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RESUMO

Na regido Amazonica o abastecimento elétrico apresenta sérios problemas,
principalmente nas comunidades isoladas, pois a maior parte da energia elétrica
utilizada é oriunda do oOleo diesel, sendo o custo do transporte desse Oleo
excessivamente elevado. Muitas espécies regionais podem ser utilizadas como matéria-
prima para o biodiesel, dentre elas o babacu, o inaja e o maracuja foram escolhidos
como fonte de estudo. Os dleos analisados apresentaram bons resultados em seus
parametros fisico-quimicos, todos apresentaram indice de acidez relativamente baixo,
permitindo o emprego de catalise alcalina, foram realizados também, ensaios de indice
de peroxido, indice de saponificacdo, além de viscosidade e densidade. Os Gleo de
babacu e inaja apresentaram alta estabilidade, 28,64 e 25,96 h, respectivamente, estes
também apresentaram os menores indices de acidez. O biodiesel foi feito utilizando
metoxido de potassio, depois de purificado, os ésteres foram secos e pesados para a
determinacéo de rendimento (%om/m), e entdo foram determinados os parametros fisico-
quimicos, seguidos de medida de estabilidade térmica e estabilidade oxidativa, atraves
do Método Rancimat e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), como método

alternativo.

Palavras-chave: biodiesel, 6leos vegetais, estabilidade oxidativa, estabilidade térmica



ABSTRACT

In the Amazon region, the electricity supply presents serious problems,
especially in isolated communities, since most of the energy used comes from the diesel
and the cost of transportation of this oil too high. Many regional species can be used as
feedstock for biodiesel, among them the babassu, passion fruit and the inaja were
chosen as a source of study. The oils analyzed showed good results in their physico-
chemical parameters, index all showed relatively low acidity, allowing the use of
alkaline catalysis, were also carried out tests of peroxide value, saponification number,
and viscosity and density. The babassu oil and inaja showed high stability, 28.64 and
25.96 h, respectively, they also had the lowest acidity. The biodiesel was done using
potassium methoxide, after purification esters were dried and weighed to determine
yield (% m/m) was then determined followed by physico-chemical parameters for
measuring thermal stability and oxidative stability by the Rancimat method and

differential scanning calorimeter (DSC), as an alternative method

Keywords: biodiesel, vegetables oils, oxidative stability, thermal stability
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CAPITULO 1: Introducéo e Objetivos



1. INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, do carvao e do
gés natural. Com o esgotamento das fontes de energia, especialmente energia fossil,
sobretudo sua impossibilidade de renovagdo, ha uma motivacdo ao desenvolvimento de
tecnologias que permitam utilizar fontes renovaveis de energia (FERRARI et al., 2005).
A utilizacdo dos combustiveis fdésseis tem provocado, em muitas regides onde se
concentram intensa atividade industrial, grande nimero de veiculos, provocando uma
poluicdo ambiental acima de padrdes aceitaveis, além das chuvas acidas.

O biodiesel é uma alternativa interessante aos combustiveis fdsseis, pois seu uso
contribui para a diminuicdo na emissdo de CO,, SOx e hidrocarboneto aromatico
durante o processo de combustdo (ABREU et al., 2004). O seu uso como combustivel
vem crescendo aceleradamente no mundo inteiro, pois a cadeia de producdo deste
biocombustivel tem um potencial promissor em varios setores, tais como social,
ambiental e tecnoldgico (SRISVASTAVA et al., 2000).

O Brasil apresenta uma grande diversidade de oleaginosas capazes de fornecer
matéria-prima de boa qualidade para producdo de biodiesel, tais como a palma e o
babacu no Norte, onde se destacam também oleaginosas como o inaja. A soja, o girassol
e 0 amendoim nas regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste, e a mamona, que além de ser
uma boa opcdo do semi-arido nordestino, apresenta-se também como alternativa nas
demais regiBes do pais.

E sabido que a regio amazonica é rica em espécies vegetais e, dentre as espécies
existem h& grande variedade de palmeiras, que podem ser fonte de matéria-prima
atraves dos Oleos obtidos das mesmas, dentre as quais se destaca o dendé, com
produtividade que pode ser superior a 5.000 kg de Gleo por hectare por ano. Muitas

outras espécies oleaginosas nativas espalhadas pela regido poderiam abastecer pequenas



unidades industriais, conferindo auto-suficiéncia local em energia, constituindo o que se
poderia conceituar de “ilhas energéticas”.

E oportuno salientar que a maior parte da energia elétrica utilizada na regido
amazonica € oriunda do Oleo diesel e do 6leo combustivel e que o custo do transporte
desses 0Oleos para localidades remotas é excessivamente elevado, podendo chegar a trés
vezes o0 custo do proprio combustivel (HOLANDA, 2004).

Diante da necessidade de mais informacdes sobre o biodiesel sintetizado a partir dos
Oleos de babacu, inaja, e maracuja este trabalho visa analisar o comportamento térmico
e a estabildade oxidativa do biodiesel obtido pelas rotas metilica e etilica, e suas
misturas com o Oleo diesel pelo uso de técnicas de andlises térmicas e oxidativas
comparando os resultados obtidos com os disponiveis na literatura e os estabelecidos
pela ANP.

Deste modo, este trabalho de tese mostra a sua relevancia dos estudos da
estabilidade térmica e oxidativa dos Oleos de espécies amazdnicas e do biodiesel
(produto da transesterificacdo do 6leo), além dos beneficios sociais e ambientais que
esse novo combustivel pode trazer e a contribuicdo para a inclusdo social e o
desenvolvimento sustentavel regional, especialmente gerando empregos e renda, que
devem ser os principios orientadores basicos das a¢fes direcionadas ao biodiesel, o que
implica dizer que as pesquisas sobre a sua producédo e controle de qualidade devem ser
promovidos de forma descentralizada e ndo-excludente em termos de rotas tecnoldgicas

e matérias-primas utilizadas.



1.1.

OBJETIVOS

1.1.2. GERAL

Avaliar o comportamento térmico e oxidativo do biodisesel metilico obtido dos
Oleos de babagu (Orbignya phalerata), maracujd (Passiflora edulis) e inaja
(Maximiliana maripa (Aublet) Drude). E das misturas biodiesel/diesel de petroleo (BX)
em proporcdes crescentes (X = 5 a 25 %) mediante técnicas de andlise térmica e

oxidativa.

1.1.3. ESPECIFICO

Determinar os parametros fisico-quimicos dos éleos de babacu, maracuja e
inaja;

Caracterizar os Oleos quanto sua composicdo em acidos graxos por
cromatografia gasosa (CG-EM);

Realizar a transesterificacdo dos 6leos vegetais via metilica para a obtencéo de
biodiesel;

Avaliar a qualidade do biodiesel metilico conforme pardmetros da ANP,
indicados na Resolugdo N°. 07/2008;

Realizar a caracterizacdo quimica dos biodieseis obtidos e de suas misturas
com Gleo diesel,

Avaliar o comportamento térmico dos dleos, do biodiesel metilico e de suas
misturas com 6leo diesel, ByX em proporcdes crescentes (X =5 a 25 %) via
Termogravimetria (TG/DTA);

Avaliar os comportamentos oxidativos dos 6leos, biodiesel metilico e de suas
misturas com oOleo diesel via Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) e

determinacgéo da estabilidade oxidativa, empregando o equipamento Rancimat.
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2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oleos e gorduras

Define-se 6leos e gorduras como substancias hidrofobicas de origem animal,
vegetal ou microbiana formadas predominantemente pela esterificagdo do glicerol com
acidos graxos (&cidos carboxilicos de cadeia longa), sendo comumente chamados de
triacilglicerideos.

Os o0leos sdo liquidos e as gorduras séo solidas a temperatura ambiente. Esta
diferenca fisica esta relacionada a proporc¢do das cadeias de &cidos graxos presentes nas
moléculas de triacilglicerideos. Os dleos sdo formados principalmente por &cidos graxos
insaturados, enquanto as gorduras por acidos graxos saturados (MORETTO e FETT,
1998).

Os &cidos graxos mais comumente encontrados nos 6leos (Tabela 1) apresentam
cadeia carbbnica entre 16 e 18 atomos. As gorduras sdo constituidas, principalmente por

acidos graxos com cadeia entre 4 e 18 &tomos de carbono (ZUPPA, 2001).

Tabelal: Principais &cidos graxos insaturados de Oleos e gorduras. Fonte: ZUPPA,

ACIDOS GRAXOS
NOMENCLATURA

ESTRUTURA

(TRIVIAL/SISTEMATICA)

MONO-INSATURADOS

1.

acido miristoleico/

T P COOH (92)-acido tetradecendico
1L O acido palmitoleico/

S T e (92)-acido hexadecanodico
1I1. acido oleico/

e P+ GO OH (92)-4cido octadecendico
POLI-INSATURADOS
IV.

N\F\WCOGH

V.
COOH

vI.
R e P S T T
- COOH

VII.

acido linoleico/
(9Z,122)-acido octadecadiendico

acido a-linol&nico/
(9Z,122Z,15Z)-acido octadecatriendico

acidao y-linolénico/
(62,92,127)-acido octadecatriendico

acida aracdfnicao/

e e e~ POOH (57 87,117,142)-4cido eicosatetraendico




Os &cidos graxos podem ser saturados (sem duplas liga¢fes) ou insaturados (com
duplas ligacBes). Os acidos graxos insaturados apresentam isomeria espacial e suas
estruturas sdo conhecidas como isémeros cis e trans. Eles podem ser: mono, di ou tri-
insaturados, dependendo da quantidade de duplas ligacGes. O aumento do numero de
insaturacGes de um &cido graxo ocasiona a reducdo de seu ponto de ebulicdo. Quanto
maior o grau de insaturacdo de um A&cido graxo, menor serd sua estabilidade a

rancificacdo oxidativa (MORAIS e SANTOS, 2007; CHU e KUNG, 1998).

2.2. Estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras

Define-se estabilidade oxidativa como a resisténcia da amostra a oxidacao e é
expressa pelo periodo de indugdo, que é o tempo dado em horas entre o inicio da
medicdo e o aumento brusco na formacdo dos produtos de oxidacdo. Este € um
parametro utilizado para avaliar a qualidade de 6leos e gorduras e ndo depende apenas
da composicdo quimica, mas também reflete as condi¢cbes de manuseio, processamento
e estocagem do produto (GARCIA et al., 1993).

