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Resumo

A crescente producdo de biodiesel a cada ano reflete o sucesso do Programa
Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel. Contudo o biodiesel brasileiro é instavel
guimicamente, sendo necessario o uso de aditivos antioxidantes para melhorar a
estabilidade desse biocombustivel. Outra alternativa é o uso de blendas de
biodieseis para esse mesmo objetivo, nesse sentido, este trabalho teve como meta o
estudo do comportamento de blendas de biodiesel compostas do biodiesel de 6leo
de soja com o biodiesel de 6leo de macauba em propor¢des variadas, isentas de
aditivos antioxidantes, durante trés meses de armazenamento. Com relagéo ao uso
do biodiesel de 6leo da macauba como melhorador da estabilidade oxidativa do
biodiesel de éleo de soja, os resultados obtidos pela técnica Rancimat se mostraram
bastante promissores, principalmente no tempo zero. Entretanto, apés 30 dias de
armazenamento o periodo de inducdo das blendas de biodiesel diminui
drasticamente. Os parametros viscosidade, massa especifica e ponto de
entupimento de filtro a frio permaneceram dentro dos limites estabelecidos pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) durante todo o

periodo de armazenamento.
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Abstract

The growing production of biodiesel each year reflects the success of National
Production and Use of Biodiesel Program, however the Brazilian biodiesel (about
80% is produced from soybean oil) is chemically unstable, requiring the use of
antioxidant additives to improve the stability of biodiesel. Alternatively, the blends
using biodiesels for the same objective, in that sense, this work was aimed at the
study of biodiesel blends of behavior composed of soy biodiesel with macauba oil
biodiesel in varying proportions, free of antioxidant additives, during three months of
storage. With respect to the use of macauba oil biodiesel as enhancing the oxidative
stability of soybean biodiesel, the results obtained by the Rancimat technique proved
very promising, especially at time zero. However, after 30 days of storage of the
biodiesel blends induction period fell dramatically. The viscosity parameters, density
and filter plugging point the cold remained within the limits established by the ANP

during the storage period.

Keywords: biodiesel blends, oxidative stability, storage.
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1. Introducéo

O biodiesel € um combustivel de origem renovavel que pode ser utilizado puro
ou combinado ao combustivel petrodiesel em motores do ciclo Diesel, sem que haja
a necessidade de adapta¢des no motor nem no sistema combustivel.

A introducéo do biodiesel na matriz energética mundial foi um marco na politica
ambiental. Trata-se de uma forma de energia alternativa cujo uso oferece inUmeras
vantagens quando comparado ao diesel féssil: apresenta maior lubricidade
proporcionando menor desgaste das pecas metalicas do motor; possui maior ponto
de fulgor garantindo seguranca no transporte e manuseio; € praticamente isento de
enxofre e de compostos aromaticos, reduzindo danos ambientais, além de ser
biodegradavel e de baixa toxicidade (KNOTHE, 2006).

No Brasil o Programa Nacional de Produgdo e uso do Biodiesel (PNPB) foi
introduzido em 2005 e a partir de 2008 tornou-se obrigatorio a adicdo de 2% deste
ao diesel comercializado no pais. Atualmente o percentual de biodiesel obrigatério
no diesel é de 7%.

A producéo e o uso do biodiesel no Brasil proporcionaram o desenvolvimento
de uma fonte energética sustentavel sob os aspectos ambiental, econdmico e social,
além da reducdo na importacdo do Diesel fossil. Resumindo pode se dizer que a
implantacdo do PNPB aliada a criacdo do Programa Nacional do Alcool
(PROALCOOL) em 1974 fez com que o Brasil alcancasse uma posi¢cao almejada por
muitos paises que buscam fontes renovaveis de energia como alternativas
estratégicas ao petroleo. De acordo com informagBes da Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), 50% da energia e 18% dos
combustiveis consumidos no Brasil sdo de fontes renovaveis (ANP, 2015).

O biodiesel pode ser obtido de qualquer fonte graxa seja de origem vegetal ou
animal através da reacdo de transesterificacdo dos triacilglicerideos. O Brasil
embora seja um pais de dimensdes continentais com condi¢cdes climaticas para o
cultivo das mais variadas espécies de oleaginosas, a soja (Glycine max) € a principal
matéria prima utlizada para a producdo do biodiesel. Tal fato é atribuido
principalmente a infraestrutura existente no pais para o cultivo da mesma, uma vez
gue o Brasil € o segundo produtor mundial de soja. Todavia, 0 uso da soja na
producédo do biodiesel brasileiro gera dois problemas relevantes: a competicdo com

0 setor alimenticio e o desmatamento desordenado para o cultivo da soja.
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Com relacdo as propriedades técnicas, o biodiesel do 6leo de soja apresenta
baixa estabilidade oxidativa antes e durante armazenamento. Propriedade atribuida
ao teor elevado de acidos graxos poli-insaturados presentes no biodiesel. Tal fato
exige a adicdo de aditivos antioxidantes no biodiesel de soja, 0 que repercute em
maiores custos de producdo. A susceptibilidade a oxidagdo é um dos aspectos mais
relevante dentro do ciclo de existéncia do biodiesel. Uma vez oxidados, os ésteres
de acidos graxos que constituem o biodiesel formam compostos quimicos como
aldeidos, acidos carboxilicos e polimeros, que formam depdsitos comprometendo o
sistema combustivel e causando corrosdo nas pecas do motor (FRANKEL, 1996;
RAMALHO e JORGE, 2006; SUAREZ et al., 2007; PARK et al., 2008).

Por outro lado, o biodiesel obtido a partir de 6leos ricos em acidos graxos
saturados apresenta uma elevada estabilidade a oxidacdo, até mesmo quando
submetido a longos periodos de armazenamento. O 6leo da améndoa da macauba
(Acrocomia aculeata Mart.), por exemplo, possui em torno de 55,26% de &cidos
graxos saturados, constituindo, pois, uma matéria-prima atrativa para a producéo de
biodiesel (SILVA FILHO, 2014).

O uso de aditivos antioxidantes em biodieseis de baixa estabilidade oxidativa
tem sido uma medida rotineiramente adotada para garantir a vida util do biodiesel
nas condicbes normais de estocagem e transporte. Todavia, a grande maioria dos
aditivos antioxidantes disponiveis no mercado sdo compostos fendlicos com baixa
solubilidade no biodiesel principalmente quando este é misturado ao Diesel, mistura
de compostos com baixa polaridade. Neste contexto, o uso de blendas formadas por
biodiesel de baixa estabilidade com biodiesel de elevada estabilidade oxidativa pode
ser uma medida de menor custo e mais tecnicamente efetiva do que o uso de
aditivos antioxidantes.

De acordo com o0 exposto, este trabalho teve como meta o estudo do
comportamento de blendas de biodiesel compostas do biodiesel de 6leo de soja com
o biodiesel de 6leo de macauba em proporcdes variadas, isentas de aditivos

antioxidantes, durante trés meses de armazenamento.
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2. Objetivos

Objetivo geral:

Este trabalho tem como objetivo avaliar a estabilidade oxidativa de blendas de

Biodieseis de Soja e de Macauba durante armazenamento.

Objetivos especificos

v
v

Extrair o 6leo de macauba por prensagem mecanica a frio;

Caracterizar a composicdo quimica e as propriedades fisico-quimicas do 6leo
da macauba;

Sintetizar o biodiesel do 6leo de macauba pela via metilica, determinar a
composicdo de ésteres de acidos graxos e avaliar as propriedades fisico-
quimicas;

Obter o biodiesel metilico de soja comercial, determinar o perfil graxo e avaliar
as propriedades fisico-quimicas;

Preparar blendas (BSMX) de biodiesel metilico de soja (BS100) e biodiesel
metilico do 6leo de macauba (BM100) pela adicao de 10, 20, 30, 40, 50, %
(v/v) de BM100 ao BS100, sendo denominadas de BSM10, BSM20, BSM20,
BSM30, BSM40, BSM50, respectivamente.

Avaliar as propriedades fisico-quimica, de fluxo e estabilidade oxidativa dos

biodieseis e das blendas durante o armazenamento.
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3. Fundamentacéao tedrica

3.1 Biodiesel

O biodiesel é definido como um combustivel alternativo constituido por ésteres
alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, provenientes de fontes renovaveis
como Oleos vegetais, gorduras animal e Oleos residuais (DANTAS, 2010). Existem
diferentes procedimentos industriais para obtencao do biodiesel, os quais podem ser
conduzidos de forma continua ou em batelada. A transesterificacdo alcalina
homogénea de Oleos e gorduras é a principal tecnologia para obtencao de biodiesel
no Brasil e no Mundo (SUAREZ et al., 2009).

A Lei n® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na
matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP que
assumiu as atribuicdes de especificar e fiscalizar a qualidade dos biocombustiveis e
garantir o abastecimento do mercado, em defesa do interesse dos consumidores. A
Agéncia também executa as diretrizes do Conselho Nacional de Politica Energética
para os biocombustiveis (ANP, 2015).

