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RESUMO

A exigéncia energética mundial tem aumentado cada vez mais com o passar dos anos,
sendo que as maiores fontes de energia no mundo, para diversos segmentos, ainda sdo
provenientes de combustiveis fosseis. Tais combustiveis tém acarretado em desastres
ambientais e grave polui¢do atmosférica, resultando em uma péssima qualidade do ar.
Diferentemente de outros paises, nos quais os combustiveis fosseis sdo utilizados
principalmente para a geragao de energia elétrica, no Brasil o principal consumo se da através
dos transportes, sendo o diesel mineral o combustivel mais consumido. Posto isso, faz-se
necessario a producdo de um combustivel renovavel e menos poluente, como o biodiesel, para
a substitui¢do parcial ou total do diesel. O presente trabalho teve como objetivo otimizar as
condigdes de obtencao do biodiesel a partir do 6leo do Buriti, palmeira de maior ocorréncia no
Brasil, afim de alcangar melhor rendimento de conversdo, otimizar o uso de reagentes e
melhorar suas caracteristicas fisico-quimicas. A escolha do 6leo do Buriti visou explorar o
potencial desta palmeira como mais uma oleaginosa na producdo de biodiesel, buscando a
diversificacao das matérias primas utilizadas para produzi-lo e a promocao e desenvolvimento
de agricultores familiares beneficiados com seu uso nas regides Norte, Nordeste e Semiarido.
A partir do 6leo de Buriti, realizou-se a otimizagdo da reacao de transesterificagdo, por catalise
homogénea alcalina, tendo como catalisador o KOH, obtendo-se ésteres metilicos e etilicos.
Para os ésteres metilicos, a melhor condig¢ao reacional foi obtida com uma razao molar o6leo:
metanol de 1:10, 3 % de catalisador e tempo reacional de 40 min, apresentando um teor de
ésteres de 98,82 %. Em se tratando dos ésteres etilicos, 0 maior rendimento em porcentagem de
¢ésteres foi obtido com uma razdo molar 6leo: etanol de 1:18, 3 % de catalisador e tempo de
reacao de 60 min, sendo este de 98,06 %, sendo o catalisador a variavel mais determinante nos
resultados positivos obtidos. Concernente as caracteristicas-fisicos quimicas analisadas, os
resultados obtidos para os ésteres metilicos e etilicos respeitaram os intervalos exigidos pela
norma reguladora, com excecao do indice de acidez, que apresentou valor superior ao limite
maximo exigido, para ambos os ésteres. Porém, tal problema pode ser solucionado através de
um pré-tratamento do 6leo bruto de Buriti. De acordo com os resultados obtidos e com as
questdes sociais envolvidas, o 6leo de Buriti se mostra promissor para a producdo de €steres
metilicos e etilicos, tendo em vista a conversao satisfatoria dos triglicerideos em ésteres e suas

caracteristicas fisico-quimicas contidas, em sua maioria, dentro das normas vigentes atuais.

Palavras-chave: Biodiesel, Buriti, Otimizag¢ao, caracterizagcao



ABSTRACT

World energy demand has steadily grown over the years, and the world's largest energy
source for many segments still comes from fossil fuels. These fuels have resulted in
environmental disasters and severe air pollution, resulting in poor air quality. Unlike other
countries, where fossil fuels are used mainly to generate electricity, in Brazil the main
consumption is for transportation, with mineral diesel being the most consumed fuel. That said,
it is necessary to produce a renewable and less polluting fuel, such as biodiesel, for the total or
partial replacement of diesel. The present work aimed to optimize the conditions for obtaining
biodiesel from Buriti vegetable oil, the most common palm in Brazil, in order to obtain better
conversion yield, optimize the reagent consumption and improve its physicochemical
characteristics. The choice of Buriti oil aimed to classify this palm tree as another oilseed in
biodiesel production, diversifying the raw materials used for its production, promoting the
development and the number of family farmers benefited from its use in the North, Northeast
and Semiarid. From Buriti oil, the transesterification reaction was optimized by homogeneous
alkaline catalysis, using KOH as catalyst, obtaining methyl and ethyl esters. For methyl esters,
the best reaction condition was obtained with an oil: methanol molar ratio of 1:10, 3% catalyst
and 40 min reaction time, with an ester content of 98.82%. In the case of ethyl esters, the highest
percentage yield of esters was obtained with an oil: ethanol molar ratio of 1:18, 3% catalyst and
60 min reaction time, 98.06%, being the catalyst the most determinant variable in the positive
results obtained. Concerning the chemical physical characteristics analyzed, the results
obtained for the methyl and ethyl esters respected the ranges required by the regulatory
standard, except for the acid number, which presented values higher than the maximum limit
required for both esters. However, such a problem can be solved by pre-treatment of Buriti
crude oil. According to the results obtained and the social issues involved, Buriti oil is
promising for the production of methyl and ethyl esters, given the satisfactory conversion of

triglycerides to esters and their physicochemical properties, within current regulations.

Keyworks: Biodiesel, Buriti, optimization, description
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1. INTRODUCAO

1.1. Dependéncia Mundial e Nacional de Combustiveis Fosseis

O consideravel aumento da populacdo mundial, com o passar dos anos, tem acarretado
em uma crescente exigéncia energética, sendo necessaria uma maior quantidade de energia para
alimentar e satisfazer as necessidades basicas de todos. A maior fonte de energia mundial ainda
tem sido proveniente de combustiveis fosseis, principalmente do petréleo (FUTURO
ENERGETICO, 2010). O petroleo é, atualmente, o combustivel fossil de maior aplicagio
comercial, uma vez que, a partir do processo de refino deste, ¢ possivel obter-se diversos
derivados. A demanda intensa desse combustivel e seus derivados relaciona-se ao crescimento
populacional, industrial e a modernizagdo (BERGMANN et al., 2013).

Desde meados do século XVIIIL, boa parte da energia tem sido extraida do solo, na forma
de combustiveis fosseis. Esses combustiveis tém acarretado em desastres ambientais, tais como
derramamentos de 6leos em aguas marinhas, o que resulta em graves prejuizos a todos os
organismos (animais e vegetais) que ali vivem, e poluicdo atmosférica, resultando em uma
péssima qualidade do ar, principalmente nos grandes centros urbanos (FUTURO
ENERGETICO, 2010).

A energia utilizada em todo o mundo cotidianamente pode ser oriunda de diversas
fontes. O conjunto de fontes energéticas disponiveis para suprir a demanda de energia ¢
chamado de Matriz Energética. O mundo possui uma matriz energética composta,
majoritariamente, por fontes fosseis, como o carvao mineral, petroleo e gas natural, que juntos,
compunham mais de 80 % da matriz energética mundial no ano de 2016, como representada

pela Figura 1, sendo o dado mais recente, divulgado em 2018.



17

Figura 1 — Matriz energética mundial do ano de 2016.

Hidraulica Outros
2,5% 1,6%
Biomassa
Nuclear 9,8% Carvio

4,9% §®  27,1%

%

Gas Natural

22,1%

Petroleo e
derivados
31,9%

Fonte: IEA, 2018. Adaptado de EPE, 2018.

De acordo com dados da Organizagdo Mundial da Saude (OMS), 50 mil pessoas
morrem por ano no Brasil, vitimas da polui¢do do ar. Além disso, a polui¢do do ar ¢ relacionada,
ainda, a diversas doengas respiratdrias e a causa de alguns tipos de cancer, diabetes, alteragdes
cardiacas e, também, de acordo com estudo publicado na revista académica Proceedings of the
National Academy of Sciences, com a diminui¢do da inteligéncia (UBRABIO, 2018).

Segundo o Relatorio Anual do Estado do Clima, emitido pelo governo dos Estados
Unidos, a quantidade de gases de efeito estufa liberados na atmosfera terrestre alcangou seu
nivel maximo historico no ano de 2017. Neste mesmo ano, a concentracdo média mundial
apenas de dioxido de carbono (CO2) na superficie da Terra foi de 405 partes por milhdo (ppm),
sendo este valor 2,2 ppm a mais que o nivel registrado durante ano de 2016 — a mais alta nos
registros modernos de medi¢do atmosférica (UBRABIO, 2018).

O aumento dos niveis de CO> na atmosfera pode acarretar no desenvolvimento de
deficiéncias nutricionais em centenas de milhdes de pessoas, aponta estudo publicado pela
revista Nature Climate Change (UBRABIO, 2018). Estima-se ainda que, a menos que as
emissoes de CO; sejam drasticamente reduzidas nas proximas décadas, 175 milhdes de pessoas
poderdo adquirir deficiéncia de zinco, 122 milhdes deficiéncia de proteina e 1,4 bilhdao de
mulheres em idade fértil e criangas menores de 5 anos de idade podem perder 4 % de sua

ingestao de ferro, elevando consideravelmente o risco de anemia, até¢ o ano de 2050, devido a
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reflexos na agricultura. O aumento do CO» acelera o processo de fotossintese, fazendo com que
as plantas cresgam, mas também faz com que as mesmas sintetizem mais carboidratos, como a
glicose, ao invés de outros nutrientes essenciais, como proteinas, ferro e zinco (SMITH &
MYERS, 2018).

Tal estudo soma-se a um crescente numero de artigos que mostram que mudangas
ambientais, tais como a escassez de dgua e o aumento da temperatura e de niveis de didxido de
carbono, estdo afetando de forma direta as areas agricolas, a qualidade nutricional e a produgao
de alguns alimentos (UBRABIO, 2018).

O Brasil, por sua vez, possui uma matriz energética com perfil distinto da mundial.
Apesar do consumo de energia provenientes de fontes fosseis ainda ser maior do que o consumo
de energia derivada de fontes renovaveis, esse ultimo ¢ maior do que no resto do mundo. A
matriz energética brasileira para o ano de 2017 esté representada pela Figura 2, onde observa-

se que as fontes renovaveis totalizavam quase 43 % do total.

Figura 2 — Matriz energética brasileira do ano de 2017.
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Fonte: BEN, 2018. Adaptado de EPE, 2018.

Em 2017, o total de emissdes antropicas associadas a matriz energética brasileira atingiu

435,8 milhdes de toneladas de diéxido de carbono equivalente (Mt COze). Diferentemente de
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outros paises, nos quais sao utilizados combustiveis fosseis para a geracao de energia elétrica,
principalmente o carvao mineral, no Brasil o principal consumo de combustiveis fosseis se da
através do transporte, onde 209 Mt COze de Gases do Efeito Estufa (GEE) foram emitidos em
2017 apenas nesse segmento, sendo correspondente a mais de 47 % do total de emissdes (MME;

UBRABIO; SEEG, 2018), como representado pela Figura 3.

Figura 3 — Emissoes de Energia e PIUP.
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Fonte: SEEG, 2018.

A notavel influéncia que o transporte exerce na matriz energética brasileira deve-se a
grande dependéncia que o pais tem do modal rodoviario, visto que essa ¢ a principal opgdo para
o escoamento de cargas. Dos seis paises com maior extensdo territorial do mundo, o Brasil € o
que mais usa caminhdes (65 % da carga transportada) (UBRABIO; SEEG, 2018).

A frota de caminhdes foi a principal emissora de poluentes climéaticos do setor de energia
em 2016 no Brasil. Neste mesmo ano, os caminhdes langaram no ar 84,5 Mt CO.e, mais que
todas as termelétricas fosseis em operacdo no pais (54,2 Mt COze) (UBRABIO; SEEG, 2018),

resultando assim, em um alto consumo de diesel, como demonstrado pela Figura 4.
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Figura 4 — Consumo de combustiveis nos transportes do Brasil.
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A greve dos caminhoneiros deflagrada em maio de 2018 evidenciou um problema
apontado ha anos: o Brasil ¢ refém do diesel mineral. A dependéncia de uma Unica forma de
transporte, baseado em um combustivel fossil, ndo ¢ a melhor estratégia para garantir o
abastecimento e escoamento de cargas. 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, 2014).

Desta forma, faz-se necessario a produgdao de bio-liquidos como substituintes da
gasolina, querosene e, principalmente, do diesel. Sendo assim, os biocombustiveis (bio-
liquidos), tais como etanol, biodiesel e bioquerosene atraem cada vez mais o interesse global
como uma alternativa promissora aos combustiveis derivados do petrdleo (ISLAM, 2014). Tais
alternativas de fontes renovaveis mostram-se de extrema importancia para a matriz energética
mundial e brasileira e, consequentemente, para o desenvolvimento sustentavel, diminuindo os

efeitos nocivos para o meio ambiente e para a saude da populagdo (BERGMANN et al., 2013).

1.2. Biocombustiveis

Obtém a qualificagdo de biocombustivel, o combustivel produzido a partir de biomassa

(matéria organica) de origem vegetal ou animal, que pode substituir, parcial ou totalmente,
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combustiveis de origem fosseis em motores a combustdo ou em outro tipo de geragdo de
energia. As fontes mais utilizadas no mundo s3o a cana de agucar, milho, soja, semente de
girassol, madeira e celulose, a partir das quais se podem produzir biocombustiveis como o
etanol e o biodiesel (PETROBRAS, 2007; ANP, 2019).

Os biocombustiveis encontram-se dentro do grupo “Energias Renovaveis” na
classificagdo de Economia Limpa, sendo este o setor que mais gera empregos dentro da
categoria (UBRABIO, 2018).

Os principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol, obtido a partir do
processo de fermentacdo, tendo como fonte renovavel a cana de aglcar e, em escala crescente,
o biodiesel, que ¢ produzido a partir de dleos vegetais ou gordura animal, através do processo
de transesterificacdo. Por serem biodegradéveis, e praticamente livres de enxofre e compostos
aromaticos, tais combustiveis ndo causam impactos elevados ao meio ambiente (ANP, 2019).
A Figura 5 apresenta a participacdo dos biocombustiveis na matriz de consumo de energia nos

transportes.

Figura 5 — Matriz do consumo de energia nos transportes.
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Como observado pelo grafico na Figura 5, os biocombustiveis liquidos correspondem a
quase 20 % da matriz do consumo de energia brasileira, resultando em mais de 800 mil
empregos diretos em usinas de etanol e biodiesel (UBRABIO, 2018). S6 em 2017 o consumo
de combustiveis liquidos no Brasil alcangou o valor de 3,7x10® L dia™!, sendo 7,4x10” L dia™' o

volume consumido de biocombustivel (BEN, 2018).
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De acordo com os dados mais recentes da Agéncia Nacional do Petrdleo, em 2018 foram
produzidos no Brasil mais de 33 milhdes de m* de etanol, equivalentes a quase 123 milhdes de
bep (barril equivalente de petroleo) e mais 5,3 milhdes de m? de biodiesel, que equivale a quase
34 milhdes bep. De janeiro a agosto de 2018, o aumento na producao de biodiesel foi de 26 %
e a alta no consumo de etanol chegou a 14 %, na compara¢do com o mesmo periodo do ano
anterior. (MME, 2018). Até setembro de 2019, a produg¢do acumulada de etanol foi de
26,7 milhdes de m’, equivalentes a quase 99 milhdes de bep e, a producio acumulada de
biodiesel foi de 4,2 milhdes de m>, que equivale a mais de 27 milhdes de bep. Ambos os
combustiveis apresentaram aumento na producao em relagdo ao mesmo periodo do ano anterior
(ANP, 2019).

Com base nesses valores de produgdo, o Brasil ocupa o 2° lugar do ranking mundial da
producdo de biocombustiveis, principalmente com relagdo ao biodiesel e etanol. Segundo dados
do U.S. Energy Information Administration, os Estados Unidos, que ocupam o 1° lugar do
ranking mundial, produziram 61 bilhdes de litros de etanol combustivel, sendo que 54 bilhdes
foram destinados ao mercado interno (MME, 2018; EIA, 2019). Segundo revisdes do Banco
Mundial, o uso do etanol combustivel nos Estados Unidos tem o potencial de reduzir em até
30 % as emissdes de gases de efeito estufa totais do pais, ao passo que no Brasil essa reducao
poderia alcancgar expressivos 90 % (REN 21, 2017).

