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RESUMO

O biodiesel é um combustivel de origem renovavel derivado de 6leos vegetais ou gordura
animal. Uma fonte muito promissora para producdo de biodiesel é a macauba (Acrocomia
aculeata), uma palmeira comum em quase todo territorio brasileiro. O presente trabalho tem
como objetivo avaliar a qualidade das blendas de biodiesel a partir do 6leo de macauba,
babacu e algodao nas proporcdes de 20, 50 e 80% m/m. A sintese do biodiesel de macauba
consistiu primeiramente na etapa de esterificacdo para reduzir o indice de acidez do 6leo e
posteriormente realizou-se a reacdo de transesterificacdo. Os 6leos de babacu e algodao sé
foram submetidos ao Ultimo processo. Foram analisados alguns parametros analiticos para
verificagdo da qualidade do 6leo e do biodiesel, foram estes: viscosidade, densidade, indice
de acidez, indice de iodo, indice de peréxido e teor de glicerina livre. Todos os parametros
analisados se enquadram nas normas de regulariza¢éo propostas pela resolugéo n° 45/2014
da ANP. Os resultados obtidos indicam que o biodiesel de 6leo da polpa de macauba pode
ser misturado com o biodiesel de algodao ou babagu para formacao de blendas de biodiesel
sem alteracdo das caracteristicas fisico-quimicas.

Palavra-chave: Transesterificacdo; ésteres metilicos; biocombustivel.



ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel derived from vegetable oils or animal fat. A very promising source
for biodiesel production is macauba (Acrocomia aculeata), a palm tree common in almost alll
Brazilian territory. The present work aims to evaluate the quality of biodiesel blends from
macauba, babassu and cotton oil in the proportions of 20, 50 and 80% w/w. The synthesis of
macauba biodiesel consisted primarily of the esterification step to reduce the acidity index of
the oil and later the transesterification reaction was performed. Babassu and cotton oils have
only been subjected to the latter process. Some analytical parameters were analyzed to verify
the quality of oil and biodiesel. These were: viscosity, density, acidity index, iodine index,
peroxide index and free glycerin content. All parameters analyzed fall within the regularization
rules proposed by ANP Resolution n° 45/2014. The results indicate that the biodiesel from
macauba pulp oil can be mixed with cotton or babassu biodiesel to form biodiesel blends
without altering the physicochemical characteristics.

Keyword: Transesterification; methyl esters; biofuel.



1. INTRODUCAO

A resolucdo n° 45/2014 da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), define o biodiesel como um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da reacdo de transesterificacdo e/ou
esterificacdo de matérias graxas, de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacéo
contida no Regulamento Técnico, parte integrante da Resolucéo.

No ano de 2003, com a criacdo da Comissdo Executiva Interministerial do Biodiesel e do
Grupo Gestor, iniciaram os primeiros etudos visando inserir o biodiesel na matriz energética
brasileira, Sendo adicionado 2% de biodiesel ao diesel no ano de 2004. Com o artigo 2° da
Lei n® 11.097/2005 essa mistura passou a ser obrigatoria no inicio do ano de 2008.

Atualmente a porcentagem de biodiesel adicionado ao diesel é de 10%, com a resolugéo
do Concelho Nacional de Politica Energética (CNPE) N° 16/2018, a ANP foi autorizada a fixar
um novo cronograma de adi¢do obrigatéria de biodiesel ao diesel de petrdleo em todo o
territério nacional. O novo percentual € de 15%, sendo que o valor de 1% deve ser
acrescentado a cada ano até 2013.

O espaco conquistado pelo biodiesel nos ultimos tempos deve-se a diversos fatores, que
séo, sociais, econémicos e ambientais. O biodiesel se destaca como uma fonte alternativa
para a substituicdo dos combustiveis fésseis, que além de ter uma maior emissao de gases
poluentes é uma fonte ndo renovavel (OLIVEIRA et al., 2008).

A matéria-prima empregada para a producdo de biodiesel € bastante diversa. A escolha
da oleaginosa esta diretamente relacionada com a oferta e demanda da regido. A
disponibilidade local do 6leo torna viavel financeiramente sua utilizagdo (KNOTHE et. al.,
2006).

Os o6leos produzidos pelos frutos das palmeiras babacu e macauba apresentam excelente
gualidade, com grande potencial para processos industriais podendo ser utilizados como fonte
para producédo de energia (EMBRAPA, 2007).

O coco da palmeira macauba é muito rico em 6leo, sendo que o teor de 6leo na polpa é
de até 59,8% e na améndoa é de até 55,5% em relacdo a massa correspondente em cada
parte do fruto. Deste modo, a macauba apresenta um grande potencial para a industria de
biocombustiveis. As concentragcdes em 6leo sofrem variacbes conforme as condicbes da
planta, como por exemplo a disponibilidade hidrica e nutricional, temperatura, etc. Se as
condi¢des nao forem favoraveis pode ocorrer uma queda no rendimento. A polpa apresenta
maiores concentracfes de acidos graxos de cadeia longa, prevalecendo o acido oleico. Ja a
améndoa é rica em acido laurico (CETEC, 1983 apud AMARAL, 2007; AMARAL, 2007).

O babacu também apresenta um grande potencial para producdo de biodiesel, sua
améndoa possui 66% de teor de Oleo. Essa palmeira esta presente de forma nativa

principalmente nos estados de Goias, Maranh&o, Piaui, Ceara, Para, Bahia e Minas Gerais.



Assim como a macauba, sua exploragéao é feita de maneira extrativista e com pouca tecnologia
empregada (EMBRAPA, 2005).

O ¢6leo de algodéao apresenta um grande potencial para a producao de biodiesel e poderia
ser mais utilizado por esse setor levando em consideracédo a vasta disponibilidade de matéria-
prima para as regifes produtoras dessa cultura. O 6leo de algoddo apresenta caracteristicas
fisico-quimicas muito semelhantes ao 6leo de soja, indicando assim, viabilidade do seu uso
na industria de biocombustiveis (VARAO et al., 2018).

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a qualidade das blendas de biodiesel a

partir do 6leo de macauba, babagu e algodao nas propor¢des de 20, 50 e 80% m/m.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Biodiesel

O biodiesel € um combustivel de origem renovavel derivado de 6leos vegetais ou gordura
animal. Pode ser obtido através da reacao de transesterificagdo entre os triglicerideos e alcool
de cadeia curta. (KNOTHE, et al., 2006).

O numero de estudos sobre biocombustiveis aumentou significativamente no ano de
1970, impulsionado pela crise do petroleo. Fez-se necessario entdo a busca por outras
alternativas, visando a substituicdo dos combustiveis derivados do petréleo. (ENCARNACAO,
2008).

No Brasil aproximadamente 43% da energia e 18% dos combustiveis sdo atualmente
oriundos de fontes renovaveis, no restante do mundo as fontes ndo renovaveis predominam
com cerca de 86% do total (ANP, 2017).

No final do ano de 2004 foi criado o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel
(PNPB), com o foco principalmente na inclusédo social e no desenvolvimento regional (ANP,
2016).

O biodiesel é uma das energias com maior potencial de aumento da producao,
favorecendo o desenvolvimento regional e socioeconémico, assim como 0 aumento da
energia final disponivel (FERNANDES et al., 2015).

Entre as fontes de energias renovaveis presentes no Brasil, o biodiesel ocupa um espaco
significativo, tornando o pais um dos maiores produtores e consumidor desse biocombustivel.
A importancia do biodiesel para o nosso pais € indiscutivel, principalmente quando se trata da
diminuicdo do uso de combustiveis fGsseis e moderagédo da emissao de gases que agravam
o efeito estufa (FERNANDES et al., 2015).

Segundo dados da ANP (2017), foram produzidos 3,8 bilhdes de litros de biodiesel no
Brasil no ano de 2016. Desde a implantagdo do Programa Nacional de Produgéo e Uso do
Biodiesel, em 2005, foram produzidos cerca de 25 bilhdes de litros, tornando o Brasil o
segundo maior produtor e consumidor de biodiesel do mundo, perdendo apenas para 0s
Estados Unidos.