Atualmente é obrigatéria a adicdo de 7% de biodiesel ao Diesel de petréleo
comercializado em postos sujeitos a inspecao da ANP. Esse aumento na propor¢cao
de biodiesel adicionado ao diesel é acompanhado por um aumento consideravel na
producdo desse biocombustivel. Dados divulgados pela ANP mostram que a
producdo de biodiesel, em outubro de 2015, foi de 355 milhdes de litros. No
acumulado do ano, a producao atingiu 3,299 bilhdes de litros, um acréscimo de
19,7% em relacdo ao mesmo periodo de 2014 (2,757 bilhdes de litros) (BRASIL,
2015).

O Brasil dispde hoje de 57 unidades em condi¢cdes de processar cerca de 7,5
bilhdes de litros de biodiesel por ano. Cerca de cem mil familias sdo contempladas
pelo PNPB.

3.2 Reacgéao de transesterificagao
A reacado quimica que efetivamente esta relacionada a transformacédo de 6leos

ou gorduras de origem vegetal ou animal, com alcoois de cadeia curta em biodiesel

é conhecida como reagao de transesterificagdo (MENEGHETTI, 2013).


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/leis/2005/lei%2011.097%20-%202005.xml?

22

Na reacdo de transesterificacdo, o triacilglicerideo reage com um &lcool na
presenca de catalisador acido ou basico, resultando em moléculas menores de
ésteres de acidos graxos e glicerol. O processo geral € uma sequéncia de trés
reacdes consecutivas: mono e diacilglicerideos sdo formados como intermediarios
(KNOTHE et al., 2006).

O equilibrio dessa reacdo depende da reatividade e da razdo molar entre os
reagentes. A velocidade da reacdo diminui na seguinte ordem: CH3;OH > alcool
primario > alcool secundario> alcool terciario em presenca de catalisadores
alcalinos. A espécie quimica que de fato toma parte na reagdo ndo é 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 utilizacdo de alcoois
de cadeia grande favorece a solubilidade entre os ésteres formados e a glicerina,
impedindo a separacdo de fases e diminuicdo do rendimento da reagdo (DANTAS,
2010).

Os alcoois mais utilizados na transesterificacdo sdo o metanol (rota metilica) e
o etanol (rota etilica), sendo a utilizacdo de metanol geralmente preferida,
principalmente por razdes econdmicas e relacionadas ao processo de produgéo
(POMPELLI, 2011).

Na Europa e nos Estados Unidos, por interesses econdmicos e por razdes
relacionadas com o processo, 0 metanol € o mais empregado na reagdo de
transesterificacdo. O metanol apresenta vantagens sobre o etanol, pelo fato de
apresentar menor teor de 4gua, maior velocidade de reacdo e excelente rendimento
na formacédo de ésteres graxos (BONDIOLI, 2004).

No Brasil, o uso do etanol é de grande importancia, uma vez que temos a maior
producdo mundial. A utilizacdo de etanol é atrativa do ponto de vista ambiental e
pode ser produzido a partir de fonte renovavel como a cana de agucar e, ao
contrario do metanol, apresenta baixa toxicidade e torna o biodiesel do ponto de
vista ecolégico mais adequado. Porém o metanol P.A. é mais barato que o etanol
P.A., possui cadeia mais curta e maior polaridade. Esta Ultima propriedade torna
mais facil a separacao entre o biodiesel e a glicerina (DANTAS, 2010; MELO, 2014).

Para promover um aumento no rendimento em ésteres, faz-se necessario o
emprego de um excesso de alcool, uma vez que as reacdes envolvidas séo
reversiveis (MENEGHETTI, 2013).
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3.3 Matérias-primas para producdo de biodiesel

Entre as principais fontes de triacilgliceridioes para producéo do biodiesel estéao
0s Oleos vegetais, as gorduras animais e 6leos residuais como os oriundos da fritura
de alimentos (RAMOS et al, 2011). Atualmente, cerca de 73% das matérias-primas
utilizadas na producdo do biodiesel sdo soja, cultivada por pequenos, médios e
grandes agricultores. Em segundo lugar estd o sebo bovino (22%). As demais
matérias-primas sao algodao, 6leo de fritura, girassol e outros (ANP, 2015).

No Brasil, é possivel a utilizacdo de diferentes oleaginosas para a producéo de
biodiesel devido a variedade de sementes encontradas nas diversas regiées do pais.
No obstante a soja, continua sendo a oleaginosa mais utilizada em escala industrial,
ainda com os problemas gerados nas usinas de biodiesel, devido a baixa
estabilidade a oxidacdo e ao teor de fésforo, que pode potencializar a formacédo de
sabdes e acidos graxos, responsaveis pelo entupimento dos filtros e depdsitos em
injetores de motores (TAPANES, 2013).

A aplicacdo de matérias-primas com a soja, na producdo de biodiesel levou
varios estudiosos a acreditarem que o uso de biocombustiveis pode provocar um
aumento no desmatamento, pois exige o aumento no cultivo das matérias-primas
desses combustiveis, além de contribuir para problemas no fornecimento de
alimentos, devido a uma competicdo entre os mercados energéticos e alimentar.
Portanto, um dos grandes desafios dos processos de producéo de biocombustiveis é
dispor de matérias-primas capazes de atender as expectativas dos programas
energéticos sem impactar de forma significativa a producao de alimentos (SUAREZ
et al., 2009).

Outra desvantagem no uso de 6leos vegetais refinados para a producédo de
biodiesel esta em seu elevado custo de fabricacdo, associado ao alto custo desses
Oleos: armazenamento dos graos, tamanho e manutencéo das plantacdes, extracao
e purificacdo dos 6leos, dentre outros (OSAKI e BATALHA, 2011).

Nesse sentido, buscam-se novas matérias-primas com maior produtividade de
6leo por hectare e que ndo possa competir com o mercado alimenticio. Oleaginosas
como dendé, macauba e mamona apresentam capacidade de produzir elevadas
guantidades de 6leo por hectare cultivado.

Outra carateristica importante para uma analise preliminar sobre a viabilidade

ou ndo, da matéria-prima para a producdo de biodiesel € a composi¢do quimica do



24

6leo ou gordura, visto que o perfil dos acidos graxos influencia nas propriedades
fisicas do 6leo, como a viscosidade, o ponto de fusdo, a estabilidade térmica e
oxidativa, o indice de cetano, entre outros. (FELIZARDO et al., 2006; MORETTO e
FETT, 1998).

A viscosidade, por exemplo, diminuirhA com o aumento do numero de
insaturacbes e das conformacdes cis (z) nas cadeias dos &cidos graxos, como o
acido oléico, linoléico e linolénico. No caso do acido oléico, 0 empacotamento das
moléculas dos acidos e as interacdes de Van der Walls sdo dificultadas devido a
conformacao cis (z) diminuir a area de contato entre as moléculas e as interacdes de
forca de dispersédo, diminuindo a agregagdo molecular e por consequéncia a
viscosidade. O acido linoléico, com duas insaturacdes cis (z) e o linolénico com trés
insaturacdes cis (z) diminuirdo ainda mais a viscosidade, pois a forca de disperséo e
0 empacotamento serdo menores causadas pelo impedimento e pelas conformacodes
que dificultam as interagBes. Os &cidos graxos saturados por possuir uma cadeia
linear ttm uma maior area de contato para a interacdo das forcas de Van der Walls,
como a forca de dispersdo, aumenta a viscosidade, pois 0 agrupamento das cadeias
sdo maiores por nao possuir nenhum impedimento da conformagcdo (DANTAS,
2010).

3.2.1 Oleo de macalba como matéria-prima para producéo de biodiesel

A macauba (Acrocomia aculeata (Jacg.) Lood. ex Mart) € uma palmeira nativa
das Florestas Tropicais. Apresenta grande distribuicdo geogréafica, ocorrendo desde
o sul do México até o Brasil, Paraguai e Argentina (MORCOTE-RIOS & BERNAL,
2001). No Brasil ocorrem povoamentos naturais em quase todo territério, mas as
maiores concentracdes estdo localizadas em Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e
Mato Grosso do Sul, sendo amplamente espalhadas pelas areas de cerrado
(LORENZI, 2006).

Essa espécie tem diferentes nomes no Brasil: macauba, mucaja, mocuja,
mocaja, macaiba, macailva, bacaiuva, bocailuva, umbocailva, imbocaia, coco-de-
catarro ou coco-de-espinho (EMBRAPA, 2016).

