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RESUMO

Este trabalho relata as propriedades fisico-quimicas, fluidodinamicas e oxidativas do
biodiesel de licuri (Syagrus coronata), visando tornar esta oleaginosa uma fonte
alternativa de biocombustivel no semi-arido nordestino. Objetiva também as analises
das blendas de biodiesel metilico de soja e licuri (BSLX) quanto a correcdo das
propriedades de estabilidade oxidativa. A transesterificagao metilica dos 6leos de licuri
e soja ocorreu por catalise basica, na razdo molar 1:4,5 e 1:5,5 respectivamente,
temperatura 40 °C (ap6s a adicdo do metdéxido o banho foi desligado) e concentragao
1,5% de catalisador KOH. A taxa percentual de conversdo em ésteres metilicos de
acordo com a estequiometria da reacao de transesterificagcao foi de 96,65 para o
biodiesel metilico de licuri e de 94,91 para o biodiesel metilico de soja. As amostras
dos biodieseis foram posteriormente caracterizadas por espectroscopia no
infravermelho e por cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massa. Os
resultados de CG-EM confirmaram a presenca de 51,43% do linoleato de metila e
37,40% do laurato de metila para o biodiesel metilico de soja e licuri, como
componentes majoritarios, respectivamente. O aumento do teor de BML na blenda
levou a uma diminui¢cdo na viscosidade cinematica, no ponto de fluidez e aumento na
estabilidade oxidativa.Todas as blendas se enquadraram dentro dos limites da ANP,
em relagcdo as propriedades fisico-quimicas e fluidodinamicas. O consumo (L/h) de
combustivel no motor apresentou a seguinte ordem: BML < BSL50 < BMS, o mesmo
comportamento foi observado nas misturas com diesel.

Palavras-chave: Licuri (Syagrus coronata), Blendas de biodiesel, propriedades

fisico-quimicas e de fluxo, estabilidade oxidativa.
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ABSTRACT

This work describes the physical-chemical, oxidative and fluid dynamics properties of
licuri palm nuts biodiesel (Syagrus coronata) in order to make this oleaginous plant an
alternative source for biofuel production in the semi-arid climate in the northeastern
region of Brazil. It also aims the analysis of blends of soy biodiesel methyl and licuri
(BSLx) as a correction of the oxidative stability properties. The methyl
transesterification of Licuri and soy oils was produced by basic catalysis, on molar ratio
of 1:4,5 and of 1:5,5 respectively, temperature of 40 °C (after adding methoxide, the
bain-marie was turned off), 1,5% concentration of KOH catalyst. The percentage rate of
conversion into methyl esters according to the stoichiometry resulted from the
transesterification was 96,65 for the licuri biodiesel methyl and of 94,91 for the soy
biodiesel methyl. The samples were later characterized by infrared spectroscopy and
by gas chromatography-mass spectrometry. The results from CG-EM confirmed the
presence of 51,43% of methyl linoleate and 37,40% of methyl laurate in the soy
biodiesel methyl and licuri biodiesel, as main components, respectively. The increase
of the amount of BML in the blend led to a decrease in kinematic viscosity, in the the
dropping point and an increase in oxidative stability. All of the blends stayed within the
limits of the ANP, in relation to their physical-chemical and fluid dynamics properties.
The engine fuel consumption (L/h) presented the following order: BML<BSL50<BMS,
the same order was observed in the mixtures of diesel.

Keywords: Licuri palm nuts (Syagrus coronata), Biodiesel, blends, physical-chemical
and flow properties, oxidative stability.
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INTRODUCAO



1 INTRODUGAO

A crescente preocupagdo ambiental e a possibilidade do esgotamento de
combustiveis fésseis impulsionaram a busca por fontes renovaveis de energia nao
poluidoras do meio ambiente. Dentre essas fontes alternativas merece destaque o
biodiesel, combustivel resultante de um processo quimico denominado
transesterificagdo, onde ésteres de acidos graxos sao obtidos pela reagcdo de oleos
vegetais ou gorduras animais com um alcool (em geral, metanol ou etanol), em meio
acido ou basico (CANDEIA, 2008).

O biodiesel apresenta varias vantagens adicionais em comparagdo ao
combustivel fossil, como: menor emissor de oxido de carbono, baixo conteudo de
enxofre, baixo conteudo aromatico, derivado de matéria-prima renovavel,
biodegradavel, possui alto ponto de fulgor (fato este Ihe confere manuseio e
armazenamento seguros) e apresenta excelente lubricidade (KNOTHE et al, 2006).

A producgao de biodiesel € uma oportunidade tecnologica e estratégica para o
Brasil, tendo em vista que o Pais possui em abundancia as matérias primas
necessarias para a produgdo deste combustivel. Entretanto, a implementacado deste
combustivel requer uma estrutura organizada de forma a atingir todos os mercados,
ganhando assim competitividade. Para isso s&o necessarios investimentos em todas as
areas da cadeia produtiva do biodiesel para a obtencdo de desenvolvimento
tecnoldgico, de forma a se alcangar um produto de alta qualidade (ARAUJO, 2008).

O uso de 2% de biodiesel no diesel tornou-se obrigatorio desde 2008,
assumindo no mercado total uma demanda de 1 bilhdo (L/ano). Apés julho de 2009,
esse percentual passou para 4% com aumento da demanda para 1,8 bilhdes (L/ano).
Atualmente, com adi¢do de 5% de biodiesel no diesel, o Brasil deve fechar o ano como
o maior mercado consumidor de biodiesel, com uma demanda em torno dos 2,8 bilhdes
de litros (ANP, 2011).

Devido a crescente demanda por biodiesel, pesquisadores vém estudando
novas espécies com melhor adaptagdo as condigdes edafoclimaticas de cada regiao,
inclusive no semi-arido nordestino, regido esta que possui poucas opgdes de
oleaginosas compativeis com as restrigbes de solo e clima e com os sistemas

produtivos adotados pela agricultura familiar.
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A vegetacgao tipica do semi-arido tem sido descrita na literatura como pobre e de
pouca importancia biolégica. Porém, levantamentos mostram que este ecossistema
possui um consideravel numero de espécies endémicas que devem ser consideradas
como um patriménio biolégico de valor incalculavel. Além da grande importancia
bioldgica, a vegetagdo da caatinga apresenta um potencial econdmico ainda pouco
valorizado. Em termos de potencialidade frutifera, entre outras plantas, destaca-se o
licuri que por ser uma palmeira totalmente aproveitavel, vem sendo amplamente
explorada desde os tempos coloniais (KILL, 2002).

O licuri (Syagrus coronata) € uma palmeira bem adaptada as regides secas e
aridas da caatinga e possui grande potencial energético, alimenticio, ornamental e
forrageiro. O 6leo das améndoas desta espécie possui caracteristicas excelentes para
producao de biodiesel, devido a sua composicao ser predominantemente laurica. O fato
destes ésteres lauricos serem compostos de cadeias curtas faz com que a reacéo de
obtencdo do biodiesel seja facilitada e a auséncia de insaturagbes na estrutura do
acido laurico eleva sua estabilidade oxidativa.

As propriedades do biodiesel sdo fortemente influenciadas pelas caracteristicas
individuais dos ésteres graxos que formam esse combustivel (KNOTHE, 2005). Esteres
de acidos graxos insaturados sao significativamente mais susceptiveis a oxidagao que
os de acidos graxos saturados, assim o0s biodieseis que apresentam maior
predominancia destes ésteres em sua composicdo exibem taxas elevadissimas de
oxidagdo, como o biodiesel de soja (WAYNICK, 2005; PARK et al., 2008). Ja o
biodiesel de licuri por possuir uma grande percentagem de ésteres de acidos graxos
saturados e pequena de insaturados apresenta uma alta estabilidade oxidativa.

Deste modo, o biodiesel de licuri, pode ser utilizado como aditivo antioxidante
em misturas com outros de baixa estabilidade. Assim, neste trabalho foi realizado uma
avaliacdo do biodiesel de licuri (Syagrus coronata) com o intuito de promover esta
oleaginosa como fonte alternativa de biocombustivel no semi-arido nordestino, como
também avaliar a eficiéncia de propor¢des de blendas de biodiesel metilico de licuri e

soja, em relagao as propriedades fisico-quimicas, de fluxo e estabilidade oxidativa.

17



Capitulo 2
OBJETIVOS
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2 OBJETIVO GERAL

Com o propédsito de ampliar o conhecimento cientifico com relagdo a produgao

de biodiesel no Brasil, o presente trabalho tem como objetivo principal obter e

caracterizar o biodiesel, a partir do 6leo de licuri bruto, como também avaliar a

eficiéncia de propor¢des de blendas de biodiesel metilico de soja e de licuri, em relagéo

as propriedades fisico-quimicas, fluidodinamicas e estabilidade oxidativa.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o desenvolvimento deste estudo os seguintes objetivos fizeram-se

necessarios:

Vi.

Vii.

viii.

Caracterizagéo dos oOleos de soja e licuri a serem utilizados em relagéo as suas
propriedades fisico-quimicas;

Sintetizar os biodieseis metilicos de soja e de licuri por meio da reagao de
transesterificagcdo homogénea alcalina;

Preparar blendas (v/v) biodiesel metilico de soja e de licuri com composi¢cao
intermediaria a estes;

Determinar a composicdo do biodiesel metilico de soja e de licuri e as
alteragdes em suas blendas através da cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massa (CG-EM);

Determinar o perfil espectroscépico na regido do infravermelho para o
biodiesel metilico de soja, licuri e suas blendas;

Determinar as propriedades fisico-quimicas e de fluxo do biodiesel metilico de
soja, licuri e suas blendas;

Determinar a estabilidade oxidativa do biodiesel metilico de soja, licuri e suas
blendas;

Testar o consumo do BML, BSL50 e do BMS em gerador de energia a diesel.

19



Capitulo 3
FUNDAMENTAGCAO TEORICA



3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Oleos vegetais e gorduras

Os dleos e gorduras sao substancias de origem vegetal, animal ou microbiana,
insoluveis em agua e soluveis em solventes organicos. A primeira distingdo entre um
O0leo e uma gordura € na sua aparéncia fisica. De um modo geral, os 6leos sao
definidos como substancias liquidas a temperatura ambiente, enquanto que as
gorduras caracterizam-se como substancias sélidas. Os oleos e gorduras séao
formados, principalmente, por triglicerideos ou triacilglicerdis, resultantes da
combinagdo entre trés moléculas de acido graxos e uma molécula de glicerol.
(MORETTO e FETT, 1998).

Nos acidos graxos saturados, os atomos de carbono estdo ligados entre si por
ligagcdes simples e nos acidos graxos insaturados por ligagdes duplas, podendo estes,
serem denominados mono-, di-, tri- e poliinsaturados. Os acidos graxos presentes nos
Oleos e gorduras sao constituidos, geralmente, por acidos carboxilicos de cadeia longa,
podendo conter 4 a 30 atomos de carbono (MORETTO e FETT,1998; BOBBIO e
BOBBIO, 2001).

Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais e como as
forcas de van der Waals sao fortes, eles possuem ponto de fusao relativamente
elevados. Os pontos de fusdo aumentam com o aumento do peso molecular. A
configuracgao cis da ligagao dupla de um acido graxo insaturado impde uma curva rigida
a cadeia de carbono que interfere na organizagao cristalina, causando a redugao da
atracdo de van der Waals, entre as moléculas. Consequentemente, acidos graxos
insaturados possuem pontos de fusdo mais baixos (MORETTO e FETT, 1998).

Os 4&cidos graxos que ocorrem com maior freqUiéncia na natureza séao
conhecidos pelos seus nomes comuns, como nos casos dos acidos butirico, caprico,
laurico, miristico, palmitico, estearico, araquidico entre os saturados e os dos acidos
oléico, linoléico, linolénico e araquiddnico entre os insaturados (MORETTO e FETT,
1998; BOBBIO e BOBBIO, 2001).

Os triacilgliceréis podem ser hidrolisados, liberando com isso acido graxo e
glicerol. Se esta hidrélise é feita em meio alcalino, formam-se sais de acidos graxos, 0s

saboes, e o0 processo chamado de saponificacdo, sendo este o processo de fabricagao
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de sabao a partir de gordura animal empregando um meio com NaOH ou KOH como
meio alcalino.

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

1. O tamanho de sua cadeia hidrocarbénica;
2. O numero de insaturacgdes;
3. Presenga de grupamentos quimicos.

Quanto maior a cadeia hidrocarbdnica da molécula, maior o numero de cetano e
a lubricidade do combustivel. Porém, maior o ponto de névoa e o ponto de
entupimento. Assim, moléculas exageradamente grandes (ésteres alquilicos do acido
erucico, araquiddnico ou eicosandico) tornam o combustivel de uso dificil em regides
com temperaturas baixas (MORETTO e FETT, 1998).

Quanto as insaturagdes, quanto menor o numero de insaturagbes (duplas
ligagbes) nas moléculas, maior o numero de cetano do combustivel, ocasionando uma
melhor "qualidade a combustdo". Se por um lado, um aumento no numero de cetano
ocasiona também um aumento no ponto de névoa e de entupimento (maior
sensibilidade aos climas frios), por outro lado, um elevado numero de insaturagdes
torna as moléculas menos estaveis quimicamente. Isso pode provocar inconvenientes
devido a oxidagdes, degradagdes e polimerizacbes do combustivel (ocasionam um
menor numero de cetano ou formagéo de residuos soélidos), quando inadequadamente
armazenado ou transportado (MORETTO e FETT, 1998).

3.2 O Licuri (Syagrus coronata) (Ramalho C. I.)

A caatinga, vegetacéo tipica do semi-arido tem sido descrita na literatura como
pobre e de pouca importancia bioldgica. Porém, levantamentos mostram que este
ecossistema possui um consideravel numero de espécies endémicas que devem ser
consideradas como um patrimdénio biolégico de valor incalculavel. Além da grande
importancia biolégica, a vegetagcdo da caatinga apresenta um potencial econédmico
ainda pouco valorizado. Em termos de potencialidade frutifera, entre outras plantas,
destaca-se o licuri (Figura 3.1A) que por ser uma palmeira totalmente aproveitavel, vem
sendo amplamente explorada desde os tempos coloniais (KILL, 2002). Por ter uma
grande importancia social para o semi-arido é conhecida por alguns como “o ouro

verde do semi-arido nordestino”.
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O licuri (Syagrus coronata) € uma palmeira bem adaptada as regides secas e
aridas da caatinga e possui grande potencial energético, alimenticio, ornamental e
forrageiro, sendo o seu manejo de grande importancia para essas regioes visto que as
mesmas apresentam limitagdes para a agricultura.

A otimizacdo do uso dessa palmeira, certamente contribuird para melhoria da
qualidade de vida da populacéo, tanto com a utilizacdo dos seus frutos na alimentacao
humana, pois estes apresentam um bom valor nutricional, como também para
aumentar o desenvolvimento sécio-econdmico do semi-arido gerando renda para a

populacdo pela utilizacdo do 6leo de suas améndoas como fonte para producido de

biodiesel.

Figura 3.1 — Palmeira jovem (A), Inflorescéncia (B), Cacho (C) e Frutos (D) do licuri
(Syagrus coronata).

3.2.1 Taxonomia e origem

O licuri (Syagrus coronata) (Martius) Beccari, pertence a familia Arecaceae,
subfamilia Arecoideae, tribo Cocoeae, subtribo Butineae (Noblick, 1991). Segundo Uhl
et al. (1995), essa subfamilia reune atualmente 115 géneros e 1500 espécies, sendo a
maior entre as Arecaceae. E uma palmeira tipica do semi-arido nordestino, a espécie
tem uma nitida preferéncia pelas regidées secas e aridas das caatingas, abrangendo o
norte de Minas Gerais, ocupando toda a porgéo oriental e central da Bahia, até o sul de
Pernambuco, incluindo também os Estados de Sergipe e Alagoas (NOBLICK, 1986),
sendo conhecida ainda por ARICURI, NICURI, ALICURI E OURICURI.
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3.2.2 Descricao da Planta

O licuri € uma planta reconhecida na composi¢ao da caatinga. Mede de 8 m a 11
m, tendo folhas com mais ou menos 3 m de comprimento, pinadas de peciolo longo
com bainha invaginante, e seus foliolos, de coloragcdo verde-escura, estdo arranjados
em varios planos (LORENZI, 1992). Seu estipe € recoberto pela base das bainhas das
folnas mais velhas, arranjadas numa sequéncia de espiral, que caem apods certo
periodo de tempo, deixando cicatrizes que formam um desenho muito atrativo.

A palmeira é monoica, apresentando inflorescéncia interfoliar, muito ramificada,
protegida por uma bractea (espata) lenhosa, conhecida como cimba, de até 1 m de
comprimento, com grande quantidade de flores amarelas pequenas com perianto n&o
vistoso, flores masculinas longas e coriacea com seis estames. Flores femininas séo
mais curtas com ovario supero, tricarpelar, trilocular, com um 6vulo em cada loculo,
sendo, apenas um l6culo fértil (JOLLY,1985, REYS, 2002) (Figura 3.1B).

O fruto € uma drupa com endosperma abundante, ovoide e carnoso, quando
seco apresenta endoderme oleaginosa, em forma de cachos repetidos. O cacho de
licuri (Figura 3.1C) tem em média 1.357 frutos, que tém comprimento e diametro
médios de 2,0 cm e 1,4 cm, respectivamente (CREPALDI et al., 2001). O tegumento
externo do fruto é muito fino e a polpa, carnosa e comestivel, apresentando 49,2% de
oleo 11,5% de proteina e 13,2% de carboidratos além de calcio, magnésio, ferro, cobre
e zinco. A semente (mais de 50% do fruto) é constituida por % de améndoa, contendo
70% de 6leo (CREPALDI et al. 2001).

Enquanto verdes, os frutos possuem o endosperma liquido, que se torna sélido
no processo de amadurecimento, dando origem a améndoa. Quando maduros estes
apresentam uma coloragdo que varia do amarelo-claro ao laranja, dependendo n&o
apenas do seu estagio de maturacdo, mas também dos individuos considerados
(Figura 3.1D).

3.2.3 Desenvolvimento reprodutivo

Por ser o licuri uma espécie de ocorréncia natural, ndo existe trabalhos sobre a
sua fenologia, no entanto Bondar (1938), afirma que embora floresga e frutifique o ano
todo, os meses de margo, junho e julho apresentam maior frutificagdo, caracterizando o
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periodo da safra. Por outro lado, Lorenzi (1992), afirma que a safra do licuri ocorre no
periodo de outubro a dezembro. Para Pitman (2000), a frutificagdo do licuri ocorre
durante um longo periodo do ano, no entanto parece ter o seu pico de floragdo definido
em cada area especifica. Segundo o autor, este fendmeno esta relacionado aos indices
pluviométricos, visto que a chuva n&o cai igualmente sobre o semi-arido nordestino.
Isto € importante porque garante a oferta de frutos durante todo o ano.

O licurizeiro comecga a frutificar, seis anos apds o plantio. A producdo média
anual em um hectare nativo de licuri € de 2.000 Kg de coquinhos. Nos anos de
pluviosidade abaixo da média, a produgdo diminui, porém sempre ocorre de maneira
satisfatéria. No entanto, em um licurizal bem plantado e bem cultivado, a producao de
coquinhos nao devera ser inferior a 4.000 quilos (SANTOS E SANTOS, 2002).

Em termos constitucionais, o fruto do licuri pode ser composto de varias partes,

como apresentado na Figura 3.2:

Figura 3.2 — Corte esquematico de um fruto de licuri.

e Epiderme: superficie externa lisa e cérea, sua cor varia dependendo da
variedade e maturidade do fruto;

e Mesocarpo fibroso: também chamado de cairo, € a parte intermediaria, tem
aparéncia “palha” e geralmente cor castanha;

e Endocarpo: também chamado de cascara, tem cor negra, € muito duro
apresenta trés costuras longitudinais mais ou menos salientes, separando os
trés poros germinativos;

e Albumen: também chamado de améndoa ou polpa, geralmente tem cor branca

brilhante.
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3.3 Biodiesel

A substituicdo total ou parcial de combustiveis de origem féssil (6leo diesel),
sempre teve um claro apelo ambiental, pois € de dominio publico que as emissodes
derivadas de seu uso geram um aumento na concentragdo atmosférica dos gases
causadores do efeito estufa, chuva acida e reducido da camada de ozbnio
(Vasconcellos, 2002).

A primeira mencéao a respeito do emprego de 6leos vegetais em motores diesel
foi feita por Rudolf Diesel, antes de 1900. Contudo, a utilizagao direta de 6leos vegetais
ou da mistura 6leo diesel/6leo vegetal nos motores Diesel possuia o inconveniente da
queima incompleta e formagao de depdsitos no motor, bem como o do mau cheiro
devido a formagao de acroleina, nociva a saude (PARENTE, 2003).

Algumas pesquisas foram desenvolvidas para realizar o craqueamento térmico-
catalitico do ¢6leo vegetal e produzir os hidrocarbonetos semelhantes aos que
constituem o diesel, porém o processo era muito custoso e garantia rendimentos de no
maximo 70%. Outra linha de pesquisa mostrou que os derivados de Oleos vegetais
apresentariam caracteristicas muito proximas as do diesel quando submetidos a um
processo de transesterificagdo (DANTAS, 2010).

A transesterificacdo tornou-se bastante viavel e promissora, pois fornece altos
rendimentos em ésteres de acidos graxos, baixo investimento em equipamentos para o
processo, tecnologia simples de facil assimilagdo e podem ser utilizados diretamente
nos motores do ciclo diesel. Por definicao, o biodiesel € um substituto natural do diesel
de petréleo, que pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, como 6leos vegetais,
gorduras animais e 6leos usados para a cocgao de alimentos (fritura). Quimicamente, o
biodiesel pode ser definido como combustivel alternativo constituido por ésteres
alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, provenientes de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais ou gorduras animais (FUKUDA et al., 2001; SILVA, 2005).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — (ANP) através
da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o biodiesel como:

“‘Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustéo interna com igni¢do por compressao ou, conforme regulamento para outro
tipo de geracao de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de

origem féssil”.
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Enquanto produto, o biodiesel apresenta caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes as do 6leo diesel, podendo ser utilizado em motores do ciclo diesel
praticamente sem nenhuma modificacdo. Apresenta todas as caracteristicas
necessarias para substituir o 6leo diesel, com a vantagem de ser virtualmente livre de
enxofre e de compostos organicos nocivos ao ser humano (Altin et al., 2001).