As alteracGes mais frequentes em 0leos e gorduras ocorrem principalmente por
processos bioquimicos e/ou quimicos. Os processos bioquimicos dependem da umidade,
da atividade enzimatica e da presenca de microorganismos, e 0s quimicos, também
chamados de auto-oxidacdo e foto-oxidacdo ocorrem com a intervencdo do oxigénio
(SMOUSE, 1995).

Dentre 0s processos oxidativos, o de auto-oxidacéo € o mais comum, este envolve
uma reacdo em cadeia com as etapas de iniciagdo, propagacdo e terminagdo, como

mostrado na Figura 1 (RAMALHO, 2006).



Iniciac&o RH —R +H
Propagacéo R + o;,— ROO
ROO + RH—> ROOH+ R’

Término

ROO + R—= ROOR
ROO + ROG— ROOR+ O, ¢ Produtos Estaveis
R+ R —= RR

Figura 1: Mecanismo de auto-oxidagdo. RH - acido graxo insaturado; R" - radical livre; ROO"-

radical peréxido e ROOH — hidroperoxido.

Na iniciacdo ocorre a formacdo do radical livre carbdnico do 6leo ou da gordura, é
estimulada pela presenca de substancias ou espécies iniciadoras, tais como luz, calor ou
tracos de metais. Na propagacao, o radical livre carbénico reage com o oxigénio do ar
desencadeando efetivamente o processo oxidativo. Nesta etapa ocorre a formacdo dos
produtos primarios, os perdxidos e os hidroperoxidos. Na Ultima etapa, a terminagdo, 0s
radicais livres originam os produtos secundarios de oxidacdo, tais como, epoxidos,
compostos volateis e ndo volateis os quais sdo obtidos por cisdo e rearranjo dos
hidroperdxidos (SANTQOS, 2008).

As razbes para a auto-oxidacdo estdo relacionadas a presenca de ligagdes duplas
nas cadeias carbdnicas de Oleos e gorduras. A rapidez do processo auto-oxidativo
depende principalmente do nimero e da posicdo das ligacBes duplas, cadeias carbonicas
poli-insaturadas como as que constituem alguns acidos graxos de ocorréncia natural tais

como o linoléico (ligagdes duplas em C-9 e em C-12) e o linolénico (ligacBGes duplas em



C-9, C-12 e em C-15) sdo mais susceptiveis a oxidacdo (OSTROWSKA-LIGEZA et al,

2010) .

2.3. Oleo de Babacu
O babacu (Orbignya phalerata, Mart.) € uma das mais importantes representantes
das palmeiras brasileiras. Atualmente, no Brasil, encontram-se vastos babacuais
espalhados ao sul da bacia amazonica. Entretanto, sdo nos Estados do Maranhdo, Piaui e
Tocantins que se concentram as maiores extensdes de matas onde predominam o0s

babacus.

O babagu tem 64 usos catalogados, dos quais cerca de uma dezena poderia ser
economicamente viavel, contudo, seu potencial continua inexplorado, devido a falta de
escala e estrutura produtiva. As atividades envolvidas com o coco de babagu no
Maranhé&o, por exemplo, geram cerca de 300 mil empregos, desde a coleta (quebradeiras
de coco) até o refino do 6leo dele extraido (SILVA et al., 2006). Os principais produtos
obtidos do babacu sdo o 6leo, extraido da améndoa, e a massa residual depois da
extracdo do Oleo (Figura 2). O oleo corresponde a 4% da massa total da fruta
(PARENTE, 2003). O coco de babacu possui em média 7% de améndoas, das quais sdo
extraidos cerca de 65% de 6leo, com composicdo predominantemente laurica (LIMA et

al., 2007).

P i o,

"‘4"'“4‘ nd Lok WAL e

Figura 2: Aspectos da palmeira de Babacu. (a) améndoa, (b) cachos, (c) palmeiras. Fonte:
(FREIRE, 2012)



A viabilidade econdmica para producdo de energia a partir de recursos da
biomassa disponiveis no Brasil vem sendo estudada (TEIXEIRA, 2005; TEIXEIRA e
CARVALHO, 2007) e o babacu foi identificado como uma possivel fonte sustentavel
de biomassa para os estados do nordeste e centro-oeste, principalmente, porque

apresenta uma producéo de 6leo de cerca 900 Kg.ha™.ano™.

2.4. Oleo de Inaja
O inajé pertencente a familia Arecaceae (Palmae) pode ser encontrado em toda a
Amazo0nia e paises circunvizinhos; tendo sua maior incidéncia no estado do Para e mais
precisamente no estuario amazénico (CAVALCANTE, 1991), é uma espécie altamente
resistente a inundacgdes, queimadas, a condi¢Ges de baixa fertilidade do solo e por isso

considerada uma praga por muitos habitantes locais.

A semente contém de 1 a 3 améndoas (Figura 3). Da améndoa € extraido um
6leo quase igual ao de babagu quanto a qualidade, de cor claro-transparente. O éleo da
polpa e da améndoa possui cor, propriedade e qualidade muito diferente, ao contrario do

6leo de palma e palmiste, os quais sdo muito parecidos. (MOTA e FRANCA, 2008)

(d)

Figura 3: Aspectos da palmeira de Inaja. (a) palmeira, (b) cachos, (c) corte, (d) améndoas
(CARVALHO et al., 2007).



Na analise da composicdo em &cidos graxos do 6leo da améndoa de inaja,
verificou-se que o principal acido graxo encontrado foi o oléico com 43 %, o segundo
acido graxo mais abundante foi o palmitico com 21 %, seguido pelo miristico com 15 %
e laurico com 11 % (DUARTE, 2008).

O fato de possuir frutos com polpa e sementes com alto teor de 6leo sugere que a
espéecie tem grande potencial para ser usada como fonte de matéria-prima para a
extracdo comercial de Oleo para uso na sintese de biodiesel em larga escala

(CARVALHO et al., 2007).

2.5. Oleo de Maracuja

O maracuja (Passiflora edulis), originario da América Tropical, € um fruto muito
cultivado e consumido no mundo para o preparo de sucos. A casca e sementes Sdo
residuos industriais provenientes do esmagamento da fruta para a producdo do suco
(BRAGA, 2004)

O Brasil € o maior produtor mundial com producédo de 330 mil toneladas e area de
aproximadamente 33 mil hectares. A Regido Norte responde por 33% da producéo, a
Nordeste participa com 46,9% e a Sudeste com cerca de 20% (LIMA, 1994).

A casca do maracuja amarelo constitui cerca de 40 % do peso total do fruto.
Possui em sua constituicdo quimica razoaveis teores de nutrientes necessarios aos seres
humanos, podendo vir a ser utilizado de forma comercial com o desenvolvimento de
novos produtos, solucionando o problema de acimulo do residuo, além de vir a ser, uma
nova fonte de renda (FIGUEIREDO et al, 1988).

As sementes de maracuja, residuo agroindustrial da extracdo do suco, de pouco
ou nenhum valor econémico, podem ser transformadas em produtos de valor econdmico
(FERRARI et al, 2004). O 6leo de maracuja, extraido a partir de suas sementes,

apresenta em sua composi¢do quimica alto teor de compostos insaturados (Tabela 2),



onde o acido graxo majoritario € o linoleico, apresentando reduzida estabilidade a

oxidacéo.

Tabela 2: Composicdo percentual em &cidos graxos do 6leo de maracuja (adaptado de
BRAGA, 2004).

Acido Graxo Contribuicao Percentual
Acido palmitico (C 16:0) 10,52 %
Acido estearico (C 18:0) 2,40 %
Acido oléico (C18:1) 16,41 %
Acido linoléico (C 18:2) 70,09 %
Acido linolénico (C 18:3) 0,59 %

2.6. Uso de 6leos vegetais como combustivel

Em 1895, cerca de 25 anos apds a descoberta do petréleo, Rudolf Diesel
concebeu 0 motor de ignicdo por compressao, que mais tarde foi denominado, em sua
homenagem, de motor diesel. Durante a Exposicdo Mundial de Paris, em 1800, um
motor diesel foi apresentado ao publico funcionando com d&leo de amendoim.
(PARENTE, 2003) Contudo, o petréleo foi preferido como fonte de energia pela sua
abundancia e baixo preco na época. O uso de 6leos vegetais como combustivel ficou
entdo restrito a situagdes de emergéncia, como durante as 12 e 22 Guerras Mundiais.
(MA e HANNA, 1999)

O uso direto de 6leos vegetais ou misturas de 6leos é considerado inviavel, tanto
para motores de injecdo direta quanto indireta, movidos a diesel. (MA e HANNA,
1999). Estudos efetuados com diversos 6leos vegetais mostraram que a sua combustao
direta conduz a uma série de problemas: carbonizagdo na camara de injecéo, resisténcia
a ejecdo nos segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do céarter, contaminacdo do dleo
lubrificante, entre outros problemas. (KNOTHE e STEIDLEY, 2005)

As eficiéncias de motores que utilizam 0leo vegetal quando comparados com o

diesel também séo relativamente dispares, mostrando que o rendimento energético para



0 Oleo vegetal é menor que o diesel fossil (SANTOS, 2007). Por ndo ser possivel sua
utilizacdo direta como combustivel é necessario que o 6leo vegetal passe por processos
de transformacéo como transesterificacdo, esterificacdo e cragueamento.

As principais transformacdes quimicas de 6leos, gorduras ou acidos graxos, em

espécies que possam ser usadas como biocombustiveis estdo ilustradas na Figura 4.
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Figura 4: Obtencdo de biocombustiveis a partir de &cidos graxos e triacilglicerideos. Fonte: MA.
HANNA, 1999

O processo de cragueamento ou pirdlise de 6leos, gorduras ou &cidos graxos
(Figura 4), ilustrado de forma genérica nas reacOes (i) e (ii), ocorre em temperaturas
acima de 350°C, na presenca ou auséncia de catalisador. A segunda rota para
transformar triacilglicerideos em combustivel é a transesterificacdo, ilustrada na reacéo
(iii), que envolve a reagdo destes com monoéalcoois de cadeias curtas em presenga de um
catalisador, dando origem a monoésteres de acidos graxos. Outra rota € conhecida por
esterificacdo (reacdo (iv)), na qual um acido graxo reage com um monoalcool de cadeia
curta, também na presenca de catalisador, dando origem a monoésteres de acidos graxos

(SUAREZ et al., 2007).



2.6.2. Craqueamento de Oleos e Gorduras (Pirdlise)

A reacdo de craqueamento, ou pirdlise, de triacilglicerideos consiste no processo
de quebra das cadeias carbonicas de triésteres de origem animal ou vegetal pelo
aumento da temperatura do sistema, resultando em uma mistura de compostos
constituida, em sua maioria, por hidrocarbonetos lineares (MA e HANNA, 1999), com
propriedades muito semelhantes as do diesel de petréleo, mistura essa que pode ser
usada diretamente em motores convencionais do ciclo diesel (SUAREZ, 2005),
(MAHER e BRESSLER, 2007).