O caule da Acrocomia aculeata (Figura 1) atinge de 10 a 15 m de altura e 20 a
30 cm de diametro. A regido dos nés é coberta de espinhos escuros, pontiagudos

com cerca de 10 cm de comprimento. A frutificacdo ocorre durante todo o ano e os
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frutos amadurecem, principalmente, entre setembro e janeiro e, em condi¢coes
naturais, as sementes podem levar de um a dois anos para germinar. Pesquisas tém
sido desenvolvidas no Brasil de modo a diminuir o tempo de germinacédo (LORENZI
2006, VIEIRA et al., 2012)

Figura 1 - Vista geral da macauba (Acrocomia aculeata (Jacg.) Lood. ex Mart)

Fonte: Autor

Os frutos (Figura 2) sdo formados por cerca de 20% de casca, 40% de polpa,
33% de endocarpo e 7% de améndoa. Os teores de Oleo séo ligeiramente maiores
na polpa (60%), em relacdo a améndoa (55%) (EMBRAPA, 2016).
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Figura 2 - Frutos da macauba: epicarpo, mesocarpo, endocarpo e améndoa

Epica

Fonte: NUCCI, 2007

Esta palmacea se destaca pelo seu potencial para a producdo de grandes
quantidades de 6leo por unidade de area, a produtividade de 6leo da macauba é
elevada comparada as culturas tradicionais. A produtividade pode chegar até 4.000
litros-hectare-ano (SILVA FILHO, 2010). Na figura 3 estdo apresentadas as
produtividades das principais oleaginosas cultivadas no Brasil e a produtividade da

macauba.
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Figura 3 - Comparacao entre a capacidade de producéo de 6leo vegetal de algumas

oleaginosas.
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Macauba Soja Girassol Mamona

Fonte: SILVA FILHO, 2010

Da macauba extraem-se dois tipos de 6leos, 6leo de polpa e 6leo de améndoa.
Da améndoa é retirado um 6leo rico em acido laurico, oléico e miristico, ja no 6leo
da polpa predominam os acidos oléico e palmitico. Este perfil de acidos graxos torna
0 Oleo de macauba atraente para a producéo de biodiesel (MACHADO, 2013).

O Oleo extraido da polpa tem boas caracteristicas para 0 processamento
industrial, mas apresenta sérios problemas de perda de qualidade com o
armazenamento. Assim como ocorre com o dendé, os frutos devem ser processados
logo apdés a colheita, pois se degradam rapidamente, aumentando a acidez e
prejudicando a producdo do biocombustivel. No entanto, a améndoa fica protegida
pelo endocarpo que diminui a degradacdo durante coleta e armazenamento dos
frutos, além disso, o 6leo da améndoa apresenta alta estabilidade por apresentar em
sua composicdo maior percentual de acidos graxos saturados que Sao menos
susceptiveis a oxidacdo. O periodo de inducdo do 6leo da améndoa da macauba
pelo método ranciamat é superior a 25 horas (SILVA FILHO, 2010; MELO, 2010).

3.3.2 Oleo de soja como matéria-prima para producéo de biodiesel
A soja (Glycine max) é uma oleaginosa de facil cultivo, semeada duas vezes

por ano (fevereiro-marco e setembro-outubro). O grao possui textura macia, sabor

pouco amargo, alto teor de acido ascorbico e B-caroteno, baixas quantidades de
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fatores anti-nutricionais e fonte de 6leo de boa qualidade na propor¢édo de 18%
(SIMONE et al., 2000).

As exportacdes brasileiras do complexo soja totalizaram US$ 27,96 bilhGes em
2015, de acordo com dados divulgados pela Secretaria de Comércio Exterior
(Secex) do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC). Do
total, US$ 20,98 bilhdes (75,1%) referem-se as exportacdes de soja em grédo, US$
5,82 bilhdes (20,8%) as de farelo de soja e US$ 1,2 bilh&o (4,1%) as de Oleo de soja.
Somados, os trés produtos responderam por 14,6% do total das exportacdes
brasileiras realizadas em 2015 (ABIOVE, 2016).

O biodiesel de 6leo de soja tem como componentes majoritarios os ésteres dos
acidos graxos oléico (20-30%) e linoléico (50-60%), responsaveis pela sua
susceptibilidade a oxidacdo (HERBINET et al., 2008). Dessa forma, biodiesel de
soja pode sofrer degradacdo oxidativa se for inadequadamente armazenado ou
transportado, comprometendo o desempenho e funcionamento dos motores
(CANDEIA et al., 2009).

3.4 Armazenamento do biodiesel

De acordo com o PNPB, séo necessarios estudos sobre o periodo e condi¢cdes
de armazenamento do biodiesel e das misturas (biodiesel e Diesel), visando ao
alcance das condi¢des ideais de condicionamento do produto.

O biodiesel brasileiro (cerca de 80% € produzido a partir de 6leo de soja) é
mais instavel quimicamente do que o biodiesel produzido, por exemplo, na Europa, a
partir de canola. Isto significa dizer que o biodiesel puro no Brasil, tem a
probabilidade de se degradar naturalmente (quando exposto a acdo da umidade e
do oxigénio do ar) necessitando ajustes nessa propriedade (CAVALCANTI, 2009).

Ao contrario do Diesel, que € relativamente inerte e mantém as suas
caracteristicas fisico-quimicas praticamente inalteradas por longos periodos de
estocagem, o biodiesel degrada com o tempo, notadamente em ambientes aerados
e em climas quentes e umidos como os que prevalecem no Brasil. Enquanto a
umidade do ar tende a induzir a incorporacdo de agua dissolvida e o
estabelecimento de processos de degradacdo hidrolitica na massa de biodiesel
armazenada, a acdo do oxigénio do ar promove a oxidacdo do biodiesel, com sérias

consequéncias para o usuario final, tais como: incorporacdo de agua dissolvida;
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turvamento; liberacdo de radicais livres; acidificacdo; formagcdo de polimeros,
precipitados e depositos; contaminacbes abidticas e microbianas; ataques a
materiais poliméricos; corrosao; envernizamento de superficies; entupimentos e
vazamentos (CAVALCANTI, 2009).

O armazenamento do biodiesel deve ser, preferivelmente, pelo prazo de até um
més. O combustivel estocado por periodo superior, considerando suas condi¢des de
armazenagem, pode deteriorar-se (AGARWAL, 2007)

O biodiesel é compativel com aco carbono, aco inoxidavel e aluminio, podem
apresentar formacdo de sedimentos decorrentes de reacdes de oxidagédo, quando
em contato com materiais a base de cobre, chumbo, titdnio, zinco, acos revestidos,
bronze e latbes. Portanto, 0 uso desses metais deve ser evitado no armazenamento
do biodiesel (DANTAS, 2010).

A presenca de ar nos tanques de armazenagem pode favorecer a oxidagao do
combustivel. Portanto, como medida preventiva é importante manter os tanques no
limite maximo permitido, reduzindo assim a quantidade de ar em contato com o
combustivel (MELO, 2014). Como a reacao de oxidacdo pode ser definida como o
processo de adicdo de oxigénio ou remocédo de hidrogénio, tal reacdo pode ser
acelerada pelo calor, luz (foto-oxidacao), tracos de metais (Cu e Fe), etc (SANTOS,
2012).

Alguns potenciais problemas oriundos da utilizacdo de biodiesel puro nos
sistemas automotivos referem-se a: entupimento de filtros, formacdo de depdsitos e
entupimento do sistema de injecdo de combustivel, ruptura de anéis dos pistoes,
desgaste da bomba de combustivel, corrosdo de partes metalicas por acédo de agua,
acidos etc. Em virtude do biodiesel ser relativamente inerte e imiscivel com agua, a
sua corrosividade poderia ser considerada baixa. Entretanto, ele possui baixa
estabilidade oxidativa e hidrolitica, que alteram o seu padrdo de qualidade e
aumentam a sua acdo corrosiva. Ele oxida quando exposto ao ar e as altas
temperaturas, formando acidos organicos e hidroperoxidos, que prejudicam a
gualidade do produto e promovem processos corrosivos. Além disso, ele é 30 vezes
mais higroscépico do que o diesel. A agua absorvida pode agir diretamente sobre a
corrosdo dos materiais; pode causar reacdes de hidrdlise do biodiesel, aumentando,
por consequéncia, a corrosdo metalica; e, promover o crescimento microbiano e,

consequentemente, a corrosao microbiana (CAVALCANTI, 2008).
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3.5 Métodos analiticos para a avaliacdo da qualidade do biodiesel

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel devera ser feita mediante o
emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das
normas internacionais da "American Society for Testing and Materials" (ASTM), da
“International Organization for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de
Normalisation" (CEN), de acordo com a Resolucdo n° 45, de 25/08/2014 da ANP. Na

Tabela 1 estéo as especificacdes recomendas pela ANP.

