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RESUMO

O biodiesel é um combustivel biodegraddvel originado geralmente pelo processo de
transesterificacdo de 6leos vegetais ou de gorduras de animais e que pode ser substituto
parcial ou total do diesel de petréleo. No Brasil, atualmente, a oleaginosa mais utilizada na
producdo desse biocombustivel € a soja (Glycine max) o que provoca duas principais
problemadticas: a dependéncia de uma matéria-prima e a competicio do combustivel com o
alimento, j4 que a soja € um insumo que estd na alimentacdo dos brasileiros. Portanto, se faz
necessario buscar novas fontes para a producdo do biodiesel. O babacu é uma planta da
familia das palmeiras bastante comum nas regides do Maranhdo, Piaui e Tocantins, rico em
acido laurico, um importante adcido graxo saturado que tem uma boa estabilidade a oxidagao.
O o6leo de fritura, que foi coletado de uma residéncia de Fortaleza, no entanto, pode ser
composto de qualquer 6leo vegetal ou gordura animal, € resultante do cozimento de alimentos
em altas temperaturas (entre 160 e 220 °C). Este € considerado um residuo e é descartado de
forma inadequada em esgotos, lagos e rios, causando grandes prejuizos ambientais. Diante do
exposto, este trabalho teve como objetivo a produgdo de biodiesel a partir do 6leo de Babacgu
(Attalea speciosa), do 6leo de fritura e de suas blendas nas propor¢des em massa (m/m) 75/25,
50/50, 25/75. Os 6leos passaram por um processo de pré-tratamento para que posteriormente
pudessem ser convertidos em biodieseis pela reacdo de transesterificacdo na temperatura de
65 °C por 90 minutos com o catalisador bdsico e metanol. Os 6leos foram misturados para
formar as blendas para posteriormente passarem pela reacdao de producdo dos biodieseis. As
caracterizacoes dos biocombustiveis e as normas utilizadas foram: indice de acidez (NBR
14448), viscosidade cinemdtica (NBR 10441), massa especifica (ASTM D 4052), estabilidade
oxidativa (EN 14112), poder calorifico (ASTM D5865) e teor de éster (EN 14103). A
conformidade dos parametros analisados foi verificada de acordo com as especificacdes da
Resolucao 45/2014 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis (ANP).
Os resultados obtidos dentro do exigido pela norma foram: indice de acidez, viscosidade,
massa especifica e poder calorifico superior. Com relacdo ao pardmetro estabilidade oxidativa
obteve-se: biodiesel de babacu (BB 100) 0,57 h, biodiesel blenda fritura/babacu (BFB) 25/75
4,00 h, BFB 50/50 7,56 h, BFB 75/25 10,32 h e biodiesel de fritura (BF 100) 5,19 h. A
conversao em ésteres metilicos obtida foi de: 91,97 % (BB 100), 88,10 % (BFB 25/75), 92,69
% (BFB 50/50) e 91,00 % (BFB 75/25).

Palavras-chave: Transesterificacio. Blenda. Teor de éster. Estabilidade Oxidativa. Oleo de
fritura.



ABSTRACT

Biodiesel is a biodegradable fuel that is generally originated from vegetable oils
transesterification process or from animal fats. Besides, biodiesel can be a partially or totally
substitute of petroleum diesel. Currently, in Brazil, the most used oilseed for the production of
this biofuel is the soy (Glycine max), which causes two main problems: the dependence of a
raw material and the competition between the fuel and the food, since the soy is an element
that is in the diet of Brazilians. Therefore, it is necessary to seek new sources for the
production of biodiesel. Babassu belongs to the palm trees family and is very common in the
regions of Maranhdo, Piaui and Tocantins. Babassu is rich in Lauric acid, which is an
important saturated fatty acid that has a good oxidation stability. The frying oil, which was
collected from a residence in Fortaleza, however, may be composed of any vegetable oil or
animal fat, and is the result of cooking foods at high temperatures (between 160 e 220 °C).
The frying oil is considered a residue and is inappropriately disposed in sewers, lakes and
rivers, causing a huge environmental damage. In light of further considerations, this work had
as objective the production of biodiesel from Babassu oil (Attalea speciosa), from frying oil
and of their blends in mass proportions (m / m) 75/25, 50/50 and 25/75. The oils have passed
through a pretreatment in order that they could later be converted into biodiesel by the
transesterification reaction at the temperature 65 °C for 90 minutes with the basic catalyst and
methanol. The oils were mixed to form the blends to later pass through the production
reaction of biodieses. Characteristics of the biofuels and the respective standards were: acidity
index (NBR 14448), kinematic viscosity (NBR 10441), specific mass (ASTM D 4052),
oxidative stability (EN 14112), calorific value (ASTM D 5865) and ester content (EN 14103).
The conformity of the analyzed parameters was verified according to the specifications of
45/2014 Resolution of the Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). The results obtained within the required were: acidity index, viscosity, specific mass
and superior calorific value. Regarding the oxidative stability parameter, were obtained:
babassu (BB 100) of 0,57 h, frying blend/babassu (BFB 25/75) of 4 h, frying blend/babassu
(BFB 50/50) of 7:56 h, frying blend/babassu (BFB 75/25) of 10:32 h, and frying blend (BF
100) of 5,19 h. The conversion to methyl esters obtained was: BB 100 (91,97 %), BFB 25/75
(88,10 %), BFB 50/50 (92,69 %) e BFB 75/25 (91,00 %).