Esta reacdo é realizada a altas temperaturas, acima de 350°C, na presenca ou
auséncia de catalisadores. Nesta reacdo, a quebra das moléculas dos triglicerideos leva a
formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou
ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, &cidos carboxilicos e aldeidos, além de

monoxido e didxido de carbono e agua (SUAREZ et al., 2007).

2.6.3. Processo de Producéo de Biodiesel (Transesterificacdo)

A reacdo de transesterificacdo é o processo mundialmente empregado para
obtencdo de biodiesel, pois apresenta maior facilidade e mais economia em relacdo os
outros métodos (MA e HANNA, 1999). O fluxograma abaixo (Figura 5) apresenta as
etapas envolvidas neste processo.

A reacdo de transesterificagdo transforma os Gleos (triacilglicerois) para que
possam obter caracteristicas proximas ao Oleo diesel, principalmente devido a
incompatibilidade do dleo vegetal ao 6leo diesel ou seu uso direto no motor, pela

ocorréncia de depdsitos de particulados (SCHUCHARDT et al., 1998).
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Figura 5: Fluxograma do processo de producdo de biodiesel. Fonte:

GONZALEZ, 2008.

A reacdo de transesterificacdo € composta por trés reacGes consecutivas e

reversiveis, nas quais sdo formados diglicerideos e monoglicerideos como
intermediéarios, necessitando de um excesso de alcool no meio reacional para promover
um aumento no rendimento do produto (Figura 6) (MA e HANNA, 1999;

SCHUCHARDT et al.,1998).

H,C—O0O0C—R, CH;—O0O0CR; I—I3C|,‘— OH
HC—OOC—R> . 3 CH;OH - - CH;—OOCR; + HC—0OH
H>C—O0OC—R; ' CH;—OO0OCR; H,C—OH
T Al | . -
Triacilglicerol €00 Esteres metilicos Glicerina

Figura 6: Reacéo de transesterificagcdo do triacilglicerol com metanol, onde R1, R2 e

R3 séo cadeias carbonicas de acidos graxos. FONTE: VASUDEVAN, 2010.



Essa reacdo tem como produto uma mistura de ésteres alquilicos e glicerina como
coproduto. A massa molecular desses monoésteres é proximo ao do 6éleo Diesel.

Os alcoois comumente utilizados na reacdo de transesterificacdo sdo de cadeia
curta, tais como, metanol, etanol, propanol, porém o metanol é tradicionalmente
empregado na industria de biodiesel, devido ao seu baixo custo na maioria dos paises e
suas propriedades, tais como, polaridade, dissolucdo facil com catalisador basico e
rapida reacdo com triacilglicerol, além de facilitar a separacdo da glicerina do produto
(ésteres metilicos). O etanol também é empregado na reacdo, principalmente por ser de
fonte renovéavel, menos toxico do que o metanol, mas ocorre dificuldade no momento da
separacdo das fases (ésteres etilicos e glicerol) necessitando o uso de alcool anidro (MA

e HANNA, 1999; LOFRANO, 2008).

2.7. Biodiesel

O Biodiesel € um combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida
no Regulamento Técnico n° 4/2012 da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas
Natural e Bidiesel);

Segundo a lei n° 11.097/2005, classifica-se como biodiesel qualquer
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo
interna com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro
tipo de energia que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil
(BRASIL, 2005).

A substituicdo do diesel de petrdleo pelo biodiesel resultard numa qualidade do ar

significativamente melhor, visto que a utilizacdo do biodiesel possibilita: a) reducdo das



emissdes de particulados; b) reducéo das emissées de mondxido de carbono; ¢) reducéo
da quantidade de hidrocarbonetos ndo queimados; d) reducdo das emissdes de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos; e) reducdo da quantidade de o0xidos de enxofre
(MDCI, 1985). A utilizacdo de etanol na producdo do biodiesel, Ihe confere a
caracteristica de 100% verde, pois o etanol apresenta baixa toxidade. No Brasil, um dos
maiores produtores de etanol do mundo, estimula-se estudos de seu uso em substituicdo
ao metanol (DANTAS et al., 2007).

Além disso o potencial do biodiesel reside nos seguintes fatos: o Brasil apresenta
uma grande diversidade de matérias-primas oleaginosas (Figura 7) e as unidades
industriais empregadas para o processo de transesterificacdo tém grande flexibilidade
em termos de dimensBes, com pequena ou nenhuma necessidade de modificacdo.
Portanto, € possivel que esse combustivel renovavel, se adapte as peculiaridades
regionais do pais e seja desenvolvido em programas ndo excludentes, sob os pontos de

vista social ou regional (SANTOS, 2008).
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Figura 7: Principais Oleaginosas cultivadas no Brasil. Fonte: BiodieselBR

No entanto, se discute alguns aspectos negativos da producdo dessa forma de
energia alternativa. Entre esses aspectos estdo o risco da falta e a elevacdo dos pregos
dos alimentos. De fatos, isto pode ser um problema para paises pequenos em extensdo
territorial e situado em regides com condigdes de clima e solo adversas. No contexto
mundial, o Brasil ocupa uma situagéo privilegiada de extensdo territorial, de diversidade

de plantas oleaginosas e de condigdes de clima e solo para a agricultura.



2.7.2. Misturas Biodiesel/ Diesel

O Biodiesel é um combustivel alternativo derivado de 6leos vegetais, gorduras
animais e 6leo de fritura. Devido a sua estruturagdo quimica, € mais suscetivel a
oxidacdo ou auto-oxidacdo durante longo tempo de estocagem, quando comparado ao
diesel mineral. Uma das principais questdes técnicas relativas as misturas de biodiesel
com diesel € a estabilidade oxidativa da mistura final (KARAVALAKIS et al, 2010).

Atualmente o diesel comercializado no Brasil possui 7% de biodiesel e 93% de
diesel (B7). Este percentual esta em vigor desde novembro de 2014 (Figura 8).

(BIODIESELBR, 2014)
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Figura 8: Evolucdo do Biodiesel no Brasil. Fonte: BIODIESELBR, 2014.
2.7.3. Estabilidade Oxidativa do Biodiesel

O biodiesel por ser um combustivel derivado de 6leos e gorduras também esta
sujeito a oxidacdo, tais fatores como longos tempos de armazenamento, exposi¢cdo ao
calor e ao ar, presenca de tracos de metais e peroxidos podem favorecer processos
oxidativos e afetar a qualidade do biodiesel (SANTOS, 2008).

A estabilidade oxidativa do biodiesel conforme discutido anteriormente depende

notadamente das proporcGes diferentes de &cidos graxos saturados e insaturados



presentes nos 6leos e gorduras vegetais utilizados na transesterificacdo. Acidos graxos
saturados sdo mais estaveis que os insaturados, a presenca de insaturacdes favorecem
processos oxidativos (KNOTHE, 2005; KARAVALAKIS, et al, 2010).

Uma série de métodos de teste rapido de estabilidade vém sendo utilizados, nos
quais varios parametros experimentais sdo alterados para produzir resultados em um
curto intervalo de tempo. Este tipo de procedimento é importante, uma vez que 0s
fendmenos naturais de oxidacdo sdo processos lentos, ocorrendo freqlientemente ao
longo de varios meses. Tais parametros podem incluir elevacdo da temperatura, pressao
e/ou taxa de fluxo de ar (oxigénio) através da amostra, entre outros (LEONARNO;
VALLE; DWECK, 2012).

Para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel sdo utilizados testes de oxidagédo
acelerada. Dentre os quais 0 método do Rancimat é o oficial e baseia-se na metodologia
do ensaio acelerado proposto inicialmente por Hadorn e Zurcher (ANTONIASSI,

2001).

2.7.3.1. Método Rancimat

O aparelho Rancimat da Metrohm é freqiientemente usado para medir o indice de
Estabilidade Oxidativa ou OSI (sigla em inglés) e os termos ‘“Rancimat” e “OSI” sdo
muitas vezes usados como sinénimos na literatura, referindo-se ao método de teste. A
especificacdo européia EN 14112 estabelece que a estabilidade a oxidacéo do biodiesel
deve ser determinada a 110°C pelo método Rancimat, com fluxo de ar de 10 L. min™
exigindo um tempo minimo de analise de 6 horas para o aparecimento dos produtos
primarios de oxidacdo (KNOTHE et al., 2006).

Os produtos liberados durante o processo de oxidacdo séo carreados em conjunto

com o ar para uma célula de condutividade contendo agua desmineralizada (Figura 9).



O aumento acelerado da condutividade é causado pela dissociacdo dos volateis

produzidos durante o processo de oxidacao.
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Figura 9: Esquema do teste Rancimat. Methon Pensalab, 2010.

Apos ter passado pela amostra, o ar é recebido e lavado em agua deionizada, que €
monitorada continuamente por um condutivimetro durante o teste. Os produtos de
oxidacéo sdo solubilizados, e a perda da estabilidade oxidativa da amostra se manifesta
no momento em que ocorre um aumento da condutividade elétrica na agua. A
condutividade ¢ monitorada continuamente, e uma curva de oxidacdo é obtida, cujo
ponto de inflexdo, conhecido como o Periodo de Inducgdo (PI), pode ser calculado pelo
ponto de interseccdo das duas tangentes como mostrado na Figura 10. Os compostos
dissolvidos na dgua podem ser identificados por técnicas complementares, por exemplo,

cromatografia gasosa.
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Figura 10: Gréafico de determinacdo do periodo de indu¢do pelo Rancimat.

O teste do Rancimat é um dos métodos mais utilizados para estabelecer
prognosticos sobre a estabilidade oxidativa de éleos e de biodiesel, porém necessita de
maiores quantidades de amostras, de ar e requer tempos maiores para a realizacdo de

analises que o P-DSC e petroOXY.

2.8. Andlise Térmica

As técnicas de analises térmicas tais como termogravimetria e calorimetria
exploratdria diferencial tém sido utilizadas amplamente para estabelecer parametros de
comparacdo em analises de oxidacdo de outras substancias, tais como lubrificantes

sintéticos e dleos de aviagdo (SHARMA e STIPANOVIC, 2003).



2.8.2. Termogravimetria

A Termogravimetria (TG) é uma das técnicas de analise térmica em que as
variacdes de massa da amostra (ganho ou perda) sdo monitoradas como uma funcéo da
temperatura e/ou tempo, enquanto esta é submetida a um programa controlado de
temperatura, sob uma atmosfera especificada (MATOS e FELSNER, 1998).