Tabela 1 - Especificacdes da ANP

CARACTERISTICAS UNIDADE LIMITE METODO
ABNT NBR ASTM D EN/ISO

Aspecto - L@@ - - -
Massa especifica a 20° C Kg/m® 850 a 900 7148 1289 EN ISO
14065 4052 3675
EN ISO
12185
Visc. cinemética a 40°C mm?®/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO
3104
Teor de agua, max. mg/Kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO
12937
Contaminacao total, max. mg/Kg 24 15995 - 12662 (5)
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISO
3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15674 - EN 14103
(5)
Cinzas sulfatadas, max. (6) % massa 0,020 6294 874 EN ISO
3987
Enxofre total, max. mg/Kg 10 15867 5453 EN ISO
20846 EN
ISO 29884
Sadio + Potassio, max. mg/Kg 5 15554 - EN 14108
15555 (5)
15553 EN 14109
15556 (5)
EN 14538
(5)
Célcio + Magnésio, méax. mg/Kg 5 15553 - EN 14538
15556 (5)
Fosforo, max. (7) mg/Kg 10 15553 4951 EN 14107
(5)
EN 16294
)
Corrosividade ao cobre, 3ha - 1 14359 130 EN ISO
50 °C, méax. (6) 2160
Numero de Cetano (6) - Anotar - 613 EN ISO
6890 (8) 5165
Ponto de entupimento de °C (9) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max
indice de acidez, méax mg 0,50 14448 664 EN 14104

KOH/g (5)
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Glicerol livre, max % massa 0,02 15771 6584 (5) EN 14105
15908 (5) (5) EN
14106 (5)
Glicerol total, max (10) % massa 0,25 15334 6584 (5) EN 14105
15908 (5) (5)
Monoacilglicerol, max % massa 0,7 15342 (5) 6584 (5) EN 14105
15344 (5)
15908 (5)
Diacilglicerol, méax % massa 0,20 15342 (5) 6584 (5) EN 14105
15344 5)
15908 (5)
Triacilglicerol, max % massa 0,20 15342 (5) 6584 (5) EN 14105
15344 5)
15908 (5)
Metanol e/ou Etanol, méx % massa 0,20 15343 - EN 14110
(5)
indice de lodo 9/100g Anotar - - EN 14111
)
Estabilidade a oxidagdo a h 8 - - EN 14112
110 °C, min. (11) (5)
EN
15751(5)

Fonte: ANP, 2016

Para garantir a qualidade do biodiesel é necesséario estabelecer padrées de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emissfes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a segurangca no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradacdes do produto durante o processo de
estocagem (LOBO et al., 2009). Assim, alguns parametros sdo de fundamental
importancia como teor de agua acidez, viscosidade cinematica a 40 °C, massa
especifica a 20 °C, ponto de entupimento de filtro a frio e estabilidade a oxidacdo a
110 °C.

3.5.1 Teor de 4gua

A agua, aléem de promover a hidrolise do éster resultando em &cidos graxos
livres, também esta associada a proliferacdo de microrganismos, cOrrosdo em
tanques de estocagem com deposicao de sedimentos. Como o biodiesel apresenta
certo grau de higroscopicidade, o teor de agua devera ser monitorado durante o
armazenamento (DANTAS, 2010).
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Os métodos adotados pela Resolugcdo n° 45, de 25/08/2014 da ANP para
determinacdo de do teor de agua sdo, ASTM D 6304 ou EN ISO 12937 e o limite
estabelecido é de 200 mg/Kg.

3.5.2 indice de acidez

A acidez decorre da hidrolise parcial dos glicerideos, podendo variar conforme
o grau de maturacdo e condicdo de armazenamento das sementes ou frutos usados
para extrair o 6leo, tais condicbes podem ser: contato direto com micro-organismos e
elevada umidade favorecendo a acdo das enzimas enddgenas durante o
armazenamento que promovem e/ou aceleram a hidrélise dos triacilglicerideos. A
temperatura e o tempo de processo de extracdo bem como com as condi¢cdes
armazenagem do 6leo também favorecem o aumento da acidez (REZENDE , 2009;
NASCIMENTO, 2013).

O monitoramento do indice de acidez (I.A) no biodiesel durante a estocagem €&
muito importante, isto porque qualquer alteracdo dos valores neste periodo pode
significar a presenca de agua (LOBO et al., 2009).

Os métodos adotados pela Resolucao n° 45, de 25/08/2014 da ANP sdao ABNT
NBR 14448, ASTM D 664 ou EN 14104 para determinacao do indice de acidez em
biodiesel. O limite estabelecido € 0,50 mg KOH/g.

3.5.3 Viscosidade cinematica a 40 °C

O comprimento da cadeia carbdnica e o grau de saturacdo estédo relacionados
com a viscosidade, assim, quanto maior a cadeia carbonica e grau de saturacao,
maior sera a viscosidade (KNOTHE, 2005). Os sabdes residuais, bem como os
glicerideos nédo reagidos (mono, di e triacilglicerideos) e os produtos da degradacao
oxidativa do biodiesel, também aumentam a viscosidade do biodiesel. Estes
contaminantes podem, portanto, ser monitorados indiretamente através da
determinac&o da viscosidade cinematica a 40 °C (LOBO et al., 2009).

Viscosidade elevada ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel,
devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizagdo na cémara de combustéo,
ocasionando a deposicdo de residuos nas partes internas do motor (LOBO et al.,
2009).
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A Viscosidade cinematica a 40 °C pode ser determinada pelos métodos ABNT
NBR 10441 ASTM D 445 ou EN ISO 3104 adotados pela Resolugdo n° 45, de
25/08/2014 da ANP. O limite estabelecido é entre 3,0 e 6,0 mm?/s.

3.5.4 Massa especifica a 20 °C

A massa especifica do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura
molecular. Por tanto, quanto maior o comprimento da cadeia carbbnica do
alquiléster, maior ser4 a massa especifica, contudo, este valor decrescera quanto
maior forem o numero de insaturacBes presentes na molécula. A presenca de
impurezas também podera influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo,
o alcool ou substancias adulterantes (LOBO et al., 2009).

A determinacdo da massa especifica a 20 °C baseia-se nos métodos adotados
pela Resolugéo n° 45, de 25/08/2014 da ANP, s&o eles: ABNT NBR 7148 e 14065,
ASTM D 1289 e 4052 ou EN ISO 3675 e 12185. O limite estabelecido é entre 850 e
900 kg/m?® da amostra.

3.5.5 Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF)

O Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF) é a temperatura em que o
combustivel perde a filtrabilidade quando resfriado, ou seja, consiste no resfriamento
do combustivel até uma temperatura em que ele cesse de correr através do filtro
dentro de 60 segundos ou pelo fato de nédo retornar ao frasco de teste. A Tabela 2
apresenta os limites maximos para o PEFF do biodiesel estabelecidos pela
Resolucao n° 45 de 25 agosto de 2014. Para os demais estados o limite maximo do

PEFF para 0 B100 € de 19 °C independe da estacdo do ano.
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Tabela 2 Limites maximos para o PEFF do biodiesel de acordo com a regiéo e a época do

ano.

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C
DA

FEDERACAO Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

SP - MG - 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
MS

GO/DF — MT 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
—-ES-RJ

PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14

Fonte: ANP, 2016

3.5.6 Estabilidade a oxidacédo a 110 °C

O biodiesel por ser um combustivel derivado de 6leos e gorduras também esta
sujeito a oxidacao tais fatores como longos tempos de armazenamento, exposi¢cao
ao calor e ao ar, presenca de tracos de metais e perdxidos podem favorecer
processos oxidativos e afetar a qualidade do biodiesel. Dessa forma, a estabilidade
a oxidacdo é uma propriedade extremamente relevante para o biodiesel, uma vez
que através desta pode-se prever o tempo de resisténcia da amostra a oxidacao
durante seu armazenamento, sobretudo em regides de clima quente (FREIRE, 2012;
SANTOS, 2008).

A estabilidade a oxidacdo esta diretamente relacionada com o numero de
insaturacées no biodiesel que varia de acordo com cada matéria-prima, como
também, com a posicdo das duplas ligacdes na cadeia carbénica (MEHER et al.,
2006; BOUAID et al., 2007). Quanto maior o numero de insaturacdes presente na
cadeia carbbnica do biodiesel, maior a susceptibilidade a degradacdo oxidativa,
resultando na formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de
combustivel do motor (DANTAS, 2010).

Para avaliar a estabilidade & oxidagdo do biodiesel, a ANP utiliza a Norma

Européia (EN 14112) com valor minimo de periodo de inducéo (PI) de 8 horas.

3.6 Oxidacéao do biodiesel
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A oxidacdo do biodiesel pode ocorrer por meio de reacdes hidroliticas, foto-
oxidacdo e auto-oxidacdo. Dentre os fatores que favorecem essas reagles
destacam-se a presenca de oxigénio, altas temperaturas, umidade, exposicdo a
presenca de luz e a presenca de metais de dupla valéncia. Todos esses fatores
aceleram a cinética de das rea¢fes de oxidacdo (KAPILAN, 2009; MOSER, 2009;
FREIRE et al., 2009; JAIN e SHARMA, 2011).