A capacidade instalada de processamento do biodiesel no Brasil chegou a 7,5 bilhdes de
litros em dezembro de 2016, apenas 51% desta capacidade foi utilizada neste mesmo ano,
ou seja, o potencial de expansdo da producédo de biodiesel é bastante promissor no nosso
pais (ANP, 2017).

Segundo dados da ANP (2018) a producéo nacional de biodiesel no ano de 2017 foi de
4,3 milhdes de m?, equivalente a 56,2% da capacidade nominal do pais. Houve um aumento

de cerca 12,9% em relacdo ao ano de 2016, as Unicas regides que nao registraram aumento
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na producédo foram norte e nordeste. A regido centro-oeste € a maior produtora de biodiesel
do pais representando 42,2% da producéo total. O estado do Mato Grosso conta com 16
usinas de biodiesel, juntas elas representam 21,3% da producdo nacional, com um volume

produzido de 914 mil m®no ano de 2017.

2.2. Sintese do Biodiesel

2.2.1. Transesterificacao

O processo de transesterificacdo transforma triglicerideos (6leo ou gordura) em ésteres
alquilicos e glicerina. Essa reagao ocorre com a mistura de um alcool aos triglicerideos com
a presencga de um catalisador, conforme mostrado na Figura 1 (KNOTHE et al., 2006).

A funcao do catalisador é acelerar a reacdo. Na transesterificacdo é utilizado tanto
catalisadores acidos, como por exemplo os acidos sulfurico, cloridrico e fosférico, quanto
basicos, principalmente os hidréxidos. Os alcoois utilizados geralmente sdo metanol ou etanol
por serem de cadeia curta. Na maioria dos casos a transesterificacdo acontece utilizando-se
de metanol na presenga de um catalisador de carater basico (SUAREZ et al., 2007; RAMOS
et al., 2011).

O estudo realizado por Froehner et al. (2007) demonstrou que o uso de hidréxido de
potassio como catalisador apresentou o melhor rendimento entre os catalisadores analisados.
Catalisadores a base de carbonato também apresentam potencialidade para producéo de
biodiesel a partir de oleos vegetais.

Os catalisadores basicos nao devem ser empregados em quantidades maiores que 1,0%
m/m, pois pode ocorrer a reagao com os produtos empregados na sintese de biodiesel.
Quando a matéria-prima apresentar altos indices de acidos graxos livres uma opgéo a ser
analisada é uso de catalisados acidos, pois ndo ocorre a formacao de sabao (RINALDI et al.,
2007).

Na transesterificacao por rota metilica e catalise basica a taxa de conversao da reacgao é
alta, nao gerando problemas significativos, porém, quando o etanol é utilizado na sintese um
grande problema observado estd na separagao da glicerina. Se no processo de lavagem
houver a presencga da glicerina a quantidade de emulsbes geradas e a formagéo de sabéo é
grande, ocasionando uma queda bastante expressiva no rendimento da reagdo (GARCIA,
2006).
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Figura 1. Equacao da reacdo de transesterificacdo. Adaptacdo de Knothe et al., 2006.

Dados obtidos através do Anuério Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (2018) indicam que no ano de 2017 foram gerados 374,5 mil m® de glicerina
como subproduto da produgao de biodiesel. Esta producao representa um aumento de 9,5%
em relagéo a producgao do ano anterior. A regidao Centro-Oeste é a maior produtora (42,4% do
total), seguida das regides Sul (41,9%), Sudeste (8,2%), Nordeste (7,1%) e Norte (0,4%).

A glicerina bruta pode ser utilizada na alimentagdo de suinos, ovinos, ruminantes e aves
como fonte de energia, substituindo graos como o milho e outras matérias secas. Se utilizada
em quantidades adequadas para cada espécie de animal ndo causa prejuizo no desempenho
€ nem na saude dos animais, além disso, diminui os custos da produgao animal, o que torna
essa utilizacdo bastante atrativa (GOMIDE, 2010; SANTANA JUNIOR et al., 2013; BARROS
et al., 2015; BESERRA et al., 2016).

Com o aumento na producao do biodiesel se tornou extremamente importante destinar a
glicerina produzida como subproduto de maneira rentavel. A valorizacdo da glicerina no
mercado torna a producdo do biodiesel mais atrativa, aumentando sua producido e
consequentemente a da glicerina (UMPIERRE; MACHADO, 2013).

A (glicerina produzida no Brasil é destina principalmente para fabricagdo de
medicamentos, cosméticos, alimentos, tintas, lubrificantes, etc. parte dela também é utilizada
na queima para gerag¢ao de calor nas caldeiras dentro das préprias industrias e também em
olarias, siderurgicas, entre outras (VASCONCELOS, 2012).

2.2.2. Esterificagao

A esterificagdo € uma reagéo utilizada quando o nivel de acidos graxos livres é superior
a 5 %. Essa reagao converte um acido graxo livre em um éster alquilico, utilizando um
catalisador acido, como o acido sulfurico. Reduzindo o teor de acidos graxos livres do 6leo é
possivel entao realizar a reagéo de transesterificagdo. A reacao de esterificagéo esta descrita
na equacgéo 1 (KNOTHE et al., 2006).

Catalisador

RCOOH + R,0H &—— RCOOR, + H,0 (1)

Processos de esterificacdo de acidos graxos assumem grande importancia para a

producao de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnoldgicas baseadas em matérias-
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primas de alta acidez. Portanto, o uso de reagdes de esterificacao esta usualmente associado
ao desenvolvimento de processos hibridos, a reacdo de esterificagcdo seguida da reacgéo de
transesterificagdo (RAMOS et al., 2011).

Rade et al. (2019) investigaram o efeito da temperatura de calcinagdo nas propriedades
textura, estrutura e acidez do fosfato de nidbio e a relagcdo entre essas propriedades e a
atividade catalitica para a reacao de esterificagdo continua utilizando acido oleico e etanol.
Os melhores resultados foram obtidos para amostras pré-tratadas a 300 °C, as quais
apresentaram maior acidez, area superficial e atividade catalitica. Para esta amostra, as
condicbes ideais e otimizadas para a reagao de esterificacdo foram temperatura de 220 a 290
°C, quantidade de catalisador de 0 a 0,8 g e relagdo molar etanol: acido oleico de 2:1 a 14: 1.
A reacéo de esterificagdo do acido oleico levou a rendimentos de ésteres de até 70% e

conversio de até 90%.

2.3. Matérias-primas

A variedade de matérias-primas existentes no Brasil é grande, podem ter origem animal,
como o sebo bovino, gordura suina, entre outras, e vegetal como o 6leo de soja, 6leo de
macauba, 6leo de palma, etc. (PLA, 2002; KNOTHE et al., 2006; MAGALHAES et al., 2019).

Além da disponibilidade da matéria-prima na regiao, também é levado em consideracao
para selecao da matéria-prima que sera utilizada para a producgéo de biodiesel o percentual
de 6leo presente na composicdo. Algumas oleaginosas que apresentam alto percentual de
0leo em sua composicdo sdo: babacu que apresenta cerca de 60% de Oleo em sua
composi¢cao, amendoim com 50% e o girassol com 45% (RAMOS et al., 2017).

O Oleo de soja é a matéria-prima mais utilizada para producédo de biodiesel. Em 2016,
cerca de 2,9 bilhdes do total de litros de biodiesel consumidos no Brasil foram produzidos
utilizando 6leo de soja como matéria-prima. Essa oleaginosa representa 71,6% das fontes
utilizadas para a sintese de biodiesel, seguido de gordura animal com 13,8%, como mostra a
Figura 2 (ABIOVE, 2017; ANP, 2018).
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0,30%
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13,80%

71,60%

Soja = Gordura animal - Outras oleaginosas ®Oleo de algodao

Figura 2. Principais oleaginosas utilizadas como matéria-prima para producao de biodiesel no
Brasil. Fonte: Adaptacdo ANP (2018).

