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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi otimizar as condig¢des de sintese do biodiesel a partir do
6leo vegetal do coco de Licuri (Syagrus coronata), de forma a aumentar o rendimento e
melhorar suas caracteristicas fisico-quimicas. A escolha do 6leo de Licuri visou avaliar a
introducdo desta nova oleaginosa como matéria-prima alternativa na producao de
biocombustivel na regido do semi-arido brasileiro, agregando maior sustentabilidade na matriz
energética nacional. Para isso, realizaram-se extracdes por prensagem a frio e purificagdo
(refino) do 6leo de Licuri, embora a améndoa apresenta em torno de 49,2% de lipideos, esta
técnica de extracdo apresentou 48,0 % de rendimento, tornando-o altamente vidvel para a
produgdo de biodiesel. O presente trabalho otimizou a transesterificacdo através da rota
metilica, e em catdlise basica e temperatura ambiente com agitacdo constante, alcangando o
maior rendimento em massa de biodiesel com uma razao molar 6éleo:metanol e 6leo:etanol de
1:10, 1% de KOH e tempo de reacao de 120 minutos. Nestas condigdes, o biodiesel metilico
e etilico apresentou respectivamente um rendimento de 96,7% e 91% em massa. O dleo ¢ os
biodieseis foram submetidos posteriormente a analise de suas caracteristicas fisico-quimicas,
(densidade relativa, indice de acidez, indice de refragdo, viscosidade cinematica,
termogravimeétrica e estabilidade oxidativa, conforme especificagdes brasileiras, americanas e
europeias). Em relagao a estabilidade oxidativa dos produtos, o 6leo de Licuri apresentou mais
de 48 h de estabilidade no Rancimat, evidenciando excelentes propriedades antioxidantes, o
biodiesel metilico apresentou 23 h de indugdo oxidativa, valores dentro das especificagdes. O
biodiesel etilico apresentou apenas 7 h, porém, o biodiesel analisado ¢ B100 e ndo misturado
em diesel conforme o teor comercializado atualmente para motores a combustdo. Em vista da
alta estabilidade dos ésteres metilicos, este fo1 adicionado e testado como aditivo em biodiesel
metilico de soja de baixa estabilidade oxidativa, afim de, aumentar a estabilidade da blenda de
biodiesel de soja, conferindo ao biocombustivel maior qualidade, durabilidade e tempo de
estocagem. De acordo com os resultados esta matéria-prima se mostrou muito promissora para
a producao de biodiesel metilico e etilico, demonstrando sua alta qualidade e estabilidade,

além da utilizacao dos ésteres metilicos como aditivo.

Palavras-chave: biodiesel, sustentabilidade, estabilidade oxidativa



ABSTRACT

This paper has as its goal to optimize the synthesis of biodiesel from Licicuri vegetal
coconut oil and therefore increase the the yield and also improve its physiochemical
characteristics to introduction and aplication of this new oleoginous as an alternative raw
material in the production of biofuel in the Brazilian region of semi arid, adding a better
sustentability too the national energetic matrix. Having this as a purpose, it was made
mechanical continual extractions and purification (refine) of Licuri oil. Although this almond
has 49,2% of lipid, this techinic presented from 48,0 % of yield, becoming highly viable for the
biosiesel production. This research optimized the transesterification through methyl and ethyl
routes in basic catalysis and room temperature with constant stirring, reaching the best yield in
biodiesel mass with methanol and ethanol oil of 1:10, 1% of KOH and reaction time of 120
minutes. Under these conditions, the methyl and ethyl biodiesel presented a yield of 96,7% and
91% respectively. Later the oil and the biodiesel were subjected to its physiochemical
characteristic analysis (relative density, acid level, refractive level, kinemectic viscosity,
thermogravimetric and oxidative stability), according to the Brazilian specifications (ANP),
ASTM D6751 (American Society of Testing Materials) and European EN 14214. In relation to
the stability of the product oxidation, the licury oil presented more than 48 hours under
oxidative conditions of analysis in Rancimat, showing execellent antioxidant properties. The
methyl biodiesel presented 23 hours of oxidative induction, values within the specifications.
The ethyl biodiesel presented only 7 hours, however the biodiesel analysed is the B100 and not
mixed in diesel as the current commercial amount for combustion engines. Due to the high
stability of the methyl esters and due to its carbon chains being greatly saturated, this was added
and tested as an additive in soy methyl biodiesel of low oxidation stability to increase the
oxidation time in soy biodiesel, giving to it a better quality, durability and storing time.
According to the results, this raw material proved very promising for the production of methyl
and ethyl biodiesel, demonstrating its high quality and stability, besides the use of the methyl

esters as an additive.

Keywords: biodiesel, sustentability, oxidation stability
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1. INTRODUCAO

O consumo de petrdleo como fonte de energia cresce constantemente no mundo. A
demanda intensa desse combustivel e seus derivados relaciona-se ao crescimento
populacional, industrial e a modernizagdo (BERGMANN, J.C et al., 2013). Sendo a principal
fonte de energia atual, ndo renovavel, limitada e de origem f6ssil. O diesel do petrdleo esta
ligado diretamente a altas emissdes de COz na atmosfera, que segundo cientistas ¢ o principal

responsavel pelo efeito estufa, causador do aquecimento global ISLAM, A. K.M.A et al., 2014).

1.1 A necessidade de fontes renovaveis de energia

H4 uma tendéncia mundial por fontes renovaveis de energia, decorrente da
necessidade de substituicdo parcial ou total do petroéleo. A maior parcela das fontes produz
eletricidade (hidrelétricas, células solares, energia edlica), seguido pelas termoelétricas
(biomassa) e gas (digestdo anaerdbica). Entretanto, existe também a necessidade da producao
de bio-liquidos, como substituintes da gasolina, diesel e querosene para geragdo de energia
mecanica no setor de transportes terrestre, maritimo ¢ na aviagdo. Sendo assim, oOs
biocombustiveis (bio-liquidos), tais como etanol, biodiesel e bioquerosene estao cada vez mais
atraindo o interesse global como uma alternativa promissora aos combustiveis derivados do
petroleo (ISLAM, A.K.M. A et al., 2014).

As fontes de energia renovaveis sdo de extrema importincia para a matriz energética

e consequentemente para o desenvolvimento sustentavel (BERGMANN, J.C ef al., 2013).

1.2 O Biodiesel

O biodiesel, estd tomando a atengdo mundial como fonte alternativa de energia 2.
Considerado combustivel renovavel e ecologicamente correto, pois tém como origem a
biomassa, sendo produzido a partir da transesterificacdo de Oleos vegetais de plantas
oleaginosas, tais como, soja, girassol, mamona, canola, babacu, pinhdo manso, licuri, e etc,
além da produg¢do de biodiesel a partir da gordura animal e 6leo residual, resultando em uma
producdo ainda mais sustentavel (Barn Wall B. K e Sharma M. P, 2005).

Este biocombustivel tem como finalidade a utilizagdo em motores a combustao interna
com igni¢do por compressao ou, conforme o regulamento para geracdo de outro tipo de

energia, que possam substituir parcial ou totalmente o combustivel de origem fossil, de
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acordo com a defini¢do para biodiesel adotada na Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
que o introduziu na matriz energética brasileira.

O biodiesel apresenta algumas desvantagens frente ao diesel mineral, como, por
exemplo: 1) menor estabilidade oxidativa, decorrente das ligacdes insaturadas existentes nas
cadeias carbonicas, fato que pode comprometer a armazenagem e utilizagdo do biocombustivel,
porém pode ser contornada com a utilizagdo de aditivos que melhorem sua estabilidade; ii)
maior ponto de névoa, ou seja, maior temperatura inicial de cristalizacao do 6leo, propriedade
que esta relacionada a fluidez do 6leo e que pode implicar no mau funcionamento do filtro de
combustivel, e que pode ser superado pelo uso de aditivos e da mistura com diesel mineral
(PARENTE, 2003).

Entretanto, o biodiesel possui diversas vantagens em relacdo ao diesel comum, como
por exemplo: i) O biodiesel é praticamente isento de enxofre e compostos aromaticos,
proporcionado uma combustdo mais limpa e livre do gas SOz e compostos cancerigenos; ii)
possui maior ponto de fulgor, temperatura na qual o combustivel torna-se inflamavel, tornando-
s€ mais seguro seu manuseio, armazenagem e transporte; iii) possui alto nimero de cetano,
sendo superior ao diesel mineral em cerca de 18%, com consequente elevado poder de
autoigni¢do e de combustdo.; iv) possui viscosidade apropriada para queima em motores a
diesel, se refletindo no sistema de inje¢cdo no processo de combustdo. v) ¢ biodegradavel, nao
toxico e possui excelente capacidade lubrificante, proporcionando maior vida util aos
equipamentos e motores (PARENTE, 2003).

A utilizagdo desta fonte renovavel, consequentemente, diminui a importagdo de diesel e
a dependéncia de muitos paises em relagdo ao diesel estrangeiro, visando o desenvolvimento

econdmico interno e a agricultura familiar, produzindo energia sustentavel.

1.3 Diversificacio de matérias-primas na producio de biodiesel

1.3.1 Oleaginosas

As oleaginosas sdo vegetais que possuem Oleos os quais podem ser extraidos por
processos quimicos ou fisicos. Os Oleos extraidos sdo caracterizados como triacilglicerois, ou
tri-ésteres como resultado entre a combinagdo de glicerol com acidos graxos.

O Brasil possui uma vantagem na produgdo destes vegetais, ¢ um pais de clima
tropical, conta com alta incidéncia de energia solar, alto indice pluviométrico e um extenso

territorio, rico em terras agricultaveis. Todas estas caracteristicas fazem do Brasil um paiscom
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grande capacidade para a producdo de alimentos, matéria-prima para biocombustiveis entre
outros produtos derivados da biomassa.