3.6.1 Reacgdes hidroliticas

As reacg0Oes hidroliticas podem ser de carater enzimatico ou ndo-enzimatico. A
degradacdo enzimatica ocorre pela acdo de lipases presentes nas sementes de
oleaginosas, ou de origem microbiana (processos fermentativos), que hidrolisam
Oleos e gorduras produzindo &acidos graxos livres. A oxidagdo hidrolitica néo
enzimatica ocorre na presenca de agua, que depende principalmente das condicbes
de processamento e/ou estocagem do biodiesel (DANTAS, 2010).

Contudo, o processo mundialmente mais usado para purificacdo de biodiesel,
produzido por meio de catalise alcalina homogénea, consiste na lavagem com agua.
Diante disso, como conseqUéncia, o biodiesel precisa ser submetido a uma etapa
adicional de secagem, normalmente feita através de aquecimento sob véacuo
(VIEIRA et al., 2007).

O biodiesel € higroscopico, portanto o estudo da absorcdo de agua €
extremamente importante, isso porque um biodiesel devidamente fabricado, dotado
de certificado em concordancia com a Resolugcéo n°® 45 de 25 agosto de 2014, que
limita a um maximo de 200 mg/kg o volume de agua dissolvida no biodiesel, dada a
sua higroscopicidade pode transformar-se em produto fora da especificacdo durante
a estocagem, pois esse efeito depende da natureza do processo produtivo da
matéria-prima, bem como das condi¢des e do tempo de estocagem.

3.6.2 Auto-oxidagéo

A auto-oxidacdo acontece quando o oxigénio atmosférico ou dissolvido na
amostra encontra os sitios reativos (duplas ligagdes e o carbono a-metilénico) das
moléculas dos ésteres graxos (KARAVALAKIS et al.,, 2010). A velocidade de

oxidacdo dessa reacdo € afetada pela composicdo dos acidos graxos, grau de
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instauracdo, atividade de pro e antioxidante, exposicdo ao oxigénio e por fim as
condi¢cbes de armazenamento (BONDIOLI et al., 2003; OETTERER et al., 2006).

As diferentes velocidades dependem ndo s6 do niamero, mas da posicdo das
duplas ligacbes. Assim, as posicOes alilicas, em relacdo as duplas ligacbes
presentes nas cadeias dos acidos graxos, sdo efetivamente susceptiveis a oxidagéao.
No entanto, as posi¢des bis-alilicas em acidos graxos poli-insaturados de ocorréncia
natural, tais como os acidos linoléico (duplas ligacbes em 9 e 12, gerando uma
posicdo bisalilica em C-11) e linolénico (duplas ligagcbes em 9, 12 e 15, gerando
duas posi¢cles bis-alilicas em C-11 e C-14) sdo ainda mais susceptiveis a auto-
oxidacdo (KNOTHE et al., 2006; MCCORMICK e WESTBROOK, 2010). As posi¢coes

alilicas e bis-alilicas podem ser observadas na Figura 4.



Figura 4 — Pontos reativos na molécula dos ésteres de acidos graxos.
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Acido Linolénico
Fonte: DANTAS, 2010
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Assim a ocorréncia da etapa de iniciacdo e propagacao depende da facilidade

que os hidrogénios alilicos e/ou bis-alilicos podem ser removidos das cadeias dos

acidos graxos (DANTAS, 2010). A reacdo de oxidacado, Figura 5, se processa em

trés etapas (iniciacdo, propagacao, e término).
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Figura 5 — Mecanismo de auto oxida¢ao: acido linoléico segundo 0 mecanismo geral.
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Fonte: Adaptado de Freire (2012)



39

Na etapa inicial, a presencga de luz a calor favorece a formacgdo de radicais
livres, devido a retirada de um hidrogénio alilico (OETTERER, 2006). Em seguida,
esses radicais sdo atacados por moléculas de oxigénio e convertidos a outros
radicais que atuam como propagadores da reacdo de oxidacdo, gerando peroxidos
(OETTERER, 2006; (KARAVALAKIS et al.,, 2010), pois a energia de ativacéo
necesséaria € muito baixa. Por sua vez, os peroxidos reagem com a molécula de
acido graxo insaturado, convertendo-se a hidroperoxidos (produtos primarios da
oxidacdo) através da obstrucdo de um hidrogénio (propagacdo). Na etapa de
propagacdo também ocorre a cisdo dos radicais peroxidos formando é&cidos de
cadeia curta, aldeidos e cetonas (produtos secundéarios da oxidacdo), conforme
apresentado na figura 5. Por fim, ocorre a formacéo de produtos estaveis (produtos
secundarios de oxidacao, obtidos por cisdo e rearranjos dos produtos primarios da
oxidacao) devido a combinacgéo de dois radicais (término) (JAIN e SHARMA, 2010).

A formagdo de um perdéxido de &cido graxo poli-insaturado, devido a
estabilizacdo por ressonancia, geralmente € acompanhada pela mudanca na
posicdo da dupla ligacdo. A abstracdo do hidrogénio em acidos graxos insaturados
depende do nimero de dupla ligacdo na molécula, uma vez que a forca de ligacédo
de um hidrogénio metileno bis-alilico do acido linoleico é de 52 kcal/mol, enquanto
para o grupo metilénico no acido oleico e de 77 kcal/mol (BONDIOLI et al., 2003;
OETTERER, 2006). Como o acido linolénico possui dois hidrogénios bis-alilicos, a
velocidade de perda do primeiro desses hidrogénios é o dobro que no acido
linoleico. Isso evidencia que, uma vez presentes, os acidos poli-insaturados se
tornam o principal propagador da oxidacdo nas matérias graxas, 6leos e biodiesel
(OETTERER, 2006).

3.6.3 foto-oxidacao

A reacdo de oxidacdo pode ser definida como o processo de adicdo de
oxigénio ou remocédo de hidrogénio. Tal reacdo pode ser acelerada pelo calor, luz
(foto-oxidacéo), tracos de metais (Cu e Fe), etc. A foto-oxidacdo de Oleos e/ou
gorduras insaturadas é promovida essencialmente pela radiagcdo UV em presenca
de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros), que absorvem a
energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o

oxigénio triplete (°0,), gerando o estado singlete (*O.) altamente reativo. O oxigénio
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singlete reage diretamente com as ligagbes duplas por adicdo, formando
hidroperoxidos diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de
sensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam aldeidos, alcoois e
hidrocarbonetos (TAVARES, 2009).

3.7 Blendas de biodiesel

A diversidade de caracteristicas das matérias-primas, bem como, a
necessidade da reducdo da dependéncia da utilizacdo de O6leos alimentares na
producdo do biodiesel, sdo fatores relevantes para a criagdo de blendas de
biodiesel. Também é objetivo de uma blenda tornar o processo de producdo do
biocombustivel viavel com matérias-primas alternativas, que na maioria das vezes
apresentam caracteristicas especificas que inviabilizam ou dificultam o processo, ou
ainda que devido a sua constituicdo ndo se adequam aos parametros normativos
(MELO, 2014).

Para superar desvantagens de estabilidade a oxidacédo, a estratégia pode estar
no aprofundamento de pesquisas que levem a combinacdo apropriada entre
biodieseis. Nesse sentido, as pesquisas podem conjugar e potencializar as
caracteristicas mais vantajosas de biodieseis diferentes, resultando em um biodiesel
de alto desempenho (MELO, 2014).

Assim, 6leos e gorduras com cadeias insaturadas (por exemplo, o 6leo de soja)
também podem ocasionar variagdes na qualidade do biodiesel durante sua
producdo, uso e armazenamento. O excesso de duplas ligacbes pode levar a
polimerizacao pelo contato com o ar ou, quando aquecidos. Ja o excesso de cadeias
completamente saturadas limita o seu uso em regifes de clima frio. Cabe destacar
gue estes problemas muitas vezes podem ser contornados com o uso de aditivos,
por exemplo, antioxidantes, ou utilizacdo de misturas de duas ou mais matérias-
primas de forma a obter misturas com propriedades que melhorem seu
processamento, tendo como resultado um biocombustivel que atenda os requisitos
estabelecidos pela ANP (MENEGHETTI et al., 2007).
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4. Procedimento experimental

4.1 Obtencao do 6leo de macauba

4.1.1 Coleta dos frutos da macauba

A coleta dos frutos da macauba, Figura 6, foi realizada manualmente na cidade

de Bananeiras-PB no Campus IIl da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

Figura 6 — Coleta dos frutos da macauba

Fonte: Autor

Os frutos foram trazidos em sacos de nailon para o Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM) da UFPB em Jodo Pessoa-PB. Inicialmente
foram submetidos a um tratamento de limpeza com remocédo de poeira e detritos.
Em seguida foi feita a remoc¢éo da casca e quebra do endocarpo para a obtencéo da
améndoa conforme Figura 7.



43

Figura 7 — Fruto da macauba (a) Casca, (b) Endocarpo e (c) Améndoa livre.

Fonte: Autor

4.1.2 Determinagédo do teor de umidade das améndoas

A determinacdo do teor de umidade das améndoas foi feita utilizando uma
estufa com circulacdo de ar, processo ilustrado pela Figura 8. Incialmente a massa
das améndoas foi medida em uma balanca analitica e em seguida as mesmas foram
colocadas na estufa a 60 °C. A massa foi verificada a cada 60 minutos até valor
constante durante 16 horas.