Os estados de Sao Paulo, Goias e Minas Gerais destacam-se na producao dos milhdes
de litros de etanol, enquanto que o Rio Grande do Sul, Mato Grosso e Goids lideram o ranking
na produgdo do biodiesel no Brasil. Sozinhos, esses estados produziram 25 milhdes de barris
nos primeiros nove meses de 2018 (MME, 2018).

Para se ter garantia de pregos baixos e seguranga na oferta de combustiveis, € necessario
a ampliacdo das fontes limpas de energia. Tendo em vista tal avaliacdo, o Brasil langou a
Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio). Tal politica ¢ uns dois meios utilizados
para se alcangar os compromissos assumidos no Acordo do Clima de Paris, de reduzir em
37 % as emissoes dos GEE do pais até 2025, tendo como ponto de referéncia as emissoes de
2005; e em 43 % até 2030 (BRASIL, 2017; UBRABIO, 2018).

O RenovaBio tem como principal meta reduzir em 10 % as emissdes de carbono na
matriz de combustiveis do pais, passando dos atuais 74,25 g CO> MJ! para 66,75 g CO, MJ!,
correspondendo a retirada de 600 Mt de carbono da atmosfera até 2028. Uma das estratégias
para atingir esses objetivos € a expansao do uso de combustiveis renovaveis, que deve acarretar
na expansao do mercado de etanol, biodiesel e biometano, além de ser um catalisador de novos

biocombustiveis, como o bioquerosene (UBRABIO, 2018).
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O principal beneficio do uso de biomassa como fonte energética € o potencial de reducao
de gases de efeito estufa, estreitamente associados aos combustiveis fosseis. Este ¢ o seu
principal papel na matriz energética. Como os gases gerados na sua queima sao reabsorvidos
no crescimento da safra seguinte, hd um equilibrio entre a emissdo e a absorcao de poluentes.
Além disso, os biocombustiveis que contém oxigénio em sua composi¢do, como o etanol e o
biodiesel, ajudam a reduzir as emissdes de mondxido de carbono (CO) quando adicionados aos
combustiveis fosseis. Reduzir essas emissdes representa menos poluicdo atmosférica local,
principalmente nos grandes centros urbanos, resultando em uma melhor qualidade de vida para

a populacdo local (PETROBRAS, 2007).

1.3. Biodiesel

O biodiesel pode ser definido como: combustivel biodegradavel proveniente de fontes
renovaveis, tais como gordura animal ou 6leos vegetais, que substitui total ou parcialmente o
6leo diesel de origem mineral nos motores de combustdo interna movidos a diesel ou em
motores estacionarios, como os utilizados para gera¢do de energia elétrica (PETROBRAS,
2007; ANP, 2016).

As preocupagodes em relagdo a poluicdo ambiental e ao aquecimento global que surgiram
mundialmente nas Ultimas décadas, impulsionaram a busca por solucdes alternativas ao
consumo do petroleo. Seguindo essa tendéncia mundial, os primeiros estudos para a criagdo de
uma politica para o biodiesel no Brasil iniciaram em 2003, com a cria¢gdo da Comissdo
Executiva Interministerial do Biodiesel (CEIB) e do Grupo Gestor (GG), pelo governo federal.
O biodiesel foi inserido na matriz energética brasileira através do Programa Nacional de
Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB), um programa do governo federal cujo objetivo era a
implementa¢do da produgdo e do uso do biodiesel de forma sustentavel, visando a inclusdo
social e o desenvolvimento regional, com enfoque também em aspectos econdmicos, uma vez
que a producao nacional do biodiesel, diminuiria a dependéncia de importacao do diesel fossil
(ANP, 2016).

O uso do biodiesel no pais, misturado ao diesel fossil, teve inicio em 2004, em carater
experimental e, e entre 2005 e 2007, a comercializagdo do B2 era facultativa, onde havia a
adicao de 2 % de biodiesel ao diesel fossil. A partir de 2008, a comercializagdo do B2 passou a
ser obrigatoria em todo o territdrio nacional. Desde entdo, com o amadurecimento do mercado
brasileiro, através de leis consecutivas (apoiadas por estudos que demonstravam a seguranga

das misturas BX para os motores), o percentual da mistura foi evoluindo, alcancando 10 %
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(B10) em marco de 2018. Este ultimo incremento ampliou a demanda em 25 %, e as industrias
conseguiram atender prontamente (ANP, 2016; UBRABIO, 2018).

Em outubro de 2018, o conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) definiu o
cronograma para a evolu¢ao do B10 até o B15, com foco na ampliagao da participagdo de
energia renovavel na matriz energética brasileira e na reducdo do preco do combustivel.

Desde setembro de 2019, todo o diesel comercializado no brasil conta com a mistura
obrigatoria de 11 % de biodiesel ao diesel fossil (B11). De acordo com o cronograma, a adi¢do
evoluird 1 % ao ano, chegando ao B15 no ano de 2023, sendo permitido o uso desse ultimo de
forma facultativa (UBRABIO, 2018; ANP, 2019).

Para colocar fim a greve dos caminhoneiros, movimento que paralisava o pais, o
governo federal aceitou subsidiar o diesel, combustivel que precisa ser importado em
quantidades cada vez maiores, acarretando em um custo total de R$13,5 bilhdes aos cofres
publicos. Além de pagar pelo subsidio, a sociedade paga pelos custos associados ao uso de um
combustivel poluente, uma vez que a fumaca do o6leo diesel ¢ responsavel por mortes e
internacdes que geram diversos custos sociais. Se o valor do subsidio fosse destinado para
fomentar a evolugao do uso do biodiesel, seria possivel a constru¢ao de novas usinas, com
capacidade o suficiente para implementar uma mistura de 20 % (B20) em todo o pais até 2028,
resultando em uma redugdo da emissao de cerca de 32 Mt de CO; por ano (UBRABIO, 2018).

Desta forma, a elevacdo da mistura obrigatoria do BX tem impactos positivos em
diversos setores, uma vez que exige o envolvimento de toda uma cadeia produtiva. A produgao
do biodiesel promove o aumento da industrializa¢do e reduz o prego do farelo da soja
(amplamente utilizado no Brasil), gerando impactos diretos na producao de proteinas animais
e, consequentemente, na producao de alimentos, além de atrair novos investimentos. Além
disso, a ampliacdo do uso do biodiesel pode promover milhdes de empregos de qualidade e a
interiorizacdo dos postos de trabalho, reduzindo as disparidades regionais (UBRABIO, 2018).

Como ja mencionado, alguns dos objetivos da implementa¢do do biodiesel na matriz
energética sdo a inclusdo social e o desenvolvimento regional. Com isso, em 2005 foi criado o
programa Selo Combustivel Social (SCS).

O SCS ¢ um componente de identificacdo do produtor de biodiesel, que consiste em um
conjunto de medidas especificas para estimular a inclusdo social da agricultura familiar e
funciona da seguinte maneira: empresas produtoras de biodiesel incluem a agricultura familiar
a sua cadeia produtiva, geralmente por garantir a compra da matéria prima deste tipo de
agricultura. Com isso, a empresa usufrui de uma série de beneficios, dentre os quais: estarem

aptas a participar dos leildes de compra de biodiesel para o mercado interno brasileiro, bem
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como acesso a melhores condi¢des de financiamento junto ao BNDES e outras instituigdes
financeiras.

E importante ressaltar que, até agosto de 2017, 37 das 48 unidades instaladas aptas para
operar comercialmente (77 %), detinham o SCS, com capacidade média instalada de 162 mil
m?/ano (450 m3/dia). Dentre essas unidades, mais de 70 % encontram-se na nas regides Sul e

Centro-Oeste, conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Localizacao e capacidade instalada das unidades produtoras de biodiesel no Brasil.
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Fonte: MME. Adaptado de Boletim dos Biocombustiveis (MME, 2017).

Atualmente, cerca de 75 mil familias estdo envolvidas com o programa. O crescimento
da demanda do biodiesel permite a inclusdo de novos fornecedores. Desta forma, tem-se a
expectativa de incluir em média mais 40 mil agricultores familiares no programa, segundo a
Organizacao das Cooperativas do Brasil (OCB) (APROBIO, 2019).

Um dos principais objetivos do SCS ¢ promover o equilibrio e desenvolvimento
regional. Entretanto, o proprio segmento passa por discrepancias regionais quando se trata da
producao de biodiesel, como mostra o grafico apresentado na Figura 7. A producao regional de
biodiesel, em agosto de 2017, apresentou a seguinte distribuicdo: 44,5 % Centro-Oeste,

39,0 % Sul, 9,0 % Sudeste, 7,5 % Nordeste ¢ 0,1 % Norte (MME, 2017).
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Figura 7 — Distribui¢do regional da producdo de biodiesel.
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Fonte: MME. Adaptado de Boletim dos Biocombustiveis (MME, 2017).

Comparando-se as Figuras 6 e 7, observa-se que as principais regioes (Sul e Centro-
oeste) tém uma producdo maior do que sua capacidade instalada, enquanto que a regido Norte,
principalmente, produz muito menos do que sua capacidade permite. Esse fato se da, pois, ao
longo de mais de uma década, o programa aproveitou a infraestrutura do Sul do pais, onde a
agricultura familiar ja era organizada, devido a tradi¢do cooperativista da regido. As regides
Norte, Nordeste e semirarido, por sua vez — foco inicial do programa — demandam maior
planejamento, pesquisa e capacitacdo para lidar com a caréncia de investimentos, questoes
climaticas e de qualidade do solo (UBRABIO, 2018).

As matérias-primas utilizadas para a producdo do biodiesel também exercem grande
influéncia na distribui¢ao da produgao por regido. O grafico, apresentado na Figura 8, apresenta
a evolucdo da participagdo das matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel. Em 2018,
a participacdo das trés principais matérias-primas foi: 70,00 % soja, 13,29 % gordura animal e
15,8 % de outros materiais graxos, sendo que entre este ultimo, 1,33 % ¢ referente ao 6leo de

palma.
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Figura 8 — Participagdo das matérias-primas na produ¢do de biodiesel no Brasil.

100%
0% Ll 159
0,1 086
80%
70%
60%
50%
0%
30%
20%
10%
%

2008 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
m0leode Soja  ®Gordura animal = Oleo de Algodio Outros Materiais Graxos

Fonte: ANP & EMBRAPA. Adaptado de Boletim dos Biocombustiveis (MME, 2017) &

VII congresso da rede brasileira de tecnologia e inovagdo de biodiesel, 2019.

A regido Sul, por concentrar nimero expressivo de agricultores familiares produtores
de soja, ¢ a regido que mais se beneficia com a producgdo do biodiesel e com o aumento da
mistura BX. No Parana e Rio Grande do Sul, a soja é o carro-chefe da producdo entre os
agricultores familiares em quantidade e faturamento. Cerca de 30 % do biodiesel produzido no
pais sai de matéria-prima fornecida por propriedades familiares (APROBIO, 2019).

Desta forma, ¢ imprescindivel a continuidade da pesquisa sobre o potencial de novas
fontes renovaveis, incentivando o aproveitamento de espécies nativas como matérias-primas,
principalmente, explorando o grande potencial da regido Norte e Nordeste do pais, que possuem
uma ampla diversidade de oleaginosas, como exemplo, o Buriti, valorizando a biodiversidade
nacional, equilibrando a producdo do biocombustivel entre as regides do pais, promovendo o

desenvolvimento das regides, até entdo, menos favorecidas.
1.3.1. Obtenciao Do Biodiesel
O biodiesel compreende uma mistura de ésteres de acidos graxos obtida através da

conversao de triglicerideos. Tal conversdo pode ser realizada por meio de reagdes de

esterificagdo, transesterificacao e reagdes enzimaticas. A reagao de transesterificacao ¢ utilizada
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em muitos processos industriais, devido a sua versatilidade, envolvendo catélise heterogénea
ou homogénea.

As catélises heterogéneas podem ser realizadas, por exemplo, a partir de catalisadores
enzimaticos, silicatos de titanio, resinas de troca anidnica e guanadinas heterogeneizadas em
polimeros organicos béasica (VICENTE, MARTINEZ & ARACIL, 2004). A catilise
homogénea pode ser dividida entre acida e basica. A catélise heterogénea apresenta a vantagem
de facil remocao do catalisador do meio reacional apos a produgdo dos ésteres, diminuindo o
numero de etapas totais no processo de produgdo, além nao ocasionar a formagao de saboes.
Entretanto, a formacdo das trés fases no meio reacional (4lcool, 6leo e catalisador) pode
diminuir a taxa global da reacdo, resultando em conversdes parciais ou na necessidade de
elevado tempo de reagao (PAIVA, 2010).

O processo usado mais comumente para a producao de biodiesel ¢ a transesterificagao
por catalise homogénea. A catalise homogénea ¢ relativamente simples e eficiente, apresenta
uma maior cinética de reagdo, ocorrendo a temperatura ambiente e pressdo atmosférica.
Entretanto, apos a producao do biodiesel, ¢ necessario, ainda, a retirada do catalisador do meio,
agregando um maior nimero de etapas de purificacdo (PAIVA, 2010). Neste processo,
triglicerideos de origem vegetal ou animal, reagem com um alcool de cadeia curta, em excesso,
na presenca de um catalisador acido ou basico, levando a obten¢do de monoésteres de acidos
graxos ¢ glicerol (KNOTHE et al., 2006). A equacdo quimica para a reagdo geral de

transesterificagdo estd apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Reagdo geral da transesterificacdo de um triglicerideo para a obtencdo para a
obtencao de monoésteres.
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Fonte: Adaptado de Meneghetti; Meneghetti; Brito, 2013.

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo ocorre em trés etapas consecutivas e
reversiveis, nas quais sdo formados os ésteres, tendo como intermediarios diglicerideos e
monoglicerideos, conforme apresentado na Figura 10. Ainda que a estequiometria da equagado

geral requeira 3 mols do éalcool para cada mol de triglicerideo, faz-se necessario o emprego de
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excesso de alcool, devido a reversibilidade das rea¢des envolvidas, com o objetivo de promover

0 aumento no rendimento da reagdo em ésteres.

Figura 10 — Etapas reacionais envolvidas na transesterificacao de um triglicerideo.
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Fonte: Fonte: Adaptado de MENEGHETTI, MENEGHETTI & BRITO, 2013.

1.3.1.1. Processo de Transesterificacao via Catalise Basica

No processo de transesterificagcdo em escala industrial, ¢ amplamente utilizada a rota
homogénea basica, que consiste em uma base forte de Bronsted como catalisador, geralmente
hidroxido de sodio ou de potassio (SUAREZ et al., 2007).

Os catalisadores basicos sao mais comuns, pois as condigdes reacionais sao moderadas
e apresentam maior cinética de reagao, sendo possivel a obtencao de rendimentos satisfatorios
com tempos reacionais relativamente curtos (PAIVA, 2010). No entanto, ¢ de suma importancia

o emprego de matérias-primas puras, pois se essas possuirem um elevado teor de 4cidos graxos
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livres, haverd a reacdo com o catalisador, levando a formagdo de sabdes, por meio da
neutralizagdo dos dcidos graxos livres. A saponificagdo ¢ um processo inconveniente na reagao
pois, além de consumir o catalisador, causa a formacao de emulsdes, dificultando a purificagao
do biodiesel, ou seja, a separagao dos ésteres da glicerina (MENEGHETTI, MENEGHETTI &
BRITO, 2013). O mecanismo reacional para a transesterificagdo via catalise bésica estd

apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Mecanismo reacional da transesterificacdo de um triglicerideo por catalise
homogénea basica.

Fonte: Autora.

Inicialmente, tém-se a producao do alcdxido pela reacdo entre o alcool e a base (1.),
formando dgua como subproduto. Ao ser adicionado ao material graxo, o alcoxido realiza um
ataque nucleofilico a carbonila do triglicerideo (2.), produzindo um intermediério tetraédrico.
A partir do rearranjo deste intermedidrio, formam-se um diglicerideo e um éster (3.). O
composto intermedidrio desprotona o dalcool, formando o diglicerideo e regenerando o
catalisador (4.), possibilitando a sua reacdo com o diglicerideo para formagao de outro éster.
Esta prossegue até a producdo de glicerina e ésteres como produtos finais (MENEGHETTI,
MENEGHETTI & BRITO, 2013).

