, de modo a causar
um deflexd@o no medidor potenciométrico em relagdo ao ponto de referencia, posicionando-se em
um segundo ponto de referencia, o qual serda utilizado como ponto final. Adicionou-se
cuidadosamente ao erlenmeyer 2,00 g e titulou com reagente de karl Fisher padronizado até o ponto
final.

Observagio: E importante tampar o tubo de entrada da amostra o mais rapido possivel, para evitar a
absor¢do de umidade da atmosfera. Os resultados numéricos foram determinados pelo seguinte

calculo:
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5,6V ..100
EKF:¢ (5)

m(l

E«r = Equivalente em 4gua do reagente de Karl Fisher, em mg mL™
5,6 = massa de agua padronizada para cada 1,00 mL de reagente de Karl Fischer
Vir= Volume de reagente de Karl Fisher padronizado gasto na titulagao

m,= massa da amostra de 6leo em g.

3.10. Determinacio do indice de peroxido

Este método determina todas as substancias em termos de miliequivalentes de perdxido por
1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condigdes do teste. Estas substancias sao
geralmente consideradas como perdxidos ou outros produtos similares resultantes da oxidacdo das
cadeias dos acidos graxos. Contudo, qualquer variagdo no procedimento do teste pode alterar o

resultado da analise.

Para a andlise utilizou-se um aparelho de titulagdo automatica da Metrohm Pensalab
chamado Titrino Plus 848, o qual foi preparado com uma solu¢do de tiossulfato 0,10 mol.L™
padronizado com dicromato de potassio, sendo que o ponto final da determinagdo ¢ dado por um

eletrodo potenciométrico de platina.

O preparo da solugdo a ser titulada ¢ feito pesando 5,00 g da amostra em um béquer de
100,00 mL. Adicionou-se 30,00 mL de uma solugdo na propor¢do 3:2 (%v/v) de acido
acético:cloroformio, respectivamente, e agitou-se até a dissolugdo da amostra. Adicionou-se 0,50
mL da solugdo saturada de KI e deixou-se em repouso ao abrigo da luz por exatamente 1 minuto.
Acrescentou-se 30,0 mL de 4gua e entdo colocou-se a amostra no titulador automatico sob agitacao
constante e inseriu-se o valor da massa da amostra utilizada no local especificado pelo programa do

aparelho.

Para eliminar a influéncia de possiveis interferentes nos reagentes foi feito o branco da

analise do mesmo modo previamente citado, porém, sem a adi¢do da amostra.

O resultado foi dado pelo proprio aparelho o qual através da segunda derivada da curva

gerada determinou o ponto final da titulagdo.
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3.11. Determinacio do residuo de carbono

Primeiramente, o cadinho de porcelana foi aquecido em uma mufla a 550 °C mantendo-o
assim por no minimo 1,0 hora. Desligou-se a mufla e aguardou-se até que a mufla resfriasse a
temperatura ambiente. Apos o resfriamento da mufla, o cadinho foi transferido para um dessecador
utilizando uma garra metalica, e ap6s 1,0 hora no dessecador, o0 mesmo foi pesado e a massa inicial
foi determinada. Posteriormente, adicionou-se ao cadinho 50,00 g da amostra e retornou-o a mufla a
fim de realizar outro aquecimento a 550 °C, mantendo-o até a carboniza¢do de todo o material.

Apos a carbonizagdo, desligou-se a mufla e aguardou-se o resfriamento do aparelho.

O cadinho foi transferido para um dessecador, mantendo-o ali por mais 1,0 hora, sendo, em seguida

pesado determinando a massa final.

3.12. Determinacao do glicerol livre

Inicialmente separou-se uma amostra de 3,00 g de biodiesel em um funil de separagdo de
500 mL. Adicionou-se 20,0 mL de 4gua destilada e 0,50 mL de acido sulfurico concentrado, agitou-
se para homogeneizar a solucao e deixou-se em repouso até a separacao das duas fases. A fase mais

densa (mais clara) foi retirada do funil de separacdo e colocada em um erlenmeyer de 250,0 mL.

A glicerol livre foi determinada com a solugdo retirada do funil de separagdo. Adicionou-se
50 mL de solugdo de periodato de sodio 5,50 g L™ deixando em repouso por 10 minutos. Em
seguida, adicionou-se 4,00 g de bicarbonato de sodio e 1,50 g de iodeto de potassio, agitando para
homogeneizar. Essa solugdo foi titulada com arsenito de s6dio de concentragdo aproximada de 0,10
mol L até a coloragdo ficar um pouco mais clara. Em seguida adicionou-se 3 gotas de solugdo de

amido, continuou-se a titulagdo até a viragem do analito, ou seja, quando a solugdo estava incolor.

3.13. Cromatografia de camada delgada

A cromatografia em camada delgada (CCD™) é uma técnica de adsor¢do liquido—sélido.
Nesse caso, a separacao se da pela diferenca de afinidade dos componentes de uma mistura pela

fase estacionaria.
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A CCD™ é uma técnica utilizada na separagdo dos diferentes constituintes de uma amostra,
empregando um solvente ou uma mistura de solventes adequados.

Para a execucdo das analises empregou-se uma mistura de solventes eficientes na
caracterizagdo de Oleos vegetais e seus ésteres [8]. Essa mistura consiste em hexano:acetato de
etila:acido acético na propor¢ao volumétrica 100 : 5,5 : 2,8.

A Figura 3.9 ilustra o processo realizado, foi utilizado uma placa de silica comercial
Alugram® SIL G 20 cm x 20 cm x 0,20 mm da marca Macherey-Nagel, da qual retirou-se placas
menores de aproximadamente 10 cm x 4 cm x 0,20 mm nas quais foram impregnadas utilizando um
capilar de vidro a fim de conseguir minimas adigdes de amostras a cerca de lcm da base da placa
em linha horizontal com espagamento aproximado de 0,75 cm. Apds a conclusdo da insercdo das
amostras a placa foi transferida para uma cuba de base quadrada de lado 4,0 cm, contendo cerca de
3,00 mL da mistura do solvente de arraste onde ocorreu a percolagao do solvente pela placa até a
distancia de cerca de 1,0 cm da borda superior.

Percolado o solvente, a placa foi retirada da cuba para que ocorresse a secagem da placa e
posterior verificagdo dos resultados, na placa de silica, utilizando uma cuba contendo cristais de
iodo, sendo revelados os diferentes constituintes devido a presenca de sinais cromatograficos de
coloragdo escura nas placas, conforme a para as verificagdes e monitoramentos por cromatografia
de camada delgada variou-se os volumes dos solventes hexano, acetato de etila e 4cido acético até
serem encontras as quantidades de propor¢des em volumes adequadas para a visualizagao dos

analitos.