Figura 8 — Secagem das améndoas dos frutos da macauba

Fonte: Autor
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4.1.3 Extracéo do 6leo das sementes de macauba.

A extracdo do Oleo da macauba foi feita em uma prensa hidraulica sob uma
pressdo de 25 t. Antes do processo de extracdo as améndoas foram trituradas em
um processador para aumentar a superficie de contato e o rendimento do 6leo. A
Figura 9 ilustra o processo.

Figura 9 — Extracdo do 6leo da macauba. (1) améndoa, (2) trituracdo da améndoa, (3)

améndoa triturada, (4) prensagem das améndoas, (5) 6leo sendo extraido e (6) 6leo bruto
N

Fonte: O autor

4.2Propriedades fisico-quimicas do 6leo de macauba

4.2.1 Indice de acidez

A determinacdo do indice de acidez foi feita de acordo com o seguinte

procedimento: Em uma balanga analitica foram medidos 2 g do 6leo usando como
recipiente um erlenmeyer de 125 mL. Em seguida foram adicionados 25 mL de uma
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solucédo éter-alcool (2:1). Posteriormente foram acrescentados 2 gotas do indicador
fenolftaleina. A mistura resultante foi titulada com solucao de hidréxido de potassio
(KOH) 0,1 mol.L?, previamente padronizada. O indice de acidez foi calculado

utilizando a seguinte equacao.

_ (Wa-Vb).N.56,11

™m

14

As andlises foram realizadas em triplicata e o resultado final determinado pela

média entre os volumes.
4.2.2 Viscosidade cinematica a 40 °C
A viscosidade cinemética do 6leo foi determinada segundo as normas NBR

ABNT 10441. No procedimento foi utilizado um viscosimetro manual, marca Julabo,
Figura 10, Modelo ME 18V.

Figura 10 — Viscosimetro Julabo.

Fonte: Autor

O valor da viscosidade foi calculado usando a seguinte equacao.
u=Cxt

Onde: u = viscosidade cinematica; C = constante capilar do viscosimetro (mm?. s); t

= tempo (s).
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4.2.3 Estabilidade a oxidacéo

A estabilidade oxidativa do oOleo foi determinada de acordo com o método EN
14112, no qual 3 g de dleo foram submetidos a um estresse oxidativo a 110 °C, sob
fluxo constante de ar 10 (L.h™) no equipamento 873 Biodiesel Rancimat, Figura 11,
de marca Metrohm. O resultado expresso em Periodo de Inducdo (Pl) € dado em

horas.

Figura 11 — Equipamento de Rancimat

R

. Fo e: Autor

[

4.3Composic¢do quimica do 6leo de macauba

A composicao de acidos graxos do 6leo de macauba foi determinada utilizando
um Cromatégrafo Gasoso acoplado a Espectrébmetro de Massas, modelo GCMS-QP
2010 Ultra, marca Shimadzu, coluna/marca RTX-5MS capilar (5% difenil - 95%
dimetil polisiloxano), tamanho (dimensfes) de 30 m comprimento, 0,25 mm de
diametro, filme interno (df) 0,025 pm e temperatura maxima da coluna permitida 310
°C, Figura 12.
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Figura 12 — Cromatdgrafo acoplado ao espectrdbmetro de massas
w E | ;

Fonte: Autor

Para a analise em questdo, foi realizada uma transesterificacdo em meio
bésico e a frio. O experimento consistiu em medir cerca de 100 mg da amostra em
um tubo vortex de 20 mL com tampa. Posteriormente foram adicionados 2 mL de N-
hexano (grau HPLC) e em seguida 0,2 mL de uma solucdo metandlica de KOH 2
mol.L™. Apés as adicbes o tubo foi fechado, agitado e centrifugado por 30 s. Ap6s
esse tempo, 3 mL de uma solucdo saturada de cloreto de sédio foram adicionados a
mistura reacional e a mesma deixada em repouso até a completa separacdo das
fases. Uma aliquota da fase superior foi coletada e submetida a cromatografia
gasosa para a identificacdo dos ésteres metilicos. Este método, € indicado para a
obtencdo de ésteres metilicos de acidos graxos com quatro ou mais atomos de
carbono, a partir de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal (inclusive lipidios
extraidos de alimentos) que apresentem indice de acidez em &acido oléico inferior a
4,0 (LUTZ, 1985; BADOLATO e W.ALMEIDA, 1977; STANDARDIZATION, 2002;

SOCIETY, 1995).

4.4 Sintese do biodiesel de macauba

O biodiesel metilico de macauba (BM100) foi obtido através de

transesterificacdo, via catdlise homogénea alcalina, relacdo 1% do
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catalisador/massa do Oleo. Foi utilizada razdo molar de 3:1 metanol/6leo de
macauba. A reacdo foi feita em agitacdo constante e temperatura ambiente, Figura
13. Depois de completada a reacdo, 60 minutos, a mistura reacional foi transferida
para um funil de decantacéo, ficando em repouso por 24 horas para a separagao
completa das fases contendo o biodiesel e a glicerina, Figura 14. O biodiesel depois
de separado da glicerina, foi lavado com &gua destilada, para a remocdo das
impurezas e do catalisador residual. A remocdo completa do catalisador foi
confirmada usando como indicador a fenolftaleina 1% na agua de lavagem. Apos
este processo o biodiesel foi secado a vacuo, Figura 15 e transferido para um
recipiente de vidro a&mbar, permanecendo no mesmo até o momento das demais

analises e preparacao das blendas.

Figura 13 — Sintese do biodiesel de macauba

Fonte: Autor
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Figura 14 — Separacao do biodiesel da glicerina

Fonte: Autor

Figura 15 — Secagem a vacuo do biodiesel

T

Fonte: Autor
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4.5 Biodiesel de soja

O biodiesel metilico de soja (BS100) foi produzido pela empresa 3 Tentos
Agroindustrial (ljui/RS) e adquirido na sua forma comercial sem adicdo de

antioxidante.

4.6 Preparo das blendas

As blendas (BSMX) de biodiesel metilico de soja (BS100) e biodiesel metilico
de macauba (BM100) foram preparadas pela adicdo de 10, 20, 30, 40, 50, % (v/v)
de BM100 ao BS100, sendo denominadas de BSM10, BSM20, BSM20, BSM30,
BSM40, BSM50, respectivamente. As blendas (BSMX — onde X € a percentagem de
BM100 na blenda) utilizadas neste trabalho foram preparadas em proporcdes

volumétricas utilizando vidrarias apropriadas.

4.7 Armazenamento

Os biodieseis metilicos e blendas foram armazenados em recipientes de aco-
carbono de 1L tipo AISI 1020, dotados de tampa rosqueada polimérica e de respiro,
Figura 16. Os recipientes ficaram expostos a luz, ao ar e a umidade. Os estudos de
armazenamento foram realizados no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) e no Laboratério de Corroséo
e Degradacéo do Instituto Nacional de Tecnologia (INT).
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Figura 16 — Tanques de armazenamento dos biodieseis e blendas

|

Fonte: Autor

As amostras foram avaliadas mensalmente durante 90 dias através do ensaio
de estabilidade a oxidacdo, massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40
°C , teor de agua, indice de acidez e ponto de entupimento de filtro a frio.

4.8 Caracterizacado de biodiesel e blendas

4.8.1 Teor de agua.

O teor de agua foi determinado de acordo com o método EN ISO 12937-Karl

Fisher coulométrico, utilizando equipamento marca Kyoto Eletronics, modelo
Moisture Titrator MKC-50, Figura 17.
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Figura 17- Karl Fisher

4.8.2 Iindice de acidez.

O indice de acidez foi determinado conforme a Norma NBR 14448. Foi tilizado

um equipamento Marca Metrohm, modelo 848 plus, Figura 18.

Figura 18 — Potencidmetro Marca Metrohm, modelo 848 plus

Fonte: Autor
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4.8.3 Massa especificaa 20 °C

A massa especifica a 20 °C foi determinada segundo o método ABNT NBR

14065, utilizando-se um densimetro digital Automatico, Figura 19.