Para a reacdo de transesterificagdao sao recomendados alcoois de cadeia curta, sendo o
metanol o alcool mais utilizado, seguido pelo etanol. Em relagcdo ao etanol, o metanol ¢ mais

utilizado em escala comercial por razdes de natureza fisica, quimica e econdmica, sendo mais
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barato e mais reativo frente ao etanol, o que implica em menor temperatura e tempo de reagao

(LOBO, PEREIRA & CRUZ, 2009).

1.3.1.2. Processo de Transesterificacao via Catalise Acida

Se comparada a catélise alcalina, a transesterificagdo a partir de catalisadores acidos
apresenta uma cinética de reagdo mais baixa, causando a necessidade de um maior tempo
reacional, emprego de temperaturas e pressao mais elevadas e, na maioria dos casos, menor
taxa de conversdao. Além disso, geram grandes inconvenientes durante o processo de produgao
do biodiesel, causando corrosdo dos equipamentos industriais (VICENTE, MARTINEZ &
ARACIL, 2004; MENEGHETTI, MENEGHETTI & BRITO, 2013).

Na catélise acida, com o mecanismo reacional apresentado pela Figura 12, ocorre a
captura de um proton H' por uma das carbonilas do triglicerideo (ataque eletrofilico), formando
um carbocation (1.). Em seguida, este carbocation sofre um ataque nucleoficlico do alcool,
formando um intermedidrio tetraédrico (2.), que produz, através da eliminacdo, diglicerideo e
um alcool, juntamente com a regeneragdo da espécie H' (3.), tornando-o apto para reagir com
o diglicerideo. Os produtos finais dessa reagao também sao ésteres e glicerina (MENEGHETT]I,

MENEGHETTI & BRITO, 2013).

Figura 12 — Mecanismo reacional da transesterificagdo de um triglicerideo por catalise
homogénea acida.

Fonte: Autora.



32

E importante ressaltar que os catalisadores acidos (acidos de Brensted) sido excelentes
catalisadores de esterificacao sendo uma opgao viavel e necessaria no caso das matérias primas
que apresentam alto teor de acidos graxos livres. E possivel combinar as duas classes de
catalisadores nesse caso. Primeiramente, faz-se uma esterificacdo dos acidos graxos livres
presentes na amostra em presenga de catalisadores acidos e, em seguida, faz-se uma reagdo de
transesterificagdo por meio da rota alcalina com o produto resultante (MENEGHETTI,

MENEGHETTI & BRITO, 2013).

1.3.2. Caracteristicas do Biodiesel

Os parametros de qualidade do biodiesel comercializado no Brasil sdo estabelecidos
pela ANP que, na resolugdo ANP N°45 de 25/8/2014, dispde sobre a especificagdo do biodiesel
puro (B100), contida no Regulamento Técnico ANP n° 3 de 2014, além de especificar as
obrigagdes quanto ao controle de qualidade a serem atendidas pelos diversos setores e agentes
econdmicos que comercializam o produto em todo o territério nacional (ANP, 2014). Os
parametros de qualidade do biodiesel tém como base os padrdes internacionais, adotando em
muitos aspectos as mesmas metodologias descritas nas normas norte-americanas (ASTM) e
europeias (EN). Na Tabela 1 sdo apresentados os parametros de qualidade avaliados pela ANP
no biodiesel a ser comercializado no Brasil, seus limites minimos ou maximos e os respectivos
padrdes internacionais de referéncia.

A elevacao do percentual minimo de biodiesel adicionado ao diesel mineral (de 10 %
para 11 %) resultou no aumento do valor minimo aceito para o Periodo de Indugdo (PI),
parametro referente a estabilidade oxidativa do biodiesel, obtido em um teste de oxidagao
acelerada. Com a atualizagdo recente deste pardmetro, o PI minimo requerido para que o
biodiesel seja comercializado passou de 8 horas para 12 horas, o que pode levar a um aumento
na demanda pela utilizagdo de aditivos antioxidantes na producdo desse biocombustivel. Tal
aditivo antioxidante deve ser isento de formadores de cinzas e organometalicos, ser compativel
com Oleos lubrificantes aplicaveis aos motores do ciclo Diesel e ndo pode causar efeitos

colaterais ao funcionamento do motor, sistema de exaustao e pds-tratamento.
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Tabela 1 — Parametros de qualidade para o biodiesel conforme especificagdes da ANP.

Caracteristica Unidade Brasil ANP EU EN 14214 EUA
ASTM D6751
Aspecto - Limpido e isento - -—-
de impurezas

Massa Especificaa20°C  KG m?*! 850 -900 860 — 900 -

Viscosidade cinematicaa  mm? s’ 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
40 °C

Teor de 4gua, max. mg KG™! 200 - —--

Contaminagdo Total, max. mgKG! 24 24 -—-

Ponto de fulgor, min. °C 100 120 130
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5 -—-

Cinza sulfatadas, max. % massa 0,02 0,02 -—-
Enxofre total, max. mg KG! 10 10 15

Sédio + Potéssio, max. mg KG! 5 5 -—-

Calcio + Magnésio, max. mg KG! 5 5 -
Fosforo, méx. mg KG™! 10 10 10
Corrosividade ao cobre, 3h - 1 1 3
a 50°C, max.
Numero de cetano - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
Ponto de Entupimento ao °C 19 Por regido -
filtro a frio, max.

Indice de acidez, max. mg KOH 0,5 0,5 0,5
Glicerol livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerol, max. % massa 0,7 0,8 (max.) -

Diglicerol, méx. % massa 0,20 0,2 (méx.) -
Triacilglicerol, méx. % massa 0,20 0,2 (méx.) -
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 0,20 ---
Indice de Todo g100 g Anotar 120 (max.)
Estabilidade a oxidagdoa  Hora 12 6 -

110 °C, min.

Fonte: Adaptado de ANP — Resolucdo n° 798, de 1.8.2019.
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1.4. Buriti (Mauritia flexuosa)

1.4.1. A Planta

O Buriti, cujo nome cientifico ¢ Mauritia flexuosa, ¢ uma palmeira da familia Arecaceae
que, segundo dados da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), pode ter
de 2,8 a 35 m de comprimento, com caule medindo até 50 cm de didmetro, como apresentado
na Figura 13. Um buriti adulto pode possuir de 20 a 30 folhas, que podem atingir até¢ 5 m de
comprimento e 3 m de largura, com 120 — 236 segmentos. Cada folha ¢ constituida por trés
partes: a capemba, o talo e a palha. A primeira parte citada fixa a folha ao caule do buriti, o talo
por sua vez, pode ser usado para produzir artesanatos. A terceira parte, a palha, ¢ o restante da
folha, usada em algumas comunidades para cobrir o telhado das casas (EMBRAPA, 2005;
SAMPAIO, 2011).

Figura 13 — Palmeira do Buriti.

Fonte: CUNHA, 2011.

Os frutos dessa palmeira, apresentados pela Figura 14, sdo de formato elipsoide-
oblongos, medindo cerca de 5,0 x 4,2 cm de diametro, cobertos por escamas marrom-
avermelhadas, que os protegem de ataques de animais e evita a entrada de 4gua nos mesmos. A
massa, ou polpa do fruto, possui coloragdo alaranjada e ¢ comestivel, apresentando pH em torno

de 4,7 (EMBRAPA, 2005; SAMPAIO, 2011).
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Figura 14 — Fruto do Buriti.

Fonte: Instituto Ecoldgica, 2010.

Com uma produgao anual, a floracdo do Buriti ocorre, normalmente, de dezembro a
abril. Contudo, em arvores femininas, a floragao ocorre a cada dois anos, no final do periodo
chuvoso.

Para haver a produgdo dos frutos do buriti, ¢ necessario que buritis machos e buritis
fémeas estejam na mesma regido. Os machos produzem cachos s6 com flores, por outro lado,
a fémeas produzem cachos com flores que se tornardo frutos, sendo as flores de ambos de cor
alaranjada. A flora¢ao do macho e da fémea ocorre na mesma época. Para que ocorra a produgao
dos frutos, ¢ necessario que insetos facam o trabalho de polinizagdo, tais insetos carregam o
polen da flor do macho até a flor da fémea. Geralmente os insetos polinizadores do buriti sdo
pequenas moscas, besouros e abelhas nativas (EMBRAPA, 2005; SAMPAIO, 2011).

Cada fémea de buriti pode produzir de 1 a 10 cachos de frutos, mas a média por safra ¢
de 4 cachos. Considerando, também a média, de 800 frutos por cacho e que cada fruto tenha

50 g, cada buriti fémea, com 4 cachos, produz cerca de 160 kg de frutos (SAMPAIO, 2011).

1.4.2. Distribui¢do Geografica da Palmeira do Buriti

O Buriti ocorre naturalmente em areas permanentemente inundadas durante todo o ano,
como brejos, margens de rio, corregos e veredas (SAMPAIO, 2011).

E uma planta de origem amazonica, com ampla distribui¢io na regifio, ocorrendo na Bolivia,
Brasil, Colombia, Equador, Guianas, Peru, Suriname, Tobago, Trinidad e Venezuela.

No Brasil, ¢ considerado a palmeira mais abundante no territério nacional, ocorrendo
nas regides Norte (Acre, Amazonas, Pard, Rondonia, Tocantins), Nordeste (Bahia, Ceard,

Maranhao, Piaui), Centro-Oeste (Distrito Federal, Goias, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso) e
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Sudeste (Minas Gerais, Sdo Paulo), conforme apresentado no mapa representado pela

Figura 15 (SILVA, 2010; Flora do Brasil, 2017).

Figura 15 — Distribui¢do geografica nacional do Buriti.

Fonte: Flora do Brasil, 2017. Adaptado de MMA, 2017.

No cerrado, encontra-se em regioes baixas e umidas em agrupamentos homogéneos,
conhecidos como Veredas de Buritizais. A vereda ¢ formada pelo campo limpo, ¢ um tipo de
vegetacdo que ocorre escoltando cursos d’agua nas cabeceiras dos corregos e no fundo dos vales
(SILVA, 2010; SAMPAIO, 2011).

Nos brejos do cerrado, tém-se cerca de 212 buritis adultos por hectare. Dentre estes, 114
sdo fémeas e 98 sdo machos. Sendo assim, como cada fémea adulta produz em média 160 kg
de frutos, em uma boa safra serdo produzidos 18.240 kg do fruto do buriti, podendo-se obter, a

partir destes, em média 600 L do 6leo de Buriti por hectare (SAMPAIO, 2011).
1.4.3. Importincia Social, Econdmica e Ecolégica do Buriti
Nas regides onde tem maior popularidade, o buriti é chamado de “Arvore da Vida”, pois

dele tudo se aproveita, desde as folhas até a raiz. Os produtos feitos a partir dos frutos e folhas

do buriti sio comumente encontrados em feiras, principalmente das regides Norte, e Centro-
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Oeste do pais. Dentre esses produtos, podem-se encontrar diversos utensilios domésticos e
pessoais produzidos a partir das folhas e caules do Buriti. Dos frutos, aproveita-se o dleo e a
polpa para a producao de alimentos e, a partir da fermentagao da polpa, obtém-se o vinho de
Buriti (SAMPAIO, 2011).

Juntamente com a producao de alimentos nas rogas e criacao de gado, a comercializagao
do Buriti esta entre as principais fontes de renda para muitas familias. Durante o periodo de
safra (de 4 a 5 meses), algumas familias conseguem produzir e comercializar até 2.000 kg de
massa de Buriti, gerando uma renda de, aproximadamente, R$ 10.000 (SAMPAIO, 2011).
Estudos mostram que, na regido amazonica, algumas familias trabalham em conjunto e
exclusivamente na extracao de 6leo de buriti, e conseguem uma renda mensal de R$ 3 mil por
familia. O destino da producdo €, em grande parte, para empresas produtoras de cosmético e
perfumaria (BARBOSA, 2016).

Posto isso, constata-se que os buritizais t€ém significativa importancia social, pois sdo
apreciados pela populagdo local por sua relevancia como fonte de alimento, abrigo, renda, além
do uso multiplo de todas as partes da planta. Outro aspecto relevante dos buritizais, ¢ que os
mesmos sao fundamentais para a manutencao do equilibrio dos ecossistemas locais, devido a
sua capacidade em manter a quantidade e a qualidade da umidade do solo, auxiliando na
manuten¢do dos corpos hidricos, especialmente nas épocas de seca (SARAIVA,

FERNANDES-PINTO & SCALICE, 2006; MACHADO & SILVEIRA, 2009).

1.4.4. O Oleo de Buriti

A partir do fruto do Buriti pode-se produzir dois tipos principais de 6leo vegetal: o rico
em acido laurico e o rico em 4cido oleico. O acido laurico ¢ proveniente das sementes do fruto
e pode ser utilizado para a producao de xampus e sabdes. O 6leo rico em acido oleico, por sua
vez, ¢ extraido da polpa do fruto e, na maioria das vezes, ¢ encontrado na forma de
triglicerideos, sendo este tipo de 6leo, o extraido da polpa, utilizado ao longo deste trabalho
(DURAES et al., 20006).

Além de ser rico em triglicerideos de acido oleico, o 6leo de Buriti também ¢ rico em
vitaminas A, B, C, E (tocoferdis), em fibras, ferro e carotenos, sobretudo o B-caroteno
(precursores de vitamina A), sendo que este confere a coloracdo caracteristica ao Oleo
(ALBUQUERQUE et al., 2003). A Tabela 2 contém os parametros fisico-quimicos do dleo de

Buriti.
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Tabela 2 — Parametros fisico-quimicos tipicos do 6leo de Buriti.

Parametro Unidades Valores de Referéncia
Acidos Graxos Livres % 3,50
Indice de Refragdo (40 °C) - 1,45
[ndice de Todo g, 100g™! 68 — 72
indice de Saponificagio mg KOH g! 200 — 246
Matéria Insaponificavel % 3,39
Acidez mg KOH g! 6,50
indice de Peréxido meq Kg! 1,60
Ponto de Fusao °C 25

Fonte: Adaptado Amazon Oil, 2016.

Estudos realizados com a polpa do Buriti, pela qual contém o acido oleico, provenientes
dos biomas Cerrado e Amazodnia, apontam que as regides das quais os frutos sdo obtidos
influenciam diretamente no teor de compostos bioativos e na capacidade antioxidante presente
nos mesmos. Resultados sugerem que os compostos fendlicos podem ser um dos principais
agentes responsaveis pela capacidade antioxidante do fruto (CANDIDO, SILVA
& AGOSTINI-COSTA, 2015).

Os frutos da regido do cerrado apresentaram maiores conteudos fenolicos, tornando-os
mais promissores quanto a capacidade antioxidante, com sua vegetagdo de savana e clima
tropical pouco imido. Os frutos de ambos os biomas apresentaram alto conteudo total de
carotenoides, com predominancia de B-caroteno. No entanto, a melhor fonte de carotenoides
totais foi a da regiio amazonica. E importante ressaltar que a exposicdo dos frutos a altas
temperaturas e maior incidéncia de luz solar podem aumentar o processo de carotegénese e
favorecer processos de fotodegradagao. Desta forma, tais condi¢des podem ter influenciado o
contetido de carotenoides encontrado em cada regido estudada, uma vez que o bioma Amazonia
¢ caracterizado por temperaturas e umidades mais altas e densa floresta vegetal, se comparado
ao Cerrado (CANDIDO, SILVA & AGOSTINI-COSTA, 2015).