Palavras-chave: Transesterification. Blend. Ester content. Oxidative stability. Frying oil.
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1. INTRODUCAO

De 2014 a 2017 as emissoes de didéxido de carbono (CQO,) relacionadas com o
consumo de combustiveis fosseis apresentam uma insignificante variacdo. A diferenga €
proxima de 0,2 % de um ano para o outro. Isso se deve principalmente a tendéncia mundial,
particularmente, os paises desenvolvidos, em diminuir a dependéncia dos combustiveis
fosseis e concomitantemente ao aumento da geragdo de energias por fontes renovdveis
(RENEWABLE ENERGY POLICY NETWORK FOR THE 21ST CENTURY, 2017).

As energias “limpas” tém ganhado cada vez mais espacos no mundo. Elas sdo
bastante diversificadas sendo a edlica, solar e biomassa (biogés, etanol e biodiesel). Tendo em
vista a preocupacdo da substituicdo da energia de origem féssil a biomassa tem um papel
fundamental. Em especial os combustiveis liquidos, como o biodiesel, contribuem de forma
significativa no setor de transportes. Paises como Alemanha, Brasil, Estados Unidos, Malasia,
Argentina, Franca e Itdlia produzem uma grande quantidade desse biocombustivel
(UBRABIO, 2010).

A biomassa apresenta-se como uma das fontes de energias com um grande
potencial a ser explorado, especialmente no Brasil. O pafs apresenta uma enorme variedade de
espécies vegetais, clima favordvel, extensas faixas de terra a serem utilizadas e é considerado
uma nac¢do agroindustrial. Isso proporciona o uso da biodiversidade para producdo de energia,
diminui¢do da dependéncia de combustiveis fosseis e a diversificacdo da matriz energética
(ANEEL, 2016)

O Brasil foi o precursor na América Latina na produc¢do de biocombustiveis.
Incentivos governamentais como o Pré-Alcool (Programa Nacional do Alcool) e OVEG
(Programa de Oleos vegetais) ainda no século XX, foram motivados pela busca da
autossuficiéncia energética e aumento do preco do petrdleo no comércio internacional. Em
2003 langou-se o Programa Nacional de produgdo e uso do biodiesel e no ano seguinte a
Resolucdo n° 42 da ANP, obrigando a adicdo de 2% de biodiesel ao diesel (RAMOS, 2011).
O Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) aprovou, em 2017, o aumento do teor do
biodiesel ao diesel para 10%, entrando em vigor a obrigatoriedade em marco de 2018 (ANP,
2017).

O biodiesel é o biocombustivel composto de ésteres alquilicos de dcidos graxos de
cadeia extensa, provenientes da reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras
animais tendo como subproduto a glicerina (LOBO, 2009). Visando o estudo das diversas

espécies vegetais e o reaproveitamento de residuos descartados na natureza, o 6leo extraido da



18

améndoa do babacu (Orbigny asp.), o 6leo de fritura residual e a mistura dessas duas matérias
primas podem ser utilizados para producdo de combustivel como o biodiesel.

O coco babagu € uma planta nativa da regido brasileira, sendo uma espécie
pertencente a familia das palméceas. E um vegetal de grande porte, cerca de 20 m de altura e
¢ encontrado nas faixas de transi¢do da floresta equatorial. Em todo o Brasil compreende uma
area de 18,5 milhdes de hectares tendo a regido Nordeste concentrando a maior parte dessa
palmeira, especialmente nos estados do Maranhao, Piaui e Tocantins (CAMPOS, 2006).

O 6leo de babagu possui boas caracteristicas para producdo de biodiesel. Com a
composicao de cerca de 44,0 % de éacido laurico, que € um dcido graxo de cadeia curta que
favorece a reacdo de transesterificagao (LIMA, 2007).

O 6leo residual de fritura é considerado um residuo que comumente € descartado
de forma inadequada nos esgotos domésticos e industriais contaminando grandes aquiferos.
Isso mostra a grande necessidade da reciclagem desse tipo de 6leo por questdes ambientais.
Parte do dleo reciclado € utilizada para fazer sabdes, ragdo animal e uma menor porcentagem
para producdo de biodiesel (BUMBA, 2014).

A fritura é a operagdo de produgdo de alimentos submersos em 6leos em elevada
temperaturas (entre 160 e 220 °C), causando o cozimento ripido. Esse processo gera a
degradacao das estruturas dos triglicerideos gerando 4cidos graxos livres (hidrdlise) e reacdes
de oxidacao produzindo compostos com odor e sabor desagraddvel (CHRISTOFF, 2006).

A viabilidade da producdao de biodiesel a partir da améndoa de babacu, da
reciclagem do dleo de fritura residual e da blenda dessas matérias, pode ser importante para a
economia e meio ambiente. No aspecto econdmico, a possibilidade de novas fontes para
producdo desse biocombustivel diminui a dependéncia da soja. Na perspectiva ambiental a
alternativa da reutilizacdo de residuos descartados de forma inadequada, como os 6leos de
fritura, ¢ uma grande vantagem.

O Brasil produz biodiesel principalmente através do dleo extraido da améndoa de
soja. Mas a soja também € um ingrediente presente na culindria brasileira, 1SS0 provoca uma
competicao indesejada entre o combustivel e o alimento.