A avaliacdo de massa de uma amostra é resultante de uma transformacéo fisica
(sublimacdo, evaporacdo, condensa¢do) ou quimica, como a degradacao, decomposicao
e oxidacdo (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

O registro obtido é a curva termogravimétrica ou a curva TG (Figura 11), onde Ti

é a temperatura inicial, ou seja, a temperatura em que a mudanga de massa alcanga uma

magnitude que a termobalanca possa detectar e Tf, a temperatura final onde a massa

alcanca o seu valor minimo correspondendo a rea¢do completa (CARVALHO FILHO,

2000; IONASHIRO, GIOLITO, 1982).

Figura 11: Representacdo de uma curva termogravimétrica. Fonte: CARVALHO

FILHO, 2000.



A partir da curva TG pode-se obter a curva DTG que consiste na derivada da TG.
A DTG mostra os dados de uma maneira mais facil de visualizar o ponto inicial e final

da decomposicéo (Figura 12).

Figura 12: Representacdo das curvas TG-DTG. (Fonte: CARVALHO FILHO,

2000).

Como exemplos de aplicacdo de DTG pode-se citar calculos de variacbes de
massa em reacGes sobrepostas, distincdo de eventos térmicos quando estes sdo
comparados com as informacdes de DTA, analise quantitativa por medida da altura do
pico e distincdo de reagdes sobrepostas.

A termogravimetria € um método basicamente gquantitativo, uma vez que a
variacdo de massa pode ser exatamente determinada. Porém, o intervalo de temperatura
onde esta variacdo de massa ocorre, € qualitativo, tendo em vista que este parametro

depende de fatores instrumentais e caracteristicas da amostra (LACERDA, L. G. 2006)

2.8.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial

A técnica de DSC mede a diferenca de energia liberada ou fornecida entre a

amostra e um material de referéncia inerte termicamente, enquanto, a amostra e a



referéncia sdo submetidas a uma programacao de temperatura. O equipamento utilizado
nesta técnica foi denominado Calorimetro Exploratério Diferencial.

O DSC mede as variagbes de energia térmica para manter em equilibrio as
temperaturas da amostra e do material de referéncia, durante o evento térmico.

De acordo com Carvalho Filho (2000), qualquer fenémeno fisico ou quimico que
por ocasido de sua ocorréncia provogue varia¢des de entalpia pode ser detectado através
desta técnica e a medida que a sensibilidade dos instrumentos foi sendo aumentada, a
aplicabilidade do método foi também sendo consideravelmente ampliada.

As transicOes entalpicas endotérmicas e exotérmicas ocorrem devido as mudancas
de estados fisicos (fusdo, ebulicdo, sublimacdo e vaporizacdo) ou as reacfes quimicas
tais como: desidratacdo, dissociacdo, decomposicdo, oxidacdo e reducdo. Em geral,
fusdo, vaporizacdo e reducdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizacéo,
oxidacdo e algumas reacdes de decomposicdo produzem efeitos exotérmicos.

Devido a oxidacdo e a decomposicdo térmico-oxidativa de 6leos e gorduras serem
reacOes exotérmicas, mudancas de entalpia ou por calorimetria ou por analise térmica
podem ser aplicadas para determinar a estabilidade oxidativa ou a resisténcia a oxidagédo
térmica de materiais gordurosos (PARDAUIL, et al,. 2011). As técnicas de analise mais
promissoras para esta aplicacdo sdo calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
calorimetria exploratoria diferencial pressurizada (P-DSC) (KOWALSKI et al., 1997).
Comparado com 0s métodos convencionais, estes métodos sdo mais vantajosos porque
S30 mais precisos e sensiveis, requerem menos amostra, além de produzir resultados
mais rapidamente (GARCIA et al., 2007; KOWALSKI et al., 1997; SANTOS, et al.,

2002; SOUZA et al., 2004).



CAPITULO 3: Material e Métodos



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Matéria-prima

3.1.2. Oleo de babagu
Os frutos de babacu foram coletados em comunidades localizadas no Municipio
de Maués, o 6leo obtido foi extraido a partir de suas améndoas e, a extracdo mecanica

foi feita na Usina da Fundacéo Paulo Feitoza, localizada naquele municipio.

3.1.3. Oleo de Maracuja
As sementes de Maracuja foram coletadas na cidade de Manaus, e o 6leo foi

obtido por extracdo mecanica destas sementes, sendo posteriormente armazenado.

3.1.4. Oleo de Inaja
Os frutos maduros foram coletados em uma area de inajazal em fase reprodutiva a
margem do parané do Caburi, situada na fazenda Santa Maria, propriedade do Sr. Beto

Kimura localizada na Comunidade da Bolivia no municipio de Parintins — AM.

3.1.5. Extracéo de Oleo

Os 6leos de babagu, maracuja e inaja foram obtidos por extragdo mecanica em
uma extratora radial tubular, modelo ER60 Il (Figura 13b). As amostras foram
submetidas a um pré-tratamento em um cozinhador (Figura 13a) a 60°C durante 20
minutos até obter consisténcia adequada para extracdo, sendo que 0 maracuja necessitou
de 20% (m/m) de agua durante o processo enquanto que o babacu e inaja apenas de

aquecimento.



Figura 13: Sistemas de extracdo mecanica. (a) cozinhador (b) extratora radial tubular

3.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Oleos

A caracterizacdo fisico-quimica das amostras foi realizada seguindo as normas do
Instituto Adolfo Lutz (1985) e Moretto & Fett (1989), e os ensaios realizados em

triplicata.
3.2.2. Indice de Acidez

O indice de Acidez é importante na avaliacio do estado de conservagio do 6leo
ou gordura, sendo definido como o numero de miligramas de hidroxido necessario para
neutralizar 1 g de amostra. Foi adicionada a amostra, devidamente homogeneizada,
solucéo de éter-alcool (2:1) neutra e fenolftaleina. A mistura foi titulada com solucéo de
hidréxido de sédio 0,1 mol.L™, devidamente padronizada, até o aparecimento de
coloragéo rosea.

Calculo:

Vxfx561
P

indice de Acidez =



V = volume (em mL) de hidréxido gasto na titulacéo
f = fator da solucdo de hidréxido

P = massa da amostra (g)

3.2.3. Indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo ¢ um método aplicavel a todos os dleos e gorduras e
expressa 0 numero de hidroxido de potassio necessario para saponificar 1 g de amostra.
A amostra deve estar liquida e livre de umidade, para que entdo seja adicionada a
solucdo alcoolica de hidroxido de potéssio 4%. O sistema foi acoplado a um
condensador e levado & ebulicio, para posterior titulacdo com HCI 0,5 mol.L™.

Calculo:

Vxfx28
P

Indice de Saponificacio =
V = diferenca de volume (em mL) de HCI gasto nas duas titulagdes
f = fator da solucdo de HCI 0,5 mol.L™

P = massa da amostra (g)

3.2.4. Indice de Perdxido

O indice de peroxido determina todas as substancias em termos de
miliequivalentes de perdxido por 1000 g de amostras, que oxidam o iodeto de potassio
nas condigdes de teste. Essas substancias sdo consideradas, geralmente, como peroxidos
ou outros produtos similares resultantes da oxidacdo da gordura. A amostra foi

adicionado solucgéo de acido acético-cloroformio (3:2), em seguida solucéo saturada de



Kl e agua, usando amido como indicador. O sistema foi titulado com solucdo de

tiossulfato de sodio 0,1 mol. L™, previamente padronizada.

Calculo:

(A—B)xN=x1000x f
P

indice de Perbxido =

A = volume (em mL) de tiossulfato de sddio gasto na titulagéo
B = volume (em mL) de tiossulfato de sddio gasto no branco
f = fator da solucdo de tiossulfato

P = massa da amostra (g)

3.2.5. indice de lodo

O indice de iodo é a medida do grau de insaturacdo de um Gleo ou gordura e é
expresso em termos de centigramas de iodo absorvido por grama de amostra (% iodo
absorvido). Foi adicionado a amostra tetracloreto de carbono de Wijs. Posteriormente
acrescentou-se uma solucdo de iodeto de potassio a 15% para titulagdo com tiossulfato

de sodio 0,1 mol.L-1 até o aparecimento de uma fraca coloragdo amarela.

Célculo:

(VA—VB)x N x 12,69
P

indice de Todo =

VA = volume (em mL) gasto na titulagdo do branco

VB = volume (em mL) gasto na titulagdo da amostra



N = Normalidade da solucao de tiossulfato

P = massa da amostra (g)

3.2.6. Densidade

A densidade foi determinada por um densimetro automatico DMA 4500, de

acordo com a ASTM D 4052.

3.2.7. Viscosidade
A viscosidade foi medida utilizando-se um viscosimetro SCHOTT — GERATE
GmbH AVS — 350 D 65719 Hofheim a. ts, em banho termostatico a 40°C (Figura 14).

E um capilar de constante k = 0,0147.

Figura 14: Viscosimetro capilar e banho termostatizado.

O tempo de escoamento do 6leo pelo viscosimetro foi medido e a viscosidade foi

determinada pela equagéo.

Viscosidade = kx t



Onde k = constante inerente as dimensdes do capilar utilizado, t = tempo de

escoamento pelo capilar, em segundos.

3.3.  Analise por Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos em equipamento Thermo Scientific,
modelo Nicolet IR 200, na faixa de varredura de 4.000 a 650 e resolucéo de 4 cm™.
Obteve-se primeiro o branco da andlise e posteriormente uma camada da amostra foi
depositada sobre a pastilna de KBr, formando uma pelicula de espessura inferior a 1
mm.

As pastilhas foram confeccionadas utilizando-se 600,00 mg de KBr (Sigma®,
grau analitico). Em seguida, o0 mesmo € macerado em almofariz de 4gata e é levado a
um pastilhador de ago inox, que, em seguida, € colocado em prensa hidraulica e
submetido a uma pressao de 8 toneladas por cerca de 10 minutos.

Todos os espectros das misturas de biodiesel foram obtidos no equipamento
IRAffinity-1 da Shimadzu, com 16 varreduras, 4 cm-1 de resolucédo e formato final em
absorbancia. Obteve-se primeiro o branco da andlise e posteriormente uma camada da
amostra foi depositada sobre a pastilha de KBr, formando uma pelicula de espessura

inferior a 1 mm.