As caracteristicas presentes nos 6leos vegetais variam muito de acordo com a espécie,
influenciando diretamente na qualidade do biodiesel que produzem. Uma grande vantagem
do uso de 6leos vegetais para a producao de biodiesel quando comparados aos combustiveis
de origem mineral é que estes ndo apresentam enxofre na sua composi¢do (BELTRAO;
OLIVEIRA, 2008).

2.3.1. Macauba

A palmeira macauba esta presente principalmente no estado de Minas Gerais, mas pode
ser encontrada com menor densidade em todos os estados brasileiros. A coleta dos frutos
que dao origem ao 6leo é realizada de maneira extrativista, ou seja, os frutos séo coletados
no ch&@o apos a queda, consequentemente existe uma variabilidade do estagio de maturacao
desses frutos, ocasionando diminui¢éo de sua qualidade (MOTA et al., 2011).

A macauba apresenta potencial de produ¢cdo mesmo em solos degradados e com baixa
fertilidade, cujas caracteristicas sdo encontradas com certa frequéncia em solos do cerrado.
No entanto, os sistemas de producdo empregados utilizam principalmente de conhecimento
popular e o0 uso da tecnologia é escasso (LIMA et al., 2008).

A qualidade e concentracdo do Oleo de macauba sofrem alteracbes com fatores
ambientais e climéaticos em que a planta se encontra, como disponibilidade hidrica, nutricional,
temperatura e fotoperiodo. Sendo assim, considerando os fatores climaticos, os métodos
utilizados para extracdo do Oleo sendo estes padronizados, podem sofrer alteracdes
superestimando ou subestimando a sua producdo (AMARAL, 2007).

Segundo Del Rio (2016) o 6leo da polpa de macauba é rico em acidos graxos insaturados,
cerca de 70% de sua concentracdo, € composto principalmente por acido oleico (C18:1) e
linoleico (C18:2). J& no Gleo da améndoa predomina-se acidos graxos saturados, em maior

quantidade o acido laurico (C12:0).
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No Estudo desenvolvido por Lopes et al. (2013) a Macauba mostrou ser uma cultura
com potencial para ser usada na producdo de biodiesel devido ao seu alto rendimento, facil
adaptacao a diferentes ecossistemas e baixo custo dos frutos. No entanto, a exploragéo real
desta espécie ocorre principalmente em grandes populagfes naturais, o0 que torna essencial
a implantacao de sistemas de plantio e melhoria no processamento do fruto com o propoésito
de garantir a sua disponibilidade a longo prazo. A exploracdo agricola-industrial desta
palmeira apresenta grande potencial, esses fatos associados a economia e a viabilidade da
producdo de biodiesel a partir do fruto da macauba certamente contribui para o seu
crescimento industrial. E importante que estudos sejam realizados buscando formas de
diminuir custos e tornar este tipo de produc¢do mais competitiva no mercado

Embora a qualidade e homogeneidade da composicao do 6leo de macauba dependa da
sua proveniéncia, método de extracdo e armazenamento, foram encontradas semelhancas
nas diferentes amostras testadas. O alto valor de acidez deste 6leo faz com que o tratamento
por métodos utilizando catalisadores convencionais sem o condicionamento prévio da
matéria-prima seja ineficiente. Analises de caracterizagédo deste 6leo mostraram que seu uso
para producao de biodiesel sem estagios de pré-tratamento s6 pode ser possivel pelo método
supercritico onde ocorre a esterificacdo de acidos graxos seguida pela transesterificacéo
(DIAZ et al., 2014).

Além da utilizacédo do 6leo da macauba para a producéo de biodiesel, essa matéria-prima
também apresenta alta producao de energia primaria gerada pelos residuos obtidos durante
0 processamento dos frutos para extrair o 6leo. A criagdo e melhoramento de praticas
agronémicas para o cultivo da macauba melhorariam substancialmente a praticidade desta
espécie (EVARISTO et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2015; MACHADO et al., 2015; CESAR et
al., 2015).

O estudo de Coppel et al. (2018) verificou que o introdugcé&o da macauba como candidata
para a producdo de biocombustiveis a priori apresentam beneficios ambientais relacionadas
aos impactos no solo, agua, ar, satde humana e ecossistemas para o plantio, cultivo e colheita

guando comparados a cultivos energéticos como colza, girassol, mamona ou pinhdo-manso.

2.3.2. Babacu

O Oleo de babacu apresenta em sua composi¢do principalmente os &cidos graxos
saturados, principalmente o acido laurico (C12:0) e o acido miristico (C14:0), conjuntamente
com alguns tipos de acidos graxos insaturados garantem ao biodiesel produzido através do
Oleo de babagu alta estabilidade oxidativa (SANTOS, 2008).

A améndoa presente no coco babacu possui cerca de 62% de 6leo, nesse sentido o

potencial dessa matéria-prima para a producédo de biodiesel é alto. A dificuldade encontrada
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€ que a exploracdo do babacu é realizada de maneira extrativista e a quebra do coco é
predominantemente manual (PARENTE, 2003).

Segundo Gonzalez-Perez et al. (2012) a tribo indigena Kayapo da terra indigena Las
Casas localizada no estado do Para, utiliza varias espécies de babacu para realizar diversas
atividades, como constru¢ges de moradias, alimentagéo e principalmente a producéo de 6leo.
A importancia sociocultural e econdmica do babagu vem sendo discutidas cada vez mais
constantemente entre esses povos.

Paiva et al. (2013) realizaram a sintese do biodiesel de 6leo de babacu por rota etilica
utilizando o processo de reacdo de transesterificacdo alcalina assistida por ultrassom. Esse
processo produziu melhores resultados do que a transesterificacdo comum, em relacdo ao
tempo de reacdo e a etapa de separacdo de fases. Os modelos de otimizagdo obtidos
mostraram que conversdes superiores a 97% podem ser obtidas em 10 minutos com ajuste
das variaveis do processo.

As propriedades presentes no 6leo de babagu tornam-no adequados para seu emprego
na producdo de biodiesel, sendo possivel sua utilizacdo de maneira direta, ou seja, ndo é
necessario tratamentos antecedentes e a adaptacdo dos motores do ciclo diesel. Tanto o
biodiesel metilico, quanto o etilico se enquadram dentro dos parédmetros de qualidades
especificados pela ANP (Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis), o
que torna essa matéria-prima viavel para a producao de biodiesel (LIMA et al., 2007; SANTOS,
2008).

2.3.3. Algodao

O Brasil tem se mostrado promissor em relacéo a cultura do algodao, esta entre os cinco
maiores produtores mundiais de algodao, liderando em produtividade de sequeiro, também
se destaca por ser um dos maiores exportadores e consumidores de algoddo em pluma
(ABRAPA, 2019).

A fibra de algodado é a principal matéria-prima da industria téxtil a nivel nacional e
internacional. O processamento para retirada desta fibra gera um subproduto, o carogo de
algodado, uma fonte energética muito utilizada tanto in natura principalmente na alimentacdo
animal, quanto a partir do esmagamento, esse processo gera outros subprodutos, a torta de
algoddo empregada na producdo de racdo animal e o 6leo muito utilizado na industria
alimenticia e de biocombustivel (ABRAPA, 2012).

O Brasil é 0 4° maior produtor de algoddo do mundo atras da india, China e Estados
Unidos, também € o 7° maior consumidor da pluma do mundo. Esse setor apresenta grande
importancia socioecondmica para o pais, principalmente sendo uma grande fonte de geracao
de renda e empregos (CONAB, 2018).
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O dleo de algodao apresenta grande potencialidade para a producao de biodiesel, suas
caracteristicas fisico-quimicas sé@o favoraveis para a obtencdo de um biocombustivel de
qualidade. A transesterificacdo dessa oleaginosa tanto por rota metilica quanto por rota etilica
se mostrou um processo viavel (DANTAS, 2006; SINHA; MURUGAVELH, 2016).

Misturas de biodiesel de 6leo de algodédo e diesel de petrdleo podem ser usadas como
combustivel alternativo nos motores do ciclo diesel sem grandes altera¢gdes. O biocombustivel
em questao apresenta alto poder calorifico e nUmero de cetano, baixo teor de enxofre e baixo
conteudo aromatico (KESKIN et al., 2008).