Diante do exposto, a necessidade de viabilizar novas fontes para producdo do
biodiesel € de grande relevancia. Portanto, o presente trabalho teve como objetivo estudo do
6leo da améndoa de babacu, fritura e das blendas desses dois materiais visando a produgdo do
biodiesel analisando as principais propriedades fisico-quimicas requeridas pela Resolucdo

45/2014 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A produgdo e caracterizacdo de amostras de biodiesel de blendas dos 6leos de
babacu e fritura, visando a investigacdo de conformidade com a Resolu¢cdo ANP N° 45 de

25.8.2014 - DOU 26.8.201.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar o pré-tratamento dos 6leos de fritura residual e de babacu;

e Transesterificar os 6leos de babagu, fritura e suas blendas para a producdo de
biodiesel;

e Determinar as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis produzidos dos dleos de
babacu, fritura e blendas dos dois materiais;

e Avaliar e comparar as propriedades fisico-quimicas das blendas com os parametros

estabelecidos na Resolu¢do ANP N° 45 de 25.8.2014.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Fontes de Energia Renovaveis

A matriz energética mundial estd em um processo acelerado de transformacao.
Isso se deve principalmente pelo desenvolvimento das energias renovdveis. Especialmente no
setor elétrico e de transportes, alguns fatores os quais tem potencializado o avango dessas
energias sdo: preocupacdes com questdes ambientais, progresso em tecnologias mais
rentdveis, politicas publicas direcionadas e a busca pela independéncia energética de cada
pais. (RENEWABLE ENERGY POLICY NETWORK FOR THE 21ST CENTURY, 2016).

No final de 2015 aconteceu a 21* Conferéncia das Partes (COP21) da Convengao
Quadro das Nacdes Unidas Sobre Mudanga do Clima (UNFCCC). Na ocasido 195 paises se
comprometeram em limitar ainda mais o aquecimento global. Do total desses paises, 147
apresentaram o aumento das energias renovaveis e a eficiéncia energética como contribui¢io
para diminui¢@o do problema do aquecimento do planeta. Avalia-se que 147 gigawatts (GW)
de capacidade de energia elétrica renovdvel tenham aumentado em 2015, a capacidade de
energia térmica renovdvel aumentou em 38 gigawatts térmicos (GWth) e a produgdo total de
biocombustiveis também subiu (RENEWABLE ENERGY POLICY NETWORK FOR THE
21ST CENTURY, 2016).

No Brasil, por exemplo, a producio energética a partir das fontes renovaveis tem
crescido ou se mantido constante nos dltimos anos. No ano de 2016, esse tipo de energia foi
de 43,5 % do total do pais sendo produzidos de biomassa da cana, hidrdulica, lenha e carvao
vegetal, lixivia e outras renovaveis. Contra 56,5 % das energias ndo renovdveis tais como
petréleo e derivados, gds natural, carvdo mineral, urdnio e outras. A matriz energética
brasileira é considerada umas das mais renovaveis do mundo. Nos ultimos anos a participa¢ao
do pais foi de 14,6 % da produg¢dao mundial de energia renovével. Isso tem acontecido pelo
incentivo a essas tecnologias como também a diversificacdo da produtividade energética
(MME, 2017).

O Grafico 1 exemplifica a oferta de energia interna no Brasil de fontes nao

renovdveis em toneladas equivalentes de petréleo (Mtep).
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Gréfico 1- Oferta interna de energia no Brasil

NZo Renovaveis Total

Gas Industrial;

1,20%

Nuclear; 2,60%

Fonte: Ministério de Minas e Energias 2017

Na reparticdo da oferta interna de energia renovédvel no Brasil tomando como base
o ano de 2016 temos a contribui¢do da lixivia (53,9%), biodiesel (19,2%), outras biomassas
(7%), biogds(0,9%), gas industrial de carvao vegetal(0,5%), edlica(18,4%) e solar(0,0%)
(BEN, 2017).

No Gréfico 2 estd apresentada a porcentagem de contribuicdo de alguns tipos das

energias renovaveis no Brasil no ano de 2016.

Griafico 2- Reparti¢cdo da oferta de energia renovavel
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Fonte: Balanco Energético Nacional 2017
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Em 2016, os combustiveis provenientes de energias renovdveis contribuiram com
4 9% do combustivel mundial no transporte rodovidrio. A maior contribuicdo no setor de
transportes foi dos biocombustiveis liquidos (RENEWABLE ENERGY POLICY
NETWORK FOR THE 21ST CENTURY, 2017). O Brasil € o segundo maior produtor do
mundo atrds dos Estados Unidos. Com a produgdo de etanol proveniente da cana-de-agucar e
o biodiesel a partir de 6leos vegetais e gorduras animais, o pais foi um dos precursores na
busca de substituir os combustiveis fosseis por fontes de energias mais limpas. Em 1970, o
governo brasileiro lanca o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) e em 2004 o
Programa Nacional de Biodiesel (PNPB) (RIBEIRO, 2017).

3.2 Biodiesel

O Biodiesel é um combustivel biodegraddvel substituto do diesel originado por
meio de recursos renovaveis, tais como Oleos vegetais e gorduras animais, produzido
geralmente a partir do processo de transesterificacdo, reacdo em meio alcalino na presenca de
alcool (etanol ou metanol) e catalisador, que origina dois produtos: o éster e a glicerina
(RAMOS, 2016).

Nao ha uma exatidao das informacdes a cerca da data e dos autores em que os
6leos e gorduras foram utilizados para a producdo de combustivel renovavel no mundo pela
primeira vez, mas no ano de 1900, Rudolf Karl Diesel, apresentou um motor que funcionou a
base de 6leo de amendoim durante a Feira Internacional de Paris. Alguns anos depois, houve
um desenvolvimento de mais novas alternativas para o uso dessa fonte de energia
especialmente devido a crise do petréleo durante as duas grandes Guerras Mundiais (PINHO,
2017).