Foi observado um aumento significativo na diversificagdo de matérias-primas entre
2016 € 2017, sendo a soja principal fonte, representando 64,84% da producao total de biodiesel,
porém com 14,8% a menos que o constatado em 2016 pela ANP (PINTO, 2017). A gordura
bovina ¢ a segunda fonte mais expressiva na produgdo, em janeiro de 2017 foram utilizados
15,50% da produ¢do mensal, seguida de outros materiais graxos, gordura de porco, 6leo de
dendé, canola, fritura, gordura de frango e 6leo de algodao (PINTO, 2017).

Essa diminuic¢do do porcentual da producdo de biodiesel a partir da soja abriu espago
para o aumento do percentual de outras matérias-primas disponiveis e ja utilizadas,
diversificando o mercado produtor de oleaginosas como matéria-prima para biocombustiveis.

A Figura 1 apresenta o percentual das principais matérias primas que foram utilizadas

para producdo de biodiesel no territorio nacional em janeiro de 2017.

Figura 1. Percentual de matérias primas utilizadas para producao o de biodiesel - perfil nacional em
janeiro de 2017.
janeiro/ 2017

Outros Materiais Granos
10,73%

Gordura de Porco
3,73%

(eode Palma / Dendé

2,55% Oleode Algodio

0,84%

Oleo de Fritura 0,80%

Dutras 2,65%

Gordura de Frango 0,52%

Oleode Canola
0,89%

Fonte: Boletim mensal do biodiesel — fevereiro -2017 (disponivel em http://www.anp.gov.br/).
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1.4 Reagentes

1.4.1 Alcoois

Os alcoois sdo reagentes essenciais para a producdo de biodiesel, atualmente a
producao industrial tem usado majoritariamente metanol, alcool derivado do petroleo e
importado do Estados Unidos. O etanol ¢ o segundo alcool mais utilizado, apesar de apresentar
uma taxa de conversdo menor que o metanol e preco mais elevado, tende a ser o principal
reagente na produgdo nacional de biodiesel, por ser um biocombustivel de producio
consolidada no pais, contendo maior oferta, além de ser produzido a partir de biomassa (cana-
de-agucar), fonte renovavel de energia.

Estudos com diferentes alcoois foram realizados e, observou-se que a conversao de
triacilglicerdis em ésteres decresce com o aumento do tamanho da cadeia linear do alcool, o
que confirma a afirmacdo anterior, que alcool de cadeia ramificada sdo mais lentos, sugerindo
diminui¢do da atividade catalitica por impedimento estérico, na producdo de biodiesel. Porém
novos estudos tém mostrado resultados positivos na transesterificagao utilizando etanol, a partir
de otimizacdes das condi¢des de reacdo pode-se chegar a melhores rendimentos do produto.

Na Figura 2 o gréafico representa os pre¢os de metanol e do etanol entre janeiro de
2012 e janeiro de 2017, ambos aumentaram seu valor, porém, o valor do metanol sempre foi
inferior ao etanol, viabilizando ainda mais a utilizagdo deste alcool na produgao de biodiesel.

Por outro lado, ¢ bem mais vantajoso ambiental e economicamente, se produzir
biodiesel a partir do etanol, pois, estimula a industria interna de biocombustiveis, deixando de
importar metanol e gerando emprego através das industrias nacionais ja consolidadas. A
aplicacdo de politicas publicas para reducao dos impostos para a produgado direta de biodiesel a
partir do etanol produzido nacionalmente ¢ uma opg¢do de grande importancia para o
desenvolvimento econdmico e sustentavel do pais.

O consumo total de metanol em 2016 empregado na producao de biodiesel, foi

equivalente a 381,2 mil m?, 11,7% menor que em 2015 (ANP, 2017).
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Figura 2. Matérias primas utilizadas para produgado de biodiesel - perfil nacional entre janeiro de 2012

e janeiro de 2017.
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Fonte: Anuario estatistico brasileiro do petroéleo, gas natural e biocombustiveis - 2017 (disponivel em http://www.anp.gov.br/).

1.5 Potencialidades, taxonomia e composicdo quimica do Licuri

O Syagrus coronata, conhecido popularmente como Licuri ¢ proveniente de uma
palmeira tipica do semiarido e cerrado brasileiro, e encontrada também em outros biomas
brasileiros (NOBLICK, 1986). Tem como diferencial seu 6leo com alto teor de acidos graxos
saturados de cadeias curtas (acidos caprilico, céprico e laurico), que s@o inclusive mais curtas
que as do dleo de coco. Isso confere ao 6leo do Licuri excelentes propriedades fluidodinamicas,
baixa acidez e alta estabilidade. O fruto (améndoa) ¢ uma 6tima fonte nutricional, seu 6leo
apresenta grande aplica¢do na industria cosmética, alimenticia e ainda pode ser utilizado na
producdo de biocombustiveis, sendo que o produto de maior valor para os produtores € o 6leo
extraido da améndoa, tendo como subproduto a farinha e a (torta) como adubo ou ragdo animal
(CREPALDI et al., 2001).

A palmeira mede de 8 m a 11 metros de altura, com folhas de mais ou menos 3 m de
comprimento, as flores sdo pequenas, amarelas e agrupadas em cachos, os quais tém em média

1.357 frutos (LORENZI, 1992).
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Figura 3. Palmeira de Licuri. Figura 4. Flores de Licuri.

“Foto: JandL'Jari. Simoes

Fonte: disponivel em (https://pt.wikipedia.org/wiki/Syagrus). Fonte: disponivel em (httpslicuri.webnode.com.brproductsdaniel-lira)

Enquanto verdes (Figura 5), os frutos possuem o endosperma liquido, que se torna s6lido
no processo de amadurecimento, dando origem a améndoa. Os frutos maduros (Figura 6)

apresentam uma coloracdo entre o amerelo e o laranja (CREPALDI ef al., 2001).

Figura S. Frutos verde de Licuri. Figura 6. Frutos maduro de Licuri.

Fonte: disponivel em (httpwww.cerratinga.org.brlicuri).

Fonte: disponivel em (httpwww.cerratinga.org.brlicuri).
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Ap6s seis anos do plantio, o licurizeiro comega a frutificar. A produgdo média anual
em um hectare nativo de Licuri ¢ de 2.000 Kg de coquinhos. Nos anos de pluviosidade
abaixo da média, a produ¢do diminui, porém sempre ocorre de maneira satisfatoria. Além
disso, em um licurizal bem plantado e bem cultivado, a producdo de coquinhos pode
alcancar 4.000 quilos (TORRES, AROUCHA L., AROUCHA M. L., 2013).

O tegumento externo do fruto (Figura 7) é muito fino e a polpa, carnosa e comestivel,
apresentando 49,2% de lipideos, 11,5% de proteina e 13,2% de carboidratos além de célcio,

magnésio, ferro, cobre e zinco (CREPALDI et al., 2001).

Figura 7. Corte esquematico de um fruto de Licuri.

Fonte: SANTOS, 2011.

1.6 Distribuicio Geografica da Palmeira de Licuri

O bioma da caatinga, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, IBGE
(2004), ocupa uma area de cerca de 844.453 quildmetros quadrados, o equivalente a 10%
do territorio nacional (IBGE, 2004). O Licuri (Syagrus coronata) é uma palmeira de
vegetacao tipica do semidrido nordestino, bem adaptada as regides secas e aridas da
caatinga, englobando partes dos estados Alagoas, Bahia, Ceara, Maranhdo, Pernambuco,
Paraiba, Rio Grande do Norte, Piaui, Sergipe e o norte de Minas Gerais. Apesar de grande
diversidade e importancia bioldgica, a vegetacdo da caatinga apresenta um potencial
econdmico ainda pouco explorado, sendo também pouco valorizado (TORRES,
AROUCHA L., AROUCHA M. L., 2013), esse fato pode ser melhorado com a exploragao

da palmeira de Licuri que ¢ mais comum no bioma da Caatinga, mas também esta presente
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em algumas areas do Cerrado e até em algumas localidades das restingas e do bioma da

Mata Atlantica (Figura 8).

Figura 8. Distribuicao geografica do Licuri nativo.

1.7 Influéncia da estrutura dos acidos graxos na qualidade do combustivel

Os acidos graxos diferem entre si a partir de trés caracteristicas: tamanho na cadeia
carbonica; nimero de insaturagdes e presenga de grupamentos quimicos (KNOTHE, 2005).
Quanto maior a cadeia carbonica da molécula, maior o nimero de cetano e a lubricidade do
combustivel. Porém, maior o ponto de névoa e o ponto de entupimento. Assim, moléculas com
cadeias alquilicas longas (ésteres alquilicos do acido erucico (22C) ou araquiddnico (20C))
tornam o uso do combustivel invidvel em regides com clima frio com temperaturas baixas,
sendo necessario a adi¢ao de aditivos (MORETTO; FETT, 1998). Sabe-se também que quanto
menor o nimero de insaturagdes (dupla ligacdo) na molécula do 4cido graxo, maior o numero
de cetano do combustivel, consequentemente melhor a qualidade na combustdo interna, porém
maior o ponto de névoa e de entupimento (alta sensibilidade a climas frios), pois maior € o
ponto de fusdao (RAMADHAS; JAYARAJ; MURALLEDHARAN, 2005).

Os 4cidos graxos saturados se ligam através das forgas de van der Waals, ligagdes fortes,

por isso possuem ponto de fusdo relativamente elevados. A configuracdo cis da ligagdo dupla
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de um 4cido graxo insaturado impde uma curva rigida a cadeia de carbono que interfere na
organizag¢do cristalina, causando a reducdo da atracdo de Van der Waals, entre as moléculas.
Consequentemente, 4acidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos
(MORETTO, FETT, 1998).