O trabalho desenvolvido por Onukwuli et al. (2017) estudou a otimizacdo da sintese de
biodiesel de Oleo de semente de algoddo avaliando parametros da reagcdo de
transesterificagdo, como, quantidade de metanol, efeito do metoxido de soédio como
catalisador, temperatura e tempo de reagdo. Os resultados experimentais sugeriram a
condigdo 6tima da seguinte forma: propor¢édo 6leo/metanol, 6:1; temperatura, 55 °C; Tempo,
60 min; concentracdo de catalisador, 0,6%. Esta condigdo otimizada foi validada com o

rendimento real do biodiesel em 96%.

2.4. Blendas

Segundo Dalcolle et al. (2013) o biodiesel pode ser produzido através da mistura de éleos
diferentes, ndo sendo influenciado por suas composi¢cdes ou grau de saturacdo. A utilizacédo
de blendas se mostrou viavel de forma a acrescentar novas matérias-primas para a producao
de biodiesel, visando o cumprimento dos padrbes de qualidade exigidos para esse
biocombustivel.

A utilizacdo de blendas com diferentes 6leos é uma fonte energética com um futuro
promissor para a produc¢ao de biodiesel, pois viabiliza o emprego de diversas matérias-primas,
evitando a monocultura e a competicdo com a industria de alimentos (JESUS et al., 2009).

Santos et al. (2017) estudou a producao de biodiesel através de blendas de 6leo residual
e Oleo de farelo de arroz e obteve resultados positivos, todas as especificagbes foram
atendidas, além disso, o uso de blendas ocasionou diminuicao significativa no indice de acidez
e melhoria das caracteristicas gerais da matéria-prima.

O estudo realizado por Faria et al. (2016) demonstrou a viabilidade da producéo de
biodiesel através de blendas com biodiesel de dleo de peixe, de mamona e de babacgu. Os
resultados obtidos foram que esses 6leos possuem propriedades que quando adicionadas em
proporgdes corretas, acarretam na producéo de um biodiesel com qualidade significativa. O
estudo também indica a vantagem da utilizacdo do 6leo de mamona nas blendas, que
ocasionou um aumento do tempo de estabilidade oxidativa do biodiesel.

Um estudo realizado por Kunh (2017), avaliou blendas de 6leo de soja e 6leo de lodo de

efluente de abatedouro de aves, o resultado se mostrou positivo, pelo alto indice de acidez
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presente no 6leo de lodo, este material pode ser diluido ao 6leo de soja, que por sua vez
apresenta um baixo indice de acidez. Essa mistura tornou desnecessaria um tratamento
prévio do 6leo de lodo para reducéo do indice de acidez, diminuindo assim os custos de
producdo. A blenda que apresentou maior potencial foi a utilizacdo de 5% de 6leo de lodo,
sendo que os parametros avaliados apresentaram conformidade com os limites estabelecidos
pela ANP.

2.5. Interferéncia da qualidade do biodiesel no motor

O motor é uma maquina que transforma a energia quimica, proveniente do combustivel
em energia mecanica e trabalho. Os motores de combustéo interna sdo divididos em dois
grupos: ciclo Otto, movidos a gasolina ou alcool e ciclo diesel, movidos a diesel (LUZ, 2013).

E importante que os biocombustiveis cumpram com as normas de qualidade para
conquistar os consumidores finais, oferecendo qualidade no desempenho e a ndo diminuigédo
da vida util do motor (LOBO et al., 2009).

Segundo Dantas (2006) o indice de acidez quando alto, pode causar corrosao das partes
metalicas do motor, além disso ocorre reagdes intermoleculares que causam instabilidade
térmica no combustivel dentro da cAmara de combustao.

O tempo de armazenamento do biodiesel ou dos 6leos acarreta o0 aumento do indice de
peroxido (IP), que é a oxidacdo dos lipidios e matérias graxas presentes no biodiesel. Apesar
de nado ser regulamentado pela ANP, o alto indice de peréxido causa o aumento da
viscosidade e a formacao de espumas, causando danos ao motor (SILVA et al., 1999).

O indice de iodo esta relacionado com a estabilidade oxidativa do biodiesel. Assim como
o indice de peréxido a norma brasileira ndo possui padrdo de regulamentacdo. Nas normas
europeias o valor limite para o indice de iodo é de 120 g I, 100 g* (TUBINO; ARICETTI, 2013;
LOBO et al., 2009).

A viscosidade de um fluido é definida como a resisténcia ao seu escoamento associada
ao atrito interno da superficie onde se encontra. A viscosidade afeta diretamente a injecdo de
combustivel no motor, ocasionando a perda de eficiéncia, além de formar depésitos desse
fluido dentro do motor (KNOTHE et al., 2006).

Diversos fatores justificam o controle de qualidade do biodiesel, quando o combustivel
atende as normas de qualidade se evitam gastos desnecessarios com manutencgéo, ocorre o

aumento da eficiéncia da combustdo e o aumento vida Util dos motores do ciclo diesel.



3.
3.1.

As amostras de 6leo de babagu bruto utilizadas para esse trabalho foram adquiridas em
uma propriedade rural em Sao Miguel do Tapuio — Pl. As amostras de 6leo da polpa de
macatba foram adquiridas na empresa Mundo dos Oleos. O 6leo de algod&o refinado foi
cedido pela empresa NutriBio — Nutricdo animal Oleo Vegetal e Torta de Algodao, localizada

MATERIAL E METODOS

Amostras

em Sinop — MT.

3.2.

3.3.

Equipamentos utilizados

Balanca analitica — Shimadzu

Balanca semianalitica — BEL Engineering
Estufa de secagem — Quimis

Mufla — EDG Equipamentos

Agitador magnético com aquecimento — Kasvi

Banho Termostatico para Viscosidade Cinematica, modelo: Q303SR26 — Quimis

Espectrofotbmetro Visivel GT77220 — Global Trade Technology
Capela — Ideoxima

Destilador de agua tipo pilsen SL — 71/10 - Solab

Termbmetro digital — Inconterm

TermoOmetro de mercurio — Inconterm

Reagentes

Alcool Metilico (CHsOH) — Synth

Alcool Etilico (CHsCH,OH) — Synth

Metéxido de sddio (NaOCHz3) — Dindmica
Acido Acético Glacial (CHsCOOH) — Synth
lodo Metdlico (I2) — Neon

Hidréxido de Sédio em Micro Perolas (NaOH) — Neon
Cloroférmio (CHCIs) — Synth

Acido Sulftrico (H2S04) — Neon

Acido Cloridrico (HCI) — Neon

Eter Etilico (C4H100) — Synth

Amido — Synth

Tiossulfato de Sodio (Na»S>035H.0) — Synth
lodeto de Potéassio (KI) — Synth

Dicromato de Potassio (K.Cr.07) — Synth
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e Bissulfato de Sédio (NaHSO4H,0) — Synth

e Acido Periédico (HslOgs) — Proquimios

3.4. Solucbes

Todas as solucdes foram preparadas utilizando dgua destilada. O procedimento para o
preparo das solucBes esta descrito a seguir.

e Hidréxido de soédio (0,02 mol L™): Inicialmente preparou-se uma solugdo com 0,2
mol L. Pesou-se 4 g de hidréxido de sédio que foi dissolvido em 500 mL de agua destilada.
A padronizacdo dessa solucao foi feita com biftalato de potassio. Através do calculo de
diluicdo encontrou-se o volume necessario para diluir o hidréxido de sédio até 0,02 mol L.

e lodo Etandlico (0,1 mol L): Foram pesados cerca de 25,38 g de iodo metalico. A
massa foi dissolvida quantitativamente com &lcool etilico e transferidas para um baldo
volumétrico de 1000 mL. A solucao foi guardada em frasco ambar sob refrigeragéo.