Além de ser uma fonte de energia renovavel, € biodegradavel e pouquissimo
toxico (Haas et al.,2001; Lue et al.,, 2001; Bagley et al., 1998), possibilita uma
expressiva capacidade de reducdo da emissdo de matéria particulada e gases
poluentes causadores do efeito estufa (Meher et al.,2006). Seu carater renovavel esta
apoiado no fato de serem suas matérias primas oriundas de praticas agricolas, ou seja,
de fontes renovaveis, ao contrario dos derivados de petréleo. Por outro lado, todo o gas
carbdnico emitido na queima do combustivel é capturado pelas plantas, fazendo com
que sua produgdo seja segura, ndo causando riscos ao meio ambiente.

A fonte para a producdo do biodiesel pode ser escolhida de acordo com a
disponibilidade em cada regido ou pais. Qualquer fonte de acido graxo pode ser em
principio usada na sintese de biodiesel. Em relagdo ao alcool a ser utilizado,
geralmente se trabalha com metanol ou etanol, devido as propriedades fisicas,
polaridade e por possuirem curta cadeia carbdnica, apresentando maiores rendimentos
na reacgéo de transesterificagdo (Silva, C.,2007).

A producédo de biodiesel pode gerar mais empregos no setor primario, evitando
assim o fluxo migratério para as cidades. E também considerado um excelente
lubrificante, pois 0 mesmo pode aumentar a vida util do motor de veiculos.

O biodiesel é facilmente produzido e armazenado. Devido ao pequeno risco de
explosdo, é facilmente transportado. Além disso, no processo da transesterificagao
resulta como subproduto a glicerina (Shuchrdt et al., 1998; Encinar et al., 1999; Encinar
et al., 2002), cujo aproveitamento € outro aspecto importante na viabilizagado do proces-
so da produgéo do biodiesel, fazendo com que este se torne competitivo no mercado
de combustiveis (Ferrari et al., 2005).

Por outro lado, a glicerina pode ser utilizada na industria de cosméticos na forma
de sabonetes, cremes, xampus, hidratantes e produtos de limpeza, dentre outros.
Entretanto, com a implementagdo do Programa de Biodiesel no Brasil, novas
possibilidades e utilizagdo da glicerina deverdo ser investigadas, visto que o mercado
n&o ir4 absorver a grande demanda de glicerina produzida como subproduto (ARAUJO,

27



2008).

Depois de se extrair o 6leo das plantas oleaginosas, tem-se a fragdo protéica,
uma espécie de “bagaco” (detrito sélido). Este material ndo precisa ser descartado,
podendo ser utilizado como alimento, ragdo animal, adubo organico na agricultura ou
como combustivel para caldeiras em varios tipos de industrias. Outro detalhe
importante deste circuito biodindamico € que o gas carbdnico produzido com a queima
do biodiesel durante a sua utilizacdo nos motores é recuperado pela fotossintese da
proxima safra das oleaginosas cultivadas, completando a reciclagem da natureza e de

aproveitamento maximo dos recursos energéticos (ARAUJO, 2008).

3.4 Composicao e propriedades das matérias-primas empregadas na produgao
de biodiesel

E evidente que avangos tecnoldgicos significativos ainda precisem ser
alcancados para transformar o biodiesel em um produto realmente sustentavel e
economicamente competitivo, a viabilidade econdmica € mais comprometida pelos
altos pregos das matérias-primas, do que por limitagdes tecnolégicas ou do
processamento (DABDOUB et al., 2009). E importante levar em consideragdo que os
Oleos vegetais como matérias-primas para biodiesel competem com o uso como
alimentos e no setor quimico, além da quase inexisténcia de experiéncia agronémica
com a maioria das oleaginosas, 0 que exige investimentos em estudos de impactos
socioeconémicos e em pesquisas agronémicas (DAUBDOUB; BRONZEL,2009).

Os fatores importantes e que deverdo nortear as pesquisas, 0s avangos e,
consequentemente, o sucesso do biodiesel no que diz respeito a escolha da matéria-
prima sao: composicdo quimica do oOleo extraido, percentual de 6leo na semente,
elevado rendimento energético por unidade de area, produgdo abundante de Oleos a
custos reduzidos, além do tipo e também sua disponibilidade em determinada regido
(PINTO et al., 2005; GRIMALDI et al., 2005; ABREU et al., 2004). As gorduras animais
como 0 sebo bovino, dleo de peixe e a banha de porco possuem estrutura quimica
semelhantes aos oOleos vegetais, diferenciando na distribuicdo e nos tipos dos acidos
graxos.

A utilizagdo de gordura animal e gordura residual € ampla e viavel, visto que ha
grande produtividade e disponibilidade dessas matérias-primas no pais (MOURA, 2008;
RAMALHO, 2008). Além destas, ha disponibilidade dos 6leos de frituras e gordura de
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esgoto que podem solucionar problemas ambientais como residuos e lixos urbanos
(ROSENHAIM, 2009).

Em relagcdo as microalgas, muitas especulagbes tém surgido quanto as suas
potencialidades na producdo de biodiesel. Existem composi¢des quimicas descritas
para algumas delas que indicam a presenga de até 55,3% de acido linolénico (C18:3),
como € o caso da Spirulina platensis (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).Espécies como a
Chlorella kesslen, Chlorella vulgaris e Scenedemus obligines produzem elevados
teores de acidos graxos insaturados, e em particular poli-insaturados, quando
cultivadas na presenca de diéxido de carbono. Esses resultados indicam que esses
Oleos tém elevada tendéncia a oxidagao (polimerizagdo), ndo sendo apropriados a
producao de biodiesel (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

Alguns artigos que descrevem resultados laboratoriais ou teodricos tém indicado
que muitas microalgas possuem a capacidade de produzir quantidades consideraveis
de triglicerideos, podendo variar de 20 a 50% do peso da célula seca. Esses calculos
tedricos, de forma entusiasta, indicam que poderia ser obtido o equivalente de até
30.000 L de déleo por hectare. Porém, os rendimentos obtidos até o presente s&o de no
maximo 10 ou 20% desse maximo tedrico. Os triglicerideos produzidos por essas algas
podem, ainda, ter a sua composigdo quimica modificada em teores de acidos graxos,
de acordo com fatores como as condi¢des de crescimento fototrépicas (intensidade de
luz, temperatura) e/ou heterotropicas (suplementagdo ou restricdo de determinadas
substancias quimicas que influenciam o metabolismo, além de aumentar o volume de
6leo produzido (DAUBDOUB; BRONZEL, 2009).

3.5 Reacao de transesterificagao

De um modo geral, chama-se transesterificagado a reagdo de um lipideo com um
alcool para produzir um éster e um co-produto, o glicerol. O processo global de
transesterificagdo de Oleos vegetais e gorduras é uma sequéncia de trés reagdes
reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e os diglicerideos s&o os
intermediarios. Nesta reacgéo (Figura 3.3), s&o necessarios 3 moles de alcool para cada
mol de triglicerideo. Na pratica, € sempre utilizado um excesso de alcool de modo a
aumentar o rendimento em ésteres (deslocar a reagédo para o sentido de formagéo do
éster). Na maioria dos casos, € utilizado um catalisador (NaOH, ou KOH) de forma a

acelerar a reagao (Ferrari et al., 2005).
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OCOR OH

Catalisador

OCOR + 3 HC—OH — OH 4+ 3 RCOO—CH,

OCOR OH

Figura 3.3 — Esquema da reacao de transesterificagdo de um triacilglicerideo catalisada
por base.

O equilibrio da reacao de transesterificacdo depende da reatividade e da relagao
molar entre os reagentes. A velocidade da reagdo diminui na seguinte ordem: CH;OH >
alcool primario > alcool secundario> alcool terciario em presenca de catalisadores
alcalinos. A espécie quimica que de fato toma parte na reagao néo € o alcool, mas a
sua base conjugada, a qual pode ser melhor solvatada e envolvida pelas moléculas de
solvente quando apresentar menor impedimento espacial. A utilizagcdo de alcoois de
cadeia longa favorece a solubilidade entre os ésteres formados e a glicerina, impedindo
a separacgao de fases e diminuigdo do rendimento da reagao (DANTAS, 2010).

3.6 Emprego de catalisadores na producgao do biodiesel

Dentre os varios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de
transesterificagdo, os mais tradicionais sdo as bases e acidos de Br@dnsted, sendo os
principais exemplos os hidréxidos e alcoxidos de metais alcalinos e os acidos sulfurico,
fosforico, cloridrico e organossulfénicos. Os catalisadores basicos nao idnicos como a
trietilamina, piperidina e guanidinas, podem ser usados na transesterificacdo dos
triacilglicerideos, evitando a formacao de subprodutos indesejaveis como a formagao
de sais dos acidos graxos.

A maior parte dos trabalhos descritos na literatura emprega catalisadores
basicos, onde foram observados maiores rendimento e seletividade (DANTAS et al.
2009). Estes catalisadores favorecem cineticamente a transesterificacdo, em relagéao
aos catalisadores acidos, requerendo menor razao molar 6leo/alcool e podendo ser
efetuada a temperatura ambiente. Outra vantagem € que a catalise basica se processa
sob condi¢cdes operacionais mais brandas, tornando o meio reacional menos corrosivo

a superficie dos reatores.
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No entanto, apresenta como desvantagem a necessidade de um meio racional
muito anidro para evitar a formacdo de emulsdes e saponificagdo. Esses parametros
tornam a transesterificagdo de Oleos vegetais via catalise basica mais interessante nos
processos industriais (SUAREZ et al, 2007).

A transesterificagdo sob catalise heterogénea, normalmente ocorre a
velocidades menores do que na homogénea, exigindo condi¢des mais vigorosas de
reacdo, com temperaturas e pressdes altas. Oxidos de zinco e aluminio, por exemplo,
usados em misturas, tém sido empregados na obtenc&o de biodiesel (KIM et al., 2004).

O uso de catalisadores acidos tais como: acido sulfurico, fosforico, sulfénico e
cloridrico na sintese do biodiesel requer condigdes extremas de reacdo, tem a
vantagem de esterificar os acidos graxos livres e de ndo formar sabdes, facilita a
separagao e purificacdo das fases de biodiesel e glicerol o que aumenta o rendimento
da reacgao, mas nao superior ao processo alcalino (VICENTE et al., 2004). A presenca
de residuos do catalisador acido no biodiesel pode causar problemas de corrosdo no
motor, além de ocasionar a degradacgéo de ésteres graxos insaturados (SCHUCHARDT
et al., 1998; BONDIOLI, 2004).

3.7 Producao de biodiesel no Brasil

A produgcdo mundial de biodiesel em 2005 foi de 4,1 bilhdes de litros,
comparados aos 960 bilhdes de litros de diesel. Ja a producao brasileira de biodiesel
passou de 404 milhdes de litros em 2007 para 1 bilhdo de litros em 2008, quando a
utilizagdo do biodiesel em mistura com o diesel se tornou obrigatéria (ANP, 2009
AMBROZIN et al., 2009).