Os dleos vegetais, como € o caso da oleaginosa de amendoim utilizado por Rudolf
Diesel, possuem uma elevada viscosidade, ndo apresentando um bom desempenho em
motores a combustdo. Era necessdrio o desenvolvimento de técnicas para tornar as
oleaginosas em combustiveis vidveis (PEREIRA, 2015). Na década de 30, houve alguns
estudos realizados na Bélgica utilizando ésteres etilicos e metilicos, o que seria chamado de
biodiesel (PINHO, 2017).

Muitos paises comegaram a investir em tecnologias para producdo de

biocombustiveis na década de 70, especialmente Estados Unidos, Franca e Alemanha,
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introduziam o biodiesel, diesel renovdvel e o bioquerosene em suas matrizes energéticas
(PINHO, 2017).

O Brasil, em conformidade com o cendrio mundial, comecou a se preocupar com
fontes alternativas de energias renovaveis. Em 1977, o engenheiro quimico Expedito de Sa
Parente apresentou um processo de obtenc¢do do biodiesel, que naquela época era considerado
inovador. Utilizou reacdes quimicas que, segundo o préprio engenheiro, jd estavam na
literatura ha mais de 50 anos, a exemplo disso, a transesterificacdo. O pais assim passou a ser
um dos pioneiros em desenvolver pesquisas nesse combustivel vegetal a partir de tais
processos (TEIXEIRA, 2010).

Em 1975, o pais lanca o Programa Nacional do Alcool (Pré-Alcool) e alguns
anos depois o Plano de Producdo de Gleos vegetais para fins energéticos (Pré-Oleo). Este
segundo devido aos convidativos precos do petréleo foi aos poucos sendo abandonado.
Apenas em meados de 1990, devido a grande preocupacdo com problemas ambientais e do
clima, voltara-se a atengdo para producgdo do diesel renovavel. Em 2003, devido a grande crise
do petréleo gerado pela tensdo no oriente médio € lancado o Programa Nacional de Produgao
e Uso do Biodiesel (PNPB). Posteriormente em 2005, o Biodiesel seria obrigatoriamente
colocado como biocombustivel na matriz brasileira pela Lei N° 11.097 de 13 de Janeiro
(BIODIESELBR, 2017).

No Brasil, por Lei, houve uma adi¢do obrigatéria do biodiesel ao diesel de
petréleo. Em 2008, essa adi¢do seria de 2%. Aumentou-se cerca de 1% ao ano a mistura,
chegando em 2014 em 7%. Em marco de 2018 entrou em vigor a obrigatoriedade da adicao de
10% de biodiesel ao diesel. Com isso o pais avanca na sua busca por diversificacdo da matriz
energética renovavel, e sucessivamente, contribui para o desenvolvimento tecnoldgico

sustentavel (ANP, 2017).

3.2.1 Reacgdo de transesterificacdo

Virios processos podem ser utilizados para a produ¢do de combustiveis a partir de
6leos vegetais tais como, craqueamento, esterificacdo ou a transesterificacdo, este dltimo
sendo o mais utilizado para a producdo do biodiesel.

A transesterificacdo consiste de uma rota convencional que visa transformar 6leos
vegetais ou gorduras animais em combustivel. Sdo trés reagdes sucessivas de triglicerideos e
metanol ou etanol na presenca de um catalisador gerando uma mistura de trés ésteres lineares

e uma molécula de glicerol (MACHADO, 2010). A Figura 1 ilustra esse sistema.
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Figura 1 — Esbocgo reacional da transesterificacdo

0
H

0]
H I H.C—O H—0OH
R 3
L AN

9 X
| AR . scHoH == Hoo T

!
2

ol 0
H—— H,C— H

H

triglicerideo Metanol Biodiesel Glicerina
[6leo vegetal ou animal) (Mistura de ésterss lineares)

Fonte: (MACHADO, 2010)

3.2.2 Producgao de biodiesel no territorio brasileiro

No ano de 2016, o Brasil se manteve com uma producdo de biodiesel bastante
significativa, sendo umas das maiores do mundo. A produgao foi de 3,80 milhdes de m3. Isso
correspondeu a 51,3% da capacidade total de producdo desse combustivel. No entanto,
comparando a evolucdo da produtividade de 2007 a 2016, percebe-se um decréscimo de
3,55% comparando os dois dltimos anos (ANP, 2017b).

O Griéfico 3 apresenta a evolugdo da produgdo de biodiesel no territério brasileiro

em milhdes m3 de 2007 a 2016.

Griéfico 3 -Evolugdo da producdo de biodiesel no Brasil
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Fonte: Anudrio Estatistico ANP, 2017.

As matérias-primas mais utilizadas para obtencdo do biodiesel no Brasil, ainda

permanecem sendo: 6leo de soja, gordura animal, algoddo e outros materiais graxos. O 6leo
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de soja se mantém sendo a principal fonte com 79,1% do total, a gordura animal usada
equivale 16,3%, o 6leo de algoddo 1% e outros materiais graxos 3,5%. A participacdo da
gordura animal é proveniente do boi, do frango e do porco. J4 em outros materiais graxos sao
empregados os 6leos de palma, amendoim, nabo-forrageiro, girassol, mamona, sésamo e

fritura residual (ANP, 2017).

O Grifico 4 a seguir, mostra os dados oficias sobre a evolu¢ao do quantitativo das
matérias prima utilizadas desde do ano de 2007 a 2016 em milhdes m3. Observa-se um

aumento significativo na utilizagdo de outros materiais graxos, especialmente no ano de 2016.

Grafico 4- Evolugao das principais matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel

no Brasil
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Fonte: Anuario Estatistico ANP, 2017.