Fonte: Autor

4.8.4 Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade cinematica foi determinada através de um viscosimetro
cinematico manual, marca Julabo, modelo ME 18V (Figura 10), conforme método
ABNT NBR 10441. Para calcular a viscosidade utilizou-se a seguinte equacao:

u=Cxt
Onde: v = viscosidade cinematica; C = constante capilar do viscosimetro (mmz. s); t

= tempo (S).
4.8.5 Ponto de entupimento de filtro a frio
A determinacédo do ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) foi realizada

em um equipamento da marca TANAKA, modelo AFP, Figura 20, de acordo com a
norma ABNT NBR 14747.
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Figura 20 - TANAKA, modelo AFP-102
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Fonte: Autor

4.8.6 Estabilidade & oxidacéo

Os ensaios de estabilidade a oxidacdo foram realizados com base na norma
EN 14112, utilizando equipamento Rancimat (743), marca Metrohm (figura 11).
Neste método, 3 gramas da amostra sdo envelhecidas a 110 °C, sob fluxo constante
de ar (10 L.h™%). O rapido aumento da taxa de oxidacéo é expresso pelo aumento de
condutividade na agua deionizada cujos volateis sdo captados, sendo ocasionada
pela formacéo de peroxido e de volateis. Como resultado esperado determina-se o
periodo de inducéo ou ponto de inflexdo (PI), o qual segundo a Resolugéo n° 45 de
25 agosto de 2014 deve ser superior a 8 horas. Os célculos dos periodos de inducao
foram realizados com o auxilio do programa que acompanha o equipamento
(Software 743 - Rancimat).

4.9 Composicdo quimica do biodiesel de macauba, biodiesel de soja e das

blendas
4.9.1 Espectroscopia de absorcédo naregiao do infravermelho.
Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um

espectrometro marca BOMEM, modelo MB-102, usando pastilhas de brometo de
potassio (KBr), na faixa de 4000 — 400 cm™ (Figura 21).
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Figura 21 — Espectrofotdmetro no Infravermelho (FTIR) Shimadzu Prestige-21.

IRPrestige-21

Fonte: Autor
4.9.2 Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (CG/EM).

O teor de ésteres dos biodieseis e blendas foi determinado utilizando
Cromatografo Gasoso acoplado a Espectrometro de Massas: Modelo: GCMS-
QP2010 Ultra | Marca: Shimadzu Coluna: marca: RTX-5MS capilar (5% Diphenyl /
95% dimethyl polysiloxane) Tamanho: 30 m (comprimento) / 0.25 mm de Diametro
Interno / 0.25 pm de filme interno (df). (Figura 12).
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5. Resultados e discussao

5.1 Composicao quimica do 6leo de macauba

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

A composicao dos acidos graxos do 6leo de macauba foi determinada através
da cromatografia em fase gasosa (Tabela 3). O d6leo de macauba apresentou
65,01% de acidos graxos saturados e 34,99% de acidos graxos insaturados, com
uma maior predominancia para o acido graxo laurico com 36,37%.

Os resultados obtidos através da cromatografia gasosa foram concordantes
com os dados da literatura para a composicdo média do 6leo de macauba
(MACHADO, 2012).

Tabela 3 - Composicao em acidos graxos do 6leo de macauba.

Ester Acido graxo N° de carbonos Percentual (%)
Octanoato de metila Caprilico C8:0 2,71
Decanoato de metila Caprico C10:.0 3,64
Dodecanoato de metila Laurico C12:0 36,37
Tetradecanoato de metila  Miristico C14:0 10,26
Hexadecanoato de metila  Palmitico C16:0 8,58
Octadecanoato de metila  Estearico C18:0 3,45
9 octadecenoato de metila Oleico Ci8:1 30,80
(2

9,12-octadecadienoato de Linoleico C18:2 4,19
metila(Z,2)

Fonte: Autor

5.2 Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de macauba

O estudo das caracteristicas fisico-quimicas de um o6leo é essencial para a

escolha dos métodos cataliticos a serem utilizados no processo reacional para a
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producdo de biodiesel. Por exemplo, 6leos com viscosidades elevadas também
produzirdo biodieseis com viscosidades elevadas. Outra caracteristica importante é
a acidez, de acordo com SILVA (2005) se a acidez do 6leo for menor que 1 mg
KOH/g, (independente de ter sido o 6leo degomado ou refinado), ndo é necessario
neutraliza-lo. Valores acima de 1 mg KOH/g comprometem a reacdo de
transesterificacdo. A Tabela 4 ilustra os resultados das analises fisico-quimicas (de

indice de acidez, viscosidade e estabilidade a oxidacéo) do 6leo de macauba.

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de macauba.

Andlises Oleo de macatba
indice de acidez (mgKOH/g) 1,00

Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s) 31,92
Estabilidade a oxidacédo a 110 °C (h) >25

Fonte: Autor

O indice de acidez 1,00 mg KOH/g de éleo apresentou-se no limite maximo
para transesterificacdo alcalina para a sintese do biodiesel, ndo sendo necessario
escolha de outra rota sintética ou a neutralizacdo do 6leo. A viscosidade aumenta
com o aumento da cadeia do acido graxo, assim a viscosidade baixa do 6leo de
macatba (31,92 mm?/s) é justifica por sua composicéo rica em acido laurico C12. O
6leo de soja possui viscosidade igual a 39,00 mm?%s e apresenta em sua
composicdo os acidos graxos oleico e linoleico, ambos com 18 carbonos.

A composicao de acidos graxos do 6leo de macauba também pode ser o fator

responsavel pela elevada estabilidade oxidativa.

5.3 Composicdo quimica do biodiesel de soja, biodiesel de macauba e as

blendas de soja e macauba.

5.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do biodiesel soja,

biodiesel de macauba e suas blendas sdo mostrados nas Figuras 22, 23, 24, 25, 26,



27 e 28:
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Figura 22 — Espectro de absor¢éo na regiao do infravermelho do BM100
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Figura 23 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do BS100
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Figura 24 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do BSM10
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Figura 25 — Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do BSM20
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Figura 26 — Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do BSM30
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Figura 27 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do BSM40
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Figura 28 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho do BSM50
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BS100, BM100 e blendas apresentaram as mesmas bandas de absorcdo na
regido do infravermelho. Em BS100 a banda de absorcdo em 3008 cm™ atribuida &
presenca de hidrogénios de carbonos vinilicos =C-H é mais acentuada do que em
BM100. Entre 2924 e 2854 cm™ temos estiramentos do tipo C-H sp*, em 1741 cm™
estiramento do grupo C=0 de éster, em 1464 cm™ grupos metileno (CH,) tem uma
absorcdo de dobramento caracteristico, em 1375 cm™ grupos metila (CHs) tem uma
absorcdo de dobramento caracteristico, entre 1164 e 1100 cm™ aparece o
estiramento C-O como duas bandas e em 721 cm™, o movimento rocking associado
com quatro ou mais grupos CH, em uma cadeia aberta (denominada banda de

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

Através da cromatografia gasosa acoplada ao espectrébmetro de massa foi
possivel determinar percentual de ésteres metilicos dos biodieseis e das blendas.
Na Tabela 5, observa-se que o BS100 é composto principalmente por ésteres
metilicos dos acidos palmitico (C16:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2), enquanto
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que o BM100 é composto por principalmente por ésteres dos &cidos laurico (C12:0),
miristico (C14:0), palmitico (C16:0) e oléico (C18:1).

Com relacéo as blendas, o aumento na proporcao biodiesel de macauba ao
biodiesel de soja (BSM10, BSM20, BSM30, BSM40 e BSM50) foi identificado uma
diminuicdo percentual do éster 9,12-octadecadienoato de metila(Z,Z), principal
componente do biodiesel de soja, e aumento percentual do Dodecanoato de metila,
principal composto do biodiesel de macauba. Assim, o percentual de 9,12-
octadecadienoato de metila(Z,Z) nas blendas BSM10, BSM20, BSM30, BSM40 e
BSM50 foi de 41,23 %, 37,09 %, 32,58 % 29,18 % e 25,19 %, respectivamente. Ou
seja, nas blendas BSMX, o aumento de X promoveu uma diminuigdo no percentual

de instauracéo das blendas.

Tabela 5 - Composicao dos ésteres metilicos presentes nos biodieseis BS100, BM100 e
blendas BSM10, BSM20, BSM30, BSM40 E BSM50 por cromatografia gasosa

Composicao Percentual (%) de Biodieseis e Blendas

Amostras C:8 C:10 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 Outros Total
BS100 0,00 0,00 0,00 0,00 13,38 5,72 3359 4591 1,39 100
BM100 427 39 3519 10,90 8,82 3,08 29,21 4,07 0,50 100

BSM10 58 047 462 127 1226 58 32093 4123 o081 100
BSM20 g5 084 834 234 11,92 546 3237 3709 079 100
BSM30 137 122 1213 342 11,26 526 31,78 3258 097 100
BSM40 185 159 1565 437 1094 447 31,04 2918 o061 100
BSMS0 195 193 1894 541 1039 451 31,68 2519 000 100

Fonte: Autor

5.4Propriedades fisico-quimicas

5.4.1 Teor de 4gua

A Figura 29 mostra que houve aumentos significativos do teor de agua no nos
biodieseis e blendas em fungcdo do tempo de armazenamento. No tempo zero todas
as amostras ja estavam com valores acima do limite da ANP de 200,0 mg/kg. O
BS100 apresentou maior absorcdo de agua, aumentando o valor de 409,8 para
1343,8 mg/kg em 30 dias, 1439,7 mg/kg em 60 dias e 1495,4 mg/kg em 90 dias de
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armazenamento, isso corresponde a um aumento percentual do teor de agua de
327,9 %, 352, 0 % e 364,9 % para os tempos 30, 60 e 90, respectivamente, em
relacdo o seu valor inicial. J& o BM100 apresentou a menor absor¢cdo de agua.
Como as condicfes de armazenamento foram as mesmas para todas as amostras, a
maior absor¢cdo de 4gua por parte do BS100, ocorreu devido o fato desse biodiesel
apresentar em sua composi¢cdo maior concentracdo de ésteres de acidos graxos
insaturados que possuem maior capacidade interacdo com as moléculas de agua do
que ésteres de cadeias saturadas como € o caso do BM100. As blendas

apresentaram menor teor de 4gua do que o BS100 no final do armazenamento.