Com essa alta capacidade antioxidante, o 6leo de Buriti ¢ amplamente utilizado como
cosmético, principalmente na pele, uma vez que os agentes antioxidantes combatem os radicais
livres, prevenindo o envelhecimento precoce, hidratando, melhorando a elasticidade e brilho da
pele, estimulando a produgdo de coldgeno e elastina, promovendo a regeneragdo celular. Além
disso, outra propriedade reconhecida do o6leo € a cicatrizante, largamente utilizada em peles

lesionadas com feridas e queimaduras (SOUZA & VIANA, 2018).



39

Segundo a populagdo que o usa frequentemente, o 6leo possui propriedades vermifugas,
analgésicas, antimicrobianas e antiplaquetarias e estudos in vitro e in vivo demonstraram o
potencial do 6leo na aplicagdo para trombose e para o tratamento do cancer (SAMPAIO, 2017).

Apesar do seu grande uso como cosmético e, em alguns casos, como farmaco, o 6leo do
buriti tem se tornado cada vez mais uma op¢ao de matéria prima para a producao de biodiesel,
dado que, além de possuir propriedades de lubricidade e antioxidantes atraentes, supera culturas

como soja, girassol e amendoim na produgao de toneladas de dleo por hectare.

1.5. Influéncia da Estrutura dos Acidos Graxos na Qualidade do Biocombustivel

Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos com cadeias hidrocarbonadas de comprimento
variando de 4 a 36 4&tomos de carbono (C4 a C36), com estado de oxidacdo tdo baixo (altamente
reduzido) quanto os hidrocarbonetos nos combustiveis fosseis (LEHNINGER, NELSON &
COX, 2000).

Os acidos graxos diferem entre si a partir de trés caracteristicas: comprimento da cadeia
carbonica; nimero de insaturagcdes e presenca de grupamentos quimicos (KNOTHE, 2005).
Quanto maior a cadeia carbdonica ndo ramificada da molécula, maior o nimero de cetanos e
lubricidade do combustivel e, consequentemente, menor sera o tempo de ignicdo do mesmo.
Porém, tais caracteristicas resultam em uma maior temperatura de fusdo do combustivel,
acarretando em um também maior ponto de névoa e entupimento, tornando o uso do
combustivel invidvel em regides com climas frios (LOBO, FERREIRA & CRUZ, 2009).

As moléculas dos compostos completamente ou majoritariamente saturados podem
agrupar-se de forma compacta em arranjos quase cristalinos, com os atomos ao longo de todo
0 seu comprimento em interagdes de van der Waals, conferindo-lhes temperatura de fusao
relativamente elevadas. Em 4cidos graxos insaturados, uma ligagdo cis for¢ca uma dobra na
cadeia hidrocarbonada que interfere na formagao cristalina, provocando redugao da interagao
de van der Waals entre as moléculas. Como € necessario menos energia térmica para desordenar
esses arranjos fracamente ordenados, eles tém temperaturas de fusdo consideravelmente mais
baixas que os acidos graxos saturados de mesmo comprimento de cadeia (LEHNINGER,
NELSON & COX, 2006).

Entretanto, o elevado nimero de insaturagdes tornam as moléculas quimicamente mais
instaveis, devido a oxidacdo, degradagdo e polimerizacio do combustivel (ocasionando
formacao de residuos solidos), se for armazenado ou transportado de forma inadequada. Desta

forma, um biodiesel com predominancia de acidos graxos mono-insaturados, sendo este o caso



40

do Buriti, sdo os que apresentam o melhor desempenho (RAMADHAS, JAYARAJ &
MURALLEDHARAN, 2005).

1.6. Otimizac¢ao de Experimentos

Para varios setores da industria, ¢ imprescindivel o ndo desperdicio de reagentes,
matéria-prima, energia e tempo, o mesmo se da com a producdo de biodiesel. Desta forma, a
necessidade de otimizagdo de produtos e processos, minimizando custos e tempos operacionais
tétm levado a uma consideravel busca por técnicas sistemdticas de planejamento de
experimento.

E fundamental que um planejamento experimental seja realizado no inicio de uma
pesquisa, para a definicdo das condigdes experimentais, que permitam aquisi¢ao de resultados
confidveis, sendo esta umas das etapas mais criticas do trabalho cientifico, principalmente
daqueles que tém como objetivo o desenvolvimento de tecnologias ou produtos que podem ser
aplicados em grande escala (PERALTA-ZAMORA, MORAIS & NAGATA, 2005).

Para planejar experimentos, ¢ necessdario definir uma sequéncia de variaveis e coletas
de dados experimentais para atingir certos objetivos (BARROS NETO, SCARMINIO &
BRUNS, 1996). No geral, a otimizagdo de varidveis experimentais ¢ realizada através de
procedimentos que avaliam o efeito de apenas uma varidvel por vez, apresentando
desvantagens, tais como o tempo gasto para a otimizagdo e a falta de avaliacdo acerca das
interagdes entre as varidveis que afetam o processo estudado (BRASIL et al., 2007).

Dentre os métodos de planejamento experimental disponiveis, o Planejamento Fatorial
¢ o0 mais indicado quando se tem como objetivo avaliar simultaneamente os efeitos de duas ou
mais variaveis de influéncia, sendo investigadas todas as combinacdes possiveis dos niveis de
cada variavel, a partir de um numero reduzido de experimentos, quando comparados aos
processos que avaliam apenas uma variavel por vez (BARROS NETO, SCARMINIO &
BRUNS, 1996; PERALTA-ZAMORA, MORAIS & NAGATA, 2005).

Em meio aos planejamentos experimentais de segunda ordem, o Delineamento
Composto Central rotacional (DCCR) ¢ o mais popular, sendo este uma técnica estatistica
baseada no emprego de planejamentos fatoriais. O DCCR ¢ composto, basicamente, de um
ponto central, que ¢ executado em replicata, oferecendo uma estimativa interna do erro, e de
pontos axiais, que irdo determinar os termos quadraticos. Tal grupo de experimentos,

estatisticos e matematicos, podem ser usados no estudo das inter-relagdes entre uma ou mais
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respostas (varidveis dependentes) com inumeros fatores (varidveis independentes) (BARROS
NETO, SCARMINIO & BRUNS, 1996).

A influéncia das variaveis em um planejamento ¢ considerada significativa quando
ocorre mudanga na resposta, movendo-se do nivel baixo (-) para nivel alto (+). Tais influéncias
podem ser classificadas em duas categorias: efeitos principais e efeitos de interagdo
(RODRIGUES & IEMMA, 2005).

Em se tratando do efeito principal, o mesmo ¢ calculado como sendo a média dos efeitos
individuais, permitindo definir qual ¢ o efeito médio da variavel examinada sobre as condigdes
das demais, usando os niveis codificados (sinais (+) e (-)). Em relacao ao efeito de interagao
entre as variaveis, a estimativa do mesmo ¢ calculada pela diferenca entre as médias dos niveis
(+) e (-) de cada varidvel. Cada efeito calculado ¢ uma combinag¢do linear de diferentes valores
de respostas, sendo as respostas dos ensaios experimentais independentes (RODRIGUES &
IEMMA, 2005).

A sensibilidade dos parametros estudados sobre as respostas de interesse ¢ examinada
através do Diagrama ou Grafico de Pareto. O grafico de Pareto ¢ um recurso utilizado na
estatistica que permite organizar os dados em uma forma hierarquica, auxiliando a identificar e
avaliar os parametros ¢ as interagdes mais significativas sobre cada variavel de resposta
considerada durante um determinado processo. Quando uma varidvel apresenta um valor
positivo no grafico de Pareto, indica que o referido parametro influencia na resposta analisada
no sentido de aumentd-la. Analogamente, um valor negativo referente a uma varidvel
considerada, significa que a mesma contribui de forma a diminuir o valor da resposta analisada

(SILVA et al., 2015).
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a producao de ésteres metilicos (EM) e ésteres
etilicos (EE) a partir do 6leo bruto de Buriti (OB), por meio da otimizagdo das condi¢des do
processo de transesterificacdo, para ambas as rotas de produgdo, visando alcangar maior
rendimento de conversdao. Tem-se, também, como objetivo, determinar as caracteristicas fisico-
quimicas para o Oleo e seus respectivos EM e EE de Buriti, quanto a alguns padrdes
estabelecidos pela ANP para biodieseis, visando a possibilidade de classificar esta palmeira

como mais uma oleaginosa brasileira para uso na producao de biocombustiveis.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O ¢leo do Buriti utilizado ao longo deste para a obten¢ao dos EM e EE, bem como o
utilizado em algumas caracterizagdes fisico-quimicas, foi obtido da empresa Amazon Qil

Industry, situada na cidade Ananindeua, estado do Para.
3.1. Obtenc¢ao da Massa Molar do Oleo de Buriti
Utilizando-se dos dados fisico-quimicos do 6leo de Buriti fornecidos pela empresa

Amazon Oil, a Tabela 3 apresenta a média da composi¢ao percentual de acidos graxos presentes

no oleo de Buriti e suas respectivas massas molares.

Tabela 3 — Composi¢do percentual em acidos graxos do dleo de Buriti e suas respectivas
massas molares.

Acidos Graxos Atomos de Composicao Massa Molar (g mol!)
Carbono Percentual

AcidoValérico 05:0 0,8 102,13
Acido Palmitico 16:0 16,5 256,40
Acido Esteérico 18:0 3,8 284, 48
Acido Oleico (w-9) 18:1 65,0 282,47
Acido Linoléico (w-6) 18:2 12,5 280, 45
Acido Linolénico (o-3) 18:3 1,0 278,43

Fonte: Adaptado Amazon Oil (2016).

De acordo com os dados, a composi¢ao do 6leo de Buriti implica em 21,05 % de 4cidos
graxos saturados, principalmente o acido palmitico e 78,5 % de 4cidos graxos insaturados,
principalmente o acido oleico e linoleico, sendo estes, monoinsaturados e poliinsaturados.

Utilizando-se dos valores médios de composi¢do percentual e massa molar de cada
acido graxo listados na Tabela 3, calculou-se a massa molar do 6leo de Buriti, utilizando-se da

Equacao 1.

Massa Molar Acido Graxo = [3 x (AG x MMAG)+38’O4] (1)

2 %AG
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Onde %AG = porcentagem do 4cido graxo presente no 6leo; MMaG= massa molar do
acido graxo; X%AG = somatorio da porcentagem de todos os acidos graxos constituintes do
oleo, sendo este de 99,55; 38,04 = diferenca entre a massa molecular da glicerina e as trés

moléculas de agua que substituem a glicerina.

3.2. Otimizacio para a Reaciio de Transesterificacio de Esteres Metilicos e Etilicos do

Oleo do Buriti

Através de um levantamento bibliografico (RODRIGUES, 2007; LIMA, 2016),
selecionaram-se diferentes propor¢des massicas entre 6leo:alcool:catalisador, que apresentaram
como resposta um maior rendimento, em se tratando da reagao de transesterificagdo, a partir do
oleo de Buriti. Desta forma, a fim de obter-se diferentes variaveis e analisar a influéncia das
mesmas nos rendimentos das reagdes, utilizou-se o Planejamento Fatorial, onde foram
determinadas varidveis com distintos niveis a ser empregados nos experimentos.

O Planejamento Fatorial foi empregado a um conjunto de reacdes de transesterificacao,
sendo o fatorial 2", onde 2 ¢ um nimero de niveis, (+) e (-), € # 0 numero de variaveis, neste
caso, n ¢ igual a 3. As variaveis consideradas sdo razdo molar 6leo:alcool, tempo reacional e
teor de catalisador. Desta forma, foi realizado o planejamento fatorial 23, um conjunto de
8 experimentos, onde combinou-se todos os possiveis niveis das variaveis.

As trés varidveis e seus respectivos niveis aplicados ao 6leo de Buriti, a fim de se realizar

o planejamento fatorial para os EM de Buriti, estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Variaveis e seus diferentes niveis aplicados no planejamento experimental 2° para
a produc¢do dos EM de Buriti.

Niveis
Variaveis -1,73 -1 0 +1 +1,73
Razao 6leo: alcool 1:8,64 1:9,00 1:9,50 1:10,00 1:10,36
Teor de KOH (%) 0,3 1,0 2,0 3,0 3,7
Tempo Reacional 11 40 80 120 149

(min)

Fonte: Autora.

Os niveis -1,73 e +1,73, apresentados na Tabela 4, sdo referentes aos pontos axiais. Tais

pontos determinam os termos quadraticos do modelo estatistico, a fim de explicar as variagdes
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das respostas. Sendo assim, como foram utilizadas 3 variaveis para o planejamento, tem-se que
3 = 1,73. Determinou-se os valores de tais niveis para as variaveis razio 6leo:alcool, tempo

reacional e teor de KOH através das Equacgdes 2, 3 e 4, respectivamente.

R-9,5 (2)
+1,73 = ———
’ 0,5
T - 80 3)
+1,73 = ——
’ 40
C-2
£1,73= —— @

As trés varidveis e seus respectivos niveis aplicados ao 6leo de Buriti, a fim de se realizar

o planejamento fatorial para os EE, estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Varidveis e seus diferentes niveis no planejamento experimental 2° para a producio
dos EE de Buriti.

Niveis
Variaveis -1,73 -1 0 +1 +1,73
Razdo 6leo: alcool 1:9,8 1:12,0 1:15,0 1:18,0 1:20,2
Teor de KOH(%) 0,3 1,0 2,0 3,0 3,7
Tempo Reacional (min) 33 40 50 60 67

Fonte: Autora.

Assim como para o planejamento do biodiesel metilico de Buriti, os niveis -1,73 e +1,73,
apresentados na Tabela 5 para o planejamento do biodiesel etilico, sdo referentes aos pontos
axiais. Os valores destes niveis para as variaveis razao oleo:alcool, tempo reacional e teor de

KOH foram determinados utilizando-se das Equagdes 5, 6 e 7, respectivamente.

R-15
+1,73 = 3 )

T-50 (6)
4+ = —_—
1,73 0
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C-2
+1,73 = —— )

3.3. Obtencio dos Esteres Metilicos e Etilicos do Buriti

A partir do 6leo de Buriti, foram produzidos ésteres por meio da reacdo de
transesterificagdo homogénea, via catalise basica, empregando como o catalisador da reacio o
hidroxido de potassio (KOH), e alcoois anidros, sendo estes metanol e etanol, para a preparacao
de alcoxidos. As reagdes de transesterificacdo foram executadas em Condi¢des Ambiente de
Temperatura e Pressao (CATP).

Primeiramente, os alcoxidos foram preparados pela dissolugdo do KOH no alcool
correspondente (metanol ou etanol), sob agitacdo constante. Apds a completa dissolu¢ao do
catalisador, o alcéxido foi adicionado vagarosamente ao dleo a ser transesterificado, contido
em um erlenmeyer, sendo submetido a uma agitagdo vigorosa em um agitador magnético,

conforme mostrado na Figura 16, durante o tempo de reagdo estudado correspondente.

Figura 16 — Oleo de Buriti sob agitagdo ap6s a adigdo do alcoxido.

Fonte: Autora.

A reacdo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada (CCD), sendo esta
realizada utilizando-se placa de aluminio com silica gel 60, dimensdao 20x20 cm, marca
Macherey-Nagel e, tendo como fase movel, uma mistura 95 % hexano, 2,5 % acetato de etila e
2,5 % écido acético, com revelagdo em cuba com iodo. As andlises realizadas, via CCD, para a
producdo de ésteres da rota metilica e etilica estdo apresentadas na Figura 17, sendo A referente

aos EM e B, referente aos EE.
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Figura 17 — CDD dos EM (A) e dos EE (B) do Buriti.

Fonte: Autora.

Ao término do tempo estipulado para cada reagdo, a mistura foi transferida para um funil
de separacdo e deixada em repouso, a fim de obter-se a separacdo de fases por meio da

decantagdo, como apresentado na Figura 18.

Figura 18 — Separagao dos EM (A) e dos EE (B) de Buriti.

A o L

Fonte: Autora.