3.2.3 Vantagens e desvantagens do biodiesel

Diante da grande preocupacdo com problemas ambientais em todo o mundo
e o crescimento econdmico sustentavel, uma das principais vantagens do biodiesel esta
na substituicdo do diesel de origem féssil. Isso gera uma grande diminui¢do dos
principais responsaveis do agravamento do efeito estufa que sdo a emissdo de CO,
(di6xido de carbono) e outros poluentes. A Tabela 1 a seguir mostra mais algumas

vantagens do uso do biodiesel (FERNANDES, 2008).
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Tabela 1 — Vantagens do uso do biodiesel

Caracteristicas do Biodiesel

Propriedades

Caracteristicas quimicas apropriadas

Livre de enxofre e compostos arométicos, alto
numero de cetanos, ponto de combustio
apropriado, excelente lubricidade, ndo téxico
e biodegradavel.

Economicamente e socialmente atraente

Geracdo de emprego e renda especialmente na
agricultura familiar, promovendo também a

inclusdo social.

Menos poluente

Reduz sensivelmente as emissdes de:
particulas de carbono (fumacga), monéxido de
carbono, 6xidos sulfiricos e hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos.

Regionalizagdo

Pequenas e médias plantas para producdo de
biodiesel podem ser implantadas em
diferentes regides do pais, aproveitando a

matéria-prima disponivel em cada local.

Fonte: Fernandes, 2008

As principais desvantagens que podem ser citadas do biodiesel sdo: provavel

desmatamento para o plantio das oleaginosas, alta dos precos dos alimentos devido a

competi¢cao do combustivel com a soja, a grande quantidade de glicerina proveniente da

producdo e o aumento das emissoes de Oxido de Nitrogénio (CARVALHO, 2012).

3.2.4 Especificacdes técnicas do biodiesel

Para comercializacdo do biodiesel, por exemplo, no Brasil, deve se seguir

um rigoroso controle de qualidade seguindo normas nacionais € internacionais,

garantindo as especificacOes técnicas, seguranga e exigéncias do mercado. No pais, a

responsavel pela a fiscalizacdo € a Agéncia do Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis

(ANP). Atualmente, através da Resolucdo ANP n°45/2014 se estabelece as obrigacdes a
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serem atendidas para a comercializagdo do produto. A Tabela 2 a seguir, explicita

algumas anélises necessdrias segundo a Resolucido da ANP.

Tabela 2 — Caracteristicas constantes de especificacao do biodiesel

Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT ASTM
EN/ISSO
NBR D
. 3675
Massa especifica
kg/m3 850 a 900
a20°C 14065 | 4052 | ENISO
12185
Viscosidade EN ISSO
mm?/s 3,0a6,0 10441 445
cinematica a 40°C 304
Poder calorifico
) MJ/kg *42 2866 - 5865 -
superior
Estabilidade a N o EN 14112
oxidacdo EN 15751
Indice de acidez,
mg KOH/g 0,5 14448 664 EN 14104
Max
Teor de éster
% massa 96,5 15764 - EN 14103
minimo

*Limite em comparacao com poder calorifico superior do diesel.

Fonte: ANP, 2014

3.3 Matérias-primas para o biodiesel

Os Oleos de fritura residual proveniente do uso doméstico, comercial e industrial
podem ser utilizados na produ¢do do biodiesel assim como o 6leo vindo da oleaginosa de
babacu (Attalea speciosa). Estes foram objeto de estudo deste trabalho na producdo dos

biocombustiveis.
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3.3.1 Oleo de fritura

Os Oleos de fritura residuais sdo resultados do uso de 6leos vegetais ou
animais, especialmente no cozimento de alimentos. Sofrendo degradacao devido as altas
temperaturas entre 160 e 220 °C, ocorre modificacdo nas suas caracteristicas quimicas,
fisicas e organolépticas. Outras modificagdes percebidas nesse residuo sdo: aumento do
calor especifico, escurecimento, aumento da viscosidade, acidez e odor desagraddvel
(DIB, 2010).

Os o6leos residuais sdo produzidos em ambientes domésticos, lanchonetes,
restaurantes, cozinhas industriais e outros. Seu descarte de forma inadequada em
esgotos, lagos e rios tém trazido grandes problemas ambientais e econdmicos no Brasil.
Um destino adequado para os 6leos de fritura residual seria a producdo do biodiesel
(CASTELLANELLLI, 2008).

A problematica do descarte indevido dos O6leos de fritura pode ser
amenizada com a conscientizacdo da populacdo, mas a reciclagem desse residuo pode
ter uma influéncia maior ainda. Segundo Célia Marcondes (2015) presidente da
Associacdo Brasileira de Sensibilizagdo, Coleta e Reciclagem de Residuos de Oleo
Comestivel, o reaproveitamento representa apenas 10% do que se descarta em esgotos e
lagos. Do 6leo reciclado 70% ¢€ utilizado para a producao do biodiesel e os restantes dos
30% ¢ utilizado em uma ampla cadeia industrial que inclui sabao, racdo animal, tintas e
velas

Para Christoff (2006) existem trés principais vantagens decorrentes da

utilizacdo de 6leos residuais de fritura como matéria-prima para producao de biodiesel:
“a primeira, de cunho tecnoldgico, caracteriza-se pela dispensa do processo
de extragdo do 6leo; a segunda, de cunho econdmico, caracteriza-se pelo
custo da matéria prima, pois por se tratar de um residuo, o 6leo residual de
fritura tem seu preco de mercado estabelecido a terceira, de cunho ambiental,
caracteriza-se pela destinacdo adequada de um residuo que, em geral, é
descartado inadequadamente impactando o solo e o lengol fredtico e,

consequentemente, a biota desses sistemas.”