Entretanto, o elevado niimero de insatura¢des tornam as moléculas quimicamente mais
instaveis, devido a oxidac¢do, degradacdo e polimerizacio do combustivel (ocasionando
formacgao de residuos so6lidos), se for armazenado ou transportado de forma inadequada. Assim,
biodiesel com predominancia de 4cidos graxos mono-insaturados sdo 0s que apresentam o

melhor desempenho (RAMADHAS, JAYARAJ, MURALLEDHARAN, 2005).

1.8 A atual situagdo da producio de biodiesel no Brasil

A produgdo de biodiesel no Brasil ja ¢ uma realidade consolidada e que esta
desenvolvendo novas tecnologias a partir de pesquisas cientificas, a porcentagem da mistura
BX (biodiesel em diesel) estd aumentando e criando demandas de volumes cada vez maiores
de produgdo (Figura 9). A partir de marco de 2018, todo o diesel comercializado no Brasil
deve ser B10, isto é, contar com 10% de biodiesel. A medida, prevista na Lei 13.263/2016,
€ mais um passo rumo a transi¢ao energética para fontes renovaveis. Com a antecipacao do
B10, o Brasil se consolida como o 2° maior produtor e consumidor de biodiesel ficando atras

apenas dos EUA (UBRABIO, 2018).

Figura 9. Evolu¢o da mistura de biodiesel ao diesel no brasil.

EVOLUGCAO NO BRASI

% Apartirde

JAN A JUN 2008 ) NOVEMBRO MARGO MARGO . wMARCO
2008 2009 2014 2014 2017 2018 3019

B8 B10 :B15*

Autorizative ‘ Obrigatdrio *0 CNPE pode definir a qualquer momento um nove percentual

Fonte: Elaborado por Henrique Cardoso Silva (ANP) — junho -2018 (disponivel em http://www.ubrabio.com.br/).

Dados divulgados pela ANP mostram que a produgdo de biodiesel, em junho de 2017,
foi de 359 mil m*. No consolidado ano de 2017, a produgao atingiu 1.924 mil m?, um acréscimo

de 3,2% em relacdo a 2016 (1.243 mil m®). De acordo com Unido Brasileira do Biodiesel e


https://www.ubrabio.com.br/1891/Noticias/LeiN132632016NovoMarcoRegulatorioDoBiodiesel_261006/
http://www.ubrabio.com.br/
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Bioquerosene (Ubrabio) calcula-se que a evolucdo da mistura que antes era de 8% em 2017,
passando para 10% a partir de marco de 2018 deve elevar em 29% a produgdo de biodiesel,
ajudando na recuperacdo da industria e agregando valor as matérias-primas. O volume deve
chegar a 5,4 bilhoes de litros este ano, frente aos 4,2 bilhdes de litros produzidos no ano passado.
A pregos atuais, a producdo e o consumo de 5,4 bilhdes de litros de biodiesel em 2018 equivale

a economia de cerca de US$ 2,8 bilhdes na balanca comercial brasileira (UBRABIO, 2018).

O Brasil esteve presente no acordo de Paris em 2015, durante a Conferéncia das Partes
da Conveng¢ao-Quadro das Nagdes Unidas sobre a Mudangca do Clima — COP21,
comprometendo-se a reduzir 37% das suas emissoes de gases de efeito estufa até¢ 2025, com
indicativo de cortar 43% até 2030 (UBRABIO, 2018). Para isso, o pais incluiu entre as suas
estratégias a ampliagdo do uso de biocombustiveis. O pais vem comprovando a sua
eficiéncia em suas politicas energéticas e cumprindo todos os acordos internacionais
relacionados a reducdo das emissdes de gases toxicos e preservacdo do meio ambiente,
dando exemplo como pais emergente na utilizagdo de energias renovaveis, desde o inicio
do projeto de biodiesel em 2005 até 2017, 54 milhdes de toneladas de CO; foram evitadas,
o equivalente ao plantio de 395 milhdes de arvores, o suficiente para ocupar uma area como
a Bélgica. Ao final de 2018, estima-se que serdo 63,2 milhdes de toneladas de CO» evitadas,

ou 462 milhdes de arvores novas (UBRABIO, 2018).

1.9 Propostas futuras

Sendo um pais tropical, de extenso territorio, com vasta quantidade de solo férteis e
chuvas em abundancia, o Brasil detém caracteristicas climaticas favoraveis a inimeras culturas,
favorecendo assim, a producao diversificada de biomassa que ¢ considerada um grande recurso
natural renovavel para geracdo de energia. Atualmente centenas de usinas sucroalcooleiras
estdo consolidadas em todo territorio nacional e 52 usinas de biodiesel ja foram construidas e
estdo operando com a licenca da ANP para producao de até 7,9 bilhdes de litros em 2018, com
uma crescente porcentagem de mistura BX a demanda aumenta € o numero de usinas
consequentemente aumenta (UBRABIO, 2018). A sugestdo para uma gestdo proativa na
sustentabilidade dos processos de fabricacdo seria a aplicagdo continua de uma estratégia
ambiental preventiva integrada, aplicada a processos, produtos e servigos, afim de, aumentar a
eficiéncia nacional de producdo e consumo sustentavel, de modo a ndo gerar ou minimizar a

geracao de residuos, reduzindo os riscos a saide humana e diminuindo impactos ao meio
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ambiente. Uma forma de aplicar uma produg¢do mais limpa relacionada a uma ecologia
industrial sustentavel seria uma maior ou total utilizagao de etanol como alcool para a produgao
de biodiesel ao invés do metanol sendo o alcool derivado do petrdleo e mais utilizado nas
sinteses atualmente. O desenvolvimento de projetos piloto de biorefinarias conjuntas (etanol e
biodiesel) e a diminuigdo dos impostos sobre o etanol para a produgdo do biodiesel, ¢ uma das
solucdes, na qual agregaria maior sustentabilidade na matriz energética nacional, além de
promover a agricultura familiar € uma rotagao de cultura eficiente no pais, gerando emprego,
desenvolvimento sustentavel e um novo conceito de bioeconomia circular interna. Deixando
assim, de importar petroleo, ja que de acordo com a Ubrabio, a precos atuais, a produgdo e o
consumo de 5,4 bilhdes de litros de biodiesel prevista para 2018 equivale a economia de cerca
de USS$ 2,8 bilhdes na balanga comercial brasileira, sendo este um resultado positivo na redugéo

da dependéncia por recursos derivados do petroleo (UBRABIO, 2018).

1.10 Processos utilizados para obtencao de biodiesel

Existem diversos processos diferentes para se obter biodiesel, pode ser obtido através
de reagdes de transesterificagdo, esterificagdo e reagdes enzimaticas. O processo que atualmente
¢ usado pelas industrias produtoras de biodiesel € a transesterificacdo representada pela Figura
10. Neste processo, triacilglicerideos de origem vegetal ou animal, sdo colocados em reagdo
com um monoalcool em excesso, de cadeia curta preferencialmente, como o metanol ou etanol
na presenc¢a de catalisador 4cido ou bésico, levando a obtencdo de monoésteres alquilicos
(biodiesel) e glicerol (KNOTHE et al., 2006).

Figura 10. Equagdo geral da reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo em ésteres alquilicos

através da alcodlise na presenca de um catalisador basico
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Fonte: Suarez et al., 2015.
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De acordo com a equagao geral da reacdo de transesterificagdo, sua estequiometria ¢ de
1 mol de triglicerideos para 3 mols de 4lcool, um excesso de alcool € necessario devido a reagao

ser reversivel, garantindo, assim, um maior rendimento dos produtos na reagao direta.

1.10.1 Processo de transesterificacio via catalise basica

Nos processos de transesterificagdo industrial ¢ largamente utilizada a rota alcalina
homogénea, onde o catalisador ¢ uma base forte de Bronsted, geralmente, hidréxidos ou
alcoxidos de sodio ou potassio (SUAREZ et al., 2007).

A catalise homogeénea ¢ relativamente simples e eficiente, apresenta uma maior cinética
de reagdo, ocorrendo a temperatura ambiente e pressao atmosférica. Entretanto, a presenca de
agua ou de acidos graxos livres no meio reacional, pode levar a formagao de sabao, diminuindo
o rendimento ¢ dificultando a purificagdao. Apds a producao do biodiesel, € necessario, ainda, a
retirada do catalisador do meio, agregando um maior niimero de etapas de purificagdo e,
consequentemente, elevando os custos de producao (PAIVA, 2010).

Nos processos de catalise homogénea que sdo usados hidréxidos de sédio ou potassio,
ocorre a reagao prévia destas bases com o alcool, formando o alc6xido e uma molécula de agua.
O alcdxido reage com o carbono da carbonila do acilglicerideo, via ataque nucleofilico, levando
a formacao de um intermediario tetraédrico, apds o rearranjo, gera uma molécula de monoéster
e um diacilglicerol (SUAREZ et al., 2007). O composto intermedidrio desprotona o catalisador
e regenera o alcool do diglicerideo, tornando-se apto para reagir com outra molécula de alcool.
A reagdo segue at¢ a formacdo final de glicerina e éster (ECKEY, 1956; VICENTE;
MARTINEZ; ARACIL, 2004) (Figura 11).
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Figura 11. Mecanismo de transesterificac@o por catalise basica.
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Fonte: Cambuim, 2016.

1.10.2 Processo de transesterificacao via catalise acida

A catdlise em meio acido apresenta um maior tempo de reacdo na transesterificagao,
porém sua utilizagdo se faz necessaria quando altos teores de acidos graxos livres estdo

presentes nos glicerideos. A Figura 12 apresenta o mecanismo de transesterificagdo de um

triglicerideo com alcool utilizando um catalisador 4cido (ECKEY, 1956; VICENTE;

MARTINEZ; ARACIL, 2004).