Placa de TLC

Placade T Cristais de iodo

L
']

Papel de filtro Solvente

1. Aplicagio da amostra 2. Desenvolvimento 3. Revelagio

Figura 3.9: (1) Aplica¢do da amostra na cromatoplaca (2) Elui¢do de uma placa

cromatogrdfica;(3) Revela¢do de uma placa cromatogrdfica em cuba de iodo
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A Figura 3.10 mostra um cromatograma obtido por CCD™ que ilustra a separagdo dos
componentes de suas respectivas amostras do 6leo de Macatba (OM) antes da reagdo de
transesterifica¢do e apos a reacdo de transesterificacdo, biodiesel de Macatba (BM) pela diferenca
entre ambos, podemos comprovar que ocorreu a reagao de transesterificacao. Por ser um método
simples, rapido, visual e econdmico, a CCD™ ¢ a técnica predominantemente escolhida para o
acompanhamento de reacdes organicas, sendo também muito utilizada para a purificagdo de

substancias e para a identificacdo de fra¢des coletadas em cromatografia liquida classica.

} Biodiesel

Separagéo dos
componentes por
. D diferentes polaridades.

} Aplicagéo das amostras

oM BM

Figura 3.10: Amostra um cromatograma
obtido por CCD™ no qual se pode observar
e OM (dleo Macauba) e BM (biodiesel
Macauba).

3.14. Estudo da secagem do 6leo de Macauba

O ¢6leo de Macatba bruto foi previamente submetido a analise do teor de umidade de dgua do
6leo in natura pelo método de Karl Fischer, usando aparelho titulador automatico Karl Fischer 831
da Metrohm-Pensalab. Os materiais secantes: silica, sulfato de magnésio, sulfato de sodio e cloreto
de calcio, foram deixados na estufa a temperatura de 100 °C, durante 5 horas, para garantir que
todo o material estivesse seco. Preparou-se em frascos devidamente secos e lacrados, sem de

qualquer comunicacdo com o meio externo, a fim de se evitar umidade e precavendo-se de
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resultados passiveis de erro. Pesou-se o 6leo de Macatiba e em seguida o valor pesado do material
secante foi referente a 10,0% em relacdo a massa do dleo. Lacrou-se os frascos e estes foram
deixados sob agitacdo durante 120 minutos. Apds agitacdo, aguardou 24 horas para que o material
secante decantasse. Em seguida foi realizada a analise do teor de umidade restante do 6leo apds sua

secagem, novamente pelo método de Karl Fischer.

3.15. Analise Térmica

A avaliagdo termogravimétrica das amostras de 6leo e seus respectivos biodieseis, com massa
de aproximadamente 5,00 mg. A analise foi feitas no equipamento: Shimadzu modelo DTG-60H, o
no intervalo de temperatura de 25 °C a 600 °C, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo constante

50mL/min, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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4. Resultados

4.1. Caracterizacio dos 6leos da Macauba: améndoa e mesocarpo

Devido ao trabalho artesanal da extracdo do 6leo de Macaulba, este apresentou baixa
qualidade, ou seja, alguns parametros que indicam o estado de degradagdo do material conforme

pode ser visto na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Pardmetros fisico-quimicos do oleo améndoa Macauba (OAM), dleo de mesocarpo

Macauba (OMM,).

Propriedades
Unidades OAM OMM
Fisico-quimicas
indice de Acidez mg KOH/g amostra 4,16 (+0,11) 78,2 1,3
Indice de Saponificacido g KOH/100g 192,7 (£ 1,7) 215,3 (£ 1,9)
Massa especifica 20 °C kg m™ 921,0 (£ 1,0) 919,0 (£ 1,5)
Indice de Peréxido m,, kg™ 0,20 (= 0,09) 8,05 (£ 0,07)
Viscosidade Cinematica Mm’s™ (cSt) 28,0 (= 1,2) 52,0 (+1,7)
Teor de Umidade mg kg™ 1,99 (£ 2,69) 6,04 (+1,98)
Estabilidade a Oxidacao horas 12,00 (£ 1,00) 1,48 (£ 0,90)

A andlise fisico-quimica do 6leo utilizado para a produ¢do de biodiesel ¢ importante para
atestar a sua qualidade, pois, ¢ através destes resultados que se estabelece a técnica que sera
utilizada na sua producdo, ¢ se ha ou nao a necessidade do uso de um pré-tratamento da matéria

prima.

O indice de acidez ¢ um dos dados mais importantes para avaliagdo do estado de
conservagao da matéria prima. A decomposi¢ao dos glicerideos ¢ acelerada por aquecimento e pela
luz, e a rancidez ¢ um forte indicio da presenga de acidos graxos livres. A acidez observada para o
6leo de améndoa foi 4,16 mg KOH/g 6leo, ja para o mesocarpo a acidez encontrada foi de 78,20 mg
KOH/g o6leo, este ultimo apresentou um indice de acidez elevado quando comparado a Oleos
refinados comerciais, por exemplo o 6leo de soja que possui indice de acidez proximo a 0,1
mgKOH/g. Este parametro ¢ portanto, um dos mais importante para se avaliar qual rota reacional
deve ser adotada na transesterificagao.

O indice de saponifica¢do dos glicerideos neutros varia com a natureza dos acidos graxos
constituintes do 6leo. Quanto menor a massa molecular do 4cido graxo, maior serd o indice de
saponificagdo. O indice de saponificacdo determinado para o o6leo de Macauba améndoa e
mesocarpo foram respectivamente, 192,7 e 215,3 mg KOH/g(6leo).

Os valores de massa especifica foram de 921,0 kg m~ para os 6leos do mesocarpo e de 919,0
kg m™ para o 6leo de améndoas. As massas especificas determinadas para os 6leos dos mesocarpos
e das améndoas de Macauba encontram-se proximas as massas especificas relativas (20 °C/20 °C)

dos dleos de soja refinado (914-922) kg m™ e babagu refinado (918-921) kg m™ estabelecida pela
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Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

Um dos meios mais comumente utilizados para se inferir sobre a susceptibilidade de um
determinado oleo a oxidagdo ¢ a avaliacao de seu indice de peroxido. Este revela o numero de
insaturacdes de uma determinada amostra, sendo este um valor constituinte de um dos parametros
de identidade dos dleos vegetais [37].