Grande parte do 6leo usado nas frituras € o produto obtido da soja. A Tabela

3 a seguir mostra a composi¢do desta oleaginosa.
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Acidos graxos Composic¢ao (%) Tipo
C12:0 0,1 (méx) Laurico
C 14:0 0,2 (méx) Miristico
C 16:0 9,9-12,2 Palmitico
C16:1 (9) Tragos- 0,2 Palmitoléico
C 18:0 3,0-34 Estearico
C18:1(9) 27,7 - 26,0 Oléico
C18:2(9, 12) 49,7 - 56,9 Linoléico
C 18:3 (9,12, 15) 55-95 Linolénico
C 20:0 0,2-0,5 Araquidico
C20:1 (5) 0,1-0,3 Gadoléico
C22:0 0,3 -0,7 Behénico
C22:1 0,3 (méx) Ertcico
C22:2 0,4 (max) Lignocérico

Fonte: NETO, 2000

O principal éster encontrado nesta oleaginosa € o linoleico (C18:2), que possui em

sua estrutura duas insaturagdes com a composicao 56,9% (NETO, 2000).

3.3.2 Oleo de babacu

O coco babagu € um fruto da familia das palmeiras da espécie Attalea speciosa
que pode ser classificado como Orbignya oleifera, Orbignya artiana ou Orbignya phalerata.
Sendo uma espécie nativa do Brasil é encontrado basicamente na Mata Atlantica da Bahia e
Amazdnia, mas comumente também nas regides do Maranhdo, Piaui e Tocantins. Com o
crescimento natural podendo chegar a 20 m de altura, cada planta pode gerar cerca de 2000
frutos anualmente. A frutificacdo de cocos, muito resistentes e ricos em 6leo, arranjados em
cachos formados de epicarpo, mesocarpo, endocarpo e améndoas (CHAVES; MACHADO;
ANTONIASSI, 2006).

O babacu possui frutos ovais alongados, de coloracdo castanha, que surgem no
periodo de agosto a janeiro. A polpa é oleosa e farinicea com cerca de quatro sementes

oleaginosas. A composi¢do dos cocos é média da seguinte forma: mesocarpo com 20,4%,
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mesocarpo com 58,4%, com epicarpo com 12,6% e as améndoas que sdo ricas em 6leos com
8,6%. Esta planta ndo pode ser considerada uma oleaginosa, pois possui apenas cerca de 4%

de 6leo. A Figura 2 abaixo ilustra um corte transversal do coco babacu (SANTOS, 2016).

Figura 2 — Corte transversal do fruto de babagu
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Fonte: SANTOS, 2016

A palmeira do babacu € utilizada de varias formas, tendo um papel social e
econdmico importante no Brasil. O coco € utilizado na fabricacdao de produtos de limpeza e
higiene. O lenho é usado como adubo ou na constru¢do de casas, os dleos extraidos das
améndoas sdo utilizados na alimentagdo. A farinha do mesocarpo € rica em amido e sais
minerais. Com a casca se faz carvdo. A composi¢do dos acidos graxos € importante para
determinagdo da qualidade de um 6leo e seu valor nutricional. O babagu tem propriedades
fisico-quimicas que favorecem a producao também de biocombustiveis (SILVA, 2014).

A Tabela 4 mostra os teores de dcidos graxos no 6leo de babacu, sua composicao
e cada tipo. Observando o predominio do 4cido graxo ldurico, compostos de cadeiras curtas,
com cerca de 40 a 55% da composicdo do 6leo, que aumentam a eficiéncia da reacdo de

transesterifica¢ao, sendo possivel a produg¢do de um biodiesel de boa qualidade.
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Tabela 4 — Teores de acidos graxos do 6leo de babagu

Acidos graxos Composicao (%) Tipo
CR&:0 2,6-73 Céprico
C 10:0 1,2-7,6 Caprilico
C12:0 40 -55 Laurico
C14:0 11-27 Miristico
C 16:0 52-11 Palmitico
C 18:0 1,8-7,4 Estearico
C 18:1 2,0-9,0 Oleico
C18:2 1,4-6,6 Linoleico

Fonte: SANTOS, 2016

3.4 Métodos de extracio de 6leos

Os métodos mais comuns na extracdo de 6leos das sementes sdo a prensagem e
extracdo por solvente (Soxhlet) geralmente utiliza-se o hexano. Pode-se também utilizar as
duas técnicas em conjunto de forma a melhorar a eficiéncia de extracdo. O processo de
prensagem mecanica consiste no esmagamento do grao para a obtencdo do dleo. O processo
de extracdo utilizando o Soxlet € utilizado solventes apolares com ponto de ebulicao até 70°C.

(FREITAS ,2007).

3.5 Refinos dos oleos

Os d6leos que passam pelos processos de extracdo mecanica ou por solvente sdao
considerados brutos, pois possuem muitas impurezas que podem modificar o processo de
producdo do biodiesel tornando-o ineficiente. Tais contaminantes sdo: fosfolipidios, dcido
graxos livres, tocoferdis, sais de cdlcio, cetonas, aldeidos. Estes podem conferir efeitos
indesejados como formacdo de emulsdes, odor desagraddvel, umidade excessiva, oxidacao,
acidez e outros. Portanto se torna necessario o processo de refino das matérias usadas na
reacdo. As principais etapas sdo: neutralizacdo, lavagem, desumidificacio (RAMALHO,

2013).
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3.5.1 Neutralizagdo

A presenca de dcidos graxos livres nos 6leos vegetais promove uma reacao com
os glicerideos e consequentemente ha o aumento da acidez com o decorrer do tempo. Estes
acidos sdo eliminados geralmente através da reacdo com solda cdustica (NaOH) em
aquecimento, pois sdo transformados em sabdo que serdo removidos posteriormente por

processo de separagdo fisica (PRADO, 2014).