Apos o periodo de repouso, a fase inferior, que € constituida de glicerina e alcéxido em
excesso, foi escoada e, a fase superior, onde encontram-se os ésteres, passou por um processo

de lavagem com 4gua destilada morna e solucdo de HCI com concentragdo 1 mol L', com o
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objetivo de remover os vestigios de glicerina, alcoxido e eventuais sabdes formados durante a
reacdo de transesterificagdo. Repetiu-se este processo até que a dgua de lavagem apresentasse
o mesmo pH antes e apds o escoamento da mesma, indicando assim, a neutraliza¢ao dos €steres
produzidos. Tais ésteres foram submetidos a filtragdo em funil de placa sinterizada n°l com
uma camada de silica Tixosil 333, marca Rhodia, para remog¢do de 4agua e impurezas
persistentes a lavagem. Apos, com o auxilio da balanga analitica, mediu-se a massa do produto
obtido a fim de se verificar o rendimento em massa. O procedimento empregado para a obtengao

dos ésteres metilicos e etilicos do Buriti esta apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Fluxograma do procedimento empregado para a obten¢do dos EM e EE do

Buriti.
‘ Lavagem e
KOH z ] ~ Neutralizagdo dos
) S ¥ ¢
N Esteres

. AR
Ly
A R
/- /A 0 -
= ) E Esteres
@ @ | | | Glicerina L Purificados

Fonte: Autora.

3.4. Caracterizacoes Fisico-Quimicas dos Esteres Metilicos e Etilicos do Buriti

3.4.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho foram realizados com as amostras
de oleo e dos EM e EE do Buriti no Laboratorio Multiusuarios — LEMUP, localizado no CT-
INFRA 3 na UFU- Campos Pontal, utilizando o espectrometro do modelo Cary630 FTIR, com
cristal de ATR, da marca Agilent Technologies, na faixa de 4000 — 650 cm™',

3.4.2. Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

A andlise por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H foi realizada com as amostras
do 6leo de Buriti e seus respectivos ésteres metilico e etilico no laboratério Multiusuarios do
IQ-UFU. As amostras foram preparadas pela dissolucdo de 40 mg de amostra, previamente
secas, em 0,5 mL de CDCl; e analisadas pelo equipamento da marca Bruker Ascend™ 400 (400

MHz).
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Os deslocamentos quimicos do espectro do RMN de 'H foram definidos pelo sinal do
tetrametilsilano (TMS) em 0 ppm. O espectro unidimensional de RMN de 'H foi realizado a
temperatura de 27 °C com um tempo de espera entre cada aquisi¢cao de 2 s, aquisicao de

transientes em uma janela espectral de 16 ppm e 32 k de nimero de pontos.

3.4.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A avaliagdo termogravimétrica foi realizada com as amostras de EM e EE de Buriti no
Laboratdrio Multiusuérios do IQ-UFU. Utilizando-se, aproximadamente, 5,0 mg das amostras,
a andlise foi realizada no equipamento Shimadzu, modelo DTG-60H, no intervalo de

temperatura de 30 °C — 600 °C, sob atmosfera de nitrogénio, com fluxo constante de 50 mL

1 1

min~, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

3.4.4. Analise dos Parametros Fisico-Quimicos dos Esteres Metilico e Etilico

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas utilizadas para caracterizar o 6leo, bem como
para os biodieseis, o presente trabalho realizou para os EM e EE, as seguintes caracterizagdes:

Determinacao do teor de ésteres, densidade relativa, indice de acidez e viscosidade cinematica.

3.4.4.1. Determinac¢ao do Teor de Esteres

A determinagdo do teor de ésteres dos produtos das reacdes de transesterificagdo foi
executada utilizando o cromatografo a gas da marca Thermo, modelo Focus GC, com coluna
capilar com fase estacionaria de poli(etilenoglicol), marca Carbowax, 30 m de comprimento,
0,32 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme. As andlises foram realizadas
com isoterma de 190 °C e tempo total de 7 min, injecdo Split, com divisdo de fluxo 1:10 e
temperatura do forno de 250 °C; deteccao por ionizacdo em chama e temperatura do detector a
250 °C.

Com o auxilio de uma pipeta automatica, amostras de, aproximadamente, 5,0 uL de
biodiesel foram diluidas em 120 uL de padrado interno, sendo este o heptadecanoato de metila
ou etila, a depender da amostra analisada, em concentra¢des de 0,5 mg mL!. Procedeu-se a
inje¢do de 1,0 pL de cada uma das amostras diluidas + 1,0 pL de ar e analisaram-se os

cromatogramas obtidos. Por meio das areas dos picos do analito e do padrao interno, obtidos
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no cromatograma, calculou-se o teor total de ésteres e a porcentagem relativa de cada éster na

mistura, através das Equacdes 8 e 9, respectivamente.

Ar- A Cp-V
Teor de ésteres (%) = (A1- Apr) X (Cpr- Vpp) .
App mp

100 ®

Onde, At = Area total integrada dos picos; Apr = Area do pico do padrio interno;
Cr1 = Concentracio da solugdo padrio interno em mg mL™!; Ver= Volume da solugio de padrio

interno em mL e mp = massa do biodiesel em mg.

_ A ©
% Relativa = N x 100

Onde, A’ = Area do pico do éster e A = Area total dos picos de ésteres.

3.44.2. Determinacao da Densidade Relativa

As determinacoes das densidades relativas dos ésteres de Buriti foram realizadas tendo
como base o método de analise 985.19 descrito pela Association of Official Analytical Chemists.

Incialmente, foi realizada a limpeza do picnometro, sendo o mesmo lavado com alcool
etilico e éter etilico e, posteriormente, seco a temperatura ambiente até obter-se massa
constante. Em seguida, a fim de calibrar o picnometro, completou-se o volume do mesmo com
agua destilada, e ap0s secar os excessos com papel absorvente, aferiu-se a massa, registrando a
temperatura da agua destilada no momento da medida. Posteriormente, lavou-se novamente o
picnometro com dalcool etilico, e apds seco, mediu-se a massa do picndmetro padronizado
contendo os respectivos EM e EE de Buriti, conforme apresentando na Figura 20. O
procedimento foi realizado em triplicata, fazendo-se uma posterior média das densidades, para

cada amostra de éster do Buriti, havendo a lavagem do picnometro entre cada medicao.
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Figura 20 — Picnometro contendo ésteres, a fim de determinar a densidade relativa.

Fonte: Autora.

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

apresentada na Equagao 10.

m-m (10)

"

dsleor dgua—

=2

Onde m = massa do picnémetro vazio em gramas; m' = massa do picnometro com

amostra em gramas; m” = massa do picndémetro com agua em gramas.

3.4.4.3. Determinacio do Indice de Acidez

A determinagdo do indice de acidez para os biodieseis de Buriti foi realizada com base
nos métodos ASTM D445-03/ASTM D446-95.

Para a padronizagdo da solu¢do alcalina, pesou-se aproximadamente 0,4 g de biftalato
de potassio (P.A.), previamente seco em estufa a 120 °C por 2 h, em um erlenmeyer de 250 mL.
Adicionou-se, também, 75 mL de dgua destilada e 2 gotas do indicador Fenolftaleina 1 % e
homogeneizou-se a solugdo. A solugdo foi titulada com a solucao a ser padronizada, no caso, o
hidréxido de potéssio.

Os célculos de padronizagdo foram realizados utilizando a Equagao 11.

n (11)

C =
V.M
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Onde, C = Concentragio real da solucdo padronizada, em mol L'; m = Massa de
biftalato de potassio, em gramas; V = Volume de solucdo de KOH utilizado, em litros;
M = Massa molar do biftalato em g mol™.

Com o auxilio de uma balanca analitica, pesou-se aproximadamente 2,0 g das amostras
em um erlenmeyer de 100 mL e, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, foram colocados
25 mL de uma solucdo neutra de éter etilico-etanol (2:1, v:v). Foram adicionados, ainda, 2 gotas
do indicador Fenolftaleina 1 % e homogeneizou-se a solugao. Titulou-se esta solugdo contendo
a amostra com uma solu¢ao padronizada de hidroxido de potassio (KOH), preparada na
concentracdo nominal de 0,1 mol L', até ser observado o ponto final da titulagdo, ou seja, até
que a solucdo atingisse uma coloragao rosea persistente.

A determinacdo do indice de acidez ¢ calculada em funcdo do volume de solucdo
alcalina consumida na titulagdo. Os resultados obtidos foram determinados utilizando-se a

formula descrita na Equagao 12.

_CVM (12)

1 —_—

m

Onde, i = Indice de acidez em mg KOH/g 6leo; C = Concentragio da solugio
padronizada de KOH, em mol L'!'; V = Volume de solugio de KOH gasto na titulagio, em litros;

M = massa molar do KOH, em mg mol'!; m = massa da amostra, em gramas.
3.44.4. Determinacao da Viscosidade Cinematica

As determinagdes da viscosidade cinematica para os EM e EE de Buriti foram realizadas
conforme os métodos ASTM D445-03/ASTM D446-00.

Primeiramente, utilizando-se um viscosimetro capilar de Cannon Fenske adaptado em
um pipetador de borracha, imerso em banho termostatizado a 40 °C juntamente com um
termOometro de mercurio, avaliou-se a viscosidade da agua destilada, a fim de calibrar o
viscosimetro.

Preencheu-se o viscosimetro com agua até a metade do primeiro reservatério e, em
seguida, com o auxilio do pipetador de borracha, sugou-se a dgua até a metade do terceiro
reservatorio, deixando o liquido escoar posteriormente. Quando a 4gua passou pela primeira
marcacao inicial do viscosimetro, o crondmetro foi acionado, a fim de se marcar o tempo que

o liquido levara para escoar por todo o capilar, atingindo assim a marcagdo final do
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viscosimetro. O mesmo procedimento foi realizado para as amostras de ésteres, conforme

ilustrado pela Figura 21.

Figura 21 — Viscosimetro contendo ésteres, a fim de determinar a viscosidade cinematica.

r

x
,

./

o

Fonte: Autora.

Uma vez determinada a constante de calibragao do viscosimetro, os tempos de fluxo das
amostras de biodiesel foram medidos em triplicata e os valores de viscosidade calculados. Os

valores de viscosidade foram determinados a partir da Equacgao 13.

v=Cxt (13)

Onde, v = Viscosidade cinematica da amostra, em mm? s *'; C = Constante de calibracdo

do viscosimetro, em mm? s “%; £ = tempo de fluxo, em segundos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Obtencao da Massa Molar do Oleo de Buriti

A partir dos valores de composicdo percentual e massa molar de cada acido graxo
listados na Tabela 3, contida no item 3.1, calculou-se a massa molar de cada acido graxo contido
no oleo de Buriti, a partir da Equagao 1.

ApoOs a realizacdo dos calculos, efetuados para cada acido graxo, foram obtidos os

resultados apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Acidos graxos e suas respectivas massas molares constituintes do 6leo de Buriti.

Acidos Graxos Fracio Massica (gac molsieo™)
Acido Valérico 2,8443
Acido Palmitico 127,8738
Acido Esteérico 32,5308
Acido Oleico (©-9) 553,6885
Acido Linoléico (w-6) 106,0263
Acido Linolénico (w-3) 8,7728
Total 831, 7365

Fonte: Autora.

Apds a obten¢do da fracdo massica de cada 4cido graxo constituinte do oOleo,
apresentados na Tabela 6, somou-se as mesmas, obtendo-se o resultado médio de

831,7365 g mol’!, sendo este o valor correspondente a massa molar do 6leo de Buriti.

4.2. Otimizacio para a Reacao de Transesterificacio de Esteres Metilicos e Etilicos do

Oleo do Buriti

A partir do Planejamento Fatorial, apresentado no item 3.2, realizou-se o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), obtendo-se um planejamento que consiste em 3 pontos
centrais, sendo estes as médias dos niveis aplicados no Planejamento Fatorial 2%, e 6 pontos

axiais, sendo que estes determinam os termos quadraticos das variaveis. O Planejamento
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Fatorial juntamente com o DCCR, aplicados para a rota metilica e etilica, resultou em um
conjunto de 17 reagdes de transesterificagdes do biodiesel de Buriti.

A Matriz do Planejamento Composto Central Rotacional obtida para a otimizagao da
reagao de transesterificacao do biodiesel de Buriti, bem como o rendimento em teor de ésteres
adquiridos a partir das reacdes de transesterificagdo, estdo apresentadas pela Tabela 7, para a

rota metilica, e pela Tabela § para a rota etilica.

Tabela 7 — Matriz do Planejamento Composto Central Rotacional para otimizagao da reacao

de transesterificagdo dos EM de Buriti.

Experimentos Razdo molar Tempo (min) Catalisador (%) Rendimento (% ésteres)

1 - - - 61,84
2 + - - 67,53
3 - + - 61,30
4 + + - 60,87
5 - - + 87,84
6 + - + 98,82
7 - + + 96,74
8 + + + 95,63
9 0 0 0 93,66
10 0 0 0 94,40
11 0 0 0 90,25
12 -1,73 0 0 92,71
13 +1,73 0 0 91,91
14 0 -1,73 0 89,71
15 0 +1,73 0 90,06
16 0 0 -1,73 5,16
17 0 0 +1,73 62,70

Fonte: Autora.
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Tabela 8 — Matriz do Planejamento Composto Central Rotacional para a otimizagao da reagao
de transesterificacdo dos EE de Buriti.

Experimentos Razdo molar Tempo (min) Catalisador (%) Rendimento(%ésteres)

1 - - - 1,85

2 + - - 1,39

3 - + - 6,09

4 + + - 22,91
5 - - + 67,93
6 + - + 93,35
7 - + + 79,06
8 + + + 98,06
9 0 0 0 75,24
10 0 0 0 82,51
11 0 0 0 84,53
12 -1,73 0 0 27,43
13 +1,73 0 0 93,98
14 0 -1,73 0 87,99
15 0 +1,73 0 58,83
16 0 0 -1,73 1,81

17 0 0 +1,73 92,80

Fonte: Autora.

A partir da matriz de planejamento composto central rotacional, observou-se que o
maior rendimento para os EM, em porcentagem de ésteres, foi obtido com uma razao molar
6leo: metanol de 1:10, 3 % de catalisador (KOH) e tempo de reagdo de 40 min, sendo este de
98,82 %. Para os EE, o maior rendimento em porcentagem de ésteres foi obtido com uma razao
molar dleo: etanol de 1:18, 3 % de catalisador (KOH) e tempo de reacao de 60 min, sendo este
de 98,06 %.

O grafico de Pareto para o planejamento fatorial metilico e para o planejamento fatorial
etilico est4 apresentado nas Figuras 22 e 23, respectivamente. Para estes, foram utilizados como
nivel de confianca 95 % para os célculos dos efeitos lineares e também em relagcdo aos efeitos
de primeira ordem para os valores absolutos. A magnitude de cada efeito € representada atraveés

das barras e a linha vertical tracejada corresponde ao valor de p = 0,05. Se as variadveis
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apresentarem valores de p iguais ou superiores a 0,05, entdo, as mesmas apresentam interagoes

significativas a 95 % de confianca.

Figura 22 — Gréfico de Pareto resultante do planejamento fatorial 2° para os EM de Buriti.

RxCxT -0.94 -
Raz X Temp -4,29 :
Cat X Tempo 4,32%
Cat X Razéo 1,15
Catalisador 41,22
Tempo 1,22
Razéo 45
p=0,[;5 (95%)

Estimativa de efeito

(met)

Fonte: Autora.