Para o 6leo obtido das améndoas da Macauba os valores para o indice de peroxido foram de
0,20 me, kg™ amostra. Estes resultados demonstraram que o indice de peroxido no 6leo de améndoa
atende satisfatoriamente ao indice estabelecido pela ANVISA para 6leos com qualidade de refino,
que deve ter um valor maximo de 10,0 m, kg . Para as amostras de 6leo de mesocarpo foram
encontrados valores de 8,05 me, kg™, sendo que tais resultados sdo compreendidos uma vez que o

0leo do mesocarpo sofre acdes intempéricas.

Os resultados demonstraram que as caracteristicas do oOleo da améndoa Macauba
apresentaram valores reduzidos para o indice de perdxido indicando uma pequena quantidade de
substancia passivel de oxidagdo pelo iodo, nesta andlise percebe-se a importante funcdo do

endocarpo lenhoso na prote¢do natural das améndoas.

Para a viscosidade cinematica a 40,0 °C dos 6leos da Macauba, observou que mesocarpo (52
mm? s™") apresentou maior valor em relagdo ao 6leo da améndoa (28,0 mm®s™) e estes, ao serem
comparados com o 6leo de soja comercial (38,0 mm® s™), o Oleo de améndoa teve o melhor
resultado. Este fato sugere que o 6leo de améndoa apresentara melhor miscibilidade dos reagentes e
do catalisador na sintese do biodiesel, pois para 6leos que possuem viscosidades elevadas necessita-

se de uma agitagdo intensa principalmente no inicio da reagao.

Devido ao processo de extragdo empregado, o 6leo de Macauba apresentou altos contetidos
de 4gua, o que pode favorecer reagdes de hidrolise dos triglicerideos, transformando-os em éacidos
graxos livres, o que contribui para o aumento do indice de acidez, diminuindo a estabilidade a
oxidacdo do dleo através da rancidez hidrolitica [59]. O indice de acidez e o teor de agua dos Oleos
de Macauba representam caracteristicas que indicam o estado de degradacdo e umidade atuais dos
0leos. Com o intuito de diminuir o percentual de 4gua no 6leo da Macauba, este foi submetido a

secagem com cloreto de calcio anidro por 1 h.

A anadlise do 6leo demonstra que o dleo bruto ndo apresenta grande estabilidade a oxidacao
podendo sofrer alteragdes drasticas conforme o tempo que o mesmo ficar armazenado antes de ser
utilizado no processo de transesterificagao.

As diferengas dos resultados encontrados nas analises fisico-quimicas tanto do 6leo do

mesocarpo quanto da améndoa se devem principalmente a presenca do endocarpo lenhoso, o qual
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protege a améndoa, evidenciando que fatores externos contribuem para o aumento do indice de

acidez e o teor de 4gua do mesocarpo

4.2. Analise da Cromatografia de Camada Delgada

Foram obtidos de forma qualitativa a cromatografia de camada delgada das amostras para
biodiesel metilico e etilico, tanto do 6leo de améndoa via catdlise basica quanto da polpa via
catalise dupla, se verificar a conversao reacional dos triglicerideos em biodiesel. Os resultados para

a CCD™ estdo descritos na Figura 4.1 e Figura 4.2.
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Figura 4.1: Cromatograma das

Figura 4.2 : Cromatograma das amostras de

amostras de OAM (dleo améndoa )
OMM (Oleo mesocarpo Macauba), BMA

Macauba), BMA (biodiesel metilico

) o . (biodiesel metilico mesocarpo) e BEM
améndoa) e BEA (biodiesel etilico
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améndoa).

Pelas  Figura 4.1 e Figura 4.2, pode-se dizer que houve a reacdo quimica de
transesterificacdo, uma vez que, antes de ocorrer a reacao ndo havia sinal na regido dos ésteres
alquilicos e apo6s a reagdo verificou-se o surgimento destes sinais, ou seja, a formagdo dos
biodieseis. J4 os sinais analiticos restantes podem estar associados as impurezas, coprodutos da
reacdo e até mesmo aos materiais de partida que ndo reagiram, e produtos intermediarios como por
exemplo glicerol, acidos graxos livres, alcool, mono, di e triglicerideos, nota-se que estes materiais

foram separados pela diferenca de polaridade e tamanho da cadeia.
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4.3. Caracterizacao dos biodieseis metilico e etilico obtidos a partir da améndoa

da Macauba

Devido a facilidade de se produzir o biodiesel, um grande problema que vem sendo
enfrentado ndo ¢ a sua producdo mais sim a certificacdo de sua qualidade uma vez que produzi-lo
de modo a se encaixar perfeitamente em todos os parametros da ANP. Dessa forma, a pesquisa
voltada para o enquadramento do biodiesel nas normas especificas, vem avangando cada dia mais.
Pois s6 assim, conseguiremos obter o produto de interesse, utilizando da melhor forma a grande
biodiversidade do Brasil.

Sabe-se que o biodiesel produzido de diferentes oleaginosas produz biocombustiveis de
diferentes propriedades fisico-quimicas e oxidativas, do mesmo modo Oleos vegetais também
sofrem a mesma oxidacao que ¢ advinda da presenga de substancias oxidantes e pro-oxidantes como
teor de dgua, presenga de oxigénio, peroxidos, hidroperdxidos e metais. Apesar do crescimento na
producdo, o comportamento do biodiesel frente as diversas condi¢des de cultivo e armazenamento
ainda ndo sao totalmente compreendidas, se fazendo necessarios muitos estudos a respeito de suas
propriedades fisico-quimicas, oxidativas, entre outras. [6].

O procedimento reacional catalitico para a producdo de biodiesel ¢ estabelecido de acordo
com as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo vegetal. Para os 6leos de Macauba foram analisadas
as seguintes propriedades fisico-quimicas: indice acidez, indice de saponificacdo, massa especifica
a 20 °C, indice de peroxido, viscosidade cinematica 40 °C, teor de umidade, estabilidade a
oxidagdo a 110 °C, residuo de carbono e glicerol livre.

Apds obter as caracteristicas fisico-quimicas dos o6leos de Macauba, foram obtidos o
biodiesel metilico e etilico, tanto do 6leo de améndoa via catalise basica quanto da polpa via

catalise dupla, e suas analises fisico-quimicas estdo descritas na Tabela 4.2 e Tabela 4.3.
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Tabela 4.2: Parametros fisico-quimicos do biodiesel metilico Améndoa (BMA), biodiesel etilico

Améndoa (BEA), obtidos via catélise basica.