Figura 12. Mecanismo de transesterificag@o por catalise acida.
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Fonte: Cambuim, 2016.
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Nesse processo, uma carbonila do triglicerideo sofre ataque eletrofilico formando um
carbocation. Em seguida, ha o ataque nucleofilico do alcool sobre o carbocation, formando o
intermediario tetraédrico que regenera o alcool do diglicerideos e o torna apto para reagir com
outra molécula de alcool. Como produtos finais, também ha a formagao de éster e glicerol.

Para a producao de biodiesel ¢ recomendado a utilizacao de alcoois de cadeia curta. O
alcool mais utilizado ¢ o metanol, pois promove melhores rendimentos. Entretanto, sabe-se que
o metanol ¢ proveniente das industrias de petroleo. Uma opgao para a produgao do biodiesel ¢
autilizacao do etanol, ja que possui alta disponibilidade, ¢ economicamente mais viavel e possui

menor toxicidade (MACHADO, 2013).

1.11 Caracteristicas fisico-quimicas de 6leos (vegetais e animais), gorduras

(vegetais e animais) e biodiesel.

As caracteristicas fisico-quimicas de Oleos, gorduras s3o realizadas para verificar a
qualidade da matéria prima atribuidas conforme o destino de sua utilizagdo. Dentre as
caracteristicas fisico-quimicas para 6leos vegetais e gorduras de origem animal destacam-se:
indice de acidez, indice de perdxidos, ponto de fumaca, indice de refragdo, indice de iodo e
indice de saponificacdo; cujos valores (teores) sdo estabelecidos e orientados no Brasil pela
Instru¢do Normativa 49/2006 de 26/12/2006 do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento.

Para o biodiesel, as especificacdes dos teores (limites minimo-maximo) das
caracteristicas fisico-quimicas sdo regulamentadas no Brasil pela Agencia Nacional do Petroleo
(ANP) que em Resolugdo ANP N° 45 de 25/8/2014 dispde sobre a especificacdo do biodiesel
puro (B100) contida no Regulamento Técnico ANP n° 3 de 2014 e as obrigagdes quanto ao
controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econdmicos que comercializam
o produto em todo o territdrio nacional. Com reda¢do dada pela Resolugdo ANP N° 51 DE
25/11/2015 estabelece: “A determinag¢dao das caracteristicas do biodiesel devera ser feita
mediante o emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das
normas internacionais da "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da
"International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de

Normalisation" (CEN).” A Tabela 1 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas (qualidade do



biodiesel) solicitadas para verificagdo do parametro de qualidade para comercializacio de

biodiesel.

Tabela 1. Parametros de qualidade para o biodiesel conforme especificagdes da ANP.
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. Brasil EU EUA
CARACTERISTICA UNIDADE NP 0712008 EN 14214 ASTM D6751
Aspecto . Limpido e isento . .

de impurezas
Massa especifica * Kg/m? 258(—)90%0 26?590%0 -
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Agua e sedimentos, max. * % volume -—- -—- 0,05
Ponto de fulgor, min. * °C 100 120 130
Eesulagao, ) 9(;% vol. oC . . 360
ecuperados, max.
Residuo de carbono dos, max % massa Em 100% da 10% re§idual da Em 100% da
’ : amostra 0,050 destilagao amostra 0,05

Cinzas sulfatas, max. * % massa 0,020 0,02 ---
Enxofre total, max. * mg/kg 50 10 15
Corrosividade ao cobre, i | 1 3
3has50°C, max. *
Numero de cetanos - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
})(.)nto c}e eiltuplmento de filtro a oC 19 Por regifio .
10, Max.
}I:;))I)lt: de fluidez (pour point — oC . Por regido .
I()j%I)ltO de nuvem (cloud point — oC . . Registrar
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 5 -—-
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 5 -
Fosforo, max mg/kg 10 10 10
Contaminagdo total, max mg/kg 24 24 ---
Teor de éster, min % massa 96,5 96,5 -—-
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (max) -
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) -
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) -
Metanol ou etanol, max. % massa 0,20 0,20 -
indice de iodo g 1,/100 g Anotar 120 (max) -—
Egtabilidade a oxidagdo a 110 °C, h 3 3 .
min
Agua, max mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa --- 12 max -
Metil ésteres com mais o .

0 massa --- 1 max -

de 4 insaturagdes

Fonte: RESOLUCAO ANP N° 45, DE 25.8.2014 — legislacio ANP (disponivel em http://www.anp.gov.br/).



http://www.anp.gov.br/
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2. JUSTIFICATIVA

O bioma da caatinga, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, IBGE
(2004), ocupa uma area de cerca de 844.453 quilémetros quadrados, o equivalente a 10% do
territério nacional. O Licuri (Syagrus coronata) ¢ uma palmeira de vegetacdo tipica do
semiarido nordestino, bem adaptada as regides secas e aridas da caatinga, englobando partes
dos estados Alagoas, Bahia, Ceard, Maranhdo, Pernambuco, Paraiba, Rio Grande do Norte,
Piaui, Sergipe e o norte de Minas Gerais. Apesar de grande diversidade e importancia bioldgica,
a vegetacdo da caatinga apresenta um potencial econdmico ainda pouco explorado, sendo
também pouco valorizado. A palmeira de licuri ¢ mais comum no bioma da Caatinga, mas
também esta presente em algumas areas do Cerrado e até em algumas localidades das restingas
e do bioma da Mata Atlantica. O licuri se destaca, entre outras plantas, por apresentar alta
potencialidade frutifera, que por ser uma palmeira totalmente aproveitavel vem sendo
amplamente explorada desde os tempos coloniais (KILL, 2002). No entanto, essa cultura ainda
¢ explorada de forma extrativista.

O fruto (améndoa) ¢ uma 6tima fonte nutricional, seu 6leo apresenta grande aplicagdo
na industria cosmética, alimenticia e ainda pode ser utilizado na produgdo de biocombustivesis,
sendo que o subproduto de maior valor para os produtores ¢ o 6leo extraido deste fruto. A
améndoa contém 40% a 50% de 6leo, extraido por solvente ou prensagem a frio, tornando-o
altamente viavel para a producao de biodiesel.

Com a crescente expansao agropecuaria no Brasil, milhares de hectares de fauna e flora
sdo desmatados e destruidos a cada ano, destruindo espécies nativas sem o devido conhecimento
acerca de seu potencial, ameagando principalmente os biomas do Cerrado e da Caatinga.

O estudo e aplicacdo da otimizacgao do cultivo e uso dessa palmeira com a finalidade de
extracdo do oleo da améndoa para produgdo de biodiesel, contribuira diretamente para o
desenvolvimento econdmico sustentavel, alinhado a uma agricultura familiar, diversificando a
producdo de biocombustivel através de uma fonte oleaginosa alternativa proveniente da
biomassa, resultando na melhoria da qualidade de vida da populagdo nordestina.

Na literatura ainda nao ha estudos e pesquisas sobre a otimizag¢ao da sintese para uma
producdo mais eficaz de biodiesel metilico e etilico utilizando 6leos dos frutos de Licuri como
fonte de matéria prima, e também a utilizag¢do de ésteres metilicos de Licuri (biodiesel metilico)
como aditivos em blendas de biodieseis de baixa estabilidade oxidativa, para correcao e
melhoramento da estabilidade como, por exemplo, o biodiesel de soja, principal biodiesel

comercializado no pais.
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Portanto, tornam-se plenamente promissores e justificadveis os incentivos e iniciativas a
atividades que tem como objetivo a pesquisa fundamentada em estudos destinados a planta de

Licuri (Syagrus coronata).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais:

O objetivo deste trabalho ¢ o desenvolvimento e otimizagdo de rotas metilica e etilica
para a produg¢do de biodiesel a partir do 6leo de Licuri, de forma a estimular o uso deste tipo de
fonte alternativa na producao de biocombustivel.

Para cumprimento do objetivo geral deste trabalho os seguintes objetivos especificos

deverao ser alcangados:

3.2 Objetivos especificos:

- Avaliar metodologias adequadas para a alcangar maiores rendimentos na extragdo de
oleo de Licuri.

- Otimizar as condi¢des de sintese do biodiesel em ambas as rotas, de forma a alcangar
maiores rendimentos, torna-los adequados a utilizagdo em motores.

- Determinar as caracteristicas fisico-quimicas (densidade relativa, viscosidade, indice
de refragdo, absorc¢ao espectroscopica na regido do infravermelho, indice de acidez, teor de 4gua
e estabilidade oxidativa) para o dleo e seus respectivos biodieseis metilico e etilico de Licuri
que possam verificar a viabilidade de submissao do 6leo para obten¢do de biodiesel.

- Avaliar o uso dos ésteres metilicos de Licuri como aditivo em blendas de biodiesel

metilico de soja para melhoramento da estabilidade oxidativa.



4. METODOLOGIA

4.1 Obtencao do d6leo de Licuri
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O dleo de Licuri utilizado foi adquirido da empresa Licuri Brasil, provém da regido da

Caatinga, mais precisamente na cidade de Caldeirdo Grande na Bahia, onde a espécie Syagrus

coronata é abundante.

Fluxograma do processo de coleta, quebra e separacio da améndoa do Licuri.

Coleta do
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ocorre no
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A extragdo do 6leo bruto foi realizada por prensagem a frio em prensa continua do tipo

expeller, modelo extrusora rt — 100 (Figua 19) com processamento de 130 kg.h™! de améndoas

de Licuri.
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Fluxograma do processo de extragio do dleo de Licuri:

Figura 13. Améndoa de Licuri. Figura 14. Peneira.

Fonte: Licuri Brasil Fonte: Licuri Brasil

Figura 15. Forno a gas. Figura 16. Extrusora (Prensa continua)

Fonte: Licuri Brasil Fonte: Licuri Brasil

Figura 17. Filtro industrial. Figura 18. Estufa industrial.