O Brasil apresenta grande potencial para exploracdo de biomassa para fins
alimenticio, quimico e energético. Sua extenséo territorial e o clima tropical propiciam a
plantacdo de sementes oleaginosas. As pesquisas nas areas de produgdo de
oleaginosas e producdo do biodiesel, desenvolvidas por diversas universidades,
centros de pesquisa e empresas privadas, o colocam em condi¢coes de liderar a
producdo mundial de biodiesel.

O Programa Nacional de Produgao e Uso de Biodiesel (PNPB) é um programa
interministerial do Governo Federal que objetiva de forma sustentavel, tanto técnica,

como econdmica, a producao e uso do Biodiesel, com enfoque na inclusao social € no
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desenvolvimento regional, via geragéo de emprego e renda.

A introdugédo do uso comercial de biocombustiveis na matriz energética através
da lei n® 11.097, de 13/01/2005, determina o uso de misturas biodiesel/diesel féssil. O
programa sempre teve como objetivo estratégico a diversificagdo das matérias-primas,
estimulando as vocag¢des e os mercados agricolas de todo o pais, a construgéo de
polos econbmicos regionais a partir das usinas de biodiesel, bem como um forte
estimulo ao desenvolvimento regional e social, através da incorporagao de milhares de
produtores, incluindo os agricultores familiares e os assentados da reforma agraria. O
programa também vem estimulando uma transigao do 6éleo de soja como matéria-prima
predominante — 80% da producgao de biodiesel — para uma matriz diversificada. Para
isso, estdo sendo feitos investimentos em tecnologia agricola, para o desenvolvimento
de novas oleaginosas e aumento de produtividade nas ja conhecidas, buscando, a
partir desse novo conhecimento, aproveitar, dentro de um conceito de sustentabilidade
ambiental, as areas disponiveis, em especial, no semi- arido brasileiro.

Desde janeiro de 2010 a comercializagdo com a mistura até 5% de biodiesel, o
B5, é obrigatdria. Cabera a ANP monitora-las, certificando a qualidade dessas misturas
através de analises laboratoriais e evitando, assim, que o produto seja adulterado,

como acontece com a mistura de alcool na gasolina (Resolugédo ANP n° 15).

3.8 Propriedades Fisico-Quimicas e a especificagao brasileira de biodiesel

As principais propriedades monitoradas, bem como os métodos analiticos
sugeridos pelo regulamento técnico 1/2008 da ANP, sdo discutidas brevemente a
seguir, e apresentadas na tabela 3.1.

Viscosidade cinematica

A viscosidade é resisténcia a vazdo que um liquido apresenta quando submetido
a acdo da gravidade. A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da
cadeia carbbnica e com o grau de saturacdo (KNOTHE, 2005). A presenga de sabdes
residuais, triacilglicerideos e os produtos da degradagcdo oxidativa no biodiesel,
aumentam a viscosidade ocasionando a deposi¢ao de residuos nas partes internas do
motor (LOBO et al., 2009). Estes contaminantes podem, portanto, ser monitorados
indiretamente através da determinagao da viscosidade cinematica a 40 °C.
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A norma EN 14214 (EN ISO 3104) estabelece um intervalo aceitavel de 3,5 a 5,0
mm?. s, ASTM-D6751 (D445) permite um intervalo de 1,9 a 6,0 mm%s™” e a ANP com
limite aceitavel de 3,0 a 6,0 mm%s”. A ANP além dos métodos analiticos citados
recomenda também o método ABNT NBR 10441.

Ponto de Fulgor

Definido como a temperatura em que um liquido se torna inflamavel em
presenca de uma chama ou faisca. Esta propriedade assume importancia em relagao a
seguranga nos transportes, manuseios e armazenamentos. O ponto de fulgor do
biodiesel € superior a temperatura ambiente, significando que o combustivel nédo é
inflamavel nas condi¢gdes normais onde ele é transportado, manuseado e armazenado.
O ponto de fulgor é diretamente influenciado pelo teor do alcool contaminante do

bodiesel. O limite minimo admitido & 100°C.

Ponto de névoa e ponto de fluidez

O ponto de névoa e ponto de fluidez sido parametros que avaliam o
desempenho do biodiesel a baixas temperaturas e que estdo diretamente relacionados
ao teor de acidos graxos saturados do biodiesel. Em temperaturas baixas os acidos
graxos saturados formam cristais invisiveis a olho nu que com o decréscimo da
temperatura atingem didmetros maiores se tornando visiveis e formando uma
suspensdo turbida ou enovoada denominado ponto de névoa. A temperatura que leva
a aglomeragao ainda maior de cristais o suficiente para impedir o0 escoamento livre do

fluido € denominada de ponto de fluidez.

Ponto de Entupimento do filtro a frio

A temperatura de operabilidade limite para combustiveis ndo pode ser predita de
maneira confiavel apenas pelas medidas de ponto de névoa (KNOTHE, 2005). Assim, o
ponto de entupimento de filtro a frio, & o teste utilizado para calcular a temperatura mais
baixa na qual um combustivel flui, sem restricdes. O limite maximo do PEFF para o
B100 de acordo com a resolugdo ANP 7/ 2008 é de 19 °C para as regides sul, sudeste
centro-oeste e o estado da Bahia devendo ser anotado para as demais regides.
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indice da acidez

Expresso como a massa de KOH em mg necessaria para neutralizar 1g de
amostra. E a medida do teor de &cidos graxos livres presente no biodiesel que podem
prejudicar o motor. O valor maximo permitido pela resolugao 7/2008 é de 0,5 mg kg'1. @)
método ASTM 664 determina o indice de acidez (IA) por titulagdo potenciométrica e o

método europeu EN 14104, sugere o uso da fenolftaleina como indicador.

indice de iodo

O indice de iodo exprime-se na quantidade de halogénio fixado em 100g de
gordura ou de 6leo. Os resultados obtidos por este método dependem de fatores tais
como o tempo de contato, a natureza do portador do iodo (solugado utilizada na
determinacao) e o excesso de iodo, sendo necessario cumprir estritamente as mesmas
condicbes. As ligagdes insaturadas estdo envolvidas nos processos oxidativos que
levam a degradacao do biodiesel na armazenagem. Nao ha limites especificados para
o indice de iodo pela ANP 7/2008, no entanto, o biodiesel contendo ésteres graxos
polinsaturados com indice de iodo superior a 120 g de 1,/100g de amostra ndo sao
recomendados pela EN 14214 (KNOTHE ET AL., 2006, DAUBDOUB; BRONZEL,
2009).

Poder Calorifico

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia
desenvolvida pelo combustivel por unidade de massa, quando o mesmo é queimado. A
queima significa a combustdo no funcionamento do motor. O poder calorifico do
biodiesel € muito préximo ao do diesel mineral (diferenca em torno de 5%).

Em complemento ao cumprimento das especificagdes de utilizacdo do biodiesel,
outras propriedades também se tornam importantes, como os teores de agua e
sedimentos, cinzas, Glicerina livre, acidez, etc.

De um modo geral, a diversidade de matérias primas, processos e usos para o
biodiesel é uma grande vantagem, mas traz consigo a responsabilidade de analisar,
adequadamente, parametros (custo total envolvido na produgcdo da matéria prima,
emissdes no ciclo de vida, possibilidades de geragao de emprego, disponibilidades de

area e mao de obra adequada) que variam muito dependendo da escolha feita.
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Um destes parametros de grande importéncia € a especificagdo do combustivel
que é fundamental para sua adequada introdu¢gdo no mercado, devendo compatibilizar
e harmonizar interesses muitas vezes contraditérios entre produtores do combustivel,
fabricantes de motores e de sistemas associados e 6rgdos ambientais, dentro de
limitantes tecnologicos e condicionantes econdmicos (Marvulle et al., 2004).

Tabela 3.1 — Especificacdes técnicas da ANP para o biodiesel (B100).

Parametros Limites

Aspecto

Limpido e isento de impurezas

Massa Especifica a 20° C

850-900 Kg/m?

Viscosidade Cinematica a 40° C

3,0-6,0 mm?/s

Teor de Agua

Max. 500 mg/Kg

Contaminacao Total

Max. 24 mg/Kg

Ponto de Fulgor

Min. 100° C

Teor de Ester

Min. 96,5% massa

Cinzas Sulfatadas

max. 0,020% massa

Enxofre Total

Max. 50 mg/Kg

Sdédio + Potassio

Max. 5mg/Kg

Calcio + Magnésio

Max. 5 mg/Kg

Foésforo

Max. 10mg/Kg

Corrosividade ao Cobre, 3 h a 50°C

Max. 10mg/Kg

Ponto de entupimento de filtro a frio

Max. 19° C

Indice de acidez

Max. 0,50 mg/Kg

Glicerol livre

Max. 0,02% massa

Glicerol total

Max. 0,25% massa

Mono, di, triacilglicerol

Anotar % massa

Metanol ou Etanol

Max. 0,20% massa

Estabilidade a oxidacdo a 110° C Min. 6 h
indice de lodo Anotar g/100g
Numero de Caetano Anotar

Resolugdo ANP N°7 de 19/03/2008 - DOU 20/03/2008

3.9 Estabilidade Termoxidativa

As alteragdes nos 6leos e gorduras (animais e vegetais) e dos produtos que os
contém devem-se, principalmente, a processos quimicos e/ou enzimaticos, podendo
ser detectadas ou percebidas sensorialmente, ainda em estagios iniciais. Os processos
bioquimicos dependem da umidade, da atividade enzimatica e da presenca de

microrganismos, enquanto que os processos quimicos, chamados de autoxidagéo e de
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fotoxidagao, ocorrem com intervengao de oxigénio (FRANK ET AL., 1982). Entre os
fatores que afetam ou catalisam a oxidagcdo dos lipidios, os mais importantes sao:
presenca de insaturacdo nos acidos graxos, luz, temperatura, presenca de
antioxidantes e de pré-oxidantes (como metais e clorofila), enzimas, metaloproteinas,
microrganismos e condi¢bes de armazenamento (NAWAR, 1985).

O biodiesel € um produto obtido de 6leos ou gorduras e como tal sujeito a
oxidagdo. Quando este biocombustivel é submetido a longos tempos de
armazenamento, sofre auto-oxidacido catalisada por fatores como exposi¢cdo ao ar,
calor e tracos de metais ou perdxidos que afetam a qualidade do biocombustivel.

A autoxidacdo do biodiesel esta relacionada a presenca de ligagdes duplas nas
suas cadeias. Em substancias graxas insaturadas a autoxidagédo ocorre em diferentes
velocidades, dependendo do numero e da posicéo das ligagdes duplas. As posicoes
alilicas, em relagédo as duplas ligagdes presentes nas cadeias dos acidos graxos, sao
efetivamente susceptiveis a oxidacdo. No entanto, as posicdes bis-alilicas em acidos
graxos poli-insaturados de ocorréncia natural, tais como os acidos linoléico e linolénico
sdo ainda mais susceptiveis a auto-oxidacdo (KNOTHE et al., 2006; MCCORMICK e
WESTBROOK, 2010). As posigdes alilicas e bis-alilicas podem ser observadas na
Figura 3.4.