Analisando-se o Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial dos EM,
apresentado na Figura 22, ¢ possivel afirmar que as varidveis catalisador e razdo molar sdao
significativas estatisticamente, pois, como observado no grafico, ambas possuem valor de
estimativa de efeito que ultrapassam o valor de p = 0,05 no nivel de confianga de 95 %, sendo
que a variavel catalisador apresenta um valor significativamente maior, levando-se a concluir
que esta ¢ a variavel que apresenta maior influéncia nos resultados de rendimento em
porcentagem de ésteres, levando-se em consideracdo parametros estudados. Concernente a
outra varidvel, o tempo reacional, ¢ observado que esta ndo ¢ significativa estatisticamente,
pois, como observado no grafico, o valor de estimativa de efeito, apesar de proximo, € inferior
ao valor de p = 0,05, no nivel de confianga de 95 %. Em se tratando das interagdes entre as
varidveis, verifica-se que apenas a interacdo Catalisador x Tempo reacional ¢ significativa
estatisticamente, uma vez que apresenta valor de estimativa de efeito superior a p = 0,05.
Observa-se que 5 das 7 condi¢des estudadas apresentam estimativa de efeito positivas, ou seja,
elevando-se a quantidade das mesmas no processo reacional, ha a tendéncia do rendimento da
reacdo, em teor de ésteres, aumentar. Porém, na pratica, tal afirmativa ¢ verdadeira apenas para

as condi¢des que se mostraram significativas estatisticamente. E importante ressaltar que, tal
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interpretagdo s6 pode ser feita se as quantidades das varidveis estiverem contidas dentro dos
intervalos estudados. Verificou-se, também, que a interac¢do entre as trés varidveis e a interagao
Razao molar x Tempo reacional apresentaram valor de estimativa de efeito negativos, ou seja,
0 aumento e excesso de tais fatores na reacao, dentro dos intervalos adotados, resultaria em um

menor rendimento em porcentagem de ésteres.

Figura 23 — Gréfico de Pareto resultante do planejamento fatorial 2° para os EE de Buriti.

RxCxT 1,57 | .

Raz X Temp 27 |:

Cat X Tempo 248

Cat X Razao 7,02

Catalisador H 69,04

Tempo 10.4

Razéo i 15,00

P=0,05(35%) Estimativa de efeito

ET)

Fonte: Autora.

Analisando-se o Grafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial dos EE,
apresentado na Figura 23, pode-se concluir que todas as trés variaveis estudadas, sendo elas
catalisador, tempo reacional e razdo molar, sdo significativas estatisticamente, pois como
observado no grafico, possuem valor de estimativa de efeito superior ao valor de
p = 0,05 no nivel de confianga de 95 %. Assim como para o planejamento fatorial para a
otimiza¢do da obten¢do dos ésteres metilicos, a varidvel catalisador apresenta um valor
significativamente maior, sendo esta a varidvel que possui maior influéncia nos resultados de
rendimento da conversdo em porcentagem de ésteres, dentro dos parametros analisados. Em
relacdo as interagdes entre as varidveis, observe-se que apenas a interagdo Catalisador x Razao
molar ¢ significativa estatisticamente, uma vez que apresenta valor de estimativa de efeito
superior a p = 0,05, as demais interagdes entre as varidveis apresentaram valor de estimativa de
efeito inferior a p = 0,05. Verifica-se, ainda, que todas as variaveis e suas interagdes exibem

estimativa de efeito positiva, isto ¢, elevando-se a quantidade das varidveis que se mostram
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significativas estatisticamente, dentro dos intervalos estudados, hé a tendéncia do rendimento
da reagdo, em teor de ésteres, aumentar.

Quando executa-se um planejamento fatorial, define-se apenas alguns niveis das
variaveis. O delineamento do tipo superficie de resposta mostra-se importante pois permite a
obtencdo de conclusdes mais gerais, se comparados aos experimentos fatoriais. A técnica de
superficie de resposta, por sua vez, possibilita verificar qual ¢ a melhor configuragdo para os
niveis em todo o intervalo considerado.

As Superficies de Respostas sdo constituidas a partir dos resultados obtidos com o
Delineamento Composto Central e foram utilizadas com o intuito de otimizar os niveis das
variaveis na reagao de transesterificacao, a fim de se obter um maximo rendimento de biodiesel,
em porcentagem de ésteres, pela rota metilica e etilica, a partir do 6leo de Buriti.

E importante ressaltar que, as observagdes e constatagdes realizadas para as superficies
de respostas sdo referentes aos valores contidos dentro dos intervalos estudados para cada
variavel. As superficies de respostas geradas para a reacdo de transesterificacdo realizada pela

rota metilica estdo apresentadas nas Figuras 24, 25 e 26.

Figura 24 — Superficie de resposta gerada para a reagdo de transesterificagdo metilica da
porcentagem de Esteres em funcdo da porcentagem de Catalisador e Razdo Molar.

% Esteres = 93,094+0,3579"x+20,1086%y-4,3393"x*x+7 6937 "x"y-18 4995%y"y

% Esteres

Fonte: Autora.
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Analisando-se a superficie de resposta gerada para as interacdes entra as variaveis
porcentagem de catalisador e razdo molar, tendo como resposta a porcentagem de ésteres para
a rota metilica, apresentada na Figura 24, ¢ observado um comportamento parabolico de tal
superficie. Como demonstrado pela legenda, a porcentagem de ésteres aumenta do verde com
o tom mais escuro até o vinho, onde sdo indicados os maiores valores de teor de ésteres.
Examinando-se, ainda, a Figura 24, constata-se que baixos teores de catalisador combinados
com altos valores de razdo molar ndo favorecem o rendimento em porcentagem de ésteres.
Entretanto, o rendimento da reagdo ¢ favorecido quando se tem como condi¢ao reacional altos
teores de catalisador combinados com baixos valores de razao molar, estando representado por
um vermelho intenso na superficie de resposta. Observa-se, também, que o rendimento em
porcentagem de ésteres ndo ¢ favorecido quando se tem baixos valores de ambas as variaveis,
0 que se ¢ esperado, uma vez que nesta condi¢ao ha uma baixa concentragao do ion metoxido
(CH30") na mistura. Finalmente, observa-se que altos valores de ambas as varidveis no
processo reacional favorecem, consideravelmente, o rendimento em porcentagem de ésteres,
estando representado em vinho na superficie de resposta. Desta forma, a melhor condigdo
reacional para a obtencdo maxima em porcentagem de ésteres, levando-se em consideragdo a
interagdo entre as variaveis porcentagem de catalisador e razao molar, se d4 com a porcentagem
de catalisador entre +0,5 e +1,0 e +1,5 de razao molar, sendo estes valores correspondentes a
escala da superficie de resposta.

As observacdes realizadas sobre a superficie de resposta estdo de acordo com o que foi
analisado no grafico de Pareto, gerado para os ésteres metilicos, apresentado na Figura 22, onde
as variaveis catalisador e razdo molar sdo significativas estatisticamente, sendo que o
catalisador ¢ a variavel que apresenta maior influéncia nos resultados de rendimento em
porcentagem de ésteres, o que explica o fato de mesmo com baixos valores de razdo molar,
ainda ser possivel conseguir bons rendimentos, desde que se tenha uma alta porcentagem de

catalisador, respeitando os intervalos estudados.
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Figura 25 — Superficie de resposta gerada para a reacao de transesterificagao metilica da
porcentagem de Esteres em funcdo da porcentagem de Catalisador e Tempo Reacional.

% Esteres = 92,6576-3,58117x+19,751y-0,8409""x+7,9637"x"y-19,5368"y"y

% Esteres

I -60

Fonte: Autora.

Considerando-se a superficie de resposta gerada para as interagdes entra as varidveis
porcentagem de catalisador e tempo reacional, tendo como resposta a porcentagem de ésteres
para a rota metilica, apresentada na Figura 25, observa-se que baixos teores de catalisador em
um maior tempo de reagdo ¢ uma condicdo que ndo favorece o bom rendimento em
porcentagem de ésteres, como representado por um verde escuro na superficie de resposta.
Entretanto, o rendimento, em teor de ésteres, ¢ favorecido, se comparado a condi¢ao anterior,
quando tem-se como condig¢do reacional altas quantidades de catalisador em um menor tempo
de reacdo. Verifica-se, ainda, que o rendimento em porcentagem de ésteres ndo ¢ favorecido
quando se tem baixos niveis de ambas as varidveis, ocorrendo um baixo percentual de
conversao. Por fim, observa-se que altos valores de ambas as varidveis no processo reacional
favorecem o rendimento em porcentagem de ésteres, estando representado em vinho na
superficie de resposta. Desta forma, a melhor condi¢do reacional para a obten¢do maxima em
porcentagem de ésteres, levando-se em consideracdo a interagao entre as variaveis porcentagem
de catalisador e tempo reacional, se da com a porcentagem de catalisador entre +0,5 ¢ +1,0 e
+1,5 de tempo reacional, sendo estes valores correspondentes a escala da superficie de resposta.

A superficie de resposta em questdo corrobora com o que foi analisado no grafico de

Pareto, gerado para os ésteres metilicos, apresentado pela Figura 22, onde a variavel catalisador
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¢ significativa estatisticamente, apresentando consideravel influéncia nos resultados de
rendimento em porcentagem de ésteres e, a varidvel tempo reacional ndo ¢ significativa
estatisticamente, se analisadas individualmente. Porém, em se tratando da interagdo entre as
varaveis, apesar da variavel catalisador apresentar grande influéncia no processo reacional, a
interagdo da mesma com o tempo em altos niveis, otimiza o processo, resultando em um produto

como maior rendimento em teor de ésteres.

Figura 26 — Superficie de resposta gerada para a reacdo de transesterificacao metilica da
porcentagem de Esteres em fungdao do Tempo Reacional e Razao Molar.

W Eadpiid = 5 0B 18, TH2 1553 671 088 4544 wand 1560 0 20y
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Fonte: Autora.

Considerando-se a superficie de resposta gerada para as interagcdes entra as variaveis
tempo reacional e razdo molar, tendo como resposta a porcentagem de ésteres para a rota
metilica, apresentada na Figura 26, observa-se que altos valores de razdo molar em um menor
de tempo de reagao ¢ uma condi¢dao que beneficia o bom rendimento em teor de ésteres, como
representado pela extremidade inferior em vinho na superficie de resposta. Entretanto, o
rendimento em porcentagem de ésteres nao ¢ favorecido, se comparado a condi¢do anterior,
quando tem-se como condic¢ao reacional baixos valores de razao molar em um maior de tempo
de reagdo. Observa-se, ainda, que baixos niveis de ambas as varidveis ndo favorece um bom

rendimento em teor de ésteres. Por fim, observa-se que altos valores de ambas as variaveis no
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processo reacional favorecem o rendimento em porcentagem de ésteres, estando representado
pela extremidade superior em vinho na superficie de resposta. Desta forma, a melhor condi¢ao
reacional para a obtencdo maxima em porcentagem de ésteres, levando-se em consideragao a
interacao entre as variaveis tempo reacional e razao molar, se d4 em uma maior quantidade de
tempo reacional e valores de razdo molar entre +1,0 ¢ +1,5, sendo estes valores correspondentes
a escala da superficie de resposta.

Tais observagdes estdo de acordo com o que foi analisado no grafico de Pareto, gerado
para os ésteres metilicos, onde a variavel razao molar € significativa estatisticamente e a
variavel tempo reacional ndo ¢é significativa estatisticamente, se analisadas individualmente.
Como observado na superficie de resposta em questdo, a varidvel razdo molar apresentou
relevante influéncia e, conforme ha o aumento do nivel da mesma, melhores os resultados de
conversao. Isto se da, pois, com o excesso de alcool (dentro dos intervalos estudados) a reagao
se processa em melhores condi¢des, uma vez que, a reacdo de transesterificagdo é reversivel.
Desta forma, o excesso de alcool é necessario para deslocar o equilibro, garantindo, assim, um
maior rendimento dos produtos na reagao direta.

A reagdo em estudo, bem como as condi¢des em que a mesma ¢ realizada, ndo se trata
de um fenomeno matematico e sim de um fendmeno que esta sujeito a influencias externas.
Sendo assim, foi construido um modelo matematico que melhor se ajuste aos valores obtidos
como resposta, no caso a porcentagem de €steres, em fun¢do das varidveis e suas interagdes. A

equagdo do modelo matematico obtida para os EM esta representagdo pela Equagao 14.

Y =92,50 — 1,25X1 —2,32Xa + 16,02X5 + 0,77X12 — 19,71X32 — 6,13X1X2  (14)
- 1,43X1X2X3

A validade do modelo estatistico ¢ aferida através da Anélise de Varidncia (ANOVA),
que ¢ uma ferramenta estatistica utilizada para identificar e quantificar diferencas na resposta
do experimento, quando tem-se mais que duas populagdes (varidveis e seus respectivos niveis).
Tal método analisa a variabilidade total de um conjunto de observacdes em uma soma dos
quadrados dos componentes que estdo associados com fontes especificas definidas de variagao
(MONTOMERY; RUNGER, 2009). Os resultados obtidos através da ANOVA realizada para

os EM estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — ANOVA para avaliagdo do modelo estatistico quadratico ajustado para os EM.

Fonte de Variacao Soma Quadratica

N°G.L. Média Quadratica F

Regressdo 8271,71 10 827,17
Residuos 746,68 6 124,45 37,60
Falta de Ajuste 736,88 4 184,22
Erro Puro 9,80 2 4,90
Total 9018,38 16
% Variagio Explicada (R? ajustado) 91,72
% Variacdo Explicavel (R?) 99,89

Fonte: Autora.

Considerando-se o valor obtido de R? ajustado contido na Tabela 9, pode-se constatar

que 91,72 % da variabilidade que existe nas observacdes deste experimento sao explicadas pelo

modelo estatistico realizado para os EM.

As superficies de respostas geradas para a reacdo de transesterificacdo realizada pela

rota etilica estdo representadas nas Figuras 27, 28 e 29.

Figura 27 — Superficie de resposta gerada para a reagao de transesterificagao etilica da
porcentagem de Esteres em funcdo da porcentagem de Catalisador e Razdo Molar.
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Fonte: Autora.
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Considerando-se a superficie de resposta gerada para as interagdes entra as varidveis
porcentagem de catalisador e razdo molar, tendo como resposta a porcentagem de ésteres para
arota etilica, apresentada na Figura 27, constata-se que, assim como para a rota metilica, baixos
teores de catalisador combinados com altos valores de razdo molar ndo favorecem o rendimento
em porcentagem de ésteres, bem como para baixos valores de ambas as variaveis, estando estas
areas representadas em verde na superficie de resposta. O resultado desta ultima condigado se ¢
esperado, uma vez que ha uma baixa concentragdo do ion etdéxido (CH3CH>O") na mistura.
Quando se tem como condicao reacional altas porcentagens de catalisador combinadas com
baixos valores de razao molar, ocorre um modesto favorecimento do rendimento percentual de
ésteres. Por fim, observa-se que altos valores de ambas as varidveis no processo reacional
favorecem, consideravelmente, o rendimento em porcentagem de ésteres, estando representado
em vinho na superficie de resposta. Desta forma, a melhor condigdo reacional para a obtencao
maxima em porcentagem de ésteres, levando-se em consideracdo a interagdo entre as variaveis
porcentagem de catalisador e razao molar, se da com +1,5 da porcentagem de catalisador e
também, de razao molar, sendo estes valores correspondentes a escala da superficie de resposta.

As observagdes realizadas sobre a superficie de resposta confirmam o que foi analisado
no grafico de Pareto, gerado para os ésteres etilicos, apresentado pela Figura 23, onde as
variaveis catalisador e razado molar s3o significativas estatisticamente, sendo que, assim como
para a rota metilica, o catalisador ¢ a variavel que apresenta maior influéncia nos resultados de
rendimento em porcentagem de ésteres, o que explica o fato de mesmo com baixos valores de
razdo molar, ainda ser possivel conseguir conversdo, mesmo que parcial, desde que se tenha
uma quantidade suficiente de catalisador, respeitando os intervalos estudados. Em se tratando
da interagdo entre as varaveis, o grafico de Pareto informa que a interacdo, entres ambas as
variaveis, ¢ significativa estatisticamente, sendo isto comprovado através da superficie de
resposta, onde ¢ comprovado que com uma porcentagem minima destas varidveis ocorre

conversdo, mesmo que parcial.
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Figura 28 — Superficie de resposta gerada para a reacdo de transesterificacao etilica da
porcentagem de Esteres em funcdo da porcentagem de Catalisador e Tempo Reacional.
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Fonte: Autora.