Fonte: Licuri Brasil Fonte: Licuri Brasil
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Produtos produzidos e vendidos pela empresa:

Figura 19. Oleo de Licuri. Figura 20. Farinha de Licuri. Figura 21. Coco de Licuri

DLE0 DE
C0CO LIGURI

EXTRA VIRGEM

§iitrs

. LE

Fonte: Empresa Licuri Brasil

4.2 Obtencao dos biodieseis metilicos e etilicos de Licuri

A transesterificacdo foi realizada pelas rotas metilica e etilica, ambas numa propor¢ao
molar 1:10 (6leo:metanol e etanol) e 1 % de massa de catalisador em relagdo a massa do 6leo.
Em um recipiente sob um agitador magnético, o catalisador foi misturado com metanol ou
etanol anidro, onde ocorre a formacao do alcdoxido, o qual € transferido para um segundo
recipiente mantido sob agitagdo por 120 minutos a temperatura ambiente contendo 6leo vegetal.
O catalisador utilizado para a formagao do alcooxido foi o hidroxido de potassio, a sintese
ocorreu em catalise homogénea em meio basico. Apds o término da reacdo, transferiu-se a
mistura para funil de separacdo, com a finalidade de separacdo das fases. Apds 24 horas em
repouso, observou-se nitidamente duas fases, uma clara ¢ menos densa, rica em ésteres
metilicos e etilicos e outra mais escura e densa, contendo glicerina, alcool e possivelmente uma

quantidade minima de catalisador, esta fase ¢ removida por decantagao.
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Figura 22. Separacédo do biodiesel metilico. Figura 23. Separag:ﬁo do biodiesel etilico.

Fonte: Autor Fonte: Autor

O biodiesel foi lavado com agua ¢ uma solugdo HCI 1 mol/L para indugdo dos alcoois,
glicerina e catalisador remanescente na mistura de ésteres, e também para a neutralizacdo do
biocombustivel. Apenas a sintese etilica necessitou anteriormente de uma lavagem com solugao
HCI 1 mol/L para indugao dos ésteres etilicos restantes que ndo foram obtidos na primeira etapa
da sintese. Isso se deve ao fato do etanol ser menos reativo que o metanol devido ao maior

impedimento estérico da molécula.

Figura 24. Lavagem do biodiesel metilico. Figura 25. Inducdo e lavagem do biodiesel etilico.

Fonte: Autor Fonte: Autor
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Em seguida, a mistura de ésteres foi rotaevaporada a pressao reduzida (-700 mmHg) e
temperatura de 80°C para eliminacdo da agua, e, por fim, filtrado a vacuo em funil com silica
para retirada de possiveis particulas, sais de acidos graxos e glicerina livre.

A necessidade de se utilizar um grande excesso de metanol ou etanol, a fim de que o
equilibrio possa ser deslocado favorecendo a formagdo dos produtos. As reacdes ocorreram a
temperatura ambiente, barateando em muito nosso processo de obtencdo de biodiesel.

Este processo foi acompanhado por cromatografia de camada delgada (CCD) onde foi

observado o andamento da transesterificagao.

Figura 26. Biodiesel metilico de Licuri purificado.  Figura 27. Biodiesel etilico de Licuri purificado.

Fonte: Autor Fonte: Autor
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4.3 Analise da qualidade do biodiesel e especificacdes técnicas

4.3.1 Determinacao da densidade relativa

As determinagdes da densidade relativa do dleo vegetal e do biodiesel de Licuri foram
realizadas com base no método de analise 985.19 descrito pela Association of Official

Analytical Chemists.

Padroniza¢ao do picndmetro

O picndometro foi lavado com élcool etilico e éter etilico, deixando-o secar. Com o
picnometro limpo e seco, mediu-se a sua massa. Em seguida, completou-se o seu volume com
agua destilada e mediu-se a massa, anotando a temperatura em que a d4gua se encontrava. Apds
lavar novamente o picnometro com alcool etilico e éter etilico, mediu-se a massa do picndmetro
padronizado com o 6leo de Licuri e seus biodieseis, medindo sua massa. O procedimento foi
realizado trés vezes para cada amostra de 6leo e biodiesel.

As médias aritméticas dos resultados para cada amostra foram aplicadas na formula

apresentada na Equacgao 1.

1
m —m
o, = Eq. 1
oleo/ agua n

m —m

Sendo: m = massa do picndmetro vazio em gramas; m' = massa do picndmetro com 6leo em
gramas; m” = massa do picndmetro com agua em gramas.

4.3.2 Determinacao do indice de acidez

A determinagao do indice de acidez para o 6leo e para os biodieseis metilico e etilico de
Licuri foi realizada com base nos métodos ASTM D445-03/ ASTM D446-95 e AOAC — 940-
28.
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Procedimento experimental

Em um erlenmeyer de 125 mL de capacidade dissolveram-se 2g de amostra de 6leo com
25 mL de solucdo neutra de éter etilico-alcool etilico (2:1) em volume. Apds adicdo de 2 gotas
de solucdo 1% de fenolftaleina, titulou-se a amostra com solugdo padrdo de hidréxido de
potassio 0,1N até coloracao rosea persistente.

A determinagao do indice de acidez € calculada em funcao do volume de solugao basica
gasta na titulacdo. Os resultados numéricos obtidos foram determinados utilizando-se a férmula

descrita na Equagao 2.

i=N.V.E.f/m Eq. 2

Sendo:i = indice de acidez em mg kou/ Zsieo; N = volume de solugéo de base (KOH ou NaOH) gasto na titulagéo
em ml; V =volume de base gasta na titulagdo em ml; E = equivalente-grama da base (NaOH ou KOH) em

gramas; f = fator de correcdo da normalidade da solug¢@o da base; m =massa da amostra em gramas.

O fator de corre¢do da solugdo alcalina utilizada na titulagdo foi determinado por
titulagdo de solugao de biftalato de potassio.

Para a determinacao do fator de correcdo f mediu-se uma massa de 0,4g de biftalato de
potassio (P.A.) previamente seco em estufa a 120° C por 2h. Em um erlenmeyer de 250 ml
dissolveu-se este sal com 75 ml de dgua e adicionou-se 4 gotas de solucdo alcoolica de
fenolftaleina 1% titulando-se o sistema com solucdo de base 0,IN (NaOH ou KOH) até
coloragao levemente rosa.

Os valores resultantes da desta titulacdo foram utilizados para a determinagao do fator
de correcao (f) conforme as Equagdes 3 ¢ 4.

NR = m/V.E Eq. 3

f= NR/NE Eq. 4

Sendo:NR = Normalidade real em N; m = Massa de biftalato de potassio em gramas; V = Volume de base
(NaOH ou KOH) em ml; E = Equivalente-grama do biftalato de potassio em mg; f = Fator de correcao da
solu¢do de base; NR = Normalidade real; NE = Normalidade esperada em N.
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4.3.3 Determinac¢ao do indice de refracao

Os indices de refracao do 6leo e biodiesel de Licuri foram determinados utilizando um

refratometro de bancada tipo ABBE do Laboratorio de fisico-quimica do Curso de Quimica da

ICENP-UFU.
4.3.4 Viscosidade cinematica
As determinagdes da viscosidade cinematica do 6leo e biodieseis de Licuri foram
realizadas conforme os métodos ASTM D445-03/ASTM D446-00/ASTM E 77-98 (adaptado:
Figura 14) utilizando-se viscosimetro capilar de Ostwald adaptado em pipetador de borracha,

banho termostatizado, termometro de digital e crondmetro.

Figura 28. Sistema adaptado para medi¢@o dos valores utilizados para determinac@o da viscosidade

cinematica.

4.3.5 Determinacio do periodo de inducio oxidativa pelo Rancimat

Os testes de estabilidade oxidativa foram realizados no laboratério LERMAC
(Laboratorio de Energias Renovaveis Materiais e Catalise) localizado no CT-INFRA 1 no

ICENP-UFU, utilizando o equipamento Rancimat (743) de acordo com a norma EN



40

15751:2016, que consiste em condicionar 3g da amostra a temperatura de 110 °C sob fluxo de
ar de 10 L/h, neste momento comegam a se formar os peroxidos, que sdo os principais produtos
formados na primeira etapa de oxidagao do biodiesel. Com o processo de oxidagdo continua,
sdo formados compostos organicos volateis (radicais livres), dentre estes, acidos organicos de
baixa massa molecular. Estes compostos sdo transportados pelo fluxo de ar para outro recipiente
contendo agua deionizada, onde a presenca dos acidos organicos ¢ entdo detectada pelo
aumento da condutividade no sistema. O tempo decorrente até a deteccao dos acidos organicos
¢ denominado de periodo de indu¢do, o qual segundo a Resolugdo n® 30/2016 deve ser superior

a 20 horas.

Figura 29. Equipamento Rancimat.

4.3.6 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro modelo Cary 630 da marca Agilent na faixa de 4000 — 400 cm™. Foram

realizados os espectros do 6leo, biodiesel metilico e etilico de Licuri.

4.3.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

A avaliagdo termogravimétrica das amostras de 6leo e seus respectivos biodieseis, com
massa de aproximadamente 5,00 mg. A analise foi realizada no equipamento: Shimadzu modelo
DTG-60H, no intervalo de temperatura de 30 °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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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacao do rendimento em massa de dleo

O rendimento em massa de 6leos de Licuri foi determinado pela comparagdo entre a
massa de améndoas submetidas a extragdo e a massa de oleo obtida apds os processos de
extracao, filtracdo e secagem.

Foi obtido um rendimento de 48 % de 6leo e 2 % de dgua em relacdo a massa de
améndoas, bem proximo de 49,2 %, valor encontrado por Crepaldi et al. (2001). Tratando-se
de um fruto com baixo teor de umidade, ndo ¢ necessario o pré-aquecimento da améndoa,

podendo extrair diretamente da améndoa in natura.

O teor de dleo pode ser considerado satisfatorio comparando-se aos teores de 6leo de
outras plantas oleaginosas utilizadas para a producdo de biodiesel, como a soja (18%),

dendé/palma (22%) algodao (15%) e outros conforme descrito na Figura 30.