Posicao alilica

0
Hsc\/\/\/\/_jf//\/\/\)kOH
/ Acido Oléico

Posicao alilica

Posicao alilica Posicao alilica
HsC ) OH
/ Acido Linoléico
Posicao bis-alilica
Posicao bis-alilica Posicao alilica 9]
HsC OH
/ Acido Linolénico
Posicao alilica Posicao bis-alilica

Figura 3.4 — Pontos reativos na molécula dos ésteres de acidos graxos.
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O mecanismo é um fendmeno puramente quimico e bastante complexo,
envolvendo reagdes radicalares capazes de auto-propagacgao, e que dependem do tipo
de agao catalitica (temperatura, ions metalicos, radicais livres, pH). O decurso da
sequéncia reacional esta classicamente dividido em trés estagios: iniciagao,
propagacao e término sendo descrito como uma reagdo em cadeia representada pela

figura 3.5 a seguir.

Iniciagéo RH ——R +H

Propagagdio —>»R +0, —» ROO’

ROO" + RH ——»ROOH + R|'

Terminacgdo 2R — R,
ROO + ROO —» ROOR + 0,

ROO + R — ROOR

Figura 3.5 — Mecanismo de auto-oxidacdo, onde: RH - acido graxo insaturado; R’ -
radical livre; ROO - radical peroxido ROOH — hidroperoxidos.

Como pode ser observado, a auto - oxidacdo dos lipidios esta associada a
reacdo do oxigénio com acidos graxos insaturados e ocorre em trés etapas
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Iniciagao
Ocorre a formacao dos radicais livres do acido graxo devido a retirada de um

hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo, em condi¢des favorecidas

por luz e calor;

Propagacgao
Os radicais livres que sao prontamente susceptiveis ao ataque do oxigénio
atmosférico, sdo convertidos em outros radicais, aparecendo os produtos primarios de
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oxidagao (peroxidos e hidroperoxidos), cuja estrutura depende da natureza dos acidos
graxos presentes. Os radicais livres formados atuam como propagadores da reacéo,

resultando em um processo autocatalitico;

Término

Dois radicais combinam-se, com a formagdo de produtos estaveis (produtos
secundarios de oxidagdo) obtidos por cisdo e rearranjo dos peroxidos (epoxidos,
compostos volateis e ndo volateis).

Considerando que o biodiesel € derivado de 6leos e/ou gorduras, o processo de
oxidacao ocorrera de forma semelhante. Inicialmente, sdo formados os perdxidos, que
sdo relativamente instaveis e através de outras reagbes subsequentes, formam os
produtos secundarios de oxidacdo, tais como: aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
etc. (FREEDMAN e BAGBY, 1989; FREIRE, 2009; JAIN e SHARMA, 2010). Entretanto,
duplas ligagcbes também podem ser orientadas a reagdes de polimerizagédo, formandos
produtos de maior massa molar, que por sua vez aumentam a viscosidade do biodiesel,
podendo ocasionar a formacgado de produtos que poderdo entupir linhas e bombas de
combustivel.

A estabilidade oxidativa (ANTONIASSI, 2001) é definida como a resisténcia da
amostra a oxidagao e € expressa pelo periodo de indugdo — tempo entre o inicio da
medicdo e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na formacao de produtos da
oxidagao.

Existem alguns métodos oficiais para determinagdo da estabilidade oxidativa de
Oleos e gorduras. Entre eles podemos citar: 0 método Cd 12b-92 (Oil Stability Index-
OSI), utilizando os equipamentos OSI (Oxidative Stability Instrument — Omnion Inc.,
USA) e o Rancimat, modelo 617 (Brinkmann Instruments, Inc.).
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METODOLOGIA



4 METODOLOGIA

4.1 Obtencao do biodiesel

A obtencdo do biodiesel de licuri e do biodiesel de soja deram-se a partir do
Oleo de licuri adquirido na Coopes (Cooperativa de Produgdo da Regidao do Piemonte
da Diamantina-Bahia) e do 6leo de soja adquirido no comércio local, ambos foram

sintetizados via rota metilica.

4.1.1 Obtencgao do biodiesel de licuri

Para se obter o biodiesel na rota metilica foi utilizado 60 g de alcool metilico, 4,5
g de KOH e 300 g de dleo (Figura 4.1), razdo molar (1:4,5). O biodiesel de licuri foi
obtido da seguinte forma: misturou-se 60 g de alcool metilico com 4,5 g de KOH em
agitacao constante até a homogeneizagao completa formando o metdxido de potassio,
onde foi armazenado em camara fria durante 24 horas. Logo apds as 24 horas o
metoxido foi retirado da camara e ao chegar a temperatura ambiente foi adicionado
lentamente aos 300 g do d6leo de licuri em agitagdo constante, em banho
termostatizado a temperatura de 40 °C. Apds o término da adicdo do metdxido, o
banho foi desligado e a mistura reacional permaneceu em agitacdo por 50 minutos

para ocorrer a reagao de transesterificagao.

Figura 4.1 — Oleo de licuri.
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Ao término da reagéo, transferiu-se a mistura para um funil de decantagao, com
a finalidade de separar as fases. Apdés 20 minutos em repouso, observou-se
nitidamente duas fases, uma clara e menos densa, rica em ésteres metilicos e a outra

mais escura e mais densa, rica em glicerina (Figura 4.2).

Figura 4.2 — Separagao da glicerina e do biodiesel metilico de licuri.

Depois de 24 horas de decantacgéo, a glicerina foi recolhida, ficando apenas o
biodiesel de licuri, o qual foi submetido a um processo de lavagem com agua destilada
a 45 °C (Figura 4.3).

Figura 4.3 — Processo de lavagem do biodiesel metilico de licuri.

O biodiesel purificado foi obtido (Figura 4.4) separando a agua por decantagéo,
e os tragos de umidade e de alcool foram eliminados através de um aquecimento na

estufa a 100 °C, durante 70 minutos.
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Figura 4.4 — Biodiesel metilico de licuri purificado.

4.1.2 Obtencgao do biodiesel de soja

O biodiesel metilico de soja foi obtido e purificado da mesma forma descrita no
item (4.1.1), com exceg¢ao da razdo molar que foi de (1:5,5) e a temperatura 50 °C.
A metodologia de obtencédo dos biodieseis pode ser resumida pelo fluxograma

representado na Figura 4.5.

Metanol + KOH

v

Metoxido de potassio

Oleo vegetal

v

Reacao de transesterificagédo

!

Biodiesel bruto <«—] Separagdo dasfases |—»] Glicerina bruta

'

Purificagcao — | Biodiesel purificado |—— Blendas

!

Caracterizagao

A

Figura 4.5 — Fluxograma da produgé&o do biodiesel metilico de licuri e de soja.
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4.2 Taxa de conversao do 6leo em biodiesel

O rendimento reacional em relagdo a massa inicial do 6leo para o biodiesel foi
determinado por gravimetria e calculado de acordo com a estequiometria da reacao de

sintese do biodiesel:

1 mol de dleo + 3 mols Alcool < 3 mols de Biodiesel + 1 mol de Glicerina

A massa molar do 6leo e do biodiesel foi determinada partindo-se do percentual
em ésteres metilicos obtidos na cromatografia gasosa e aplicando-se a equacéao (4.1)

e (4.2) respectivamente:

MM dleo = ) (% molar ésteres x MM acido graxo) x 3 + 38 4.1)

> (% molar ésteres)

MM biodiesel = ) (% molar ésteres x MM éster metilico) (4.2)

> (% molar ésteres)

Onde,
MM éleo: Massa molar do 6leo vegetal em g/mol;
MM biodiesel: Massa molar do biodiesel em g/mol;

MM acido graxo: Massa molar dos acidos graxos presentes nos ésteres metilicos do
biodiesel (g/mol);

MM éster metilico: Massa molar dos ésteres do biodiesel (g/mol);
% molar ésteres: Percentagem molar de cada éster metilico.

Com a Massa Molar do dleo e do biodiesel, podemos entao calcular a massa teodrica

de biodiesel a partir da estequiometria da reagao, conforme a equacéao (4.3):

M tedrico = M 6leo x 3 MM biodiesel (4.3)

M dleo
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Onde,
M tedrico: massa tedrica do biodiesel em gramas;

M 6leo: massa do Oleo vegetal usada na sintese.

O rendimento pratico do biodiesel foi obtido de acordo com a equacéo (4.4):

R pratico = M biodiesel x 100 4.4)
M tedrico

Onde,
R pratico: Rendimento pratico do biodiesel;

M biodiesel: massa do biodiesel obtido na sintese

4.3 Preparacgao das blendas de biodiesel metilico de soja e de licuri

As blendas (BSLX) de biodiesel metilico de soja (BMS) e biodiesel metilico de
licuri (BML) foram preparadas pela adicao de 10, 20, 30, 50 e 70 % (v/v) de BML ao
BMS, sendo denominadas de, BSL10, BSL20, BSL30, BSL50 e BSL70
respectivamente. As blendas (BSLX — onde X é a percentagem de BML na blenda)
utilizadas neste trabalho foram preparadas em proporgdes volumétricas utilizando
vidrarias apropriadas.

4.4 Preparagao das misturas de biodiesel com o diesel

As misturas foram preparadas misturando-se diesel tipo “Diesel Interior” com o
biodiesel nas percentagens de 5% (B5), 10% (B10), 20% (B20), 50% (B50) e 70%
(B70) em volume.

4.5 Caracterizagao dos oleos, biodieseis e blendas

Para a caracterizagao dos biodieseis e blendas de licuri e soja foram realizados
0s ensaios mencionados pela Resolucédo n°® 07/2008 da ANP. Dentre estes podemos

citar:
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4.5.1 Teor de umidade (Adolfo Lutz (2008) cap. IV/012)

O teor de umidade foi determinado segundo a norma do Instituto Adolfo Lutz;
onde uma aliquota da amostra € pesada em uma capsula de porcelana previamente
tarada e aquecida em estufa por 1 hora a 105 °C. Apds este periodo a amostra é
resfriada em dessecador até a temperatura ambiente, e depois pesada. A operagao de
aquecimento e resfriamento é repetida até o peso constante. A umidade é calculada

de acordo com a Equacéao 4.5.

Umidade % (m/m) = (100 x N)/P (4.5)

Onde N é o numero de gramas de umidade (perda de massaem g) e P é o

numero de gramas da amostra.

4.5.2 indice de acidez (Método Cd 3a-63 da AOCS)

A conservacgao do dleo ¢é indicada pelo indice de acidez, que é definida como a
massa de hidréxido de potassio (KOH) necessaria para neutralizar os acidos livres
contidos em 1 grama da amostra. Esse método consiste em analisar uma quantidade
conhecida de 6leo com uma mistura de etanol e éter etilico, seguido de titulagdo do

acido graxo livre com solugéo etandlica de KOH.
I.LA=(56,1xV xM x f)/m (4.6)

Onde, IA é o indice de acidez; V € o volume, em mL, da solugdo de KOH; M é a
molaridade da solugdo de KOH; f é o fator de correcdo da solugdo de KOH e m é a

massa, em grama, da amostra.