Analisando-se a superficie de resposta gerada para as interagdes entra as variaveis
porcentagem de catalisador e tempo reacional, tendo como resposta a porcentagem de ésteres
para a rota etilica, apresentada na Figura 28, observa-se que baixos teores de catalisador em um
maior tempo de reagdo nao propicia um bom rendimento em porcentagem de ésteres, bem como
para baixos valores de ambas as varidveis. Observa-se, ainda, que altas porcentagens de
catalisador em um menor tempo de reacdo ¢ a condi¢do reacional que mais favorece o
rendimento em teor de ésteres. Quando se tem como condi¢ao reacional altas valores de ambas
as variaveis, ocorre o favorecimento do rendimento em porcentagem de ésteres, porém, menor
do que a condi¢do anterior. Este resultado se deve, provavelmente, ao fato desta condi¢do
favorecer a reacao de saponificacdo, diminuindo assim, o rendimento dos ésteres. Desta forma,
a melhor condi¢do reacional para a obtengdo méxima em porcentagem de ésteres, levando-se
em consideragdo a interagdo entre as variaveis porcentagem de catalisador e tempo reacional,
se da com a porcentagem de catalisador entre em +1,5 e -1,5 de tempo reacional, sendo estes
valores correspondentes a escala da superficie de resposta.

A superficie de resposta em questdo reafirma o que foi analisado no grafico de Pareto,
gerado para os ésteres etilicos, apresentado pela Figura 23, onde o catalisador ¢ a variavel que

mais apresenta influéncia na reagdo, nos intervalos estudado. Sendo constatado que, mesmo
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para maiores tempos reacionais, os rendimentos obtidos ndo sdo expressivos, se a quantidade

de catalisador utilizada for baixa.

Figura 29 — Superficie de resposta gerada para a reagdo de transesterificagao etilica da
porcentagem de Esteres em fungao do Tempo Reacional e Razao Molar.
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Fonte: Autora.

Considerando-se a superficie de resposta gerada para as interagcdes entra as variaveis
tempo reacional e razao molar, tendo como resposta a porcentagem de ésteres para a rota etilica,
apresentada na Figura 29, verifica-se que, assim como para a rota metilica, altos valores de
razao molar em um menor de tempo de reacao € uma condicao que beneficia o bom rendimento
em teor de ésteres, como representado pela extremidade inferior em vinho na superficie de
resposta. Entretanto, o rendimento em teor de ésteres ndo ¢ favorecido, se comparado a
condi¢do anterior, quando tem-se como condi¢ao reacional baixos valores de razdo molar em
um maior de tempo de reagdo. Observa-se, ainda, que baixos niveis de ambas as variaveis nao
favorece um bom rendimento em porcentagem de ésteres. Por fim, observa-se que altos valores
de ambas as varidveis no processo reacional ¢ a condi¢cdo que mais favorece o rendimento em
porcentagem de ésteres, estando representado pela extremidade superior em vinho na superficie
de resposta. Desta forma, a melhor condigdo reacional para a obtencao maxima em porcentagem

de ésteres, levando-se em consideracao a interacdo entre as variaveis tempo reacional e razao
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molar, se dd com -1,5 de tempo reacional +1,5 de razdo molar, sendo estes valores
correspondentes a escala da superficie de resposta.

Tais observagdes corroboram com o que foi analisado no grafico de Pareto, gerado para
os ésteres etilicos, apresentado pela Figura 23, em que o tempo reacional ¢ a varidvel que
apresenta menor influéncia na reacdo, levando-se em consideragdo os intervalos estudados.
Sendo averiguado que, mesmo para maiores tempos reacionais, os rendimentos obtidos ndo sao
expressivos, se a razdo molar utilizada ndo for significativa. Verificou-se, também, que,
diferentemente das outras curvas, a superficie de resposta em questdo apresentou niveis
maximos de rendimento consideravelmente inferiores. Tal fato se deve a auséncia da variavel
mais influente positivamente, o catalisador. Estando esta, presente nas demais curvas que
apresentaram maiores valores de rendimento em porcentagem de ésteres.

Assim como os para EM, a obtencao dos ésteres etilicos também estdo sujeitos a fatores
externos. Desta forma, construiu-se a equacdo do modelo matematico para os EE, sendo a mesma

representada pela Equacdo 15.

Y =81,39 + 14,48X; — 26,20X3 - 9,26 X2 - 4,77X2% — 14,00X3% + 4,49X:X2 — 9,1 7X1 X3 (15)
—13,92 X5X3 — 15,64 X1 X2X3

Os resultados obtidos através da ANOVA realizada para os EE estdo apresentados na

Tabela 10.

Tabela 10 — ANOVA para avaliacdo do modelo estatistico quadratico ajustado para os EE.

Fonte de Variagao Soma Quadratica N°G.L. M¢édia Quadratica F
Regressao 18360,87 10 1836,04
Residuos 4412,32 6 735,38 45,74
Falta de Ajuste 4364,57 4 1091,15
Erro Puro 47,75 2 23,86
Total 22773,19 16
% Variag¢do Explicada (R? ajustado) 80,62
% Variagio Explicavel (R?) 99,79

Fonte: Autora.
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Considerando-se o valor obtido de R? ajustado contido na Tabela 10, pode-se constatar
que 80,62 % da variabilidade que existe nas observagdes deste experimento sdo explicadas pelo
modelo estatistico realizado para os EM. Verifica-se, ainda, que Fcaiculado €xcede o valor de
Fritico, N0 nivel de confianga de 95 %, sendo o valor de Feritico de 19,25. Tal resultado aponta

uma falha no ajuste do modelo estatistico utilizado

4.3. Obtencdo dos Esteres Metilicos e Etilicos do Buriti

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar as condi¢des mais favoraveis para a obtencao
de biodiesel. Desta forma, alguns pardmetros foram utilizados, sendo estes: variagdo da razao
molar 6leo: alcool, tempo reacional e porcentagem de catalisador.

Em se tratando da producdo dos EM, apenas duas amostras apresentaram conversao
satisfatoria, considerando-se o parametro previsto na norma EN 14214 ¢ na RANP 07/08, cuja
porcentagem minima exigida de éster ¢ de 96,5 %. Seguindo os procedimentos descritos no
item 3.3, a conversao maxima obtida, através do 6leo bruto de Buriti em EM, foi alcangcada com
a razdo molar de 1:10 (6leo/metanol) no tempo de reacdo de 40 min, utilizando-se 3 % de
catalisador. Nesta condi¢do, o rendimento de EM foi de 98, 82 %, com rendimento massico de
81,87 %. Os EM obtidos através da reagao de transesterificacao, nas condigdes descritas, estdo

apresentados na Figura 30.

Figura 30 — EM obtidos a partir do 6leo bruto de Buriti.
‘.’?'T#' F = w- .

Fonte: Autora.

Com relagdo a produgdo dos EE, os rendimentos, em geral, apresentaram-se menores,
se comparados aos rendimentos dos EM. Tal resultado ja era esperado, visto que o metanol

possui caracteristicas que o torna mais reativo do que o etanol em alguns casos, resultando,
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neste contexto, em uma maior conversdo dos triacilgliceréis em ésteres. Além do fato de
enfrentar um menor impedimento estérico por possuir uma menor cadeia carbdnica, estudos
mostram que uma das caracteristicas que torna o metanol mais reativo em relagdo ao etanol, em
reagoes de transesterificagdo, ¢ a constante dié¢letrica (€). Quanto maior a constante dielétrica
do solvente, maior sera a polaridade do mesmo e maior serd a sua capacidade para solvatar
moléculas ou ions. O metanol compreende um valor de constante dielétrica maior do que a do
etanol, sendo estas de e = 32,7 e € = 24,5, respectivamente. Desta forma, o metanol possui maior
capacidade de solvatacdo do que o etanol, ou seja, hd uma maior capacidade de aproximacgao
com as moléculas do 6leo e uma melhor distribuigdo da molécula do soluto (SILVA, 2016).

A conversao maxima obtida, através do 6leo bruto de Buriti em EE, foi alcancada com
a razdo molar de 1:18 (dleo/etanol) no tempo de reacdo de 60 min, utilizando-se 3 % de
catalisador. Nesta condi¢do, o rendimento de EE foi de 98,06 %, com rendimento massico de
71,00 %, sendo este o unico experimento, entre os 17 da rota etilica, que satisfez o pardmetro
previsto na norma EN 14214 e na RANP 07/08 quanto ao teor de ésteres totais no biodiesel. Os
EE obtidos através da reacao de transesterificacdo, nas condi¢des descritas, estdo apresentados

na Figura 31.

Figura 31 — EE obtidos a partir do d6leo bruto de Buriti.

Fonte: Autora.

Apesar de ser menos reativo, se comparado ao metanol, o etanol apresenta a grande
vantagem de ser renovavel, ter sua produgdo internalizada no Brasil, fornece um biodiesel com
maior numero de cetanos e melhor lubricidade, além de ser menos toxico (PEREIRA &

ANDRADE, 1998; STAMENKOVIC, VELICKOVIC & VELJKOVIC, 2011).
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4.4. Caracterizacoes Fisico-Quimicas dos Esteres Metilicos e Etilicos do Buriti

4.4.1. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Seguindo os procedimentos descritos no item 3.4.1, realizaram-se andlises de
espectroscopia na regido do infravermelho em amostras do 6leo de Buriti bruto e em seus EM
e EE produzidos, a fim de se analisar os principais grupos funcionais presentes no 6leo bruto e
nos ésteres, através de suas bandas caracteristicas.

A Figura 32 apresenta os espectros na regido do infravermelho para o 6leo de Buriti
(OB), para os EM e para os EE. E importante ressaltar que, apenas as analises a partir dos
espectros de infravermelho nao sd3o o suficiente para avaliar a eficiéncia das reagdes de
transesterificagdo, uma vez que, embora haja conversdo dos compostos quimicos nestas
reacdes, os triacilglicerideos precursores e os ésteres produzidos apresentam basicamente os

mesmos grupamentos quimicos, gerando espectros com sinais muito parecidos.

Figura 32 — Espectros obtidos na regido do infravermelho para amostras de OB, EM e EE de
Buriti.
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Fonte: Autora.

Analisando-se os espectros na regido do infravermelho obtidos, observa-se bandas

caracteristicas que podem ser relacionadas as estruturas conhecidas dos triglicerideos e ésteres.
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Na regifio proxima a 3000 cm’!, encontram-se estiramentos simétricos e assimétricos
relacionados as ligagdes (C—H) (vsC-H = 2850 cm™ e v,sC-H = 2920 cm!), que também
produzem as deformacdes simétrica e assimétrica em 1463 cm™ e 1375 cm™! e a deformagdo
em 725 cm! referente as ligagdes (C—H) fora do plano; além de uma pequena banda referente
as ligacdes de Csp2 dos compostos insaturados, que aparece em 3004 cm™ (CASTILHO-
ALMEIDA, et al., 2012).

Em 1745 cm™! tem-se o estiramento intenso caracteristico dos grupamentos carbonila
(C=0) e em 1245 cm™ a deformacio atribuida ao grupo (C—C(C=0)-0) (RIZZI, 2008).

As pequenas diferencas observadas sdo mais significativas no espectro dos EM com a
presenca de picos mais definidos e estreitos. Para as duas amostras de ésteres ainda se observam
deslocamentos do estiramento referente ao grupamento (C—O), que ocorre em 1170 cm! para
os ésteres e em 1160 cm! para os 4cidos graxos. Observa-se, também, o aparecimento de uma
pequena banda proxima a 1030 cm! referente a ligagdo (C—O) ndo acoplada de ésteres (RIZZI,

2008; CASTILHO-ALMEIDA, et al., 2012).

4.4.2. Ressonincia Magnética Nuclear de 'H

Posterior a realizagdo dos procedimentos descritos no item 3.4.2, a fim de confirmar a
formagio de EM e EE a partir do 6leo de Buriti, através de analise por RMN de 'H, foi obtido
o espectro de RMN de 'H para o 6leo de Buriti, para fins de comparagio com os espectros de

RMN de 'H dos ésteres obtidos, sendo este apresentado na Figura 33.
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Figura 33 — RMN de 'H do OB.

Fonte: Autora.

Analisando-se o espectro de RMN de 'H obtido para o OB, apresentado na Figura 33,
observa-se 7 sinais principais. Os sinais identificados como A, presentes no intervalo de
5,2 — 5,4 ppm, sao referentes a (CH = CH) e (CH2R — CHR — CH2R), sendo este ultimo
constituinte do triglicerideo. Os sinais B, presentes no intervalo de 4,0 — 4,4 ppm, sdo
multipletos referentes a (CH> — CH20 — CO — R) e (CH2R — CHR — CH2R), respectivamente.
Tais sinais sdo atribuidos aos hidrogénios metilénicos laterais do glicerol. E importante ressaltar
que a presenca desses multipletos sdo um dos pardmetros que caracterizam Oleos vegetais
brutos. A presenca ou auséncia destes no espectro de RMN auxilia na anélise de conversao em
¢ésteres. Os demais sinais presentes no espectro estdo relacionados com os hidrogénios dos
triacilglicerdis presentes no 6leo. O pico C, presente no intervalo de 2,2 — 2,4 ppm, ¢ referente
a (CH2 — CO — R). O pico D, presente no intervalo de 2,0 — 2,4 ppm, ¢ referente a
(CH2 — CH = CH). O pico E, contido no intervalo de 1,6 — 1,8 ppm, ¢ referente ao
(CH2 — CH2 — CO — R). Hidrogénios em um carbono proximo de um grupo carbonila tendem a
gerar deslocamento quimico do sinal na regido de 2,0 — 2,5 ppm, podendo haver desvios, sendo
o caso dos picos C, D e E. O sinal F, que apresenta um pico intenso, contido no intervalo de
1,2 — 1,4 ppm, refere-se a (CHz).. E finalmente, o pico G, contido no intervalo de
0,8 — 1,0 ppm, refere-se ao grupo metila (CH3) (PAVIA et al., 2010).

O espectro de RMN de 'H obtido para os EM produzidos a partir do 6leo de Buriti esta

apresentado na Figura 34.
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Figura 34 — RMN de 'H dos EM de Buriti.

Fonte: Autora.

Analisando-se o espectro de RMN de 'H obtido para os EM, apresentado na Figura 34,
observa-se que 5 dos 6 sinais sdo equivalentes aos mesmos obtidos para o OB, sendo estes os
sinais identificados como A, C, D, E, F ¢ G, ndo observando-se deslocamento dos mesmos.
Segundo Pavia e colaboradores (2010), um éster ¢ identificado quando o espectro apresenta um
pico entre 3,5 e 4,8 ppm. Os hidrogénios responsaveis por gerar este sinal sofrem um grande
deslocamento quimico devido ao efeito de desblindagem do 4tomo de oxigénio eletronegativo,
estando este ligado a0 mesmo carbono dos hidrogénios. Posto isto, o espectro de RMN 'H em
questao confirma a formacao do produto da reagao de transesterificacdo, uma vez que apresenta
o sinal B em 3,62 ppm, um singleto referente a (CHs — O — R), sendo este associado aos
hidrogénios do grupo metoxila, caracteristico dos ésteres metilicos. Constata-se, ainda, que nao
houve deslocamento de RMN dos multipletos presentes no intervalo de 4,0 — 4,4 ppm, como
observado no pico B da Figura 33, sendo este correspondente aos hidrogénios metilénicos (CH»)
dos triglicerideos, evidenciando uma conversao satisfatoria para esta rota reacional.

Foi obtido, também, o espectro de RMN de 'H para os EE produzidos a partir do éleo

de Buriti, sendo este apresentado na Figura 35.
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Figura 35 — RMN de 'H dos EE de Buriti.

Fonte: Autora.