Figura 30. Percentuais produtivos comparados de fontes de matéria prima oledgena.

Caracteristicas de culturas oleaginosas no Brasil.

Espécie Orlgem Teor de Meses de  Rendimento
do Oleo Oleo (%) Colheita/ano (t 6leo/ha)
Dendé/Palma Améndoa 220 12 3,0-6,0
Coco Fruto 550-600 12 1.3-1,9
Babacu Améndoa 66,0 12 0,1-03
Girassol Grao 380-480 3 05-19
Colza/Canola Grao 40,0 - 48,0 3 05-09
Mamona Grao 45,0 -50,0 3 05-089
Amendoim Grao 40,0 - 43,0 3 06-08
Soja Grao 18,0 3 02-04
Algodao Grao 15,0 3 01-02

Fonte: Mogueira, L. A, H. et al. Agénca Maconal de Energia Eletrica. Adaptado pelo DPAMARA

Fonte: disponivel em http://www.biodieselbr.com/i/biodiesel/rendimento-sementes-2.gif


http://www.biodieselbr.com/i/biodiesel/rendimento-sementes-2.gif
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5.2 Determinacao das caracteristicas fisico-quimicas do é6leo de Licuri

O dleo extraido das améndoas de Licuri foi submetido a analise de suas caracteristicas
fisico-quimicas em termos de: densidade relativa, viscosidade cinematica, indice de acidez, teor
de dgua, indice de refragdo, absor¢ao espectroscopica na regido do infravermelho e estabilidade

oxidativa. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de Licuri.

Propriedades )
Fisico-Quimicas Unidades Oleo de Licuri
Viscosidade Cinematica mm?2s! 18,32
Densidade Relativa g cm’ 0,914
Estabilidade Oxidativa horas >48
Indice de Acidez mg KOH g! 0,856
e Indice de Peroxido % 0
e Indice de Saponificagio mg KOH g! 253,85
Indice de Refracdo - 1,451
e Indice de fodo gl. 100 g 15
e  Umidade % 0,07
e Ponto de Fumaga °C 180
Cor - Amarelo Pardo

e Analises fornecidas pela empresa Licuri Brasil

Conforme os resultados da Tabela 2, observa-se que a densidade relativa (0,914 a 25°C) e
a viscosidade (18,32 a 40°C), determinadas para o oleo de Licuri, se aproximaram aos valores
encontrados para o mesmo oleo (densidade relativa (0,913) e viscosidade cinematica (18,45) a
40° C), conforme o trabalho de Santos (2015). O indice de refragdo e acidez apresentou
respectivamente (1,451) e (0,856) para o 6leo de Licuri. O tempo decorrido de analise de
indugdo oxidativa superou as 48 horas, nenhum resultado encontrado na literatura se aproxima
do encontrado, confirmando a alta estabilidade oxidativa para o 6leo de Licuri. De acordo com
a empresa Licuri Brasil, fornecedora do produto, o 6leo aparentemente apresenta cor amarelo
pardo ¢ isento de perdxido, possui (0,07 %) de umidade, indice de saponificacao de (253,85 mg

KOH g, indice de Iodo (15 g I, 100g) e ponto de fumaga de (180 °C).
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Segundo Crepaldi ef al. (2001), na analise nutricional dos frutos do Licuri, merece
destaque o teor de lipideos (49,2%) e de proteinas (11,5%) da améndoa e o teor de

carboidratos totais (13,2%) da polpa dos frutos.

5.3 Otimizacao da sintese do biodiesel metilico de Licuri

O Planejamento Fatorial foi aplicado a um conjunto de sintese dos biodieseis, fatorial
2", sendo um nuimero de niveis (+) e (-) fixo igual & 2 e n sendo o nimero de variaveis ou
(fatores), n igual a 3. As variaveis sdo o tempo de reagdo, porcentagem de catalisador e razao
molar 6leo:alcool. Assim, realizou-se o fatorial 2°, um conjunto de 8 experimentos aleatérios
combinando todos os possiveis niveis dos fatores.

Juntamente com o Planejamento Fatorial, utilizou-se o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR), este planejamento conta com 4 pontos centrais que s3o as médias dos
niveis aplicados no planejamento fatorial 2°, e 8 pontos axiais. O Planejamento Composto

Central Rotacional foi aplicado a um conjunto de 18 sinteses de biodieseis metilicos Licuri.

Tabela 3. Varidveis com seus diferentes niveis no planejamento experimental 23 para otimizagio da

sintese de biodiesel metilico de Licuri.

Niveis
Variaveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
Razao 6leo:alcool 1:8,65 1:9 1:9,5 1:10 1:10,35
Teor de KOH (%) 0,3 1 2 3 3,7
Tempo de reagdo (m) 12 40 80 120 148

As variaveis e os niveis estudados para otimizacao da sintese de biodiesel metilico de
Licuri estdo apresentados na Tabela 3. Enquanto que na Tabela 4 encontra-se a matriz o
planejamento tendo como resposta o rendimento em massa de biodiesel metilico de Licuri.
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Tabela 4. Matriz do planejamento composto central rotacional para otimizacao da sintese de biodiesel
metilico de Licuri.

Experimentos Razdo molar Tempo (min) Catalisador Rendimento

(%) de massa (%) de massa

2 + - - 94,00

4 + + - 96,70

6 + - + 90,00

8 + + + 91,20

10 0 0 0 75,76

12 0 0 0 85,40

14 +1,68 0 0 85,40

16 0 +1,68 0 86,83

18 0 0 +1,68 82,40




45

Figura 31. Grafico de Pareto resultante do planejamento fatorial fracionado 2* que avalia os efeitos de

cada variavel e suas interagodes, no rendimento da reacdo de transesterificagdao do 6leo de Licuri.

RTK -2,3
RK - 0,6
TK - 1,65
RT - -6,35
Razio molar - 5,93
Catalisador - -5,35
Tempo - 6,3

Estimativa de efeito p=0,05

Fonte: Autor

Os valores de p maiores e ou iguais a 0,05 indicam que os fatores: tempo, teor
de catalisador, razao molar metanol:6leo, ¢ as interagOes das varidveis sao
estatisticamente significativos a 95% de confianca. Esses parametros foram avaliados

em niveis diferentes.

Conforme o grafico de Pareto visualizado na Figura 31, pode-se verificar que
tempo foi a varidvel que apresentou maior efeito significativo, portanto, deve ser
mantida em nivel maior para se obter melhor rendimento reacional. A razao molar ¢ a
segunda variavel de maior efeito, valor proximo a da primeira, alcangando melhor
rendimento em nivel alto, no entanto, o mesmo fato ndo foi observado na variavel teor
de catalisador, ou seja, esta nao teve efeito significativo quando em nivel alto, pelo
contrario, com o aumento e excesso de catalisador a reagao resultava em um rendimento
menor. Logo, uma porcentagem menor de catalisador produzem melhores rendimento

em massa de biodiesel.
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5.4 Superficies de Resposta obtidas a partir do Software Statistica

A Superficie de Resposta foi utilizada para uma melhor visualizagdo das condi¢des mais
adequadas que maximizam o rendimento em massa das sinteses, avaliando os fatores que tém

maior influéncia no processo de transesterificagdo pela rota metilica do 6leo de Licuri.

Pela Figura 32, pode se observar que na variavel catalisador o maior rendimento esta
para o nivel negativo, o que comprova que o excesso de catalisador tem um efeito negativo,
resultando em um menor rendimento. Analisando os niveis favoraveis da razdo molar, observa-
se que em nivel baixo o rendimento ¢ alto, mas em niveis mais positivo o rendimento ¢ maior,
reafirmando que com o excesso de alcool a reacdo se processa em melhores condigdes, pois a
transesterificagdo ¢ uma reacao reversivel e com estequiometria de um triglicerideo para trés

mols de alcool, um excesso de alcool € necessario para deslocar o equilibro, garantindo, assim,
um maior rendimento dos produtos na reagdo direta. Fica evidente na Figura 1 que o maior
rendimento ocorre em maior nivel de razdo molar e menores niveis para a porcentagem em

massa de catalisador.

Figura 32. Superficie de resposta gerada pelo planejamento composto central para otimizagado
das variaveis razdo molar e catalisador (%) tendo como resposta o rendimento em massa de biodiesel

puro (%) na analise da reagdo de transesterificagdo basica via rota metilica do 6leo de Licuri.
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De acordo com a Figura 33, pode se verificar que o catalisador se comporta como
descrito anteriormente, o maior rendimento estd para o nivel negativo, o que comprova que o
excesso de catalisador tem um efeito negativo. O tempo € a variavel de maior efeito na reacao
de acordo com o grafico de Pareto, em niveis baixos apresenta rendimentos satisfatorios, mas

inferiores a niveis mais alto de tempo. A superficie de resposta abaixo indica que com maior
tempo e menor nivel de catalisador, o rendimento ¢ méximo.

Figura 33. Superficie de resposta gerada pelo plangjamento composto central para otimizagao
das variaveis tempo e catalisador (%) tendo como resposta o rendimento em massa de biodiesel puro

(%) na analise da reagdo de transesterificagdo basica via rota metilica do 6leo de Licuri.
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Na Figura 34, o rendimento de biodiesel ¢ tido a partir do tempo em funcao da razao
molar, pode se constatar que o excesso de dlcool pode ser diminuido se este for processado em

tempo mais longos de sintese, mas por uma pequena diferenga o rendimento continua maior em
razao molar alta e tempo de reagdo mais longos.
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Figura 34. Superficie de resposta gerada pelo planejamento composto central para otimizagao

das variaveis tempo e razdo molar tendo como resposta o rendimento em massa de biodiesel puro (%)

na andlise da reacdo de transesterificagdo basica via rota metilica do 6leo de Licuri.
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O estudo estatistico, aplicando Delineamento Composto Central Rotacional aliado a
Superficie de Resposta, mostrou-se uma eficiente ferramenta para avaliagdo dos fatores que
exercem maior influéncia sobre o processo de transesterificagdo metilica do 6leo de Licuri.