3.5.2 Lavagem

Ap6s a etapa de neutralizacao, o 6leo ainda apresenta uma pequena quantidade de
sabdo proveniente do processo de neutralizacdo alcalina. Estas impurezas podem interferir na
reacdo de transesterifcacdo. Assim, o 6leo deve passar por um processo de lavagem que

geralmente é feito com 4gua a temperatura ambiente e dgua a 90 °C (ENCARNACAO, 2008).

3.5.3 Secagem e filtragem

Para que o 6leo esteja refinado € necessario retirar resquicios de dgua que ainda ha
nos 6leos devido a lavagem. Esta quantidade de umidade estd emulsionada no dleo, para tanto
se faz necessario o aquecimento do material. A secagem em elevada temperatura pode gerar a
degradacdo, pois a dgua atua como oxidante, sendo muito importante 0 monitoramento do
processo. Pode ser feito a desumidificacdo a vacuo de forma a evitar a oxidacao da substancia.
Ainda de forma a garantir o menor teor de umidade, usa-se um pouco de sulfato de sédio

anidro. E para separacdo dessa substancia utiliza-se uma secagem simples (SANTOS, 2010).

3.6 Blendas de 6leos e biodieseis

Em busca de novas matérias primas para a produgdo de biodiesel, com o objetivo
de diminuir a dependéncia que hoje ha em relac@o a algumas oleaginosas, como a soja, cresce
as pesquisas de blendas desse combustivel. As blendas consistem na mistura de duas ou mais

matérias de forma a melhorar as propriedades do biocombustivel e se enquadrar nas normas e
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padrdes de qualidade estabelecidos pela ANP. A mistura pode ser tanto dos 6leos para a
producdo do bicombustivel, como também dos biodieseis.

As variedades de estruturas moleculares que os 6leos possuem podem ser usadas
como uma grande alternativa para produ¢do de um biodiesel de melhor qualidade. Os
diferentes tipos de ésteres peculiares de cada espécie podem ser combinados na propor¢ao
adequada, produzindo um produto com propriedades fisico-quimicas bastantes vantajosas e
mais eficientes para o combustivel. O objetivo é aproveitar a qualidade efetiva que cada
oleaginosa possui. As propriedades sdo acidez, estabilidade oxidativa e viscosidade e outras
(MELO, 2014).

O ¢6leo de babagu tem propriedades excelentes para a producao de um biodiesel de
qualidade. Possuindo acidos graxos saturados e insaturados, com a predominancia do acido
laurico hd uma boa eficiéncia da reacdo de transesterificacdo devido a cadeias carbOnicas

curtas (SANTOS, 2008).

3.7 Ensaios Fisico-Quimicos

3.7.1 Indice de acidez

A quantidade de 4cidos graxos livres € de grande importancia na qualidade dos
6leos e gorduras. Ela indica o grau de deterioracdo do produto. O aumento do indice de acidez
constitui uma maior quebra das cadeias da oleaginosa. Isso ocorre especialmente devida
degradacdo que elas estdo submetidas durante a estocagem no decorrer da producdo de
biodiesel. Esse € um importante parametro exigido pela norma nacional de comercializacdo
do biocombustivel no territério nacional (OLIVEIRA, 2012).

O armazenamento do 6leo deve ser de forma adequada, pois aquecimento,
umidade, exposicdo a luz podem favorecer formacdo ésteres livres formando 4cidos
carboxilicos, indicando a degradacdo. No biodiesel o alto indice de acidez pode ocasionar
deposi¢do de sedimentos no motor, desgaste da bomba e filtro de combustivel. As oleaginosas
ou o biodiesel podem ser facilmente neutralizados com uma base como o hidréxido de sédio
(NaOH) ou hidroxido de potdssio (KOH). O método recomendado pela ANP, ABNT NBR
14448 e estabelece limite mdximo de acidez de 0,5 mg de KOH/g de amostra (MIY ASHIRO,
2011).
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3.7.2 Viscosidade cinemdtica

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia que um fluido apresenta ao
escoamento, devido ao atrito interno entre as camadas do liquido. Esta propriedade no
biodiesel € influenciada com o comprimento da cadeia carbOnica e a intensidade de saturagdo.
O elevado grau dessa propriedade influencia na queima na caAmara de combustdao do motor. O
uso desse combustivel em desacordo com os padrdes exigidos na legislacdo ocasiona
deposicdo de residuos nas partes internas do motor (CUNHA, 2008).

Os glicerideos que ndo reagirem no processo de obten¢do do biodiesel, os sabdes
residuais e os produtos provenientes da degradacdo oxidativa, sdo responsaveis pelo o
aumento da viscosidade desse combustivel. A resolucdo da ANP 45/2014 determinou o
método ABNT NBR 10441 para determinacdo da viscosidade cinemdtica a 40°C,

estabelecendo o limite aceitdvel entre 3,0 e 6,0 mm?/s (LOBO, 2009).

3.7.3 Massa especifica

A massa especifica € uma propriedade fisica dada pela a relacdo entre massa
compactada de uma substancia e volume ocupado por ela. No biodiesel esta € influenciada
diretamente pelo comprimento da cadeia carbOnica, nimero de insaturagcdes presente na
molécula e algumas impurezas como élcool. O 6leo diesel possui uma massa especifica menor
que a do biodiesel e para algumas normas € exigido um limite entre 850 e 900 kg/m3 para
ambos pela norma RANP 07/08. Um dos métodos utilizados para determinar esta propriedade

€ o0 ASTM D4052 utilizando decimetros digitais (LOBO, 2009).