3.4. Determinacgdo da Composi¢cdo Quimica por Cromatografia Gasosa

Para a analise cromatografica, todas as amostras foram submetidas a
derivatizacdo, sendo convertidos aos seus respectivos ésteres metilicos, de acordo com o
método oficial AOAC (HORWITZ, 2000). Solucéo de hidroxido de potassio metanolico
foi adicionada a amostra e levada para o banho-maria a 60 °C/10 min, e na sequéncia foi

acrescentado trifluoreto de boro metandlico. Os ésteres metilicos foram extraidos com



hexano e lavados com solucdo saturada de cloreto de sodio (NaCl). Apds a separacao
das fases, a fracdo hexanica foi passada por uma pequena coluna de sulfato de sodio
anidro e em seguida em outra coluna de alumina, para remocao de agua e constituintes
que ndo reagiram completamente. O monitoramento da conversdo do 6leo em ésteres
metilicos foi feito mediante CCD, diluicdo em hexano HPLC, fase estacionaria em placa
de silica, mistura de hexano, éter etilico e acido acético (20:4:1) como eluente e
revelador solucdo de é&cido fosfomolibdico a 10% em etanol. A presenca de
triacilglicerol e ésteres foram identificados com base nos fatores de retencdo (Rfs) das
manchas obtidas.

Por fim, os ésteres metilicos resultantes da derivatizagdo das amostras foram

analisados em cromatégrafo gasoso.

3.5. Transesterificacdo em Reator PARR

As reacdes de transesterificacdo (via catélise basica) foram realizadas em reator
PARR série 5500, compacto de bancada (PARR Instrument Coo) de aco inoxidavel com
vaso reacional de 600 mL, equipado com controlador de temperatura — 3836 e uma
unidade de agitacdo magnética com velocidade de 2000 rotagdes por minuto (rpm), e

provido de aquecimento externo, Figura 15.



Figura 15: Reator Parr utilizado nas reacdes de transesterificacdo.

O oleo foi vertido no copo reacional do reator, em seguida foi acrescentado o
catalisador previamente preparado. Apds a mistura, foi conectada ao copo a cabeca do
reator com as valvulas fechadas para garantir a vedacdo, os anéis de vedacao, o anel de
seguranca e o termopar. O vaso reacional foi encaixado na manta de aquecimento a
temperatura reacional. As reacGes foram feitas em triplicata. A tabela 3 apresenta as

condigdes reacionais empregadas.

Tabela 3: Condicbes reacionais de transesterificacdo via catalise alcalina em reator

Parr.
Variaveis Condicles de Reacao
Metanol
Temperatura de Reacéo (°C) 65
Razéo molar 6leo:alcool 1:6
Catalisador (% m/m) 1

Tempo de Reagéo (min) 120




3.5.2. Processo de Purificacao do Biodiesel

Apds a reacdo a mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo para
separacdo dos produtos da reacdo (Figura 16). O glicerol, camada inferior escura, foi
entdo removido, enquanto que a camada mais clara, o biodiesel (ésteres metilicos),
presente na fase superior do funil, é entdo submetido a um processo de lavagem com
solucéo de bicarbonato de sodio 5%, apds esse processo o biodiesel foi seco em estufa a

105 °C por 2 h para remocéo de agua e residuos de alcool.

biodiesel

glicerina

Figura 16: (a) Separacdo de fases por decantacdo do biodiesel de maracuja (b)

Lavagem do biodiesel.



3.5.3. Preparacao das misturas biodiesel/diesel
As misturas de biodiesel metilico/diesel (BmX) foram preparadas em proporcoes
volumetricas crescentes, X = 5 a 25 % de biodiesel. O diesel A utilizado foi fornecido

pela distribuidora Equador Petroleo.

3.6.  Analises fisico-quimicas do biodiesel metilico e etilico e de suas misturas

A caracterizagdo fisico-quimica das amostras de biodiesel metilico de babacu,
maracujé e inaja e de suas misturas com diesel, foram feitas conforme especificacéo da
ANP, pelo Regulamento Técnico n°® 3/2014, anexo a Resolucdo ANP 45/2014 (ANP,

2014), como mostra a Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades e métodos para a especificacdo do Biodiesel e misturas.

Propriedades Meétodos

Viscosidade Cinematica (mm°©/s) a 40 °C ASTM D 445

Massa Especifica a 20 °C (Kg/m®) ASTM D 4052
Ponto de Fulgor (°C) ASTM D 93
Residuo de Carbono (% massa), max ASTM D 4530
Corrosividade ao Cobre ASTM D 130
Estabilidade Oxidativa EN 14112

Teor de Esteres (% massa), max ABNT NBR 15342

Alcool, Metanol ou Etanol, (% massa), max ABNT NBR 15343

Glicerina livre (% massa) max ASTM D 6584

3.7.  Analise quimica dos 6leos, biodiesel e de suas misturas biodiesel/diesel

A identificacdo dos perfis dos acidos graxos dos Oleos de babacu, inaja e

maracuja, dos ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos correspondentes aos



biodieseis metilico e etilico, respectivamente, foi realizada por cromatografia gasosa
acoplada a um espectrémetro de massa, modelo GC-MS SATURN 2010, marca Varian,
com coluna capilar (15m x 0,25 mm), de fase estacionaria VF-1ms (100%

metilsiloxano 0,25 pum) e programacao de temperatura do forno de 60° C a 260° C.

3.8. Estabilidade térmica e oxidativa dos 6leos, biodiesel e misturas

3.8.2. Estabilidade Térmica

As curvas de TG/DTG dinamicas foram obtidas em um analisador térmico
SHIMADZU, modelo TA-60WS (Figura 17), visando avaliar o perfil de decomposic¢éo
térmica do Oleo, do biodiesel e das misturas, com seguintes condi¢des instrumentais:
razdo de aquecimento de 10 °C min™ sob intervalo de temperatura de 25 a 800 °C, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de gés de 50 mL. min™. Foi usado aproximadamente

10 mg de cada amostra.

Figura 17: Analisador Térmico



3.8.3. Estabilidade Oxidativa

3.8.3.1. Método Rancimat

Para a determinacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel, foram utilizados os
respectivos testes de oxidagdo acelerada, em equipamento Rancimat Metrohm (Figura
18), modelo 873 Biodiesel, com massa de aproximadamente 3,0 g de amostra,
atmosfera de O, com fluxo de 10 L h™, & temperatura de 110 °C, de acordo com a

norma EN 14112.

Figura 18: Equipamento Rancimat

3.8.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A estabilidade oxidativa das amostras também foi determinada por calorimetria

exploratoria diferencial (DSC), como um método alternativo e mais rapido, em

Calorimetro Exploratério Diferencial (Figura 19), modelo Shimadzu DSC-60



(Kyoto/Japan). O equipamento foi calibrado com indio puro e, a linha de base foi obtida
com cadinho de aluminio aberto e vazio.

As curvas foram obtidas com 12,0 £ 0,5 mg de amostra e em cinco temperaturas
diferentes (110, 120, 130, 140 e 150°C), em atmosfera de oxigénio, com fluxo de gas de
90 mL. min™. O periodo de indugdo (PI) corresponde ao ponto de interseccéo da linha

de base extrapolada e da linha tangente da isoterma.

Figura 19: Calorimetro Exploratério Diferencial

O fluxograma abaixo (Figura 20) mostra os procedimentos de producdo de

biodiesel, misturas biodiesel/diesel e analises de caracterizacdo, e estudos oxidativos.
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Figura 20. Fluxograma do processo de producdo do Biodiesel a partir das oleaginosas

babacu, maracuja e inaja.



CAPITULO 4: Resultados e Discussao



4. RESULTADOS e DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo Fisico-quimica dos Oleos
5.1.1. Indice de Acidez

Os oOleos utilizados apresentaram indice de acidez relativamente altos porém
dentro do esperado para amostras brutas. A Figura 21 abaixo apresenta os resultados de
indice de acidez (mg KOH/g) das amostras, enfatizando que este ensaio é um indicativo

do grau de degradacédo da matéria-prima analisada.

indice de Acidez

2,25 2,21+0,02
2,2
2,15
2,1
2,05

2 1,98 +0,01
1,94 +0,09

(mg KOH/g)

1,95
1,9
1,85
1,8

Oleo de Babacu Oleo de Inaja Oleo de Maracuja

Figura 21: indice de acidez das amostras brutas.

Os 6leos de babacu e inaja apresentaram resultados similares e o éleo de maracuja
a maior acidez, o que € justificado por sua composicdo quimica, rica em compostos

insaturados.

5.1.2. indice de Saponificacdo

A Figura 22 mostra o indice de saponificacdo encontrado para as amostras.



Indice de Saponificacao
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Figura 22: indice de Saponificagio das amostras brutas.

O indice de saponificacdo é definido como a quantidade (em mg) de KOH
necessario para saponificar 1 g de amostra, mais especificamente, neutralizar os acidos
graxos livres e acidos graxos combinados em forma de glicerideos. Este é inversamente
proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos glicerideos presentes na
amostra (MORETTO e FETT, 1998). Desse modo, quanto maior o indice de
saponificacdo menor sera o peso molecular de um éleo ou gordura, neste caso o 0leo de
Babagu foi o que apresentou maior indice de saponificacdo, estes dados podem ser

confirmados através das analises de CG-MS (Tabela 6).

5.1.3. Indice de Perdxido

A Figura 23 mostra o indice de perdxido obtido para a matéria-prima em estudo.

O indice de peroxido determina todas as substancias, em miliequivalentes de
peroxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢Ges de

analise.



indice de Perdxido

6 5,352 0,001
4,99 + 0,001

2,48+£0,01
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Figura 23: indice de peroxido das amostras brutas.

Essas substancias sdo consideradas, geralmente, perdxidos ou outros produtos
similares resultantes da oxidacdo da gordura. Dessa forma, se a matéria-prima (6leo ou

gordura) possuir um elevado teor em acidos graxos insaturados apresentara maior

sensibilidade a oxidac&o.

5.1.4. Densidade e Viscosidade

A Tabela 5 apresenta os valores de densidade e viscosidade das amostras brutas.
Os valores obtidos de densidade estdo dentro do esperado para Oleos vegetais,

assim como os valores de viscosidade.

Tabela 5: Valores de densidade e viscosidade das amostras brutas

Amostras Densidade (g.cm™) Viscosidade
Oleo de Babagu 0,922 + 0,000 27,53 £0,01
Oleo de Inaja 0,917 + 0,000 25,48 £ 0,03

Oleo de Maracuja 0,920 + 0,000 30,75+ 0,01




5.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Na Figura 24 abaixo estdo apresentados os espectros de infravermelho das trés
amostras em estudo. As absorcdes compreendidas entre 3200 e 2800 cm™ so relativas

aos modos de estiramento da ligacdo C-H de olefinas e estiramentos simétrico e

assimétrico do grupo CH..