4.5.3 indice de iodo pelo método de Hanus (Método Cd 1-25 da AOCS)

O indice de iodo indica o grau e a quantidade de insaturagdo em condi¢des
especificas de ensaio. O indice de iodo exprime-se na quantidade de halogénio
fixadas em 100 g de gordura ou de 6leo. Os resultados obtidos por este método
dependem de fatores tais como o tempo de contato, a natureza do portador do iodo

(solugao utilizada na determinacgéo) e o excesso de iodo, sendo necessario cumprir
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estritamente as mesmas condicoes.

Uma quantidade conhecida de amostra é dissolvida em tetracloreto de carbono
ou em cloroférmio e permite-se a reagao da solugdo com o excesso de halogénio
durante um tempo determinado a temperatura ambiente e na auséncia de luz. O iodo
na solugédo quebra as ligagdes insaturadas das moléculas que compdéem as gorduras
ou Oleos, permanecendo ligado a estas. Apds a reagao, a diferenga na quantidade de
iodo é determinada por titulagdo com uma solugdo de tiossulfato de sédio de

concentracdo conhecida.

O indice de iodo é calculado pela equagéo (4.7):

liodo = Ctio (V2 — V1) X 100 (4.7)
m

Onde:

Ctio — coeficiente do tiossulfato de sodio

m — massa da amostra, expressa em gramas

V4 — volume da solugao de tiossulfato gasto na determinagao, expresso em ml;

V, — volume da solugdo de tiossulfato gasto no ensaio em branco (sem gordura);

O coeficiente do tiossulfato de sddio (Ctio) € determinado por titulagdo de uma
mistura composta por dicromato de potassio (20 ml), agua (50 ml), solucéo de iodeto
de potassio 0.1g/ml em agua (15 ml) e acido cloridrico concentrado (5 ml). O valor do

coeficiente do tiossulfato de sddio é dado pela equagao (4.8):

C =0,20/v (4.8)
Onde v é o volume de tiossulfato gasto, em ml.

4.5.4 indice de iodo por cromatografia gasosa (Método Cd 1c-85 da AOCS)

O indice de iodo também pode ser calculado através da cromatografia gasosa.
Apos o conhecimento da composig¢ao dos ésteres metilicos, o indice de iodo pode ser

expresso como o somatorio das contribuigdes individuais de cada éster metilico,
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obtidas por multiplicagcdo da percentagem de cada um pelo seu fator de contribuicao
(Tabela 4.1).

Tabela 4.1 — Fatores de contribuicdo para o calculo do indice de iodo.

Esteres Metilicos Fator de contribuicdo

Acidos saturados 0

Acido palmitoléico 0,950
Acido oléico 0,860
Acido linoléico 1,732
Acido linolénico 2,616
Acido gadoléico 0,785
Acido ertcico 0,723

Ou seja, pela expressao:

indice de iodo = (% &cido palmitoléico x 0,950) + (% &cido oléico x 0,860) + (%
acido linoléico x 1,732) + (% acido linolénico x 2,616) + (% acido gadoléico x 0,785) +

(% acido erucico x 0,723)

4.5.5 indice de Saponificagdo (Método Tl 1a-64 da AOCS)

O indice de saponificacao € a quantidade de alcali necessario para saponificar
uma quantidade definida de amostra. Este método é aplicavel a todos os dleos e
gorduras e expressa 0 numero de miligramas de hidroxido de potassio necessario para
saponificar um grama de amostra. E inversamente proporcional ao peso molecular
meédio dos acidos graxos dos glicerideos presentes e importante para demonstrar a
presenga de 6leos ou gorduras de alta propor¢cao de acidos graxos de baixo peso
molecular, em mistura com outros 6leos e gorduras.

Na determinacgdo do indice de saponificagdo, pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de solugao alcodlica de hidréxido de potassio a 4 %.
Em seguida, adaptou-se o erlenmeyer a um condensador de refluxo e aqueceu-se até
ebulicdo branda, durante 30 minutos. Logo apos adicionou-se 2 gotas de indicador
fenolftaleina e em seguida titulou-se a quente com acido cloridrico 0,5 N até o
desaparecimento da cor rosa. O calculo para determinacédo do indice de saponificagao

foi baseado na Equacao 4.9:

Vxfx28 (4.9)
P

IS =
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Em que: IS é indice de saponificagdo, V é a diferenga entre o volume (mL) do acido
cloridrico 0,5 N gastos nas duas titulagdes; f € o fator de acido cloridrico 0,5 Ne P é a

massa (mg) da amostra.

4.5.6 Densidade a 20 °C

A densidade relativa (20 °C) das amostras foi determinada segundo a norma
ASTM D-4052, utilizando-se um densimetro digital DA — 110M fabricado pela Mettler
Toledo.

4.5.7 Viscosidade cinematica a 40 °C (Método D — 445 da ASTM)

A viscosidade cinematica foi realizada de acordo com a norma ASTM D-445 e o
equipamento utilizado foi um viscosimetro da marca Julabo, modelo V18, utilizando um
capilar de vidro calibrado do tipo Cannon Fenske em banho térmico a 40 °C. Para

calcular a viscosidade das amostras utilizou-se a seguinte equacgéo:
u=Cxt (4.10)

Onde: u = viscosidade cinematica (mm?. s'); C = constante capilar do viscosimetro
(mm?. s?); t = tempo (s).

4.5.8 Ponto de entupimento de filtro a frio

A determinacéo do ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) foi realizada em
equipamento da marca TANAKA Scientific Limited, modelo AFP-102, de acordo com a
norma ASTM D-6371-99.
4.5.9 Ponto de névoa e fluidez

A determinagao do ponto de nevoa (PN) e ponto de fluidez (PF) foi realizada em

equipamento, marca TANAKA, modelo MPC-102L, de acordo com a norma ASTM D-
2500 e ASTM D-97, respectivamente.
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4.6 Caracterizagao estrutural do biodiesel metilico de soja, licuri e suas blendas
4.6.1 Espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro marca SHIMADZU, usando pastilhas de brometo de potassio (KBr), na
faixa de 4000 — 400 cm™.

4.6.2 Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa — (CG/EM)

A identificagcao dos ésteres metilicos presentes nas amostras de biodiesel e nas
blendas foi realizada por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa
(CG-EM), equipado com injetor split, SHIMADZU, modelo CGMS-QP2010, com
amostrador automatico de coluna capilar Durabond, com fase estacionaria DB-5HT (30
m de comprimento, 0,319 mm de didmetro interno e 0,10 ym de espessura), na qual
foi injetado 1uL das amostras, numa propor¢cao 5:20 (amostra e solvente), com
temperatura do injetor de 290 °C. A temperatura inicial (oven) da coluna foi de 150 °C

de acordo com a programacgao descrita na Tabela 4.2:

Tabela 4.2 — Programacao do Cromatdgrafo.

Programacgao do forno

Temperatura inicial 130°C durante 1minuto
Taxa de aquecimento 1 2°C/min até 170°C durante 1minuto
Taxa de aquecimento 2 1°C/min até 180°C durante 1minuto
Taxa de aquecimento 3 20°C/min até 250°C durante 10 minutos

Para todas as analises, o gas de arraste foi o Hélio com vazao de 3,0 ml/min. As
temperaturas do detector de massa e da interface foram de 250 °C. A caracterizagao
dos perfis cromatograficos foi feita por comparagdo do espectro de massas com o0s
padrdes da biblioteca do software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH).
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4.7 Ensaios de estabilidade a oxidagao do BMS, BML e suas BSLX

4.7.1 Método do periodo de indugcdao Rancimat (Norma EN 14112)

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados utilizando o equipamento
Rancimat (743) de acordo com a norma EN 14112:2008. Que consiste em expor 3 g da
amostra a temperatura de 110 °C sob fluxo de ar de 10 L/h, neste momento comegam a
se formar os peroxidos, que sao os principais produtos formados na primeira etapa de
oxidacdo do biodiesel. Com o processo de oxidacdo continuada, sao formados
compostos organicos volateis, dentre estes, acidos organicos de baixa massa
molecular. Estes compostos sdo transportados pelo fluxo de ar para outro recipiente
contendo agua deionizada, onde a presenga dos acidos organicos € entdo detectada
pelo aumento da condutividade no sistema. O tempo decorrente até a detecgcao dos
acidos organicos € denominado de periodo de indugao, o qual segundo a Resolugao n°

07/2008 deve ser superior a 6 horas.

4.7.2 Método do periodo de indugao PetroOXY

Para determinagcdao do periodo de indugdao por esta técnica € usado um
equipamento modelo PetroOXY da Petrotest. O equipamento requer 5 mL de amostra,
sob pressdao em atmosfera de oxigénio puro a 700 kPa e temperatura ambiente.
Apoés estabilizar a pressao, a temperatura foi elevada a temperatura de 110 °C, quando
se inicia a absorgao do oxigénio pela amostra. O periodo de indugao (PIl) é medido em
horas (no formato hh:mm:ss) e o tempo de teste para definir o evento de oxidagao por
PetroOXY €&, normalmente, de 50 minutos, o que representa uma redugao drastica em
comparagao aos meétodos convencionais Rancimat e ASTM D 525, como mostra
GALVAO (2007).

4.8 Ponto de Fulgor

As analises de ponto de fulgor foram realizadas segundo a norma ASTM D 96,
utilizando o equipamento Pensky Martens, HFP 380.
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4.9 Teste de consumo

O teste de consumo foi realizado em um gerador de energia da marca Toyama —
T6000 CXE3 1800 rpm / 60 Hz, mantido sob as mesmas condi¢cdes de operacéo.

O biodiesel, diesel e misturas nas proporc¢oes de 5%, 10%, 20%, 50% e 70% de
biodiesel foram aplicados numa quantidade estabelecida no gerador de energia, no
qual foram monitorados o tempo e o consumo de energia dos respectivos
combustiveis. O consumo médio foi determinado e expresso em L/h de funcionamento

do equipamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao dos 6leos de soja e licuri

Com intuito de evitar as reacdes concorrentes de hidrélise e de saponificagao
dos triglicerideos, os 6leos destinados a sintese de biodiesel devem apresentar baixa

umidade e acidez, caso contrario devem ser desumidificados e neutralizados.

Tabela 5.1 — Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de soja e licuri.

Caracterizagdes Oleo de soja Oleo de licuri
indice de acidez (mg KOH/g) 0,12 0,26
indice de saponificagdao (mg KOH/g) 184,7 143,2
Teor de umidade (%) 0,20 0,30
indice de lodo (mg 1,/100g) 123,6 16,5

De acordo com os resultados obtidos foi dispensado qualquer tratamento prévio

dos dleos sendo estes submetidos diretamente a reacao de transesterificacio.

5.2 Rendimento experimental da reag¢ao de transesterificagao

O rendimento reacional em relacdo a massa inicial do 6leo para o biodiesel foi

determinado pelo uso das equacgdes do item (4.2).

Tabela 5.2 — Parametros calculados das equacdes do item (4.2).