¢ Amido 1% m/v: Pesou-se cerca de 1 g de amido, dissolveu-se com algumas gotas de
agua destilada em temperatura ambiente formando uma pasta, apos isso adicionou-se 100
mL de agua destilada em temperatura de ebulicdo. A solugéo foi agitada para que se tornasse
homogénea e apds resfriar a solucdo foi transferida para um recipiente e conservada em
geladeira.

e Tiossulfato de Sédio (0,1 mol L?): Dissolveu-se 12,4 g de tiossulfato de sédio penta-
hidratado em 4agua, transferindo quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL e
completou-se o volume com agua destilada.

e Padronizacédo da solucéo de tiossulfato de s6dio 0,1 mol L: Pipetou-se 25 mL da
solucédo-padréo de dicromato de potassio em um frasco de Erlenmeyer de 400 mL e adicionou-
se 5 mL de acido cloridrico concentrado e 10 mL da solucdo de iodeto de potassio 15 % m/v.
Ap6s homogeneizacdo, a solugdo ficou em repouso por 5 minutos, logo apés adicionou-se
100 mL de agua destilada. Realizou-se a titulagdo com a solucédo de tiossulfato de sédio, com
agitamento continuo, até que a cor castanha esmaeceu-se para amarelo claro. Adicionou-se
2 mL de solucdo de amido e continuou-se a titulacdo até mudanca da cor azul para um tom

esverdeado. Calculou-se a concentracao de tiossulfato de s6dio empregando a Equacao 2.
= I
C=25% v 2

Sendo:

C = Concentracdo da solucéo de tiossulfato de sédio (mol L?);

f = Referente ao fator de correcao da solucéo de dicromato de potassio obtido pela divisdo da
massa medida por 4,9035 g;

Vp = Medida do volume gasto na padronizacdo da solucao de tiossulfato de sodio (mL).
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¢ Dicromato de Potassio: Pesou-se a massa de 4,9035 g de dicromato de potassio,
previamente secado em estufa por 1 h a 140 °C, e dissolveu-se em agua destilada, transferiu-
se para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com &gua destilada.

o lodeto de Potassio 15%: Dissolveu-se 150 g de iodeto de potassio em dgua destilada,
transferiu-se para baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua
destilada.

e Etanol 50%: Com auxilio de provetas mediu-se 250 mL de agua destilada, 250 mL de
etanol 99%, transferiu-se as duas medidas para um Becker de forma a homogeneiza-las.

e lodeto de Potéassio (saturado): Em um béquer de 50 mL adicionou-se cerca 5 mL de
agua destilada, agitando com um bastdo adicionou-se o lodeto de Potassio até 0 momento
em gue a solucéo apresentasse corpo de fundo.

e Solucédo de acido acético-cloroformio (3:2 v/v): Mediu-se 60 mL de acido acético e
40 mL de cloroférmio. Os reagentes foram devidamente misturados e guardou-se a solucéo
em um frasco ambar de vidro.

e Agua acidificada: Adicionou-se 25 mL de &cido acético glacial em um baléo
volumétrico de 1000 mL contendo aproximadamente 500 mL de &gua e completou-se o
volume com agua.

e Acido periodico: pesou-se cerca de 0,675 g de &cido periédico e dissolveu-se em 250
mL de agua destilada.

e Acido sulfarico (1 mol L™): Mediu-se 13,9 mL de &cido sulfrico concentrado e diluiu-

se em 250 mL de 4gua destilada.

3.5. Esterificacdo dos acidos graxos do 6leo de macauba

A etapa de esterificacdo foi realizada segundo a metodologia adaptada de Silva et al.
(2018). Pesou-se 300 g de 6leo de macauba e adicionou-se a massa de 6leo 16% (m/m) de
metanol e 1% (m/m) de &cido sulfarico concentrado, porcentagens em relagdo a massa inicial
de 6leo. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por 1 h com agitacdo magnética e
temperatura de 50 °C.

Em seguida, transferiu-se a mistura reacional para um funil de separa¢éo onde ocorreu a
separacao de duas fases. A fase inferior, contendo o 6leo com os acidos graxos esterificados,
foi separada da fase alcodlica superior. E importante que essa separag&o ocorra por completo
para que o acido sulfdrico ndo seja transferido para a fase inferior de modo a nao interferir na

proxima etapa de transesterificag@o por catélise alcalina.

3.6. Sintese do biodiesel
Realizou-se a sintese do biodiesel em duas etapas, de acordo com o procedimento

proposto por Boog et al. (2011) e Silveira et al. (2011). Na primeira etapa pesou-se 300 g de
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6leo e adicionou-se 16 % (m/m) de metanol e 0,56 % (m/m) de metdxido de sodio 30 % m/m
em metanol como catalisador, calculados em relacdo a massa do éleo vegetal. Em um baldo
de fundo redondo de duas bocas a mistura de 6leo e reagentes foi submetida a aquecimento
a temperatura de aproximadamente 60 °C durante 1 h sob sistema de refluxo. Apos a reagéo,
os produtos obtidos foram transferidos para um funil de separagdo de 2 L e deixou-se
descansar por 24 h observando a formacdo de duas fases, superior (ésteres) e inferior
(glicerina). Os ésteres foram separados da glicerina e submetidos novamente a reacao com
adicdo de 4,0 % (m/m) de metanol e 0,14 % (m/m) de metdxido de sodio. Da mesma forma
que descrito anteriormente ocorreu a separacao das fases, e a fase superior foi lavada com
aproximadamente cinco porcdes de 100 mL de agua destilada em torno de 60 °C para
remocdo de provaveis impurezas presentes, como residuos de metanol, catalisador e
glicerina.

ApOs a segunda etapa de transesterificacdo o biodiesel foi filtrado em resina Amberlite
BD10 Dry para remocao de monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, alcool e catalisador
residual. Como etapa final o biodiesel foi aquecido a uma temperatura de 110 °C durante 1

hora completando o processo de secagem e garantindo a eliminac¢ao do alcool residual.

3.7. Preparo das blendas

Para o preparo das blendas foram pesadas massas das amostras de acordo com as
proporcdes 20, 50 e 80% de 6leo de macauba, totalizando uma massa de 100 g. As porcdes
das duas amostras foram transferidas para um mesmo becker e submetidas a agitacdo
magnética por alguns minutos para garantir a homogeneizacao completa da mistura.

As blendas foram denominadas nesse trabalho como: MA1 = 20% biodiesel de macauba
e 80% de biodiesel de algodao; MA2 = 50% de biodiesel de macauba e 50% de biodiesel de
algodao (50%); MA3 = 80% de biodiesel de macauba e 20% de biodiesel de algodao. MB1 =
20% de biodiesel de macauba 80% de biodiesel de babacu; MB2 = 50% de biodiesel de
macauba 50% de biodiesel de babagu; MB3 = 20% de biodiesel de macauba 80% de biodiesel

de babacu.

3.8. Caracterizacdo das amostras de biodiesel
3.8.1. Viscosidade Cinematica

As medidas de viscosidade foram realizadas a principio com o objetivo de monitoramento
da reacdo de transesterificacdo. Realizou-se tais medidas empregando-se tubos
viscosimétricos do tipo Cannon-Fenske imersos em banho termostatico, segundo os

procedimentos da horma ASTM D445,
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A viscosidade cinematica é a resisténcia ao fluxo de um fluido sobre a gravidade. E
calculada através do produto entre o tempo de fluxo medido e a constante de calibracdo do
viscosimetro. A viscosidade foi calculada através da Equacao 3.

V=kxt 3

Sendo:

V = viscosidade (mm#2/s)

k = constante do tubo (mm?/s?)
t=tempo (s)

3.8.2. indice de acidez

As medidas do indice de acidez foram realizadas empregando procedimentos de titulagéo
acido-base segundo método proposto por Aricetti e Tubino (2012). Aproximadamente 20
gramas de biodiesel ou 5 gramas do 6leo foram pesados numa balanca analitica. Em seguida,
adicionou-se 80 mL de uma solugéo 50% (v/v) etanol e 50% (v/v) agua destilada, com agitacdo
por 1 minuto antes da titulacdo. Titulou-se a solugdo contendo o biodiesel com uma solugéo
padronizada de hidréxido de sédio (NaOH) 0,02 mol L™ e para indicagdo do ponto final foi
adicionado trés gotas de solucao de fenolftaleina 1% m/v. A equacao para o calculo do indice

de acidez esté descrita na equacao 4.