Propriedades
Unidades BMA BEA Limites ANP
Fisico-quimicas

Indice Acidez mg KOH/g 0,33 (+0,02) 0,54 (£ 0,06) Max. 0,80
Indice de Saponificacao g KOH/100g 52,98 (+1,08) 58,37 (= 3,35) _
Massa especifica kg.m? 920,0 (+x1,3) 930,0 (+2,8) 850,0~900,0
Indice de Peréxido m,, kg’ 0,24 (= 0,02) 0,37 (= 0,05) _
Viscosidade Cinematica mm?’ s 4,00 (£ 0,14) 5,02 (£ 0,03) 3,00 ~ 6,00
Teor de Umidade % 0,06 (= 0,03) 0,08 (= 0,04) _
Estabilidade a Oxidac¢ao horas 3,00 (£ 0,04) 2,92 (£ 0,05) Min. 6,00
Residuo de carbono % m/m 0,02 (£ 0,02) 0,03 (£ 0,02) Max. 0,05
glicerol Livre % m/m 0,02 (+ 0,04) 0,03 (= 0,06) Max. 0,20

4.4. Caracterizacdo dos biodieseis metilico e etilico obtidos a partir do

mesocarpo da Macauba

Para produzir o biodiesel metilico do mesocarpo por catalise dupla, realizou-se uma primeira

etapa baseada na catélise 4cida, com o intuito de converter os acidos graxos em ésteres alquilicos,

reduzindo assim a acidez do 6leo vegetal tornando-o apto a ser transesterificado a partir de catalise

alcalina, garantindo uma maior conversao dos triglicerideos em ésteres alquilicos, obtendo um

biodiesel de qualidade a partir de uma matéria prima qualquer, independente do teor de acidos

graxos que apresente.
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Tabela 4.3: Pardametros fisico-quimicos do biodiesel metilico mesocarpo (BMM), biodiesel etilico

mesocarpo(BEM), obtidos via catalise dupla.

Propriedades
Unidades BMM BEM Limites ANP
Fisico-Quimicas

Indice Acidez mg KOH/g 2,75 (+ 0,64) 2,64 (£ 0,10) Max. 0,800
Indice de Saponificacio g KOH/100g 159,2 (£ 1,9) 161,9 (+2,2) _
Massa especifica kg.m? 870,0 (= 0,7) 880,0 (= 1,0) 850,0~900,0
Indice de Peréxido m,, kg 10,5 (= 0,4) 11,4 (£ 0,7) _
Viscosidade Cinematica mm?s™ 5,90 (= 0,29) 6,10 (£ 0,28) 3,00 ~ 6,00
Teor de Umidade % 0,70 (= 0,13) 1,13 + (0,28) _
Estabilidade a

horas 0,91 (= 0,07) 0,89 (+0,03) Min. 6,00
Oxidacao
Residuo de carbono % m/m 0,027 (£ 0,019) 0,034 (£ 0,018) Mix. 0,050
glicerol Livre % m/m 0,03 (= 0,05) 0,03 (= 0,09) Max. 0,20

4.5. Analise da caracterizacdo fisico-quimica dos biodieseis da améndoa e

mesocarpo da Macauba

O indice de acidez compreende uma das andlises mais importantes na caracterizagdo do
6leo e do biodiesel, uma vez que elevada acidez dificulta a reagdo de transesterificagdo, e pode
provocar corrosao no motor e/ou deterioragdo do biocombustivel. Apenas os biodieseis metilico
(0,33 mgKOH/g) e etilico da améndoa (0,54 mgKOH/g) apresentaram o indice de acidez dentro do
limite estabelecido pela ANP (0,80 mgKOH/g), porém este fato ndo foi observado no biodiesel
metilico (2,75 mgKOH/g) e etilico (2,64 mgKOH/g) do mesocarpo, mesmo utilizando dois
processos de transesterificacao (catdlise acida em seguida catalise basica). Neste caso, uma
possivel solucdo para se diminuir o indice de acidez, seria submeter o biodiesel a mais uma etapa de
transesterificado via catalise 4cida, com o intuito de esterificar os 4cidos graxos ainda presentes no

meio.
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Para o biodiesel ndo existe especificacdo para a propriedade indice de saponificacdo e os
valores encontrados no biodiesel da améndoa metilico e etilico foram respectivamente: 52,98 g
KOH/100g e 58,37 g KOH/100 g.

O indice de saponificagdo encontrados para os biodieseis do mesocarpo metilico (159,23 g
KOH/100g) e etilico (161,99 g KOH/100g), concordam com os altos valores encontrados também
para o 6leo, uma vez que, 6leos com altos indices de saponificacdo produzem biodieseis com altos
indices de saponificacao.

Dependendo da técnica empregada no processo de transesterificagdo poderad ocorrer reagoes
de saponificacdo em paralelo diminuindo o rendimento reacional. Reag¢des de saponificacdo
também podem ocorrer em periodos de estocagem e durante seu transporte, devido a processos
ineficientes de purificagdo, restando no meio adgua, acidos graxos livres e/ou catalisadores. Para se
evitar tal problema deve-se garantir o processo de purificagdo e de secagem do produto.

O conhecimento da massa especifica de um combustivel permite avaliar o funcionamento
das bombas injetoras nos motores. Estas bombas dosam o volume de combustivel injetado. A
variacdo nesta quantidade pode provocar variacdes na relagdo de massas ar/combustivel
aumentando os teores de gases poluentes devido a ocorréncia de reagdes incompletas. A massa
especifica dos biodieseis derivados da améndoa (Tabela 4.2 )apresentaram valores dentro dos
limites estabelecidos pela ANP, em uma faixa de valores entre 850,0 € 900,0 kg.m™. J4 os biodiesel
derivados do mesocarpo (Tabela 4.3) conferiram valores acima do permitido pela especificacao,
sendo necessario investigar métodos para que se enquadre o produto dentro dos limites
estabelecidos pela ANP.

A massa especifica do biodiesel etilico tanto da améndoa quanto do mesocarpo foram
maiores do que o biodiesel metilico da améndoa e do mesocarpo, sendo que esta diferenca de
densidade entre o biodiesel metilico e etilico, estd diretamente ligada com a estrutura molecular.
Quanto maior o comprimento da cadeia carbonica, maior serd a massa especifica, porém, este valor
diminui com o aumento do numero de insaturagdes. De maneira geral, o biodiesel apresenta maior
massa especifica que o diesel mineral.

Apesar do indice de peroxido ndo ser especificado nas normas ANP, vém se mostrando um
objeto de estudo interessante, uma vez que a reagdo de oxidacdo ¢ muitas vezes iniciada por
substancias provenientes de oxidagdo dos triglicerideos, pronunciado por exemplo em periodo de
estocagem do produto. O resultado verificado para o biodiesel metilico e etilico da améndoa, podem
ser considerados satisfatorios quando comparados aos limites especificados para os oOleos
considerados refinados (indice de peroxido maximo 10,0 me kg™, conforme Resolugdo n°® 482 de

09/99 da ANVISA).
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J& o indice de perdxido do biodiesel metilico e etilico do mesocarpo foram 10,51 e 11,36 m,
kg, respectivamente, os quais estdo acima da especificacdo adotada pela ANVISA, demonstrando
que o biodiesel do mesocarpo, bem como seu 6leo, ja encontravam em estagio avangado de
degradacao, esses valores podem estar associados as condigdes reacionais das duas etapas as quais o
0leo foi submetido, como por exemplo: tempos de reagdo, altas temperaturas e catalisador
fortemente oxidantes.