O

Transmitancia/ %

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/ cm™

Figura 24: Espectro no Infravermelho do 6leo de babagu (vermelho), gordura de inaja (azul) e

6leo de maracuja (preto).

Na regifo espectral proxima de 1750 cm™, a absorgdo de forte intensidade &
atribuida a vibracdo de estiramento assimétrico referente ao grupo carbonila (C=0),
observado em todas as amostras. O sinal em 1465 cm™ pode ser atribuido & deformacéo
angular simétrica no plano do grupo metileno. Em 1375 cm™ a absorgdo com
intensidade fraca é referente a deformacédo angular simétrica C-H do grupo metila (CHs)

e aquela em 721cm™ est4 associada as deformacdes fora do plano dos grupos CHs.



4.1. Determinacdo da composi¢do quimica por cromatografia gasosa

A Tabela 6 apresenta a composi¢do quimica das amostras, assim como 0 peso
molecular médio. O 6leo de babagu apresentou em sua composi¢do a maior quantidade
de compostos saturados (92,07 %), dentre as amostras analisadas sendo que o &cido
laurico apareceu como componente majoritario (50,37%), apresentando também a

menor massa molar média (685,37 g/mol) dentre as amostras analisadas.

Tabela 6: Composicdo quimica das amostras brutas

Acidos Graxos MM (g/mol) Composicdo média dos acidos graxos
constituintes de 6leos vegetais (%0)
Babacu Inaja Maracuja
C8:0 144,24 5,31 3,33 -
C10:0 172,3 5,12 3,28 -
C12:0 200,36 50,37 46,32 -
C14:0 228,42 19,47 20,51 -
C16:0 256,48 7,29 8,32 11,40
C17:0 240,7 - 3,08
C18:0 284,54 4,51 - 4,06
Ci18:1 282,52 7,93 10,39 17,79
C18:2 280,5 - 4,77 66,74
Massa molar média (g/mol) 685,37 729,71 872,72

O 6leo de inaja apresentou em sua composi¢cdo maior quantidade de compostos
saturados (84,84%) que insaturados, sendo que o acido laurico foi o componente
majoritario (46,32%). E por fim, o 6leo de maracuja apresentou a maior massa molar
média (872,72 g/mol) dentre as amostras analisadas e, apresentou em sua composi¢ao
quimica grande quantidade de compostos insaturados (84,53 %), e como acido graxo
majoritario o linoleico com 66,74 %, seguido do acido oleico com 17,79 %.

A Figura 25 ilustra a comparacéo, entre os acidos graxos constituintes dos 6leos

de Babagcu, Inaja e maracuja, respectivamente.
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Figura 25: Acidos graxos constituintes dos 6leos brutos

5.4. Estabilidade Térmica e Oxidativa

5.4.1. Estabilidade Térmica

A Figura 26 apresenta a decomposicdo do 6leo de babacu, onde é possivel
verificar uma perda de massa acentuada de 95,04 %, com uma temperatura “on set” de
310,42 °C que pode ser atribuida a decomposicdo de uma Unica substancia ou a uma
mistura, com pequenas diferencas de massas moleculares, neste caso atribuida a
decomposicdo do &cido laurico, componente majoritario do 6leo de babagu e a segunda
com perda de 4,94 % com temperatura “on set” de 396,34 °C, sendo atribuidas a

volatilizagdo e/ou combustéo dos triglicerideos constituintes da amostra.
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Figura 26: Curva TG/DTG de gordura de Babagu

A Figura 27 apresenta as etapas de decomposicdo de 6leo de inaja onde é
possivel observar duas etapas de perda de massa, a primeira com perda de 94,16 % com
temperatura “on set” de 331,52 °C e a segunda com perda de 5,34 % com temperatura

“on set” de 446,17 °C.
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Figura 27: Curva TG/DTG para 0leo de inaja



A figura 28 apresenta as etapas de decomposicdo do 6leo de maracuja onde é
possivel observar trés etapas de perda de massa, a primeira com perda de 64,78 % com
temperatura “on set” de 377,25 °C, a segunda com perda de 31,81 % com temperatura
“on set” de 413,09 °C e a terceira com perda de 3,40 % com temperatura “on set” de
527,66 °C, sendo atribuidas a volatilizacdo e/ou combustdo dos triglicerideos

constituintes da amostra.
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Figura 28: Curva TG/DTG para o 6leo de maracuja

5.4.2. Estabilidade Oxidativa

A Tabela 7 apresenta o tempo de indugéo obtido no equipamento Rancimat.

Compostos insaturados séo significativamente mais susceptiveis a oxidacdo que
compostos saturados. O 0Oleo de babacu apresentou grande estabilidade a oxidacéo,
justificada por sua composicdo quimica, onde apresenta alto teor de compostos

saturados, dados estes confirmados por cromatografia gasosa.



Tabela 7: Tempo de inducdo dos 6leos brutos, obtidos no equipamento Rancimat.

Amostra Tempo de Inducédo/h
Oleo de Babagu 28,64 + 0,08
Oleo de Inaja 20,96 + 0,04
Oleo de Maracuja 5,29 + 0,08

O oleo de inaja, assim como o 6leo de babacu, apresentou grande estabilidade a
oxidacdo, justificada por sua composi¢cdo quimica, onde h& predominéncia de
compostos saturados, dados estes confirmados por cromatografia gasosa.

O 6leo de maracuja possui em sua composi¢do alto teor de compostos insaturados,
com predominéncia do &cido linoléico (como observado na analise de cromatografia

gasosa), o que justifica a baixa estabilidade a oxidagé&o.

4.2. Reacdo de Transesterificacao
4.2.2. Caracterizagdo Fisico-quimica do biodiesel, diesel e misturas
biodiesel/diesel
Apos o término da reacdo, separacdo das fases e purificacdo do biodiesel, 0 mesmo
foi seco em estufa. O volume final foi de biodiesel obtido foi medido e o rendimento
obtido por pesagem, onde o biodiesel de babagu apresentou rendimento de 88,48 % e o
de maracuja 88,03%.

Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica dos biodieseis obtidos (Tabela 8)
se mostraram bastante satisfatorios, o indice de acidez para ambas as amostras, estavam
de acordo com os limites estabelecidos pela ANP.

As duas amostras apresentaram alto teor de agua, o que pode promover a hidrélise
do biodiesel resultando em &cidos graxos livres, tambem esta associada a proliferagéo

de micro-organismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de sedimentos



(LOBO et al, 2009). Desse modo, é necessario utilizar métodos mais eficientes para
secagem do biodiesel.

Tabela 8: Caracterizacgéo fisico-quimica dos biodieseis metilicos

Parametros Unidades Limites Bio Inaja Bio Maracuja Bio Babacu
Rendimento % 96,5 98,2 % 97,8 % 98,1 %
indice de Acidez mg de KOH/g 0,5 0,56 + 0,04 0,51+0,04 0,52+ 0,04
Teor de Agua mg/Kg 200 560,52 + 0,08 501,62 + 0,06 667,78 + 0,08
Massa Especifica a 20 °C Kg/m® 850-900 867,32 +0,01 872,62 0,01 865,27 £ 0,01
Viscosidade a 40 °C mm?/s 3,0-6,0 3,39+ 0,02 3,84 +0,01 3,06 + 0,00
Ponto de Fulgor °C 100 152 °C 139 °C 149 °C

Os resultados de massa especifica ficaram dentro dos limites estabelecidos pela
ANP, além de ser um indicativo da ocorréncia de conversdo dos triglicerideos (6leo
vegetal) a ésteres metilicos (biodiesel) (FROEHNER et al, 2007), a massa especifica é
uma das propriedades fisicas, que serve de parametro de qualidade do biodiesel em
varios paises (MEHER et al, 2006).

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e
com o grau de saturagdo (KNOTHE, 2005), considerando que os valores de viscosidade
obtidos sdo bem inferiores a aqueles dos Oleos brutos, podem ser um indicativo de
conversao a ésteres metilicos, além de atenderem a especificagdes da ANP.

O ponto de fulgor é a temperatura minima em que seus vapores entram em
combustdo, um ponto de fulgor baixo para biodiesel pode ser um indicativo de que
existem residuos remanescentes de alcool, porém se o ponto de fulgor ocorrer acima de

130 °C, a presenca de alcool na amostra e descartada (ANP, 2014).



Tabela 9: Parametros fisico-quimicos do Diesel A.

Parametros Unidades Limites Diesel A
Indice de Acidez mg de KOH/g 0,5 -
Teor de Agua mg/Kg 200 78,54
Massa Especifica a 20 °C Kg/m® 850 — 900 841,20
Viscosidade a 40 °C mm?/s 3,0-6,0 3,12
Ponto de Fulgor °C 50

A caracterizacdo fisico-quimica tanto da amostra de Diesel A (Tabela 9) quanto a
de suas misturas ao biodiesel encontram-se dentro das especificacdes da Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP - de acordo com as
resolucdes correspondentes.

A inclusdo de biodiesel ao diesel, proporciona um aumento de viscosidade e
massa especifica a amostra como citado por Alptekin&Canakci (2008). Analisando os
resultados da caracterizacdo fisico-quimica & possivel verificar que as misturas de
biodiesel ao diesel, apresentaram um aumento nos valores de massa especifica,
viscosidade e indice de acidez proporcional ao biodiesel adicionado, bem como um
aumento nos valores de ponto de fulgor quando comparado ao diesel.

A Tabela 10 apresenta os valores da caracterizacdo fisico-quimica das misturas
biodiesel/diesel utilizando o biodiesel de Maracuja. As misturas apresentaram indices de
acidez dentro do limite permitido pela norma e, com valores abaixo do biodiesel puro.
Os valores de massa especifica, viscosidade e ponto de fulgor aumentaram de modo
proporcional ao percentual de biodiesel presente, mas ainda dentro dos limites

permitidos.

Tabela 10: Caracterizagdo fisico-quimica do diesel A e de suas misturas com biodiesel de maracuja

Pardmetros Unidades Limites | Diesel A B5 B10 B15 B20 B25
indice de Acidez mg de KOH/g 0,5 - 014+0,04 | 0,14+0,04 | 0,22+0,02 0,28 £ 0,02 0,28+ 0,02
Massa Especifica a 20 °C Kg/m3 815 a 865 841,20 843,44+0,01 | 845,61+0,01 | 848,0+0,01 | 849,69+0,001 | 852,11+0,01
Viscosidade a 40 °C mm?/s 3,0-6,0 3,12 3,16 £ 0,01 3,19 £ 0,00 3,33+ 0,00 3,35+ 0,00 3,45+ 0,01

Ponto de Fulgor °C Min. 38°C 50 55,6 57,5 59,7 63,0 66,5




A Tabela 11 apresenta os valores da caracterizacdo fisico-quimica das misturas
biodiesel/diesel utilizando o biodiesel de Babacu. As misturas apresentaram indices de
acidez dentro do limite permitido pela norma e, com valores abaixo do biodiesel puro.
Os valores de massa especifica, viscosidade e ponto de fulgor aumentaram de modo
proporcional ao percentual de biodiesel presente, mas ainda dentro dos limites
permitidos.