(A-B) *C = (56,1)
m

Indice de acidez = (4)
Sendo:

A= Volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL);

B= Volume de NaOH gasto na titulagdo do branco (mL);

C= Concentracéo da solucdo de NaOH (mol L?);

m= Massa da amostra (g).

3.8.3. indice de iodo

Realizou-se um método visual para a determinacdo do indice de iodo desenvolvido por
Tubino e Aricetti (2013). Massas de amostras de biodiesel entre 0,10 e 0,15 g foram
transferidas para um erlenmeyer com capacidade para 400 mL e dissolvidas em 15 mL de
etanol 99 % sob forte agitacdo magnética por cinco minutos. ApGs agitacéo adicionou-se 20
mL de solucdo etandlica de iodo 0,1 mol L e submeteu-se a agitacdo moderada por 5
minutos. Foram adicionados 200 mL de agua destilada gelada (5 °C ou menos). O frasco foi
coberto e agitou-se lentamente por mais cinco minutos.

A titulacéo foi realizada contra uma solugdo padrédo de tiossulfato de sédio 0,1 mol L?,
empregando uma bureta de 50 mL. A titulagcdo procedeu-se até a solugdo apresentar uma

coloracdo amarela, quando adicionou-se 3 mL de amido 1%. Neste ponto, a solucéo
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apresentou uma coloragdo azul bem escura. Continuou-se a titulacdo até o desaparecimento
da cor azul, resultando em uma solugdo com aspecto leitoso indicando o ponto final. O célculo

do indice de iodo foi realizado através da equagéo 5.

(B-A) *C*12,69
EE— ()

Indice de iodo =

Sendo:

B = Volume da solucao de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo do branco (mL);
A = Volume da solucéo de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo da amostra (mL);
C = Concentracdo da solucéo de tiossulfato de sédio (mol L?);

m = Massa da amostra (g).

3.8.4. indice de peroxido

Segundo o procedimento descrito por Carvalho et al. (2011), foram dissolvidos 5 g das
amostras do biodiesel em um Erlenmeyer de 250 mL com 30 mL da solucao de acido acético-
cloroférmio (3:2 v/v). Acrescentou-se 0,5 mL da solucdo saturada de iodeto de potéssio e
deixou-se em repouso por um minuto. Foram adicionados 30 mL de &gua destilada em
ebulicdo e 0,5 mL de amido 1% como indicador e titulou-se com o tiossulfato de sédio 0,01
mol L. Seguiu-se com a titulacdo até ocorrer o desaparecimento da coloracdo azul, anotou-
se o0 volume gasto de tiossulfato de sédio 0,01 mol L. O resultado sera obtido pela equacéo
6.

N * (A—B) * 1000

indice de Peréxido = > (6)

Sendo:

N= Normalidade da solugéo de tiossulfato de sédio;

A= Volume de tiossulfato de sodio gasto pela amostra (mL);

B= Volume de tiossulfato de sédio gasto na titulagéo do branco (mL);
P= Massa da amostra (g).

3.8.5. Teor de glicerinalivre

O teor de glicerina livre foi determinado segundo a NBR15771/09. Para a extragéo da
glicerina, foram pesados 100 g de biodiesel, transferiu-se para um funil de decantagédo de
1000 mL adicionando pequenos volumes de éter etilico até completar 250 mL. Adicionou-se
50 mL de agua acidificada ao funil de decantacgéao, agitando com cuidado e liberando a pressao
exercida na tampa do funil quando necessario, deixou-se em repouso por alguns minutos para
que ocorresse a decantagao e separagao das fases (camada aquosa e éter). Acamada inferior

foi recolhida e transferida para um balao volumétrico de 250 mL. Na fase superior restante no
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funil foi adicionado mais duas porgoes de 50 mL de agua acidificada, repetindo o procedimento
descrito, de forma que completasse trés extragcdes. O volume do baldo volumétrico foi
completado com agua destilada.

Para quantificagdo da glicerina, pipetou-se 25 mL da solugdo de acido peridédico em
quatro erlenmeyer de 400 mL, adicionou-se 50 mL da camada aquosa obtida da extracdo da
glicerina, cada erlenmeyer foi fechado e armazenado em local escuro durante 30 minutos.
Ap6s o tempo de espera, adicionou-se 20 mL de iodeto de potassio 15 % (m/v), agitou-se
lentamente e deixou-se em repouso por 3 minutos. Completou-se o frasco com 105 mL de
agua destilada e titulou-se com solugédo de tiossulfato de sédio 0,05 mol L. A titulagdo
permaneceu até o aparecimento da coloracdo amarela, onde adicionou-se 2 mL de amido 1,0
% (m/v). Continuou-se a titulagdo até o desaparecimento da coloragdo azul, anotando o
volume gasto de tiossulfato de sddio. O teor de glicerina livre foi calculado segundo a equagao
7.

Glicerina Livre (%) = 575'5(;(+_)AM @)
Sendo:
B= Volume médio da titulacdo do branco (mL);
A= Volume da titulagdo da amostra (mL);
C= Concentracéo da solucéo de tiossulfato de sédio padronizada (mol L?);
P= Massa inicial da amostra (g);

V= Volume da aliquota de solugdo aquosa do baldo volumétrico usado para a titulagéo (mL).

3.8.6. Densidade
A densidade foi determinada por densimetro com faixa de massa especifica de 0,7/1,00
g mL?; Incoterm 5598. Calibrado a 20 °C; Erro do instrumento: 0,003 g mL™2.

3.8.7. Ressonancia Magnética de Hidrogénio (RMN *H)

As analises das amostras de Oleo e biodiesel foram desenvolvidas em parceria com
Instituto de Quimica da Unicamp. Para avaliar a conversao de triacilgliceréis em ésteres mono-
alquilicos, amostras de 6leo e biodiesel foram analisadas por RMN H!. Para obtencdo dos
espectros, uma aliquota de 20 uL da amostra foi dissolvida em 600 mL de CDCl; contendo
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. Os espectros foram obtidos empregando um
espectrometro de RMN Bruker Avance Il 500 MHz sob as seguintes condi¢fes: janela
espectral -4,00 a 16,00 ppm; espectros com 32768 pontos; pulso de 90 ° de 11,75 ps; tempo
entre os pulsos de 5 s; e 16 varreduras (SILVA et al., 2015).

As percentagens de conversao (% mol/mol) para o biodiesel foram calculadas a partir

da equacéo 8.
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2 % ICH;

* 2

(8)

Sendo:

% C = porcentagem de converséo dos triglicerideos em ésteres metilicos;

ICHs = integral do sinal a 3,66 ppm representando o CHs; do grupo metoxi do éster metilico;
laCH; = integral do sinal em 2,27 ppm representando o aCH; do éster, que esta presente nos

triglicerideos e no biodiesel.

3.9. Analise Estatistica

Todas as analises foram realizadas em triplicata e a precisdo expressa através do desvio
padréo e desvio padrao relativo.

Com o auxilio do software SISVAR realizou-se a andlise de variancia (ANOVA), e aplicou-
se o teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade, com o objetivo de verificar se as

amostras apresentavam diferencas significativas entre as diferentes proporgoes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos para a caracterizacao do 6leo e das amostras de biodiesel estao
apresentadas a seguir.

4.1. Caracterizacdo do 6leo da polpa de macauba
Andlises para a caracterizacao do 6leo da polpa da macauba foram realizadas antes da
sintese do biodiesel e os dados obtidos estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizagdo do 6leo da polpa de macauba.