Parametros Licuri Soja
MM éleo (g/mol) 712,40 872,93
MM biodiesel (g/mol) 238,83 292,34
M dleo (g) 300,8 301,2

M tedrico (g) 302,53 302,61

M biodiesel (g) 2924 287,2

R pratico (%) 96,65 94,91

O rendimento experimental de acordo com resultados obtidos foi de 96,65%

para o biodiesel metilico de licuri e 94,91% para o biodiesel metilico de soja.
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5.3 Caracterizagao estrutural do biodiesel metilico de soja, licuri e suas blendas

5.3.1 Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorgédo na regido do infravermelho das amostras de BMS,
BSL50, BSL70 e BML sdo mostrados nas Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 respectivamente.
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Figura 5.1 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do BMS.
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Figura 5.2 — Espectro de absorgdo na regido do infravermelho da BSL50.
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Figura 5.3 — Espectro de absor¢ao na regidao do infravermelho da BSL70.
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Figura 5.4 — Espectro de absor¢do na regido do infravermelho do BML.

A banda que aparece entre 3600 a 3400 cm™ nas amostras refere-se a vibracao
de estiramento da ligacdo O-H de H,O. As amplitudes dessas bandas foram largas
devido ao fato do grupo hidroxila ndo estar “livre” e sim participando de ligagdes de
hidrogénio intermoleculares. A banda possui intensidade fraca, indicando que os

ésteres metilicos possuem baixo teor de agua.
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Observa-se uma diferenga significativa na intensidade da banda da regidao de
3009 cm™, referente ao estiramento do hidrogénio sp?, ou seja, carbono insaturado por
ligacdo (C=C-H). Observa-se que este estiramento presente nos espectros do BMS e
BSL50 praticamente desaparece no espectro do BSL70 e se encontra ausente no BML,
isto pode ser explicado devido a maior predominancia de ésteres saturados que

insaturados nestas amostras, confirmando o acréscimo do BML na blenda.

5.3.1.1 Analise das bandas de absorc¢ao na regiao de infravermelho

e Estiramento CH (sp?) de alceno em 3009 cm™ no BML, BSL50 e BSL70.

e As bandas em 2924 cm” e 2855 cm™” com forte intensidade referem-se,
respectivamente, as vibragdes de estiramentos assimétricos e simétricos do
grupo metileno (CHy);

e Na regido de 1742 cm™ aparece uma banda com forte intensidade atribuida a
vibrag&o de estiramento da carbonila (C=0), caracteristica de ésteres;

e A banda de intensidade média em 1462 cm™ atribuidas & deformacao angular
simétrica no plano do grupo metileno (CHy);

e Na regido de 1173 cm™ aparece uma a banda caracteristica de C-O referente
a deformacgao axial do grupo funcional dos ésteres;

e A banda com fraca intensidade na regido de 721 cm™ é atribuida a
deformagao angular assimétrica no plano (CHy), caracteristico de cadeias

longas (CHa)n.

As frequéncias de absorcgao relativas as bandas nos espectros de infravermelho
sdo consistentes com o preconizado pela literatura (SILVERSTEIN et al., 2006;
VASCONCELOQOS, 2009).

5.3.2 Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa — (CG/EM)

A Tabela 5.3 mostra a diferenca entre o biodiesel metilico de soja, licuri e suas
blendas, realizada através da identificagdo de seus componentes maijoritarios.

O BMS é composto principalmente por ésteres dos acidos palmitico (C16:0),
oléico (C18:1) e linoléico (C18:2), enquanto que o BML é composto principalmente por
ésteres dos acidos laurico (C12:0), estearico (C14:0), palmitico (C16:0) e oléico

(C18:1).
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Tabela 5.3 — Composi¢cao das amostras de BMS, BML e suas BSLX determinadas por
CG/EM.

Composigao percentual dos ésteres dos biodieseis e blendas

BMS BSL10 BSL20 BSL30 BSL50 BSL70 BML

C 8:0 — 0,47 1,24 2,21 3,12 5,11 7,3
C 10:0 — 0,30 0,72 1,39 2,08 3,41 5,10
C12:0 — 2,56 5,48 10,43 17,37 26,33 37,40
C 14:0 — 1,07 2,00 3,82 6,67 9,90 16,37
C 16:0 12,05 11,10 10,21 10,70 10,57 9,51 9,09
C 18:0 4,36 4,22 4,13 4,15 4,45 4,43 5,02
C 18:1 25,62 23,98 22,43 21,41 20,12 17,84 15,82
C 18:2 51,43 50,64 48,72 41,01 32,07 21,10 3,88
C 18:3 6,22 5,14 4,34 4,14 3,20 1,99 —
Outros 0,31 0,51 0,74 0,68 0,35 0,37

Saturados 16,73 20,24 24,52 33,45 44,61 59,06 80,29
Insaturados 83,27 79,76 75,48 66,55 55,39 40,94 19,71

De acordo com a composicao percentual dos ésteres determinada pela CG/EM,
o BML apresenta 80,29% de ésteres saturados e o BMS 83,27% de ésteres
insaturados, sendo o laurato de metila o éster majoritario do BML com 37,40% e o
linoleato de metila o éster majoritario do BMS com 51,43%. A modificagdo na
composi¢cado quimica das blendas refletiu nos resultados da estabilidade oxidativa, das
propriedades fisico-quimicas e fluidodinamicas.

Na Figura 5.5 pode ser visualizado um aumento na percentagem de ésteres
saturados e uma diminuicdo de insaturados a medida que aumenta a quantidade de
BML na blenda.
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Figura 5.5 — Percentagem de ésteres saturados e insaturados no BML, BMS e suas
BSLX.

5.4 Propriedades fisico-quimicas e de fluxo do BMS, BML e suas BSLX

O biodiesel metilico de soja, licuri e suas blendas foram avaliadas por meio dos
parametros ilustrados na Tabela 5.4, usando as normas estabelecidas pela Resolugao
n° 07/2008 da ANP.

Tabela 5.4 — Especificagdes técnicas do biodiesel (B100).

Parametros Limite (ANP) Normas
Viscosidade Cinematica a 40 °C 3.0-6,0 mm2.s~! ASTM D-445
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. 19°C ASTM D-6371
Indice de acidez, max. 0,50 mg KOH.g"" ASTM D-664

Indice de iodo Anotar EN 14111

Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, min 6 horas EN 14112

Fonte: (ANP, 2009)

5.4.1 indice de iodo e acidez para o biodiesel metilico de soja, licuri e suas
blendas

O biodiesel metilico de soja apresentou maior indice de iodo em relacdo ao
biodiesel metilico de licuri, o que esta em concordancia com os dados da composigcao
quimica determinados por CG/EM. Como referido anteriormente, o indice de iodo foi

determinado pelo método de Hanus e por cromatografia gasosa Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Valores do indice de iodo (método Hanus e CG/EM) e acidez para o BMS,
BML e suas BSLX.

indice de indice de indice de
Biodiesel e blendas iodo iodo acidez

(Método Hanus) (CG/EM) (mg KOH/qg)

BMS 122,55 127,38 0,09

BSL10 117,52 121,78 0,09

BSL2o 112,27 115,03 0,11

BSL30 97,72 100,27 0,13

BSLso 77,24 81,22 0,17

BSL70 53,18 57,09 0,21

BML 15,34 20,33 0,24

Os resultados pelo método de Hanus foram menores que o da CG/EM, devido
as limitacbes relacionadas com erros experimentais associados a preparacdo de
solugdes, e com a necessidade de efetuar os ensaios sempre nas mesmas condigdes.

A utilizacao da cromatografia gasosa para determinagao do indice de iodo é uma
alternativa interessante, pois, € menos suscetivel a erros do que os métodos por
titulacdo volumétrica.

De acordo com a tabela 5.5 podemos observar que a medida que aumenta o
percentual de biodiesel de licuri no biodiesel de soja, ha redugéo no valor do indice de
iodo. Isso devido a predominancia de ésteres de acidos graxos saturados presente no
biodiesel metilico de licuri. Mesmo com os erros experimentais, os resultados do indice
de iodo pelo método Hanus mostraram uma boa correlagdo com os obtidos pela

cromatografia, Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Perfil do indice de iodo para o BMS, BML e suas BSLX.

A reducao do indice de iodo devido o aumento do biodiesel metilico de licuri na
blenda satisfaz e contribui para o aumento da estabilidade oxidativa, sendo esta uma
das propriedades requeridas mais importantes para o biodiesel ser usado como
biocombustivel. Para o indice de iodo, a ANP solicita apenas informar o resultado do
ensaio.

Um aumento nos valores de acidez com o acréscimo do teor de biodiesel de
licuri no biodiesel de soja foi observado, mas todas as amostras apresentaram valores

dentro do limite estabelecido pela ANP (Figura 5.7).
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Figura 5.7 — Perfil do indice de acidez para o BMS, BML e suas BSLX.
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5.4.2 Viscosidade cinematica

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e
com o grau de saturagdo da cadeia alquilica, dificultando o processo de queima na
camara de combustdo do motor. O intervalo de viscosidade permitida pela a ANP ¢é de
3,0a6,0 mm?s™.

Tabela 5.6 — Valores da viscosidade cinematica para o BMS, BML e suas BSLX.

Biodiesel e blendas Viscosidade cinematica (40°C)

(mm?. s™)
BMS 4,6
BSL10 4,1
BSL2o 40
BSL30 3,8
BSLs0 3,5
BSL7o 3,2
BML 3,0

De acordo com a tabela 5.6 podemos ver que os valores de viscosidade
cinematica dos biodieseis e das blendas se enquadram dentro dos limites
estabelecidos pela ANP.
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Figura 5.8 — Perfil da viscosidade cinematica para o BMS, BML e suas BSLX.
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Com o aumento do biodiesel de licuri na blenda, vemos um decréscimo gradual
de sua viscosidade (Figura 5.8), o que nos mostra que a diminuicdo da viscosidade
dada pela redugédo no tamanho da cadeia (BML) € mais significativa que a dada pelo

aumento de insaturagdes (BMS).

5.4.3 Ponto de névoa, ponto de fluidez e ponto de entupimento de filtro a frio

A adigcao gradual de BML reduziu o ponto de fluidez (PF) nas blendas, sendo o
valor maximo para o BMS (PF= -3) e o minimo para o BML (PF= -9). No ponto de
névoa a redugao ocorreu até a proporgdao 50:50 (BMS/BML), ja a blenda BSL70
apresentou um maior ponto de névoa que a blenda BSL50, porém menor que o
biodiesel metilico de soja (Figura 5.9). Em relacdo as normas da ANP ndo ha até o

momento um limite estabelecido para o PN e PF.
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Figura 5.9 — Variacdo do ponto de névoa, de fluidez e de entupimento para o BMS,
BML e suas BSLX.

Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por
VASCONCELOS (2009) e por DANTAS (2010), no que diz respeito as blendas binarias
de biodiesel por apresentarem propriedades de fluxo a frio bem diferentes dos seus
biodieseis de origem. Um comportamento decrescente no ponto de entupimento de
filtro a frio (PEFF) foi observado nas blendas com até 30% de BML.

As proporgdes de blendas na faixa 90:10, 80:20, 70:30 e 30:70 (BMS/BML)

levaram a reduc¢ao do PEFF em relagdo ao biodiesel metilico de soja e de licuri. Ja a
62



proporcao 50:50 (BMS/BML) apresentou o PEFF similar ao BML. Os valores do PEFF
do BMS, BML e blendas se encontram dentro dos limites estabelecidos pela ANP
(Tabela 5.7), todos abaixo de 19 °C.