O maior rendimento em massa de biodiesel puro foi obtido com a razao 6leo:metanol
de 1:10, 1 % de KOH e tempo de reacdo de 120. Nessas condi¢des o biodiesel metilico

apresentou um rendimento de 96,7%. As mesmas condi¢cdes foram mantidas para a sintese
etilica, alcangando um rendimento de 91,0%.

5.5 Caracteristicas fisico-quimicas dos biodieseis metilico e etilico de Licuri

O biodiesel metilico e etilico de Licuri foi submetido a analise de suas caracteristicas fisico-
quimicas em termos de: densidade relativa, viscosidade cinematica, indice de acidez, indice de

refracdo, absor¢do espectroscopica na regido do infravermelho e estabilidade oxidativa. Os
resultados obtidos estdo descritos na Tabela 5.
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Tabela 1. Resultados dos valores das caracteristicas determinadas para o biodiesel metilico e etilico de

Licuri.
Propriedades Unidades BML BEL Limite ANP
Fisico-
Quimicas
Densidade gem? 0,860 0,871
Relativa
Indice de mg KOH g 0,41 0,36 Méx. 0,5
Acidez
Viscosidade mm?s-! 2,04 2,70 3,0-5,0
Cinematica
Estabilidade horas 23,47 7,57 8,00
Oxidativa

Conforme os resultados obtidos para as determinacdes das caracteristicas fisico-quimicas
do biodiesel metilico e etilico de Licuri, observou-se que, a densidade relativa do éster metilico
e etilico, respectivamente, 0,860 e 0,871 g cm™a 25°C, e a viscosidade, 2,04 e 2,70 mm?s!a
40°C. O valor do indice de refracao 1,467, o valor de indice de refracao nao ¢ uma especificacao
ainda exigida para biodiesel, mas fica neste trabalho o dado para recomendacao futura. O valor
de indice de acidez para os biodieseis metilico e etilico 041 ¢ 0,36 mg de KOH g™ do biodiesel,

respectivamente.

5.6 Espectroscopia na regido do infravermelho.

As andlises de espectrometria de absor¢ao na regido do infravermelho foram realizadas
com o Oleo de Licuri e seus respectivos ésteres metilico e etilico, para a verificagcdo de suas
respectivas absorcdes € bandas caracteristicas. A Figura 35, 36 e 37 apresentam, os espectros
de absor¢do na regido do infravermelho para o 6leo de Licuri, biodiesel metilico e etilico de
Licuri. Nesses espectros, na regiio proxima a 3000 cm™, pode-se notar a existéncia de trés
bandas relacionadas ao estiramento simétrico e assimétrico para a ligacdo C-H de grupos
metilicos (vsC-H e vasC-H) (2850-2960 cm™) e estiramento simétrico e assimétrico das liga¢des

C-H em grupos olefinicos (vsC-Holere VasC-Holer) (3000-3015 cm™). A banda intensa em 1750
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cm’! é tipicamente atribuida ao estiramento da ligagdo C=0 em ésteres. As absor¢des proximas
a 750 cm™! estdo relacionadas as deformagdes angulares fora do plano referente a grupamentos
C=C-H. Essas frequéncias apresentam uma banda proxima a 720 cm'. Ainda pode ser
observada a presenca de banda de absorgdo axial de C-O entre 1170 e 1200 cm™.

Os resultados obtidos para os espectros de absor¢ao do biodiesel metilico e etilico de
Licuri estdo apresentados na Figura 36 e 37 os quais estdo sendo comparados as absorc¢des de
seu respectivo 6leo. No espectro do biodiesel metilico de Licuri observam-se além das mesmas
absorg¢des de seu respectivo 6leo, trés outras absor¢des para o biodiesel, as quais podem ser
evidenciadas por trés bandas caracteristicas das vibragdes de deformagao axial C-O nas regioes

proximas a 1.240 cm™, 1.200 cm™e 1.150 em!, caracteristicas dos ésteres metilicos de Licuri.

Figura 35. Espectro de infravermelho do 6leo de Licuri.
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Figura 36. Espectro de infravermelho do Biodiesel metilico de Licuri.
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Figura 37. Especto de infravermelho do Biodiesel etilico de Licuri.
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5.7 Porcentagem relativa do teor de acidos graxos do 6leo e ésteres total de biodieseis

metilico e etilico

A Tabela 6 apresenta a composi¢ao de acidos graxos do oleo de licuri a partir da
cromatografia gasosa fornecida pela empresa Licuri Brasil. Os resultados implicam em 87,22
% da sua composi¢do formada por acidos graxos saturados, o que comprova teoricamente sua
alta estabilidade oxidativa, e 12,78 % de acidos graxos insaturados, sendo 10,23% mono-

insaturados e 2,55% poli-insaturados.

Tabela 6. Percentuais de acidos graxos do 6leo de Licuri.

N° de atomos de

carbono: N° de Acidos Graxos Massa Molar %
insaturacoes
C 08:0 Acido Caprilico 144,21 12,51
C10:0 Acido Caprico 172,26 6,95
C12:0 Acido Laurico 200,31 43,83
C 14:0 Acido Miristico 228,37 14,25
C 16:0 Acido Palmitico 256,42 6,31
C 18:0 Acido Estearico 284,47 3,37
C18:1(9) Acido Oléico 282,46 10,23
C 18:2(9,12) Acido Linoléico 280,00 2,55

Fonte: Empresa Licuri Brasil

Ainda, pode-se afirmar que seus compostos majoritarios sao o acido laurico e miristico,
representando mais de 58,08 % da composi¢do do oleo. Dessa maneira, somando ainda os
outros componentes com cadeias de 8 a 16 carbonos (excluindo os 4cidos graxos C18 saturados
e insaturados), o d0leo de Licuri apresenta 83,85 % de sua composi¢do dentro da faixa do
querosene fossil, estando entre as fontes com maior porcentagem se comparado com a
composi¢ao das demais fontes oleaginosas, apresentando-se como um potencial precursor para
producao de bioquerosene de aviagao.

IHA et al. (2014) conseguiram obter 90% de 4cidos graxos saturados, 7% mono-
insaturado e 3% poli-saturado, chegando a 88% de 4cidos graxos com a cadeia carbonica na

faixa da composigao parafinica da querosene fossil.
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Acidos graxos provenientes de 6leo de cocos e babagu sdo os mais promissores para
producdo de bioquerosene de aviagdo, Segundo Lima et al., o 6leo de babagu apresenta 86 %
de acidos graxos saturados, 14 % mono-insaturado, 2% poli-insaturado e 80% de acidos graxos
referentes a faixa da cadeia carbonica do querosene.

Por esta razdo, varias pesquisas e testes de voo tém sido realizados com bioquerosene
obtido do babagu e coco, os quais possuem composi¢do majoritaria de acido laurico (C12:0),
(BRASIL, 2013). De acordo com SALLES et al. (2010), o acido graxo de maior concentragao
no oleo de licuri ¢ o 4cido laurico (C12:0). Logo, o licuri apresenta-se como possivel fonte de
matéria-prima para producdo de bioquerosene.

A Figura 38 representa o cromatograma do biodiesel metilico de licuri, apresentando
nove picos de acidos graxos, percebe-se que de acordo com os resultados de SALLES et al.
(2010) e THA et al. (2014) o cromatograma apresenta oito picos, por comparacio e
sobreposi¢do da analise com o cromatograma etilico e os resultados dos respectivos trabalho

citados, nota que o pico em aproximadamente 6 minutos ¢ o padrao interno (PI).

Figura 38. Cromatograma do biodiesel metilico de Licuri.
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A Tabela 7 representa os percentuais relativos calculados a partir da 4rea dos oito picos dos

¢ésteres metilicos derivados dos 4cidos graxos do dleo de licuri.

Tabela 7. Percentuais relativo de éstres metilicos de acidos graxos do 6leo de Licuri.

N° de atomos de

carbono: N° de Esteres de acidos Massa Molar %
insaturacoes Graxos
C 08:0 Caprilato de metila 144,21 9,07
C10:0 Caprato de metila 172,26 6,13
C12:0 Laurato de metila 200,31 43,76
C 14:0 Miristato de metila 228,37 14,70
C 16:0 Palmitato de metila 256,42 7,06
C 18:0 Esterearato de metila 284,47 3,72
C18:1(9) Oleato de metila 282,46 12,61
C18:2(9,12) Linoleato de metila 280,00 2,88

O biodiesel metilico de Licuri ¢ constituido de 84,44% de ésteres saturados, mais do que
os 80,29% encontrado por SANTOS (2015), de acordo com os percentuais relativos, 12,61%
sa0 mono-insaturados e 2,88% poli-saturados, apresentando 80,72% de ésteres na sua
composi¢ao referente faixa das cadeias carbonicas de querosene, apresentando grande potencial
para aplicacdo do processo de desoxigenacdo catalitica, que conduz a formacdo de
hidrocarbonetos lineares saturados e/ou insaturados, existem duas possiveis rotas reacionais: a
descarboxilagdo, gerando hidrocarbonetos parafinicos, e a descarbonilacdo, a qual produz
olefinas (QUIRINO, 2006; FORD et al., 2012).

A Figura 39 apresenta o cromatograma do biodiesel etilico de licuri, o qual apresenta
oito picos de ésteres de acidos graxos proveniente do 6leo de licuri, o biodiesel demonstrou alto

grau de pureza, visto que nenhum outro componente estd presente na composicao da mistura.
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Figura 39. Cromatograma do biodiesel etilico de Licuri.
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A Tabela 8 representa os percentuais relativos calculados a partir da area dos oito picos dos

ésteres etilicos derivados dos acidos graxos do 6leo de Licuri.