Parametro Média + desvio padrdo DPR (%)
Viscosidade (mm2 s?) 35,28 + 0,025 0,07
Densidade (Kg m3) 916* -
indice de acidez (mg KOH g?) 5,96 + 0,18 3,03
indice de iodo (g 100 g*) 110,82 + 0,73 0,66

* Erro do instrumento (densimetro) = 3 Kg m3; DPR = Desvio padrao relativo

A etapa de esterificacdo foi realizada somente para o 6leo de macauba, pois este
apresenta um alto indice de acidez (5,96 mg KOH g?). Os 6leos de babacu e algoddo
estudados por outros integrantes do nosso grupo de pesquisa apresentaram indice de acidez
respectivamente iguais a 0,7 + 0,002 e 0,536 + 0,02. Observou-se que apds a etapa de
esterificacdo o valor do indice de acidez do 6leo de macauba foi reduzido para 0,9 mg KOH
gl, e apds a transesterificacéo o indice diminuiu ainda mais, chegando a um valor final de
0,454 mg KOH g%, indicando que ambos os processos foram eficientes. Segundo a SBRT
(Servico Brasileiro de Respostas Técnicas), para se obter um biodiesel com alto rendimento
e qualidade, o 6leo vegetal utilizado deve apresentar um indice de acidez menor que 2 mg
KOH g

4.2. Caracterizagdo das amostras de biodiesel de 6leo da polpa de macauba, babagu
e algodao

A Tabela 2 refere-se aos dados das andlises realizadas com as amostras dos biodieseis

produzidos a partir das trés oleaginosas utilizadas nesse trabalho. As analises de glicerina

livre e teor de fosforo foram realizadas apenas para as amostras com 100% de cada matéria-

prima, pois 0os parametros estdo em conformidade com os limites recomendados pela ANP e

ndo sofreriam alteracdo devido a mistura com as outras amostras de biodiesel.
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Tabela 2. Resultados das amostras de biodiesel de 6leo de macauba, babacu e algodao.

Parametro Macauba Babacu Algodéo ANP
Vﬁ%ﬁ'iﬂ;’e 4,510,009 4,820,007 4,28+0,006 3,0-6,0
Densidade* 889 880 880 850 - 900

indice de acidez
(mg KOH g
Indice de iodo
~ (g100g%)
Indice de peréxido
(meq 1000 g?)
G"%%”a 0,00107+0,0001 0,0017+0  0,0035+0 0,02
Valores expressos como média + desvio padrdo. * Erro do instrumento (densimetro) = 3 Kg m=3; NC =
nao consta na horma.

0,45+0,0056  0,28+0,0097 0,350 0-0,5
98,05+0 5,11+1,13  115,1+4,58 Anotar

18,57+0,23 0,66+0,11  12,64+0,49 NC

Ainda relacionado a Tabela 2, é possivel observar que indice de iodo do biodiesel do 6leo
de babacu é muito mais baixo do que o encontrado para o biodiesel de macauba e algodao.
Segundo dados obtidos pela Campestre — 6leos vegetais, o indice de iodo do dleo de babagu
varia de 14 a 23 g I, 100 g*. Uma das justificativas encontradas para esse fato é que a
concentracao de acidos graxos saturados no 6leo de babagu € muito maior do que nos outros
dois 6leos, como indica a Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo em &cidos graxos livres para 6leos de macauba, babacu e algod&o.

Acidos Graxos (%) Macauba Algodéao Babacu
Acido Caprilico 08:00 0,45 - 26-73
Acido Caprico 10:00 0,27 - 1,2-7,6
Acido Laurico 12:00 1,97 - 40 - 45

Acido Miristico 14:00 0,45 0,6-1,5 11,0 - 27
Acido Palmitico 16:00 1596 21,4-26,4 52-11
Acido Esteérico 18:00 5,92 2,1-5 1,8-7,4
Acido Oleico 18:01 65,87 14,7-21,7 9,0-20,0
Acido Linoleico 18:02 51 46,7 - 58,2 1,4-6,6
Acido Palmitoleico 16:01 1,01 - -
Acido Linolénico  18:03 2,52 - -
Acido araquiddnico  20:00 0,5 - -
Total Saturados 25,02 24,1-32,9 61,18-105,3

Total Insaturados 74,5 61,4-79,9 10,4 -26,6
Fonte: Adaptacdo Knothe et al., 2006; Amaral et al., 2011.

O alto teor de &cidos graxos saturados do 6leo de coco babacu, em razéo, principalmente,
da alta concentracdo de acido laurico (C12:0), garante a essa oleaginosa alta estabilidade
oxidativa. Quanto maior o grau de instauracao maior o indice de iodo (MACHADO, 2018;
SANTOS, 2008).
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A glicerina é um coproduto resultante da reacao de transesterificacéo de 6leos e gorduras.
A determinacao do teor de glicerina é essencial para avaliar se 0 processo de purificacado do
biodiesel foi eficiente. Quando o biodiesel é adicionado ao diesel de petrdleo a presenca de
glicerina pode acarretar na decantacdo da glicerina, formando depdésitos no reservatorio,
aumentando a viscosidade do combustivel, podendo acarretar no entupimento do sistema de
injecdo do motor e consequentemente na reducéo da eficiéncia da combustdo (LOBO et al.,
2009; BOWMAN, 2006).

4.3. Caracterizagdo das blendas
As Tabelas 4 e 5 referem-se aos resultados dos parametros avaliados para as blendas
de biodiesel de macauba com algoddo e macauba com babacu e respectivamente os

resultados do teste de Tukey.

Tabela 4. Resultado das andlises entre as misturas de biodiesel de 6leo de macauba e algodao.

Parametro M100* A100 MAL MA2 MA3
Vi(sr;]:%iiiigje 4,95:0,009° 4,28+0,006* 4,37+0,006° 4,7840,014° 4,670,017
(ngﬁr_‘f;dgg? o) 889° 880" 880" 883" 883"
Indice de acidez 454 0,006°  0,36:0°  0310°  0,29:0,006°  0,2840°
(mg KOH g™)
'Qgiffl%%g?go 98,06:0°  119,07+10,6° 97,98+301° 107,25+5,71*" 101,87+2,3"

Indice de peroxido 4 g 58, 240 12,65:049> 7,7240,23°  7,33#0,11*>  6,66£0,41°
(meg 1000g™)

*M100 = biodiesel de macauba (100%); A100 = biodiesel de algoddo (100%). Valores expressos como
meédia + desvio padrdo. Andlises realizadas em triplicata. Médias seguidas de mesma letra mindscula
entre linhas nado diferem entre si segundo o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Segundo o teste de Tukey os parametros viscosidade e acidez apresentaram diferenca
significativa em todas as amostras analisadas.

O biodiesel de macauba e as misturas MA1, MA2 e MA3 ndo apresentaram diferenca
significativa entre si para o indice de iodo, e a mistura MA2 também néo apresentou diferenga
em comparacao com o biodiesel de 6leo de algoddo para esse mesmo parametro.

Em relagdo ao indice de peroxido as misturas MA1 E MA2 ndo apresentaram diferenca

significativa, porém, as demais amostras diferem entre si.
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Tabela 5. Resultado das analises das misturas de biodiesel de éleo de macalba e babagu.

Parametro M100* B100* MB1 MB2 MB3
V'(frf%i"i‘f"l‘;e 4,950,009°  4,82+0,007¢ 4,44%0,13° 4,47+0,001° 4,33+0,005°
Densidade 889°¢ 8802 883P 880° 8802
ind (k%lm )d
Indice de Acidez R a 0,32 = c 0,42 =
(mg KOH g 045+0,006° 028+001* C~ 0350 0.006°
Indice de lodo 98,06+0°  5,13+1,13% 31,80+0,56° 62,47+2,58° 82,84+1,22¢
(g 12 100g™)

Indice de Peroxido 19 58,0 24e  0,6740,112 5100 8,6+0° 140¢
(meqg 1000 g

*M100 = biodiesel de macalba (100%); B100 = biodiesel de babacu (100%). Valores expressos como
média + desvio padrao. Analises realizadas em triplicata. Andlises seguidas de mesma letra mindscula
entre linhas ndo diferem entre si segundo o teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Para o parametro viscosidade o teste de Tukey indicou que n&do ha diferenca significativa
entre as misturas MB1 e MB2, as outras misturas diferem entre si. A amostra que apresentou
menor valor de viscosidade foi a MB3.

Para o indice de acidez, iodo e perdoxido pode-se observar que todas as amostras
possuem diferenga significativa entre seus valores. Os menores indices para esses trés
parametros foram encontrados na amostra de biodiesel de babagu na concentragéo de 100%.