Os valores foram similares aos obtidos utilizando biodiesel de maracuja, porém

apresentou valores superiores quanto ao ponto de fulgor.

Tabela 11: Caracterizagdo fisico-quimica do diesel A e de suas misturas com biodiesel de Babagu

Parémetros Unidades Limites | Diesel A B5 B10 B15 B20 B25
indice de Acidez mg de KOH/g 05 - 014+004 | 022+004 | 028+0,02 | 028+002 | 0,28+0,02
Massa Especifica a 20 °C Kg/m® 8152865 | 841,20 | 84344+001 | 84561+0,01 | 848,0+0,01 | 849,69+0,001 | 852,11%0,01
Viscosidade a 40 °C mm?/s 30-6,0 3,12 319+001 | 3,12+000 | 3,07+000 | 307+0,00 | 3,06%0,01
Ponto de Fulgor °C Min. 38°C 50 57,0 58,5 60,0 65,0 68,5
A Tabela 12 apresenta os valores da caracterizacdo fisico-quimica das misturas
biodiesel/diesel utilizando o biodiesel de Inaja. As misturas apresentaram indices de
acidez dentro do limite permitido pela norma e, com valores abaixo do biodiesel puro.
Os valores de massa especifica, viscosidade e ponto de fulgor aumentaram de modo
proporcional ao percentual de biodiesel presente, mas ainda dentro dos limites
permitidos.
Tabela 12: Caracterizagdo fisico-quimica do diesel A e de suas misturas com biodiesel de inaja
Parémetros Unidades Limites | Diesel A B5 B10 B15 B20 B25
indice de Acidez mg de KOH/g 05 - 022+004 | 022+004 | 028+0,02 | 028+002 | 0,36+0,02
Massa Especifica a 20 °C Kg/m® 8152865 | 841,20 | 84344+0,01 | 84561+0,01 | 848,0+0,01 | 849,69+0,001 | 852,11+0,01
Viscosidade a 40 °C mm?/s 30-6,0 3,12 316+001 | 3,19+000 | 333+000 | 335:000 | 345:0,01
Ponto de Fulgor °C Min. 38°C 50 57,4 57,8 59,8 65,0 67,5




Os valores de ponto de fulgor foram similares aos obtidos utilizando biodiesel de

babacu, porém apresentou alguns valores superiores quanto ao indice de acidez.
4.2.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Analisando os dois espectros (Figura 29), observa-se que em 3474-3479 cm™ &
vibracdo de estiramento da ligagdo O-H, bandas com baixa intensidade, indicam que 0s
ésteres metilicos possuem baixo teor de agua, outras bandas tipicas de éster metilico em
1243, 1196 e 1172cm™ de estiramento de C-O-C. A banda forte em 1745cm™
observada para ambas as amostras € referente ao grupo carbonila (C=0) de ésteres.

No espectro do biodiesel aparecem bandas em 1018-876 cm™ que sdo atribuidas

ao estiramento assimétrico da ligacdo carbono-oxigénio, caracteristicos de ésteres

metilicos.
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Figura 29: Biodiesel metilico de maracuja (BMM) e biodiesel metilico de babagu

(BMB) e biodiesel metilico de inaja (BMI).



Através dos resultados da espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 30) é

possivel observar a auséncia da banda 1745 cm™ referente ao estiramento C=0O

(carbonila) na amostra de diesel, e o0 aparecimento desta banda, nas amostras de sua

mistura com biodiesel, verificando um aumento proporcional a adicdo de biodiesel a

mistura.
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Figura 30: Espectroscopia do diesel A e suas misturas com biodiesel de Maracuja.

Transmitancia/ %

600

300

0

B25

I

B20

=<

B15

i

V B10O I v
‘ ’ B5 L h
N— I;esel ﬂ/V‘“*"

4500

T " T T T ¥ T ¥ T ¥ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda/ cm ™

Figura 31: Espectroscopia do diesel A e suas misturas com biodiesel de Inaja.
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Figura 32: Espectroscopia do diesel A e suas misturas com biodiesel de Babacu.

4.2 4. Estabilidade Térmica e Oxidativa

4.2.4.1. Estabilidade Térmica de biodiesel e misturas biodiesel/diesel

A termogravimetria (TG/DTG) realizada em atmosfera de nitrogénio permite
estudar qual matéria-prima e respectivo biodiesel, possui maior estabilidade térmica.

A curva DTG do biodiesel de babacu apresentou uma Unica etapa de
decomposicéo térmica (Figura 33), no intervalo de 154,53 °C (“on set”) a 221,29 °C

(“end set”), com perda de massa de 97,2 %, sendo atribuida ao processo de volatilizagéo

e/ou decomposicao dos esteres metilicos.
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Figura 33: Curva TG/DTG para o Biodiesel Metilico de Babacgu

A curva DTG do biodiesel de maracujd apresentou uma Unica etapa de
decomposic¢do térmica (Figura 34), no intervalo de 228,84 (“on set”) a 268,52 °C (“end
set”), com perda de massa de 96,78 %, sendo atribuida ao processo de volatilizagdo e/ou

decomposicdo dos ésteres metilicos.
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Figura 34: Curva TG/DTG para o Biodiesel Metilico de Maracuja



A curva DTG do biodiesel de inaja apresentou uma Unica etapa de decomposicao
térmica (Figura 35), no intervalo de 256 a 289 °C, com perda de massa de 96,26 %,

sendo atribuida ao processo de volatilizacdo e/ou decomposicao dos ésteres metilicos.
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Figura 35: Curva TG/DTG para o Biodiesel Metilico de Inaja

As curvas TG (Figura 35) obtidas a partir das misturas ByX apresentaram
intervalos muito préximos, de degradacdo térmica. As amostras possuiam um teor de
biodiesel que variou de 5 a 25 % (v/v). Mesmo possuindo um percentual baixo em
biodiesel, as amostras apresentaram maior estabilidade térmica do que a amostra
contendo apenas diesel A e, menos estabilidade do que aquelas contendo apenas
biodiesel. Os intervalos de perda de massa foram confirmados pelas curvas derivadas.

As curvas TG (Figura 36) e DTG (Figura 37) das misturas de biodiesel de
maracuja/ diesel em atmosferas de nitrogénio exibiram apenas um evento de degradacao
térmica, atribuidos a vaporizagdo de hidrocarbonetos provenientes do diesel A e ésteres

metilicos oriundos do biodiesel.
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Figura 36: Curva TG para o Biodiesel Metilico de Maracuja e suas misturas ao diesel A.
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Figura 37: Curva derivada para o Biodiesel Metilico de Maracuja e suas misturas ao diesel A.

A Tabela 13 refere-se aos intervalos de decomposicdo térmica das misturas
biodiesel/diesel de maracuja, do diesel A e de suas respectivas perdas de massa.

Tabela 13: Etapas de decomposicdo térmica das misturas com biodiesel de maracuja.

Amostras Etapas (°C) Perda de Massa
atmosfera de N, (%)

BMM 5 124,08 °C- 210,06°C 98,21

BMM 10 126,12 °C-212,33 °C 98,71

BMM 15 129,98 °C- 216,64 °C 98,97

BMM 20 130,34 °C-218,25°C 99,21

BMM 25 129,54 °C-222,77 °C 98,05

Diesel 123,97 °C-206,64 °C 99,02




As curvas TG (Figura 38) e DTG (Figura 39) das misturas de biodiesel de inaja/
diesel em atmosferas de nitrogénio exibiram apenas um evento de degradacédo térmica,
atribuidos a vaporizacdo de hidrocarbonetos provenientes do diesel A e a ésteres
metilicos oriundos do biodiesel. As curvas mostram que, as misturas apresentam
estabilidade térmica superior ao diesel mesmo possuindo quantidades pequenas de

biodiesel na mistura, isso devido a alta estabilidade térmica do biodiesel de inaja.
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Figura 38: Curva TG para o Biodiesel Metilico de Inaja e suas misturas ao diesel A.
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Figura 39: Curva derivada para o Biodiesel Metilico de Inaja e suas misturas ao diesel A.

A Tabela 14 refere-se aos intervalos de decomposicdo térmica das misturas

biodiesel/diesel, do diesel A e de suas respectivas perdas de massa, utilizando biodiesel

de Inaj& na mistura.

Tabela 14: Etapas de decomposicdo térmica das misturas com biodiesel de inaja.

Amostras  Etapas (°C) Perda de Massa
atmosfera de N, (%)
BMI 5 127,08 °C-211,10°C 99,21
BMI 10 129,21 °C- 212,56 °C 98,87
BMI 15 130,98 °C- 216,64 °C 98,90
BMI 20 132,65 °C- 218,25 °C 99,28
BMI 25 132,04 °C-222,98 °C 99,02
Diesel 123,97 °C- 206,64 °C 99,02

As curvas TG (Figura 40) e DTG (Figura 41) das misturas de biodiesel de babagu/

diesel em atmosferas de nitrogénio exibiram apenas um evento de degradagéo térmica,

atribuidos a vaporizagdo de hidrocarbonetos provenientes do diesel A e a esteres

metilicos oriundos do biodiesel de babagu. As curvas mostram que, as misturas



contendo 5, 10 e 15% (v/v) de biodiesel (B5, B10 e B15 respectivamente) apresentam
estabilidade térmica similar ao diesel A, enquanto que aquelas que possuem teores mais

elevados de biodiesel (B20 e B25) possuem estabilidade térmica superior ao diesel.
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Figura 40: Curva TG para o Biodiesel Metilico de Babagu e suas misturas ao diesel A.
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Figura 41: Curva derivada para o Biodiesel Metilico de Babagu e suas misturas ao diesel A.



A Tabela 15 refere-se aos intervalos de decomposicdo térmica das misturas
biodiesel/diesel utilizando biodiesel de babacu, do diesel A e de suas respectivas perdas

de massa.