A viscosidade bem como a massa especifica do biodiesel aumenta com o comprimento da
cadeia carbonica e com o grau de saturagdo e tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a
diminui¢do da eficiéncia de atomizagdo, ocasionando a deposi¢ao de residuos nas partes internas do
motor. Os biodieseis derivados do mesocarpo conferiram valores maiores que os biodieseis
derivados da améndoa, fato observado desde a caracterizagdo do material de partida (6leo).Os
valores da viscosidade cinematica tanto no biodiesel da améndoa metilico (4,00 mm* s™') quanto no
etilico (5,00 mm?* s') apresentaram valores dentro dos limites da ANP (3,0 — 6,0 mm*s™ ). Ja o
biodiesel metilico (5,9 mm?s™) e etilico (6,1 mm?*s™) do mesocarpo conferiram valores proximos do
limite superior permitido pela ANP, uma solugao para o biodiesel do mesocarpo que apresentou fora
dos limites estabelecidos ¢ submeter o material a mais uma etapa de transesterificagdo com o intuito
de converter maior quantidade de triglicerideos em ésteres alquilicos. A diminui¢ao da viscosidade
comprova que realmente houve a reacdo de transesterificagdo, uma vez que a transesterificacao
converte triglicerideos em ésteres metilicos ou etilicos e reduz a massa molecular a
aproximadamente um ter¢o do inicial, diminuindo o valor de viscosidade de 6leos vegetais por um
fator de cerca de oito[60].

A cor do biocombustivel ¢ uma caracteristica fisico-quimica que pode indicar alteragdes no
combustivel podendo ainda estar associadas a contaminacdes, degradagdes por estocagem
prolongada, e problemas no processo de produgdo. A cor e o odor do 6leo variam devido a origem e
as formas de extracao.

Para a andlise do teor de umidade todos as amostras de biodiesel tanto da améndoa quanto
do mesocarpo tiveram baixos valores, devido ao processo prévio de secagem dos 6leos, garantindo
assim, menor interferéncia na reagdo, ¢ maior qualidade do produto final. Elevados teores de
umidade e produtos sedimentados presentes nos biocombustiveis podem acelerar os processos de
deterioragdo, saturar os sistemas filtrantes e prejudicar as reagdes de combustao.

Outro parametro de relevante importancia € a estabilidade a oxidagdo, pois se trata de uma
analise que envolve a deterioragdo do biocombustivel. A ndo determinacdo desta propriedade pode

ocasionar diversos problemas para o biodiesel, tais como, a perda dos parametros de qualidade, bem
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como a formagdo de borras e depositos dentro de tanques de armazenamento ou dentro da propria
camara de combustao, em virtude da degradacao acelerada do produto.

A oxidacao do biodiesel ocorre quando o composto ¢ exposto ao ar ou agua podendo assim
alterar as propriedades quimicas do combustivel. Essa analise determina a estabilidade do produto
em condi¢des de aquecimento e exposi¢ao ao ar. Em longos periodos de estocagem a estabilidade a
oxidacdo do combustivel pode comprometer o seu funcionamento através de modificagdes na
viscosidade, indice de acidez, indice de peroxidos, densidade e calor de combustao [6]. O uso de
antioxidantes ¢ aconselhado em casos nos quais o combustivel apresenta baixa estabilidade.

O biodiesel metilico e etilico da améndoa apresentaram baixa estabilidade a oxidagao, seus
resultados foram proximos a 3,00 horas e 2,92 horas, respectivamente, valores estes bem abaixo do
menor limite estabelecido pela ANP, (minimo 6 h). O biodieseis metilico e etilico do mesocarpo
conferiram valores ainda piores quando comparados com a améndoa, valores em torno de 0,91 e
0,89 horas, justificados novamente pela condigdes reacionais os quais foram submetidos. A anélise
da estabilidade a oxidagdo revela o prazo de validade que o produto pode ser estocado, ou seja, o
limite minimo de 6 horas ¢ associado a um periodo de 1 ano de estocagem. A presenga de ar, luz,
presenca de metais e temperaturas elevadas facilitam o processo de oxidagao, para se obter produtos
com melhor estabilidade a oxidagdo, deve-se ter maior critério na colheita dos frutos, afim de se
obter a matéria prima em menor estado de degradagdo e também a adi¢do de antioxidantes tornando
o produto menos susceptiveis a oxidagao.

Para a anélise de residuo de carbono todos os ésteres produzidos tanto da améndoa quanto do
mesocarpo conferiram valores dentro dos limites estabelecidos pela ANP (méaximo 0,05% m/m), o
que proporciona um combustivel de qualidade. A exposi¢cdo a altas temperaturas, na auséncia de
oxigénio, pode promover a pirdlise do combustivel se transformando em um residuo rico em
carbono. Ainda que isso possa ocorrer na camara de combustdo de um automédvel em
funcionamento normal, a formagdo do mesmo residuo ¢ observada na regido do bico injetor, o que
pode causar problemas no funcionamento e, em casos mais graves, a danificacdo irreparavel de
pecas internas.

Devido a baixa solubilidade da glicerol no biodiesel, a sua separacdo ocorre facilmente
podendo ser observada nitidamente apds uma etapa de decantacdo ou centrifugacdo, contudo, a
utilizacdo de alcodis aumenta a solubilidade do glicerol junto ao biodiesel. Combustiveis com
excesso de glicerol livre provocam o entupimento de filtros de combustivel, deposi¢ao de glicerol
nos tanques de armazenamento e consequentemente problemas na combustdo do motor, além disso,
a queima da glicerol gera, dentre outros compostos toxicos, a acroleina que ¢ um aldeido

cancerigeno causador de problemas respiratdrios caso seja a pessoa exposta por um longo periodo.

60



Afim de evitar a presenga desses residuos, se utiliza como forma de purificacdo a lavagem a
quente dos ésteres metilicos promovendo um remogao eficiente da glicerol livre formada durante a
transesterificacdo, e pode-se observar que a metodologia aplicada se mostrou adequada, pois todos

os resultados estdo todos em acordo com a especificagao da ANP.