Tabela 8. Percentuais relativos de ésteres etilicos de acidos graxos do 6leo de Licuri.

N° de atomos de

carbono: N° de Esteres de acidos Massa Molar %
insaturacoes Graxos
C 08:0 Caprilato de etila 144,21 8,45
C10:0 Caprato de etila 172,26 7,00
C12:0 Laurato de etila 200,31 47,07
C 14:0 Miristato de etila 228,37 15,02
C16:0 Palmitato de etila 256,42 6,69
C18:0 Esterearato de etila 312,53 3,38
C18:1(9) Oleato de etila 282,46 11,17
C18:2(9,12) Linoleato de etila 280,00 1,20

O biodiesel etilico de licuri detém de 87,51% de ésteres saturados, de acordo com os

percentuais relativos, 11,17% sao mono-insaturados e 1,20% poli-saturados, apresentando
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84,23% de ésteres na sua composicao referente faixa das cadeias carbonicas do querosene

fossil.
5.8 Analise Termogravimétrica

A avaliacdo do comportamento térmico do 6leo da améndoa de Licuri e dos seus
respectivos biodieseis foi realizada utilizando-se as técnicas analises térmicas de TGA/DTA,
afim de, determinar as estabilidades térmicas das amostras.

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 de
Licuri apresenta estabilidade térmica, até aproximadamente 308,5 °C, a partir desta
temperatura, observa-se o inicio da degradagdo térmica com o primeiro estagio ocorrendo até
376,2 °C, com perda de 95,0% da massa inicial da amostra. Acima de 376,2 °C, a degradagdo
¢ lenta com perda de massa igual 5,0%, atribuida a decomposi¢do térmica dos compostos

polimerizados durante o aquecimento da amostra.

Figura 40. Curvas de TGA/DTA 6leo da améndoa Licuri.
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As curvas TGA/DTA do biodiesel metilico de Licuri Figura 41, apresentaram
uma Unica etapa de perda de massa. Para o biodiesel metilico no intervalo de 135,8 a

208,5 °C com perda de 100% da massa inicial, evidenciando que a transesterificacao ea



purificacdo foi completa, pois, ndo apresenta continuidade e segundo estagio da

decomposi¢ao decorrente de acidos graxos livres e glicerina.

Figura 41. Curvas de TGA/DTA biodiesel metilico de Licuri.
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Para o biodiesel etilico Figura 42 no intervalo de 141,6 a 221,8 °C com perda de
massa 97,0%, a partir de 221,8 °C, a degradagdo ¢ lenta com perda do restante da massa
3,0%, sendo as mesmas atribuidas ao processo de decomposicao térmica dos compostos
polimerizados durante o aquecimento da amostra, a curva. Ao comparar a fase inicial de
degradacao dos biodieseis, observa-se que o biodiesel metilico tem menor estabilidade
térmica, menor ponto de combustdo se comparado com o etilico, esta pequena diferenca

se da em razdo dos diferentes alcoois utilizado na sintese.

57
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Figura 42. Curvas de TGA/DTA biodiesel etilico de Licuri.
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5.9 Estabilidade oxidativa do d6leo de Licuri e seus respectivos biodieseis

As determinagdes para a estabilidade oxidativa do 6leo de Licuri e seus biodieseis
metilico e etilico, foram realizadas sem a adicdo de antioxidantes, refletindo a capacidade dos
mesmos para sofrerem degradagdes em ambientes de elevada concentracao de oxigénio.

Em relacdo a estabilidade oxidativa dos produtos, o 6leo de Licuri apresentou mais de
48 horas de estabilidade sob condi¢des oxidativas de andlise no Rancimat, porém nao houve a
deteccdo de aumento significativo da condutividade no sistema pela presenca de acidos
organicos gerados da oxidagdo, o elevado tempo de inducdo pode ser consequéncia de
substancias naturais antioxidantes presentes no 6leo, evidenciando excelentes propriedades
antioxidantes, o que também justifica mais de 87,22% da sua composi¢do ser de acidos graxos
saturados.

Os ensaios experimentais realizados para a determinacdo da estabilidade oxidativa do

0leo e seus respectivos biodieseis pelo processo Rancimat estdo descritos na Tabela 9.
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Tabela 9. Tempos de indugdo para o 6leo, biodiesel metilico e etilico de Licuri apds serem submetidos

ao processo de indugdo oxidativa.

Descricao Tempo de Inducao (h)
Oleo de Licuri >48
Biodiesel etilico de Licuri 7,57
Biodiesel metilico de Licuri 23,46

Referéncia (h)

Aratijo (2014)
71,3
EM-14214
ANP-07/2008 (110°C)
>8
EM-14214
ANP-07/2008 (110°C)
>8

O biodiesel metilico apresentou 23,46 horas de inducdo oxidativa, valores dentro das

especificagodes, e o biodiesel etilico apresentou apenas 7 horas, ficando abaixo do tempo minimo

estabelecido pelas normas de qualidade do biodiesel. Geralmente biodieseis etilicos apresentam

menor estabilidade se comparado com o metilico, entretanto, os biodieseis analisado ¢ o B100

e ndo a mistura em diesel conforme o teor comercializado atualmente para motores a

combustéo.

Figura 1.Tempo de indug@o oxidativa do biodiesel metilico de Licuri.
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Figura 44. Tempo de inducdo oxidativa do biodiesel etilico de Licuri.
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6 Melhoramento da Estabilidade oxidativa do biodiesel de soja a partir da adicio do

biodiesel metilico de Licuri como aditivo na mistura.

O biodiesel (ésteres) metilico de Licuri (BML) foi adicionado em blendas com biodiesel
metilico de soja (BMS) para o aumento da estabilidade oxidativa, esperando que ocorra
aumento do tempo de indugdo em Rancimat do biodiesel de soja e suas respectivas blendas,
visto que o BML apresenta alta estabilidade e o BMS sendo o principal biodiesel fabricado e
comercializado em grande escala no pais apresenta curto periodo de indugdo oxidativa, ou seja,
baixa estabilidade. As blendas de biodiesel metilico de soja e licuri (BSL) foram submetidas ao

método do rancimat e os resultados estao representados na Figura 45.



61

Figura 45. Evolucdo da estabilidade oxidativa do BMS com adi¢gdo do BML em suas blendas
BSLs pela Norma EN 14112.
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O grafico acima exibe a diferenca entre o tempo de indugdo do biodiesel de soja e licuri
puro. Observando que o tempo de indu¢do aumentou proporcionalmente a medida que aumenta
a porcentagem de biodiesel de Licuri adicionado nas blendas (BSLx), o que ¢ esperado devido
ao fato de que o biodiesel de Licuri apresenta uma alta porcentagem de ésteres de acidos graxos
saturados, em torno de (84,44%). Comprovando, assim, a melhora da qualidade do biodiesel
comercializado quando misturado ao biodiesel de Licuri.

De acordo com o trabalho de SANTOS (2011), o biodiesel metilico de soja (BMS)
possui 57,65% de ésteres de acidos graxos poli-insaturados o que justifica seu alto indice de
oxidagdo, enquanto que o biodiesel metilico de Licuri (BML) apresenta apenas 2,88%,
justificando sua alta estabilidade oxidativa.

Em vista da alta estabilidade dos ésteres metilicos derivados do 6leo de Licuri, este foi
adicionado e testado como aditivo em biodiesel metilico de soja de baixa estabilidade oxidativa,
afim de, aumentar o tempo de indugdo a oxidacdo do biodiesel de soja, conferindo ao
biocombustivel maior qualidade, durabilidade e tempo de estocagem, ja que em 2016 a ANP
registrou que 79,64% da producdo e comercializacdo de biodiesel em todo pais se faz a partir

do oleo de soja.
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6 CONCLUSOES

As améndoas de Licuri superou o percentual lipidico de iniimeras oleaginosas
convencionais na producdo de biodiesel. O 6leo apresentou alta qualidade e estabilidade
oxidativa. A catdlise basica demonstrou-se satisfatoria em termos de rendimento final. As
caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico e etilico de Licuri avaliadas foram
consideradas satisfatorias frente aos padrdes de especificagdes exigidas para o biodiesel. O
planejamento fatorial foi uma importante ferramenta para diminuir o tempo de pesquisa,
desperdicio de reagentes e, consequentemente custos operacionais.

O Delineamento Composto Central Rotacional aliado a Superficie de Resposta,
mostraram ser uma eficiente ferramenta para avaliacdo dos fatores que exercem maior
influéncia sobre o processo de transesterificagdo metilica do 6leo de Licuri.

A partir da Superficie de Resposta, enfatizando as interagdes entre as varidveis, 0 maior
rendimento em massa de biodiesel puro foi obtido com a razao 6leo:metano e 6leo:etanol de
1:10, 1 % de KOH e tempo de reagdo de 120 minutos. Nessas condi¢des o biodiesel metilico e
etilico apresentaram um rendimento de 96,7% e 91%.

Conclui-se que as sinteses com os dois alcoois se mostraram satisfatoriamente vidveis
para a producdo de biodiesel a partir do 6leo de licuri. Esta fonte estava em conformidade com
as especificagdes atuais da resolu¢do ANP n°® 30/2014. Licuri provou ser uma planta oleaginosa
promissora para a produgdo de biodiesel no pais, futura opgdes como aditivo e bioquerosene de
aviagdo, visando o desenvolvimento econdmico e a agricultura familiar, principalmente no
nordeste do pais, regido com maior concentragdo da palmeira, desenvolvendo energia
sustentavel e gerando um impacto econdmico, ambiental e social positivo na regiao.

Os resultados do presente trabalho foram apresentados em congressos regionais €
internacionais de quimica, além da submissdo para publicagdo em periddicos nacionais e

internacionais.
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