Tabela 15: Etapas de decomposicdo térmica das misturas com biodiesel de Babacu

Amostras  Etapas (°C) Perda de Massa
atmosfera de N, (%)
BMB 5 124,08 °C-210,08°C 99,35
BMB 10 125,20 °C-212,72°C 98,92
BMB15 136,98 °C- 214,33 °C 98,97
BMB 20 131,75 °C- 218,00 °C 99,28
BMB 25 132,22 °C- 220,98 °C 99,64
Diesel 123,97 °C- 206,64 °C 99,02

4.2.42. Meétodo Rancimat

A composicdo inicial dos ésteres de acidos graxos que compbe o biodiesel
apresenta-se como um dos mais importantes fatores determinantes da estabilidade
oxidativa do biodiesel. A tabela 16 apresenta os tempos de inducdo para o biodiesel

metilico de babacu, de maracuja e inaja.

Tabela 16: Tempo de inducdo dos biodieseis, obtidos no equipamento Rancimat.

Amostra Tempo de Inducéo/h
Biodiesel Metilico de Babacu 15,27 £ 0,01
Biodiesel Metilico de Maracuja 2,69 +0,02
Biodiesel Metilico de Inaja 10,58 + 0,02

Compostos insaturados séo significativamente mais susceptiveis a oxidacédo que
compostos saturados (McCORMICK et al, 2007), (OGAWA et al, 2008).
A estabilidade do biodiesel geralmente depende do perfil de &cidos graxos da

materia-prima original. Portanto, biodiesel com teores elevados de acidos graxos



insaturados, tais como &cido linoleico e linolénico, sdo especialmente propensos a
oxidacdo (KNOTHE, 2007).

O biodiesel de maracuja (Tabela 16) apresentou menor tempo de estabilidade
oxidativa devido a sua composi¢cdo quimica (predominantemente insaturada),
apresentando valor bem inferior ao indicado pela norma EN 14112 que é de no minimo
6 horas de inducéo.

O O6leo de maracuja possui em sua composicao alto teor de compostos insaturados,
com predominancia do &cido linoléico (como observado na analise de cromatografia
gasosa), o que justifica a baixa estabilidade a oxidacdo do dleo e a subsequente baixa
estabilidade do biodiesel obtido (Tabela 16) e de suas misturas (Tabela 17) porém
mesmo assim, praticamente todas as misturas com biodiesel de maracuja apresentaram

tempo de inducéo superior ao seu biodiesel puro.

Tabela 17: Tempo de inducdo do biodiesel de maracuja e suas misturas, obtidos no

equipamento Rancimat.

Amostra Tempo de Inducéo/h
Biodiesel Metilico de Maracuja 2,69 £ 0,02
B5 35,33+ 0,02
B10 10,70+ 0,03
B15 7,20+ 0,09
B20 5,99+ 0,08
B25 2,96+ 0,08

Porém, os biodieseis obtidos a partir de 6leo de inaja e babacu apresentaram
valores de periodos de indugdo mais elevados do que os de maracujd, sendo estes de
10,58 h e 15,27 h, respectivamente, o que € justificado pela composi¢do
predominantemente saturada de seus 0leos brutos, ambos possuem altos teores de acido

laurico (C12:0), como observado na composic¢ao quimica.



E assim, ambos atenderam aos valores previstos na norma EN 14112 que € de, no
minino, 6 h.

O biodiesel de babacu foi 0 que apresentou maior tempo de inducdo (maior
estabilidade oxidativa) devido sua composi¢cdo quimica, possui em sua composi¢do
grande quantidade de compostos saturados (92,07 %), sendo que possui 0 acido laurico
como componente majoritario (50,37%), por conseguinte possui alta estabilidade
oxidativa, e consequentemente seu biodiesel e misturas também apresentam alta
estabilidade, dessa forma os resultados obtidos estdo de acordo com os limites

permitidos pela norma (Tabela 18).

Tabela 18: Tempo de inducdo do biodiesel de babacgu e suas misturas, obtidos no

equipamento Rancimat.

Amostra Tempo de Inducéo/h
Biodiesel Metilico de Babacu 15,27 £ 0,02
B5 27,08+ 0,02
B10 25,72+ 0,03
B15 20,79+ 0,09
B20 18,38+ 0,08
B25 15,27+ 0,08

O biodiesel de inaja também apresentou alta estabilidade oxidativa devido sua
composicdo quimica, que apresenta maior quantidade de compostos saturados (84,84%)
que insaturados, sendo que o acido laurico foi o componente majoritario (46,32%) e,
por conseguinte, apresenta alta estabilidade, assim como suas misturas ao 6leo diesel

(Tabela 19). Porém sua estabilidade foi inferior a do biodiesel de babacu.



Tabela 19: Tempo de inducéo do biodiesel de inaja e suas misturas, obtidos no

equipamento Rancimat.

Amostra

Tempo de Inducéo/h

Biodiesel Metilico de Inaja

BS
B10
B15
B20
B25

10,58 + 0,08
34,97+ 0,02
27,85+ 0,03
21,06 + 0,09
16,88+ 0,08
11,97+ 0,05

A estabilidade oxidativa das misturas ByX indicaram alta estabilidade quando

comparada ao biodiesel puro, e estabilidade inversamente proporcional ao teor de

biodiesel presente, o que é justificado pela predominancia de diesel a mistura.

4.2.4.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) de 6leo e biodiesel

O processo de oxidacdo das amostras sao reacGes exotérmicas que ocorrem entre

0 Oleo e a atmosfera de oxigénio. Os periodos de inducéo obtidos no DSC sob atmosfera

de oxigénio (99,99%), com razdo de fluxo de 90 mL/min e aqueles obtidos no Rancimat

estdo listados na tabela abaixo.

Tabela 20: Periodos de Inducéo (To) obtido em DSC e Rancimat

Amostras DSC T, (min) Rancimat (min)
110°C 120°C 130°C 140°C 150°C 110°C

Oleo de Maracuja 58,63 52,34 46,44 18,57 11,17 317,4

Biodiesel Maracuja 25,87 20,20 18,07 8,02 6,23 161,4

Oleo de Babagu 693,51 334,95 123,31 53,00 36,73 1718,4

Biodiesel Babacu 297,05 167,28 98,98 48,10 25,68 1234,2

Oleo de Inaja 267,86 152,82 88,38 48,85 19,69 1257,6

Biodiesel Inaja 190,36 90,40 53,93 36,30 10,60 871,2




Analisando os resultados da tabela € possivel verificar que o 6leo de maracuja e
seu respectivo biodiesel, possuem os menores valores de periodo de inducdo, devido a
sua composicdo predominantemente insaturada (84,53%). Em contrapartida, o 6leo de
babacu e seu biodiesel, apresentaram os maiores valores de periodo de inducéo, dentre
as amostras analisadas, isso ocorre porque o babagu possui em sua composi¢ao quimica,
predominancia de compostos saturados (92,07 %), o que confere a ele, naturalmente,
maior estabilidade oxidativa. O dleo de inaja, e seu biodiesel apresentaram valores de
periodo de inducdo um pouco mais baixos que os de babacu, pois mesmo apresentando
grande percentual de compostos saturados (84,84%), ainda sdo valores menores do que
aqueles presentes no 6leo de babacu.

Comparando os resultados obtidos dentre as técnicas aplicadas é possivel verificar
que os periodos de inducdo obtidos no Rancimat sdo bem mais altos do que aqueles
obtidos por DSC, isso se da por alguns motivos, no Rancimat é utilizado uma vazéo de
10 L. h™ de ar atmosférico (que contém apenas 21% de O,), enquanto que no DSC é
utilizado atmosfera de oxigénio ultra puro (99,99%), fazendo com que a amostra oxide
mais rapidamente.

No DSC é utilizado uma quantidade muito menor de amostra (12 mg), quando
comparado aquela utilizada no Rancimat (3 g), porém a superficie de contato
6leo/oxigénio é muito superior, considerando que no Rancimat o que € analisado é
apenas parte da amostra que se volatilizou, desse modo o DSC fornece um resultado
mais rapido do que aguele obtido no Rancimat.

Nas figuras 42, 43 e 44, estdo ilustradas as curvas DSC, referentes aos resultados
apresentados na Tabela 20, para os 6leos brutos de Maracuji, Babagu e Inaj,

respectivamente.
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Figura 42: Curva DSC para o 6leo de Maracuja
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Figura 43: Curva DSC para o 6leo de Babacu



Exotérmico
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Figura 44: Curva DSC para o 6leo de Inaja

O método utilizado no DSC mostra-se promissor porém necessita de mais estudos

antes de uma implementacdo futura.



CAPITULO 5: Conclusdes



5.

CONCLUSOES

Os oOleos e gorduras vegetais utilizados como matéria-prima apresentaram
valores de indice de acidez aceitaveis, considerando que sdo amostras brutas,
permitindo sua utilizacdo em catélise alcalina.

Através dos resultados de cromatografia foi possivel confirmar a composicédo
dos 6leos, sendo que o inaja também apresentou maior quantidade de compostos
saturados (84,84%), assim como o babacgu (92,07 %), enquanto que o maracuja é
predominantemente insaturado (84,53%).

O 6leo de babacu, juntamente com o 6leo de inaja apresentou alta estabilidade a
oxidacgdo, justificada por sua composicdo majoritariamente saturada, o que
possibilitou que o biodiesel obtido também apresentasse alta estabilidade
oxidativa.

Os ensaios de caracterizacdo fisico-quimica das amostras de biodiesel metilico
indicaram que os parametros analisados estavam dentro dos limites permitidos
pelo Regulamento Técnico n°® 3/2014, anexo a Resolugdo ANP 45/2014 (ANP,
2014).

Verificou-se pelas curvas de TG/DTG que em atmosfera de nitrogénio, os 6leos
apresentaram estabilidade térmica superior aos biodieseis, bem como suas
misturas.

Através dos resultados de cromatografia foi possivel confirmar a conversao dos
o0leos brutos a biodiesel, estes apresentaram rendimento satisfatorio (Biodiesel
de maracuja: 97,8 %; Biodiesel de Babacu: 98,1% e Biodiesel de Inaja: 98,2%) ,
confirmando a eficacia dos métodos empregados.

As analises de Rancimat indicaram que as reagdes de oxidagé@o dos biodieseis de
babacu e inaja parecem acontecer apds 10 horas de analises, periodos superiores

ao exigido pela norma que é de no minimo 6 horas.



e A andlise de DSC forneceu dados adicionais a respeito da estabilidade oxidativa
das amostras, mostrando-se bastante promissor, seu tempo de resposta é mais
curto, a quantidade de amostra utilizada € muito menor, e apresenta um resultado
muito mais preciso, porém necessita de mais estudos antes de uma

implementacéo futura.
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