4.6. Estudo secagem do oleo

A presenca de agua e sedimentos resulta em aumento de acidez, no biodiesel com acidez
elevada o mesmo torna-se corrosivo, existindo uma correlacdo entre o numero de acidez ¢ a
corrosividade nos motores, tornando-o improprio para fins carburantes. O processo de extracdo do
6leo para a producdo de biodiesel vem acompanhado de indesejada quantidade de agua, o que
reflete na qualidade do biodiesel produzido pois, a presenca de umidade favorece a rapida
degradacdo e consequentemente seu tempo de vida durante o armazenamento, portanto, o teor de
umidade ¢ um parametro fisico-quimico que deve ser criteriosamente monitorado durante o

processo de controle de qualidade.

Tomado-se como ponto de partida o 6leo bruto de Macauba com teor de agua de 6.043,2 ppm
percebe-se, um significativo decréscimo nos valores obtidos apds analise de Karl Fischer, como

mostra a Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resultados obtidos apos a secagem do oleo in natura do mesocarpo de Macauba.

Material secante ~ Teor de umidade (ppm)

Silica 4041,5
MgSO, 4283.,9
CaCl, 2330,8

No caso especifico os testes realizados, com 6leo de Macauba, analise comparativa do
comportamento do 6leo usando diversos tipos de materiais secantes: silica, sulfato de magnésio e
cloreto de calcio, relacionando seu custo-beneficio de acordo com os resultados obtidos visando o

armazenamento e transporte. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Grdfico demonstrativo da eficiéncia da secagem e

custo relativo de cada material secante

Pela interpretacdo da Figura 4.3, verifica-se que a silica e o sulfato de magnésio tiveram
comportamentos semelhantes quanto ao desempenho da secagem, com valores de 37% e 33%
respectivamente, no entanto o sulfato de magnésio possui o custo relativo bem menor. O cloreto de
calcio apresentou 64% de eficiéncia na retirada de umidade e, além disso possui 0 menor custo
relativo, e portanto este, foi selecionado para etapa de secagem do 6leo e consequentemente dos

biodieseis.
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4.7. Analise térmica

A avaliacdo do comportamento térmico do d6leo da améndoa e mesocarpo e dos seus
respectivos biodieseis foi realizada utilizando-se as técnicas andlises térmicas de TGA/DTA,
determinou-se as estabilidades térmicas das amostras, definidas como sendo as temperaturas em que
se iniciam as decomposigdes das mesmas.

Observa-se, por meio das curvas DTA, a sequéncia de eventos exotérmicos relacionados com
as etapas da termodegradacdo das amostras registradas nas curvas TGA, onde o 6leo da améndoa
(Figura 4.4) apresenta estabilidade térmica, até aproximadamente 205 °C, a partir desta
temperatura, observa-se o inicio da degradagdo térmica com o primeiro estagio ocorrendo até 520,0
°C, com perda de 94,0% da massa inicial da amostra. Acima de 520,0 °C, a degradacao ¢ lenta com
perda de massa igual 6,0%, atribuida a decomposi¢ao térmica dos compostos polimerizados durante

0 aquecimento da amostra.

As etapas de decomposi¢ao do 6leo de mesocarpo (Figura 4.5), foram: a primeira no intervalo
de 145,5 a 278,0 °C com 61,7% de perda de massa, a segunda no intervalo de 278,0 a 395,0 °C com
22,0% de perda de massa e a terceira no intervalo de 395,0 a 600,0 °C com a perda de massa
restante, sendo atribuidas a volatilizacao e/ou combustao dos triacilglicerideos. Ao comparar a fase
inicial de degradagdo dos oleos, verificou que o 6leo do mesocarpo apresentou menor estabilidade
térmica, ou seja, sua degradacdo foi iniciada em uma temperatura menor (145,5°C), e para o 6leo de
améndoa, a degradacdo foi iniciada em 205,0 °C, esses valores corroboram a diferenga na
estabilidade térmica evidenciada nas curvas TG e confirmam o estado avan¢ado de oxidacao da

amostra do 6leo de mesocarpo.
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Figura 4.4:Curvas de TGA/DTA 6leo améndoa Macavba
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Figura 4.5: Curvas de TGA/DTA o6leo mesocarpo Macauba

As curvas TGA/DTA do biodiesel metilico e etilico da améndoa Figura 4.6 e Figura 4.7
respectivamente, apresentaram uma unica etapa de perda de massa. Para o biodiesel metilico no

intervalo de 84,5 a 387,0 °C com perda de massa 97,5% e para o biodiesel etilico no intervalo de
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90,00 a 333,79 °C com perda de massa 96,0%, sendo as mesmas atribuidas ao processo de

volatilizag¢do e/ou decomposicao dos hidrocarbonetos, ésteres metilicos e etilicos,respectivamente.
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Figura 4.6:Curvas de TGA/DTA biodiesel metilico améndoa

Macauba

% massa
(0, /%) ¥1a

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.7: Curvas de TGA/DTA biodiesel etilico améndoa

Macauba

A Figura 4.8 e Figura 4.9 mostram, respectivamente, as curvas de termogravimetria (TG) e

analise térmica diferencial (DTA) do biodiesel metilico e etilico do mesocarpo. O biodiesel metilico
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apresenta um estagio referente a decomposicao principal, proximo de 100 °C, com 46% de perda de
massa, o segundo ocorreu em 190°C, referente a 40% da decomposi¢do do biodiesel e o terceiro
estagio de decomposicao ocorreu por volta de 400 °C referente ao triglicerideo. A Analise de DTA
mostrou dois eventos endotérmicos, o primeiro muito discreto em torno de 220 °C, sugerindo tracos
de glicerol e o segundo intenso em 350 °C proveniente da decomposicao dos triglicerideos [52].
Para o biodiesel etilico do mesocarpo, a termogravimetria também mostrou dois estigios de
decomposi¢do, o primeiro proximo a 150 °C, com perda massica de 63,0% da decomposicao do
biodiesel, o segundo estdgio de decomposi¢do ocorreu por volta de 350 °C referente ao triglicerideo

[52].
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Figura 4.8: Curvas de TGA/DTA biodiesel metilico mesocarpo

Macauba
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Figura 4.9: Curvas de TGA/DTA biodiesel etilico mesocarpo

Macauba

4.8. Estudo da otimizacao da transesterificacao acida via rota metilica.

Os relatos atuais da literatura utilizando 6leos brutos e gordura animal com alto teor de
acidos graxos livres, como matérias-primas para producao de biodiesel em que etapas de pré-
tratamento sdo geralmente necessdrias para remover impurezas encontradas nos 6leos e gorduras e
e/ou evitar efeitos adversos na reacdo catalitica. Dessa forma utilizar uma matéria prima de baixo
custo ndo ¢ totalmente explorado por medidas adicionais de pré-tratamento deve ser realizada, que
contribuem significativamente para o total custos de producao.