Analisando-se o espectro de RMN de 'H obtido para os EE, apresentado na Figura 35,
observa-se que, assim como para os EM, 5 dos 6 sinais sdo equivalentes aos mesmos obtidos
para o OB, sendo estes os sinais identificados como A, C, D, E, F e G, ndo sendo observado o
deslocamento dos mesmos. O espectro de RMN 'H em questdo apresenta o sinal B, no intervalo
de 4,0 — 4,4 ppm, sendo este correspondente aos hidrogénios metilénicos (CHz) dos
triglicerideos, indicando assim, a existéncia do material de partida, neste caso o OB, na amostra.
Entretanto, verifica-se que o pico B, referente aos EE, apresenta um perfil diferente, se
comparado ao pico correspondente (B) obtido para o OB, evidenciando assim, que houve

conversdo dos triacilglicerdis em EE, através da reacdo de transesterificacdo, ainda que parcial.

4.4.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Seguindo os procedimentos descritos no item 3.4.3, realizou-se a avaliagdo do
comportamento térmico dos EM e EE de Buriti, utilizando-se as técnicas de analises térmicas
de TGA/DTA, tendo como intuito determinar as estabilidades térmicas das amostras dos
ésteres.

Posterior a realizagdo dos procedimentos, foi obtido o termograma dos EM de Buriti

produzidos, sendo este apresentado pela Figura 36.
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Figura 36 — Curvas TGA/DTA para os EM de Buriti.
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Fonte: Autora.

Analisando-se a curva de TGA obtida para os EM, apresentada na Figura 36,
observa-se eventos comuns de perda de massa de cerca de 2 % em temperaturas inferiores aos
120 °C, sendo referente, possivelmente, a liberacao de possiveis resquicios de dgua presentes
na amostra e/ou o inicio da decomposi¢do dos ésteres mais volateis da mistura, em atmosfera
inerte de nitrogénio.

Considerando-se, ainda, a Figura 36, ¢ observado que o evento térmico mais
significativo tem inicio na temperatura onset (Tonset) = 185 °C prosseguindo até a temperatura
offset (Tofset) = 255 °C, com um pico endotérmico associado a decomposicdo dos EM na
temperatura de 225 °C, como indicado pela curva da analise térmica diferencial (DTA). Apods
a Tofret, restam, provavelmente, apenas os residuos dos ésteres decompostos e o residuo
referente ao 1,2 % de compostos ndo-¢ésteres (conforme resultados obtidos em CG para teor de
ésteres). Os eventos secundarios observados na curva DTA, ap6s a Torrset, podem ser referentes
a reacdes desencadeadas nesses residuos com o aumento da temperatura, como, por exemplo,
reacdes de polimerizagdo, decomposi¢do e volatizagdo.

O termograma obtido referente aos EE de Buriti produzidos estd apresentado pela

Figura 37.
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Figura 37 — Curvas TGA/DTA para os EE de Buriti.

| — % massa — DTA |

30
100
I |25
i
[
80 !
f 20
~ {
-y [
@ \
© 40 10
=
2 260 °C [
L s
20 {
0
0
-5

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: Autora.

Analisando-se a curva de TGA obtida para os EE, apresentada na Figura 37, observa-se
eventos comuns referentes a perda de massa em torno de 3 % em temperaturas inferiores aos
138 °C. Assim como ocorrido para os EM, tal perda inicial pode ser referente a liberagdo de
possiveis resquicios de dgua presentes na amostra, além de uma possivel vaporiza¢do e/ou
pirolise dos ésteres mais volateis da mistura, em atmosfera inerte de nitrogénio.

Considerando-se, ainda, a Figura 37, ¢ observado que o evento térmico mais
significativo tem inicio em Tonset = 204 °C prosseguindo até Tofrser = 270 °C, com um pico
endotérmico associado a decomposi¢ao dos EE na temperatura de 260 °C, conforme indicado
pela curva da DTA, sendo que esta, tal como para os EM, apresentou eventos secundarios,
exibindo curva com pico pouco definido. Apods a Tofset, restam-se apenas cinzas dos ésteres nao
decompostos e residuos ndo-ésteres que representam 1,9 % do produto EE, e podem sofrer
reacoes subsequentes com o aumento da temperatura, em eventos evidenciados pela curva de
DTA entre 300 °C e 600 °C. Verifica-se, ainda, que houve aumento nas temperaturas onset e
offset, se comparadas aos mesmos parametros obtidos para as amostras dos EM.

Ao comparar-se a fase inicial de degradacdo dos ésteres, onde ¢ observado um
deslocamento na temperatura, constata-se que os EM possuem menor estabilidade térmica, se
decompondo/pirolizando/volatilizando em temperaturas menores, se comparados aos EE.

Assume-se que tal diferenca se d4 em razdo da natureza dos diferentes alcoois utilizados na
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reacdo de transesterificagdo, uma vez que o alcool metilico possui menor cadeia, se comparado
ao alcool etilico, influenciando assim, no tamanho da cadeia, massa molecular e,

consequentemente, na temperatura de ebulicao dos ésteres formados.

4.4.4. Analise dos Parametros Fisico-Quimicos dos Esteres Metilico e Etilico

Seguindo os procedimentos descritos no item 3.4.4, os EM e os EE produzidos foram
analisados quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas em termos de: viscosidade cinematica,
indice de acidez, densidade relativa e teor de ésteres.

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados das propriedades fisico-quimicas dos
ésteres e os respectivos parametros exigidos pela ANP para comercializacdo do biodiesel.

Dentre as caracteristicas analisadas, os resultados obtidos, para ambos os ésteres,
referente a massa especifica (densidade relativa), se encontram dentro do intervalo especificado
pela norma. Em se tratando da viscosidade cinematica, ambos os ésteres apresentaram valores
que se encontram dentro do limite estipulado pela ANP para comercializagao.

A viscosidade ¢ uma propriedade fisica que define a resisténcia oferecida por um liquido
ao escoamento. Em se tratando de combustiveis, a viscosidade cinematica € uma caracteristica
de grande importancia pratica, pois uma alta viscosidade pode, por exemplo, causar
entupimento de filtros ou interferir na etapa de inje¢do do combustivel pelos bicos injetores,
comprometendo seu funcionamento adequado. Combustiveis que apresentam baixa
viscosidade, por sua vez, podem provocar desgastes, vazamentos e, com isso, prejuizos as partes
constituintes dos motores (PATTAMAPROM, PAKDEE & NGAMJAROEN, 2012).

Os o6leos vegetais possuem uma alta viscosidade, se comparados com a agua. Tal fato
se deve as atragOes intermoleculares provenientes das grandes cadeias de acidos graxos
constituintes dos triglicerideos. Desta forma, os biodieseis produzidos a partir dos dleos
vegetais com elevados valores de viscosidade, tendem a apresentar as mesmas caracteristicas
de sua matéria prima, ndo permitindo assim, que os mesmos se enquadrem nos padrdes
aceitaveis. Em geral, a viscosidade dos 6leos decresce, ligeiramente, com o aumento do seu
grau de insaturagdo, pois a hidrogenacdo provoca um pequeno aumento da viscosidade. Posto
1sso, pode-se constatar que, o OB possui uma boa propriedade fluidodinamica, por se tratar de
um 6leo com alto teor de acidos graxos insaturados (78,5%), dentre eles o acido oleico, linoléico

e o linolénico (ALVARADO, 2001).
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Tabela 11 — Resultados das propriedades fisico-quimicas determinadas para os ésteres metilico
e etilico produzidos em comparagdo com as Normas da ANP.

Ester Viscosidade Indice de Acidez Densidade Relativa Teor de Esteres
Cinematica (mm?/s) (mgkon/g) (Kg/m?) (%)
Metilico 4,6 0,8 864,1 98,8
Etilico 5,0 0,9 870,2 98,1
Normas ANP 3,0-6,0 0,5 (méx.) 850 —900 96,5 (min)

Fonte: Autora.

O indice de acidez indica a quantidade em massa do titulante, neste caso o hidréxido de
potassio, necessaria para neutralizar os acidos graxos livres ndo esterificados. Em meio basico
esses acidos formam os sais de acidos graxos, denominados sabdes, responsavel pela formacao
de emulsdes durante o processo de lavagem dos biodieseis, dificultando a separacao da glicerina
e com isso influenciando negativamente o rendimento da reagdo (MORETTO & FETT, 1998).

O indice de acidez apresentado para os produtos das duas rotas de transesterificacdo esta
acima do limite maximo aceitavel pela ANP.

A causa mais provavel para os altos valores de acidez ¢ a presenca de 4cidos graxos
livres no biodiesel, o que pode ser contornado, para o caso da catalise homogénea basica, pelo
pré-tratamento do 6leo bruto de Buriti, visto que este tem um alto teor de acidez
(6,50 mg KOH/g) se comparado, por exemplo, ao 6leo de soja que, segundo estudos, possui
valores de indice de acidez que variam de 0,4 ¢ 0,8 mg KOH/g (SANTOS et al., 2017). Estudos
realizados por Volz (2009) e Vieira (2011), indicam alguns possiveis métodos de pré-
tratamento para oleos com alto indice de acidez que t€ém como finalidade a producao de
biocombustiveis, métodos estes que provaram ser efetivos no controle da acidez de oOleos
vegetais. Tais métodos consistem em técnicas de purificagdo de 6leos, como a degomagem e,
também, a utilizagcdo de adsorventes organicos, como a casca de arroz.

A acidez € uma caracteristica importante a ser controlada, pois um combustivel com alta
acidez apresentard uma alta corrosividade o que, além de problemas de estocagem e transporte,
acarretard em danos a componentes do motor, diminuindo sua vida util.

Em relagdo ao teor de ésteres, as duas rotas de reagdo apresentaram resultados
satisfatorios, uma vez que estes mostraram-se superiores ao valor minimo exigido pela
legislagcao vigente.

A estabilidade oxidativa dos ésteres produzidos a partir do 6leo de Buriti foi examinada

através de outros trabalhos. Estudos realizados por Figueiredo e colaboradores (2011) e Falcao
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e colaboradores (2016) mostram resultados de estabilidade oxidativa satisfatorios para ésteres
metilicos (B100), apresentando valor de PI de 46,44 h e 43,00 h, respectivamente, sendo estes
bem acima do limite exigido pela ANP. O estudo realizado por Figueiredo e colaboradores
(2011) aponta, ainda, que a adicdo do biodiesel de buriti ao biodiesel de soja promove uma
melhora significativa na estabilidade oxidativa deste ultimo, sem alterar outras caracteristicas
fisico-quimicas estabelecidas pela norma. A adi¢do de 50 % dos EM fez com que o PI do
biodiesel de soja passasse de 4,45 h para 8,24 h, sendo este valor maior do que o minimo exigido
pela ANP na época em que o estudo foi realizado.

As Figuras 38 e 39 apresentam os cromatogramas obtidos por CG para amostras dos

EM e EE, respectivamente.

Figura 38 — Cromatograma da separagdo dos ésteres metilicos de acidos graxos do biodiesel
do 6leo de Buriti. Condic¢des cromatograficas: Isoterma = 190 °C (7 min); temperatura do
injetor = 250 °C; Temperatura do detector = 250 °C; volume de inje¢do: 1 uL modo Split,
razdo 1:10. Detector FID. Coluna cromatografica Carbowax, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um.

Identifica¢do dos compostos.
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Fonte: Autora.
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Figura 39 — Cromatograma da separagao dos ésteres etilicos de acidos graxos do biodiesel do
6leo de Buriti. Condig¢des cromatograficas: Isoterma = 190 °C (7 min); temperatura do
injetor = 250 °C; Temperatura do detector = 250 °C; volume de injecao: 1 pL modo Split,
razdo 1:10. Detector FID. Coluna cromatografica Carbowax, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um.
Identificagdao dos compostos.
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Fonte: Autora.

Considerando-se os cromatogramas obtidos para os EM e para os EE, apresentados nas
Figuras 38 e 39, observa-se que ambos os cromatogramas apresentaram seis picos principais,
sendo o pico do C17:0, préximo a 3,5 min, referente ao padrao interno utilizado. Para os demais
picos, a Tabela 12 apresenta as porcentagens relativas de cada éster na composi¢cdo de sua
respectiva mistura, bem como para o OB, calculadas a partir dos valores de concentracdo do

padrdo interno e a area de seu pico no cromatograma.

Tabela 12 — Rela¢do dos principais acidos graxos e suas respectivas composigdes de ésteres
produzidos.

AG Precursor % OB Ester Produzido % EM % EE
C16:0 17,44 Palmitato de metila/etila 17,53 21,11
C18:0 2,18 Estearato de metila/etila 3,09 2,92
Cl18:1 70,55 Oleato de metila/etila 71,46 67,54
C18:2 7,03 Linoleato de metila/etila 6,4 6,32
Cl18:3 1,08 Linolenato de metila/etila 0,74 0,72

Fonte: Autora.
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Considerando-se os valores obtidos de porcentagens relativas para cada acido graxo
contido na Tabela 10, pode-se averiguar que o biodiesel metilico de Buriti ¢ constituido por
20,62 % de ésteres saturados, principalmente o palmitato de metila, e 78,6 % de ésteres
insaturados, sendo que destes 71,46 % ¢ referente ao éster monoinsaturado, oleato de metila, e
7,14 % referente aos ésteres poli-insaturados. Em relagdo ao biodiesel etilico de Buriti, constata-
se que o mesmo ¢ constituido por 24,03 % de ésteres saturados, majoritariamente pelo palmitato
de etila, e 74,58 % de ésteres insaturados sendo que destes 67,54 % ¢ referente ao éster
monoinsaturado, oleato de etila, e 7,04 % referente aos ésteres poli-insaturados. E importante
relembrar que, biodieseis que sdo constituidos, predominantemente, por compostos
monoinsaturados, sendo este o caso dos ésteres obtidos, apresentam melhor desempenho, se

comparados a combustiveis com predominancia de compostos saturados ou poli-insaturados.
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CONCLUSOES

Conclui-se que, através dos experimentos, seguindo todos os procedimentos
apresentados, foi possivel realizar a produgao dos ésteres metilicos e etilicos a partir do 6leo de
Buriti, por meio da otimizagao das condi¢des da reagdo de transesterificagao. O planejamento
fatorial, juntamente com o DCCR, permitiu estudar de forma cabal a influéncia das varidveis e
de suas interagdes na reagao de transesterificagdo. Através do grafico de Pareto e das superficies
de resposta, foi possivel, ainda, constatar de forma visual que, dentro dos intervalos estudados,
as variaveis que mostraram-se mais influentes foram a variavel catalisador, seguida da variavel
razao molar, sendo que esta primeira mostrou-se consideravelmente mais influente em ambas
as rotas de produg¢do. Desta forma, foi possivel alcangar valores satisfatorios de conversdo, uma
vez que o teor de ésteres para ambas as rotas producao alcangaram valores superiores ao valor
minimo exigido pelas normas atuais, sendo este de 96,5 % de ésteres.

Concernente as caracteristicas fisico-quimicas, foi possivel determina-las e avalid-las
quanto aos padrdes estabelecidos pela ANP para os biodieseis. Os resultados obtidos para os
¢ésteres metilicos e etilicos enquadraram-se nos intervalos exigidos pela norma reguladora, com
excecao do indice de acidez de ambos os €steres, que apresentaram valores superiores ao limite
maximo aceitavel. Posto isso, € necessario buscar alternativas para diminuir o indice de acidez
da matéria-prima de partida, ou seja, controlar a acidez do OB através de um pré-tratamento,
como, por exemplo, a degomagem e a utilizagdo de adsorventes organicos.

Desta forma, conclui-se o 6leo de Buriti ¢ uma fonte promissora para a producdo de
¢ésteres metilicos e etilicos, tendo em vista a conversao satisfatoria dos triglicerideos em €steres
e suas caracteristicas fisico-quimicas, levando a uma maior valorizagdo deste oleo frente ao
mercado, proporcionando uma melhoria na agricultura familiar de diversas regides brasileiras
que exercem o extrativismo do fruto, podendo classificar o Buriti como mais uma oleaginosa
brasileira para o uso na producio de biocombustiveis. E importante ressaltar, ainda, os bons
resultados obtidos para a rota etilica de producdo, sendo uma boa alternativa a producao do
biodiesel metilico, dando espaco ao uso de um alcool menos poluente e de menor toxicidade,

além de promover o uso de uma matéria-prima nacional.
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