Tabela 5.7 — Ponto de névoa, de fluidez e de entupimento para o BMS, BML e suas
BSLX.

Biodiesel e Blendas PN(°C) PF(°C) PEFF (°C)

BMS 5,0 -3,0 -4,0
BSL10 5,0 -3,0 -5,0
BSL2o -2,0 -3,0 -8,0
BSL30 -3,0 -5,0 -9,0
BSL50 -4,0 -7,0 -2,0
BSL70 -2,0 -7,0 -6,0
BML -1,0 -9,0 -2,0

Diante dos resultados obtidos, foi possivel mostrar que a formacéo das blendas
de biodiesel metilico de licuri e soja € um processo viavel, podendo ser usadas como

biocombustivel em regides de clima frio.

5.5 Estabilidade oxidativa

5.5.1 Estabilidade oxidativa para as amostras de BMS, BML e suas BSLX
determinada pelo método Rancimat (Norma EN 14112)

Os resultados do periodo de indugdo (Norma EN 14112) do BML, BMS e suas
BSLX podem ser visualizados na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Estabilidade a oxidagcdo para o BMS, BML e suas BSLX (Norma EN
14112, método Rancimat).

Biodiesel e blendas Estabilidade a oxidagao

Pl (h)

BMS 4
BSL10 4
BSL20o *ND
BSL30 5
BSLs0 7
BSL70 8

BML 18

*ND: ndo determinado
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O BMS possui maior tendéncia a oxidagao pelo fato de apresentar maior grau de
insaturagao, possuindo com maior predominancia o linoleato de metila em sua
composic¢ao, o que explica seu periodo de indugao esta abaixo de 6 horas (Tabela 5.8).
Ja o biodiesel metilico de licuri por conter em sua composicdo uma pequena
percentagem de ésteres insaturados € muito mais resistente a oxidagao.

A Resolucdo n° 07/2008 da ANP estabelece que todo biodiesel a ser
acrescentado ao diesel, tenha um periodo de indugao minimo de 6 horas. Observando
os resultados obtidos, fica claro que apenas os biodieseis produzidos a partir de 6leos
com alto teor de saturagdo, atenderdo as exigéncias da norma vigente. Assim, o
biodiesel metilico de soja ndo poderia ser utilizado como combustivel veicular no Brasil.
Entretanto o uso de blendas de diferentes biodieseis € uma boa alternativa, uma vez
que o acréscimo de determinadas quantidades de um biodiesel resistente a oxidagao
aumenta significativamente a estabilidade oxidativa do produto final.

Um aumento da estabilidade oxidativa a medida que aumenta o teor de biodiesel
metilico de licuri na blenda foi verificado, isso devido a redugao significativa das

insaturagdes, conforme delineado na Figura 5.10.
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Figura 5.10 — Evolugcdo da estabilidade oxidativa do BMS, BML e suas BSLX
determinada pela Norma EN 14112.

Esteres de 4cidos graxos insaturados sdo significativamente mais susceptiveis a
oxidagao que os de acidos graxos saturados, assim os biodieseis que apresentam
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maior predominancia destes ésteres em sua composi¢ao exibem taxas elevadissimas
de oxidagdo, como o biodiesel de soja (WAYNICK, 2005; PARK et al., 2008). Os
ésteres dos acidos graxos linoléico e linolénico exibem taxas de oxidagdo 41 e 98
vezes mais intensas do que a do acido oléico (FRANKEL et al., 1996). Essa tendéncia
a oxidacao cresce na medida em que aumenta o grau de insaturagdo na cadeia. Uma
forma simples de avaliar este parametro através da composicéo de acidos graxos é
dado pelo indice de oxidacao (1.0) (WAYNICK, 2005; NEFF etal., 1992), conforme
Equacéo (5.1):

indice de oxidacdo (1.0) = [0,02(%o0léico) + 1(%linoléico) + 2 (%linolénico))/100 (5.1)

Aplicando a Equagdo as composi¢cdes do biodiesel metilico de soja, licuri e
blendas determinadas por (CG/EM), obtém-se os valores de indice de oxidagao,
Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Calculo do 1.0 para o BMS, BML e suas BSLX.

Biodiesel e Blendas C 18:1 C18:2 C 18:3 1.O
BMS 25,62 51,43 6,22 0,6438
BSL10 23,98 50,64 5,14 0,6140
BSL2o 22,43 48,72 4,34 0,5785
BSL30 21,41 41,01 4,14 0,4972
BSLs0 20,12 32,07 3,20 0,3887
BSL70 17,84 21,10 1,99 0,2544
BML 15,82 3,88 0 0,0420

De acordo com os dados da tabela acima, o biodiesel metilico de soja (BMS)
possui 57,65% de ésteres de acidos graxos poli-insaturados o que justifica seu alto
indice de oxidag&o, enquanto que o biodiesel metilico de licuri (BML) apresenta apenas
3,88%, justificando sua alta estabilidade oxidativa. O indice de oxidagdo mostrou uma
boa correlagdo com a estabilidade oxidativa determinada pelo método padrdao (EN
14112), Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Periodo de indugéo versus indice de oxidagédo para o BML, BMS e suas
BSLX.

5.5.2 Estabilidade oxidativa das blendas (BSLX) determinada pelo método
PetroOXY

Os resultados do periodo de indugdo (método PetrOXY) das blendas de licuri e

soja podem ser visualizados na tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Estabilidade a oxidagdo das blendas (BSLx). Técnica PetroOXY.

Blendas Estabilidade a oxidagao
Pl (h)
BSL10 1,73
BSL2o *ND
BSL30 2,22
BSL5s0 2,45
BSL70 5,76

*ND: ndo determinado

Comparando o tempo de indugao observa-se que com o aumento do teor de
BML na blenda ha o aumento do periodo de indugdo, o que € esperado em virtude do

biodiesel de licuri apresentar uma grande percentagem de ésteres saturados (80,29%).
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Figura 5.12 — Evolucdo da estabilidade oxidativa das blendas (BSLX ) determinada pela
técnica PetroOXY.

Na figura 5.12 é observado um aumento da estabilidade oxidativa a medida que
aumenta o teor de biodiesel metilico de licuri na blenda, reforcando assim os resultados

obtidos pelo método rancimat.

5.6 Caracterizagcao das misturas Biodiesel licuri/Diesel

Os resultados das analises de densidade e ponto de fulgor do BML e das
misturas definidas nas propor¢des: B5, B10 e B20, estio listadas na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Caracterizagao das misturas BML/Diesel.

BML/Diesel Densidade 20°C (g/cm®) Ponto de Fulgor (°C)

B5 0,840 51,5
B10 0,842 52,5
B20 0,845 54,5
BML *ND 107,4

*ND: Nao determinado

Com o aumento da percentagem de BML na mistura maior € sua densidade, isto
devido a maior viscosidade do biodiesel em relagao ao diesel.

Também ¢é observado que quanto maior a propor¢ao do biodiesel maior € seu
ponto de fulgor, fazendo com que seu transporte, armazenamento e manuseio sejam

mais seguros.
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5.7 Teste de Consumo
O consumo em litros por hora do diesel e sua mistura com os biodieseis,

utilizando gerador de energia estdo apresentados na tabela abaixo:

Tabela 5.12 — Consumo em L/h do biodiesel de licuri, soja e da BSL50 puros e suas

misturas com diesel.

Combustivel Consumo (L/h)

Biodiesel/Diesel BML BSL50 BMS
B5 0,689 0,690 0,692

B10 0,692 0,693 0,695

B20 0,696 0,699 0,701

B50 0,718 0,722 0,726

B70 0,740 0,747 0,752

B100 0,773 0,782 0,788

Consumo do diesel: 0,692 (L/h)

O consumo (L/h) de combustivel no motor apresentou a seguinte ordem: BML <

BSL50 < BMS, o mesmo comportamento foi observado nas misturas com diesel.

0,8
0,78
0,76
0,74
0,72

0,7
0,68
0,66
0,64
0,62

Consumo (L/h)

DIESEL BS B10 B20 B50 B70 B100

EBMS =BSL50 mBML

Figura 5.13 — Perfil de consumo do diesel, das misturas (diesel/ biodiesel) e dos
biodieseis em gerador de energia.
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O consumo de combustivel se manteve praticamente constante em misturas de
até 20% de biodiesel (Figura 5.13), onde a partir dessa proporgao passou a aumentar
consideravelmente, fato atribuido ao menor poder energético do biocombustivel, onde
para se obter o mesmo desempenho do diesel comum foi necessario a injecdo de uma
guantidade maior de combustivel.

Durante as realizagdes dos ensaios de consumo em motor estacionario com as
misturas e com os biodieseis nao foi percebida qualquer flutuagdo significativa no
funcionamento do motor, em relagdo a emissdo de gases, ritmo de funcionamento,
trepidagdes ou ruidos que pudessem implicar em uma diferenga do desempenho, em
relacado ao apresentado com o diesel fossil.
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6 CONCLUSOES

As caracterizagdes fisico-quimicas dos O6leos de soja e licuri
apresentaram boas condi¢des para a obtengao do biodiesel.

A transesterificagdo por catalise basica levou a um rendimento em
ésteres metilicos elevado de 94,91% para o biodiesel metilico de soja e
96,65% para o biodiesel metilico de licuri.

A cromatografia gasosa acoplada ao espectréometro de massa confirmou
a presenga majoritaria de ésteres de acidos graxos saturados no
biodiesel metilico de licuri e de poli-insaturados para o biodiesel metilico
de soja. Essa composigao foi seguida pelas blendas.

Foi possivel avaliar o aumento do teor do BML na blenda pela
diminuicdo da banda de absor¢do em 3009 cm™.

Foi observado a medida que aumenta o teor de biodiesel metilico de
licuri na blenda, ocorre um aumento da estabilidade oxidativa e
diminuicdo da propriedade de fluxo, agindo o biodiesel de licuri como um
possivel antioxidante e anti-congelante para o biodiesel de soja.

O BML apresentou menor consumo (L/h) em relagdo a blenda BSL50 e
esta por sua vez menor consumo que o BML. O consumo se manteve
praticamente constante em misturas de até 20% de biodiesel e superior
nas misturas acima de 50% de biodiesel.

Por todos os resultados obtidos conclui-se que o biodiesel de licuri
apresentou o6timas caracteristicas como biocombustivel, podendo ser
usado diretamente em motor diesel ou como mistura para outro tipo de

biodiesel ou petrodiesel.
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Anexo 8.1 — Cromatograma dos ésteres metilicos do BMS.
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Anexo 8.2 — Cromatograma dos ésteres metilicos do BSL10.
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Anexo 8.3 — Cromatograma dos ésteres metilicos do BSL20.
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Anexo 8.4 — Cromatograma dos ésteres metilicos do BSL30.
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Anexo 8.5 — Cromatograma dos ésteres metilicos do BSL50.
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Anexo 8.6 — Cromatograma dos ésteres metilicos do BSL70.
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Anexo 8.7 — Cromatograma dos ésteres metilicos do BML.
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