Os parametros de analise foram obtidos por meio de otimiza¢do multivariada, que consistiu
em experimentos para escolha de modificadores quimicos, experimentos para avaliacdo preliminar
de variaveis (planejamento fatorial fracionario 2*') seguido de uma metodologia de superficie de
resposta (planejamento composto central). Nos experimentos foram avaliadas as melhores as
condi¢des experimentais, assim como seus efeitos simultaneos, que influenciam o rendimento da
reacdo de transesterificacdo, realizou-se uma triagem entre as varidveis: tipo de catalisador,
temperatura, tempo de reagdo e razao massica (metanol:6leo).

Na Tabela 4.5 sdo mostrados todos os ensaios conforme a matriz do planejamento 2*' ¢ os

respectivos valores de rendimento para reacao de transesterificacdo acida via rota metilica com o6leo
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de mesocarpo de Macautba, contendo indice de acidez de 93,2 mg KOH/g amostra a concentragao

do catalisador utilizada foi de 1,0% (m/m).

Tabela 4.5: Matriz do planejamento fatorial e os rendimentos obtidos das variaveis para analise

da catalise acida de transesterificag¢do do oleo de mesocarpo da Macauba.

) L Razdo Méssica )
Experimentos Temperatura (°C) Tempo (h) Tipo Acido (%) Esterificagdo
alcool:o6leo

1 60 (-) 4(-) HCI () 3,7(-) 76,63
2 80 (+) 8 (+) HCI () 3,7(-) 79,56
3 80 (+) 4(2) H,S0, (+) 3,7() 71,24
4 60 (-) 8 (+) H,S0,4 (+) 3,7() 89,65
5 80 (+) 4(5) HCI () 6,8 (+) 79,15
6 60 (-) 8 (+) HCI () 6,8 (+) 94,23
7 60 (-) 4(9) H,S0, (+) 6,8 (+) 95,72
8 80 (+) 8 (+) H,S0, (+) 6,8 (+) 59,89

A Figura 4.10 mostra o grafico de Pareto obtido no planejamento experimental, para o
rendimento percentual de €steres metilicos obtidos a partir do 6leo do mesocarpo. O rendimento foi
obtido considerando o percentual de acidos graxos esterificados, comprovados pela diminui¢ao do

valor de indice de acidez em relag@o ao seu valor inicial.

Estimativa de efeito

Figura 4.10: Grdfico de Pareto resultante do planejamento
fatorial fracionado ( 2*') que avalia os efeitos de cada variavel e
suas interagoes, no rendimento da rea¢do de transesterifica¢do

do oleo de mesocarpo da Macauba.
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Os valores de p maiores e ou iguais a 0,05 indicam que os fatores: tempo (1), tipo de
catalisador acido (2), razdo massica metanol:6leo (3), temperatura (4) e as interagdes das variaveis
sdo estatisticamente significativos a 95% de confianga. Esses pardmetros foram avaliados em nivel

baixo (-1) e nivel alto (+1).

De acordo com o grafico de Pareto visualizado na Figura 4.10, pode-se verificar que a
temperatura (4) foi a varidvel que apresentou maior efeito significativo, portanto, deve ser mantida
em nivel baixo para se obter mair rendimento reacional. As variaveis (2) e (3) também apresentaram
efeitos significativos, porém menor, em relacdo a varidvel (4), no entanto, o mesmo fato ndo foi
observado na varidvel tempo (1), ou seja, esta ndo teve efeito significativo sobre o modelo proposto,
portanto pode-se afirmar que para o processo o tempo ndao ¢ uma variavel que terd influéncia na

analise fatorial.

Os efeitos de interagdes entre as variaveis (1) e (3), (1) e (2) e (1) e (4) foram significativos
€ negativos, ou seja a interagdo da tendéncia das varidveis independentes causam uma diminuigao
no rendimento da reacdo, dessa forma, avaliou-se as tendéncias dos efeitos das variaveis principais
com suas interagoes, a fim de se encontrar a condigao que minimize o efeito destrutivo. Quando se

tem essa situagdo deve-se alterar a tendéncia de uma ou até mesmo de duas variaveis em analise.

A interagdo (1) e (3) apresentou maior efeito significativo, portanto ¢ necessario alterar uma
das condigdes, e, como o tempo (1) ndo ¢ fator significativo podemos altera-lo do nivel alto para o
nivel baixo, mantendo-se o efeito da razdo massica (3) em nivel alto. Uma vez que (3),

individualmente, apresentou efeito significativo em nivel alto.

Em relagdo a magnitude do efeito da interagdo (1) e (2), o aumento do rendimento da reacao
acompanha as tendéncias de nivel baixo para a tempo, como foi previsto na interacao (1) e (3), ja
para a variavel 4cido (2), avaliou-se o grafico de Pareto (Figura 4.10), juntamente com rendimentos
obtidos para otimiza¢do na matriz do planejamento fatorial (Tabela 4.5), e foi verificado que os

maiores rendimentos foram obtidos que quando (2) era mantido em nivel alto.

Por fim, na interacdo (1) e (4) o maior rendimento ¢ acompanhado do nivel baixo para o
tempo, como nas demais interagdes, a fim de minimizar o efeito destrutivo da interacao e
mantendo-se (4) em nivel alto, uma vez que esta foi a variavel principal que apresentou maior efeito

significativo.
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Em relacdo aos demais efeitos, somente a temperatura e a razdo massica foram utilizadas no
CCD’, considerando que o tempo e tipo de catalisador foram fixadas, pois estes ndo afetam
significativamente o rendimento da reacdo. A matriz do planejamento composto central para o 6leo
do mesocarpo Macauba ¢ ilustrada na Tabela 4.6, ressaltando que a reacdo partiu do 6leo de

mesocarpo da Macauba contendo indice de acidez de 93,2 mg KOH/g amostra.

Tabela 4.6: Matriz do planejamento composto central para a produgdo de biodiesel a partir do

dleo de mesocarpo Macauba.