Figura 29 — Evolucao do teor de agua dos biodieseis e blendas durante o

armazenamento
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Fonte: Autor

Esses valores elevados de teor de agua podem ser atribuidos as condi¢des de
armazenamento dos biodieseis e blendas, pois no periodo de armazenamento
choveu bastante e os tanques ficaram expostos a umidade elevadissima, bem como
a pouca eficiéncia no processo de secagem, uma vez que todas as amostras ja

apresentaram teor de agua acima do limite estabelecido pela ANP no tempo zero.
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5.4.2 indice de acidez

O indice de acidez dos biodieseis e das blendas, Figura 30, no tempo zero,
apresentou-se abaixo do limite estabelecido pela ANP que € de 0,50 (mg KOH/g). O
BS100 apresentou o maior valor de indice de acidez, o BM100 o menor e a medida
que aumenta o percentual de biodiesel de macauba no biodiesel de soja, ha reducéo

no valor do indice de acidez no tempo zero.

Figura 30 — Evolucao do indice de acidez dos biodieseis e das blendas durante o

armazenamento.

INDICE DE ACIDEZ

0,85 4

0,80 —
0751 —=— BS100
3 070 - —e— BM100
e y
S ] —v— BSM20
E 060+ < BSM30
§ 0,55 —» BSM40
S 0,50 —e— BSM50
S 045 /
q) -
.© 0,40
© J
£ 0354

0,30 +

0,25 T T T T T T T T T T 1

20 40 60 80 100

Tempo (dias)

Fonte: Autor

Contudo, durante o armazenamento ocorreu aumento desse parametro em
todas as amostras, tanto que com excecdo do BM100 e BM50, todas as outras
amostras ficaram acima do limite de 0,50 (mg KOH/g) em apenas 30 dias de
armazenamento. O BS100 apresentou a maior elevacdo do indice de acidez com

valores de 0,50 - 0,74 — 0,80 — 0,86 para os tempos 0, 30, 60 e 90, respectivamente.
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Alteracdo dos valores do indice de acidez significa presenca de agua, levando
a formacédo de acidos, promovendo a oxida¢do do biodiesel (MELO, 2014). De fato,
como foi visto no item 5.3.1 o teor de agua de todas as amostras também
aumentaram bastante durante o armazenamento.

De acordo com MELO (2010) o monitoramento do indice de acidez durante o
armazenamento € de muita importancia, Um elevado indice de acidez favorece a
corrosdo dos tanques de armazenamento do biodiesel e também formacdo de

sedimentos, causado provavelmente pela presenca de agua.

5.4.3 Ponto de entupimento de filtro a frio

Na Figura 31, estdo sdo apresentados os pontos de entupimento de filtro a frio

dos biodieseis e blendas.

Figura 31 — Evolucdo do PEFF dos biodieseis e das blendas durante o armazenamento.
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Durante o armazenamento praticamente ndo ocorreu mudangas nos valores de

PEFF. Estes valores encontrados para os biodieseis e blendas estdo de acordo com



67

os limites méximos estabelecidos pela Resolugédo n° 45, de 25/08/2014, indicando
que estes biodieseis e blendas podem ser utilizados em todas as regifes do pais,
em qualquer época do ano.

5.4.4 Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade € um parametro importante na qualidade de um combustivel,
dessa forma, um aumento no seu valor pode causar entupimento de bico e filtros
comprometer o bom funcionamento do motor. A Figura 32 apresenta os valores de

viscosidade dos biodieseis e blendas durante os 90 dias de armazenamento.

Figura 32 — Evolucédo da viscosidade dos biodieseis e das blendas durante o

armazenamento.
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A viscosidade do BS100, BM100 e blendas (BSM10, BSM20, BSM30, BSM40 e
BSM50) ficaram todas dentro do limite da ANP (entre 3,0 e 6,0 mm?/s) durante os 90
dias de armazenamento.
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5.4.5 Massa especifica a 20 °C

A Figura 33 apresenta os valores referentes a massa especifica a 20 °C para

os biodieseis e blendas durante os 90 dias de armazenamento.

Figura 33 — Evolucao da massa especifica dos biodieseis e das blendas durante o

armazenamento.
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A massa especifica depende do cumprimento de do grau de saturacdo da
cadeia carbonica dos ésteres que compdem o biodiesel. Na Figura 33, observou-se
que o BS100 apresentou maior densidade do que o BM100 e que a adicdo de
biodiesel de macauba ao biodiesel de soja proporcionou uma diminuicdo nos valores
de massa especifica. O BM100 apresentou o menor valor, pois, apesar de
saturados, os ésteres presentes nesse biodiesel sdo em sua maioria de cadeia curta
entre 8 e 16 carbonos. Contudo, os valores da massa especifica estdo dentro do
limite da ANP (entre 850 e 900 kg/m®).

5.4.6 Estabilidade a oxidacéo
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A Figura 34 apresenta a evolugcdo da estabilidade a oxidacdo no periodo de

armazenamento.

Figura 34 — Evolucao da estabilidade oxidativa dos biodieseis e das blendas durante o

armazenamento.
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No tempo zero, 0 BM100 apresentou o maior periodo de inducéo, ja o BS100
apresentou o menor valor ficando abaixo do limite estabelecido pela ANP de 8 h.
Contudo a adi¢éo de biodiesel de macauba ao biodiesel de soja aumentou o periodo
de inducdo. Dessa forma, as blendas BSM30, BSM40 e BSM50 apresentaram
periodos de inducdo acima do valor estabelecido pela norma vigente. O aumento do
periodo de inducédo nas blendas com maior percentual de biodiesel de macauba se
deve ao fato de que a adicdo de macauba aumentou o grau de saturacdo das
blendas, e quanto maior o grau de saturacdo, menos susceptivel a oxidacdo é o

biodiesel.
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Todavia, apés 30 dias de armazenamento, somente o BM100 manteve o
periodo de indugcdo acima de 8 h. A diminuicdo acentuada da estabilidade a
oxidacdo pode estar associada ao aumento consideravel do teor de agua. A
presenca de elevado teor de agua pode ter ocasionado reacdes de hidrolise nos
biodieseis e blendas.

ApoOs 60 dias de armazenamento todas as amostras apresentaram valores
muito baixos de periodo de inducdo e ndo é mais adequado 0 seu uso quanto ao

parametro estabilidade a oxidacéo.
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6. Conclusodes

O d6leo de macauba, caracterizado por cromatografia gasosa apresentou em
sua composicdo os acidos graxos laurico e oléico como constituintes majoritarios.
Tal composicdo repercutiu em propriedades fisico-quimicas satisfatérias como a
viscosidade, a acidez e a estabilidade a oxidacdo, o que torna o 6leo de macauba
uma mateéria-prima promissora para a producéo de biodiesel.

Os valores de teor de agua e indice de acidez apresentaram um grande
aumento durante o armazenamento, principalmente nos primeiros 30 dias. O teor de
agua apresentou valores acima do limite estabelecido pela Resolugcéo n° 45 de 25
agosto de 2014 da ANP desde o tempo zero. JA4 o indice de acidez de todas
amostras no tempo zero estavam abaixo do limite estabelecido, porém apés os 90
dias de armazenamento, somente o BM100 apresentou-se abaixo do limite.

Com relacédo ao uso do biodiesel de 6leo da macauba como melhorador da
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, os resultados obtidos pela técnica
Rancimat se mostraram bastante promissores, principalmente no tempo zero.
Entretanto, ap6s 30 dias de estocagem o periodo de inducdo das blendas de
biodiesel caiu drasticamente.

Os parametros viscosidade, massa especifica e ponto de entupimento de filtro
a frio permaneceram dentro dos limites estabelecidos pela ANP durante todo o
periodo de armazenamento.

O fato dos valores dos periodos de indugdo oxidativa das blendas de biodiesel
nao tenham permanecido dentro do limite estabelecido pela ANP durante o tempo
de estocagem, ndo indica que o biodiesel de 6leo de macauba ndo seja uma boa
estratégia para o melhoramento da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja. O
que foi observado € que o elevado teor de agua presente em todas as amostras

pode ter sido o fator acelerador da degradacdo dos biodieseis.
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