Dentre os parametros avaliados destaca-se dois deles: a viscosidade cinematica e o
indice de acidez. A viscosidade é a resisténcia que um fluido apresenta ao escoamento. Um
bom combustivel deve apresentar uma viscosidade adequada, para garantir a maxima
eficiéncia do motor. Além disso, a viscosidade também é indicativo de que os triglicerideos
contidos na matéria-prima foram transformados em éster, ou seja, que de fato o 6leo foi
transformado em biodiesel (KNOTHE et al., 2006).

E indispensavel para garantia de um biocombustivel de qualidade que o indice de acidez
esteja dentro dos limites estabelecidos, pois quando esse indice esta alto, pode ocasionar
corrosao nas partes metalicas do motor, diminuindo sua vida util (DANTAS, 2006; TUBINO;
ARICETTI, 2011).

O tempo de armazenamento do biodiesel ou dos 6leos acarreta o aumento do indice de
peroxido (IP), que é a oxidacdo dos lipidios e matérias graxas presentes no biodiesel. Apesar
de ndo ser regulamentado pela ANP, o alto indice de peroxido causa o aumento da
viscosidade e a formacéo de espumas, causando danos ao motor (SILVA et al., 1999).

O indice de iodo esta relacionado com a estabilidade oxidativa do biodiesel. Assim como
o indice de peréxido a norma brasileira ndo possui padrdo de regulamentacdo. Nas normas
europeias o valor limite para o indice de iodo é de 120 g I, 100 g* (TUBINO; ARICETTI, 2013;
LOBO et al., 2009).

Valores proximos aos encontrados nesse trabalho foram descritos em um estudo

realizado por Lima et al. (2007) que avaliou o biodiesel de babagu por rota metilica e os
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resultados obtidos foram: indice de acidez 0,244 mg KOH g, glicerina livre 0,01%, densidade
0,88 g cm™ e viscosidade 4,0 mm? s,

Os resultados da caracterizacdo do biodiesel de 6leo de algodao deste trabalho podem
ser comparados ao encontrado na literatura. Onukwuli et al. (2017) caracterizou o biodiesel
de Oleo de algod&o e obteve 0s seguintes resultados para os parametros analisados: indice
de acidez igual a 0,22 mg KOH g*; indice de iodo de 125,28 g |, 100g7; indice de peréxido de
26,01 meq 1000 g* e viscosidade igual a 6,81 mm? s®. Dantas (2006) em um estudo
semelhante observou que o resultados encontrados para o indice de acidez foi de 0,0033 mg
KOH g7, o indice de iodo foi de 105,38 g I. 100g%, para a glicerina livre o resultado foi de
0,019% e a densidade encontrada foi 0,855 g cm.

A caracterizagdo do biodiesel do 6leo da polpa da macauba realizado por Souza et al.
(2016) resultou em um indice de acidez de 6,58 mg KOH g, resultado bastante diferente do
encontrado neste trabalho, que foi de 0,45 mg KOH g*. Souza et al. também encontrou para
o biodiesel de macatiba um indice de iodo de 78,63 g |> 100 g, densidade de 887,1 Kg m=,
viscosidade de 3,4 mm? st e glicerina livre de 0,003%, valores préximos aos encontrados
neste trabalho.

Silva et al. (2018) avaliaram blendas de biodiesel do éleo da améndoa da macauba com
outras oleaginosas com a intensdo de transferir para as blendas a caracteristica de boa
estabilidade oxidativa da matéria-prima em questdo. Os melhores resultados obtidos estavam
nas seguintes proporcdes: soja e améndoa de macauba 50:50%; milho e améndoa de
macauba 85:15%; polpa de macauba e améndoa de macauba 50:50%; 6leo de fritura e
améndoa de macauba 15:85%.

Apesar da analise estatistica indicar que houve diferenca significativa entre algumas das
propor¢cdes das misturas avaliadas, todas as amostras apresentaram resultados dentro dos

limites estabelecidos pela ANP para os parametros analisados.

4.4. Analises das amostras por Ressonéancia Magnética Nuclear de Hidrogénio — RMN
H
As Figuras 3 a 8 representam 0s espectros obtidos por Ressonancia Magnética Nuclear

de Hidrogénio para as amostras de 0leo e biodiesel.
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Figura 3. Espectro de RMN "H obtido para o éleo de macauba.
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Figura 4. Espectro de RMN "H obtido para o éleo de algodao.
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Figura 5. Espectro de RMN "H obtido para o 6leo de babacu.
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Figura 6. Espectro de RMN 1H obtido para o biodiesel de 6leo de macauba.
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Figura 7. Espectro de RMN *H obtido para o biodiesel de 6leo de algodao.
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Figura 8. Espectro de RMN *H obtido para o biodiesel de 6leo babacu.

Em todos os espectros de RMN H é possivel observar um sinal em 2,0 - 2,8 ppm que

correspondem a 3 tripletos referentes aos grupos CH. vizinhos a carboxila. Esse sinal esta



35

presente tanto nos espectros das moléculas dos triglicerideos do 6leo quanto dos ésteres
metilicos.

Nos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio das amostras de 6leo
(Figuras 3, 4 e 5) é possivel observar um sinal em 4,3 e 4,15 ppm correspondente a 2 duplo
dubletos relativos aos 4 hidrogénios dos 2 grupos CH; terminais que se acoplam com o
hidrogénio do C néo simétrico da cadeia do glicerol.

Nos espectros referentes as amostras de biodiesel (Figuras 6, 7 e 8) observa-se o
surgimento de um singleto em 3,66 ppm relativo aos atomos de hidrogénio do grupo —OCHs
dos ésteres metilicos (biodiesel). A presenca desse sinal em 3,66 ppm e o desaparecimento
dos sinais de dois duplo dubletos em 4,3 e 4,15 ppm (presentes no 6leo) confirmam a
formacéo dos ésteres metilicos (SILVA, et al., 2015).

A taxa de conversao de triglicerideos em ésteres metilicos (% mol/mol) calculada através
das andlises por RMN 'H para o biodiesel de macalba, babacu e algoddo séo
respectivamente 97,9, 95,8 e 99,4 % mol/mol. Segundo a regulamentacéo da ANP a taxa de
conversao deve ser acima de 96,5%.

Os resultados indicam que em todos os casos ocorreu a formacao dos ésteres metilicos.
Apenas o biodiesel de babacu apresentou teor de éster um pouco abaixo do minimo
estabelecido pela ANP.

Para todas as amostras analisadas os parametros analiticos avaliados estdo de acordo
com a regulamentacao proposta pela resolugéo n°45/2014 da ANP, com excecao do biodiesel
de babacu que apresentou teor de éster um pouco abaixo do minimo estabelecido pela ANP.
Sendo assim, para as condi¢des analisadas as blendas de biodiesel de 6leo de macalba com
biodiesel de 6leo de algoddo e babacu nas propor¢cdes analisadas ndo interferiram na
qualidade do biodiesel.

O emprego de blendas gera oportunidades dentro das industrias, pois o biodiesel podera
ser armazenado em conjunto com outro sem alteragdo na qualidade final. Além de estimular
a possibilidade de utilizar mais de uma matéria-prima de acordo com especulagdes no
mercado, diminuindo os custos de produgdo e gerando um biocombustivel mais rentavel e

acessivel.
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CONCLUSAO

Apesar do indice acidez do 6leo da polpa de macauba ser relativamente alto o processo
de esterificacdo por catélise 4cida mostrou-se eficiente para correcdo dessa caracteristica e
seguido pela reacdo de transesterificacdo resultou em bom rendimento final. Para as
condi¢Bes analisadas neste trabalho os resultados indicam que o biodiesel de 6leo da polpa
de macauba 100% apresenta caracteristicas em conformidade com a regulamentacdo da
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

Os resultados mostraram que o biodiesel de 6leo da polpa da macauba pode ser misturado
com o biodiesel de 6leo de babacu e algoddo nas proporcédo 20, 50 e 80%, sem causar

prejuizos em sua qualidade.
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