Experimentos Temperatura (°C) Razdo massica (%) Esterificacao

alcool:o6leo

1 60 (-1) 5,8 (-1) 81,68
2 60 (-1) 7,8 (+1) 89,13
3 80 (+1) 6,8 (0) 89,28
4 80 (+1) 6,8 (0) 97,95
5 56 (-1,41) 54 (-1,41) 85,66
6 84 (+1,41) 8,5 (+1,41) 91,67
7 70 (0) 6,8 (0) 89,21
8 70 (0) 6,8 (0) 95,30
9 70 (0) 6,8 (0) 96,61
10 70 (0) 6,8 (0) 95,7
11 70 (0) 6,8 (0) 96,63
12 70 (0) 6,8 (0) 95,64
13 70 (0) 6,8 (0) 96,23

Gerado o modelo e definidos os efeitos significativos podemos avaliar através do estudo da
metodologia superficie de resposta a interferéncia deles na resposta, ou seja, no rendimento da
reacdo. A Figura 4.11 mostra a superficie de resposta obtida pelo CCD" segundo a equagdo
quadratica: Rendimento = - 228,46 + 5,76 T — 0,04 T>+ 29,69 R — 2,10 R* + 0,03 T R. A solugdo
desta equagdao quadratica representa as condi¢cdes de processo otimizadas, onde o rendimento
maximo ¢ obtido quando a temperatura ¢ 74,16 °C e razdo massica (metanol:6leo) for igual a

7,61:1.

70



(UARS SIS -

Figura 4.11: Superficie de resposta gerada pelo planejamento composto

central para otimiza¢do das varidveis temperaturas e razdo massica na andlise

da reagdo de transesterificacdo acida via rota metilica do oleo mesocarpo da
Macauba.

Pela Figura 4.12, pode se verificar que o processo de transesterificagdo 4cida via rota etilica

esta sob controle numa faixa de temperatura entre 65 °C e 85 °C e para a razdo massica
(metanol:6leo) a faixa ¢ de 6,5:1 — 8,5:1.
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Figura 4.12:  Grdfico de contorno para a razdo mdssica

metanol:oleo vs a temperatura.

As condi¢des de processo para a transesterificacdo por catalise homogénea acida via rota
metilica para o 6leo de mesocarpo que resultou no maior rendimento nas condi¢des avaliadas estao

descritas na Erro: Origem da referéncia ndo encontrada.

Tabela 4.7: Condigoes otimizadas para a reagdo de transesterificagcdo dcida via rota metilica do

oleo mesocarpo de Macauba.

Variavel Condigdes
Tipo de catalisador H,SO,
Razao massica (metanol:6leo) 7,6:1
Temperatura 74,16°C
Tempo de reagao 4 horas
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S. Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados, varios fatores influenciam na viabilidade da
produgdo de biodiesel, entre os fatores técnicos estdo o rendimento do processo e a pureza do
produto, por ser uma matéria prima de baixa qualidade, considerando estes inconvenientes técnicos
conclui-se que os 6leos dos frutos da palmeira Macatba possuem caracteristicas que sdo viaveis a
serem utilizados como matéria prima na obten¢ao de biodiesel.

Por efeito comparativo, percebe-se que tanto o 6leo de améndoa quanto seu respectivo
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biodiesel possuem caracteristicas fisico quimicas melhores para a produ¢do de biodiesel quando
comparado ao 6leo e seus respectivos biodieseis do mesocarpo, fato que € explicado pela prote¢ao
que o endocarpo oferece a améndoa, pois esta, ¢ protegida dos efeitos maléficos causados pelo
ambiente.

A partir do 6leos oriundos dos frutos da Macauba se produz biodiesel que se enquadra nos
padroes da ANP.

Na composic¢ao quimica do 6leo bruto dois componentes sdo decisivos no processo: o indice
de acidez e a presenca de 4gua. Ambos contribuem para a formagdo de reacdes de saponificacido

reduzindo o rendimento final.

Uso de misturas de biodieseis derivados de outras oleaginosas adicionado ao biodiesel
oriundo da Macauba ¢ uma opcao a ser realizada para atender todas as especificagdes técnicas da

ANP;

Através da cromatografia de camada delgada pode-se qualificar a formagao dos ésteres
alquilicos a partir dos 6leos da Macauba,;

Verificou-se que o cloreto de cdlcio apresentou maior eficiéncia na retirada de umidade e,
possui 0 menor custo relativo que a silica e o sulfato de magnésio que também tiveram
comportamentos satisfatorios no desempenho da secagem. Portanto pode ser utilizado para etapa de
secagem do 6leo e consequentemente do biodiesel.

O planejamento fatorial foi uma importante ferramenta para diminuir o tempo de pesquisa,
desperdicio de reagentes e, consequentemente custos operacionais.

Baseado nos resultados obtidos experimentalmente pode-se concluir que a catalise acida ¢
uma alternativa de transesterificagdo viavel se comparado com as outras catdlises, dado que essa
metodologia se mostrou muito eficiente na redugdo da acidez sendo uma ferramenta util na forma
de um pré-tratamento da matéria prima com altos teores de acidos graxos.

De acordo com a analise termogravimétrica, foi possivel avaliar o 6leo da améndoa e seus
respectivos biodieseis possuem maior estabilidade a degradagdo térmica quando comparado com o
6leo do mesocarpo.

O rendimento méaximo obtido pela transesterificacdo acida para a producdo de ésteres

metilicos feito a partir do estudo de otimiza¢do do o 6leo de mesocarpo da Macautba foi de 97,95%,

seguiu as seguintes tendéncias reacionais: 1,0% do catalisador H,SO,, temperatura igual 74,16 °C,

razdo massica, metanol:6leo igual a 7,6:1 e tempo igual a 4 horas.

Vale ressaltar da importancia de posteriores estudos nos quais podem obter melhores

74



condig¢des para a producdo do 6leo de Macatba, como o melhoramento genético da planta a fim de
se obter palmeira com frutos em maiores teores de 6leo, diminuir a altura e retirar os espinhos que

cobrem a palmeira facilitando assim a colheita.
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6. Trabalhos futuros

Otimizacdo dos parametros reacionais da transesterificagdo metilica por catalise alcalina e

caracterizagao fisico-quimica.

Otimizagao dos parametros reacionais da transesterificacdo etilica por catélise 4cida e basica

e caracterizacdo fisico-quimica.

Avaliar o comportamento térmico das amostras de biodiesel derivados do 6leo do mesocarpo
e améndoa da Macauba, e de suas misturas com diesel nas propor¢des 5,10, 15 e 20% por meio das

técnicas de Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ;

Avaliar os comportamentos oxidativos das amostras de biodiesel derivados do 6leo do
mesocarpo ¢ améndoa de Macauba puro pela técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial e
pela especificacdo da ANP, segundo a norma oficial européia de determinacdo da estabilidade a

oxidacdao DIN EN 14112 (Rancimat).
Estudo da cinética de degradacdo dos 6leos e seus respectivos biodieseis.

Identificagdo de ions metalicos presentes nos €steres alquilicos decorrentes do processo de

transesterificacao.
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