3.7.4 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa € um fator importante na qualidade do biodiesel. No
processo de estocagem o material pode estar disposto ao ar, luz, 4gua, tragos de metais e calor
causando a oxidacdo do combustivel. A degradacdo hidrolitica do biodiesel é devido a
umidade juntamente com monoglicerideos, diglicerideos que sao fatores que emulsificam em

contato com dgua. Todos esses fatores acarretam a oxidacdo do produto (MACHADO, 2010).



35

A insaturagdo dos ésteres, como, também, a posicao das duplas liga¢des na cadeia
carbonica influenciam na estabilidade oxidativa do biodiesel. E essas propriedades estdo
relacionadas com as matérias primas usadas para fazer o biodiesel. A eficiéncia da conversao
no processo de transesterificacdo influencia grandemente na estabilidade a oxidacdo, pois
quanto maior a quantidade de 4cidos graxos livres que ndo reagiu maior a probabilidade de
degradacao da matéria (MELO, 2014).

Como exposto anteriormente a constituicilo do combustivel vegetal estd
relacionada com a composi¢do majoritiria dos dcidos graxos da matéria prima utilizada.
Assim também, estabilidade a oxidacdo dos biodieseis estd diretamente ligada a estrutura
molecular que o constitui. Grande parte das oleaginosas utilizadas para producdo desse
biocombustivel possui acidos graxos insaturados como oleico, linoleico e o linolénico,
favorecendo a oxidagdo devido a facilidade de quebra de ligagdes. Alguns dleos que possuem
acidos saturados como o laurico e o palmitico, por exemplo, sdo poucos utilizados (RAMOS,
2017).

A ANP na sua resolucio RANP 45/2014 utiliza a norma europeia EN 14214. E
usando para esta andlise o0 método Rancimat, a uma temperatura de 110 °C com a estabilidade

oxidativa do biodiesel com valor minimo de 8 h.

3.7.5 Poder calorifico

O poder calorifico de uma substancia representa quantidade de calor
liberado na combustdo completa do material. Esta medida termodindmica apresenta a
energia contida no combustivel para o funcionamento do motor, tendo como unidades
kcal/kg ou Ml/kg (SCHUARCA,2014). Para o biodiesel, ndao ha uma regulamentacao
especifica para esta medida, tendo por tanto que comparar com o poder calorifico do
diesel Na avaliacdo de combustiveis o poder calorifico pode ser classificado de duas
formas: poder calorifico superior e inferior.

O Poder Calorifico Superior (PCS) nao leva em consideracdo as perdas de
energia com a evaporagdo da dgua presente no combustivel, mas quantifica a
quantidade de calor liberada pela queima de modo que a d4gua proveniente da combustdo
esteja em estado liquido (DIONIZIO, 2017). O Poder Calorifico Inferior (PCI)

considera a d4gua no estado de vapor e quantifica a energia interna de um combustivel.
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3.7.6 Teor de Ester

A quantidade de ésteres € uma propriedade fisico-quimica que esté relacionada a
pureza do biodiesel. Quanto maior a porcentagem em massa na amostra, melhor foi a
conversao de dcidos graxos livres em ésteres, ou seja, maior efici€éncia da reacdo de producao.
Uma maior qualidade desse biocombustivel promove uma combustdo mais limpa e completa

(GASPIRINI, 2010).

Em mar¢o de 2008 a ANP estabeleceu uma porcentagem de 96,5% do teor de
éster para a producao do biodiesel. Anteriormente a resolugdo 42 desse mesmo 6rgao ja havia
estabelecido o método cromatogrifico com detector por ionizacdo em chama, utilizando a

norma europeia EN 14103 para a andlise quantitativa dessa propriedade (MARQUES, 2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo exibidos os materiais, os procedimentos, OS ensaios € 0s
métodos de andlises para as caracterizagOes fisico-quimicas das amostras dos biodieseis
separadamente e suas respectivas blendas. O experimento foi desenvolvido no Larbio
(Laboratério de Referéncia em Biocombustiveis Professor Expedito José de S4 Parente),

localizado na Fundacdo Nicleo de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC).

4.1 Normas Técnicas

As andlises fisico-quimicas foram realizadas utilizando o livro de Métodos Fisico-
Quimicos para Andlise de Alimentos do Instituto Adolfo Lutz e de acordo com o manual da
Tecbio (Tecnologia Bioenergética Limitada). As normas usadas estdo especificadas na
Resolucdo ANP n°45/2014 e foram utilizadas ASTM (American Society for Testing &
Materials), EN (European Standard), AOCS (American Oil Chemists Society) e ABNT
(Associagdo Brasileira de Normas Técnicas). Na Tabela 5 a seguir estdo listados os

procedimentos usados com as respectivas normas.

Tabela 5 — Normas técnicas utilizadas como referéncia para a caracterizagao dos

biodieseis
Parametro Analitico Norma técnica adotada

Indice de acidez (mg KOH/g) ABNT NBR 14448
Viscosidade Cinematica (mm?/s) ABNT NBR 10441
Massa especifica (g/cm3) ASTM D 4052
Estabilidade oxidativa (horas) EN 14112
Poder calorifico Superior (MJ/kg) ASTM D 5865
Teor de Ester (% massa) EN 14103

Fonte: Préprio autor
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4.2 Matérias-primas

4.2.1 Oleo de fritura e Babacu

A amostra de 6leo de fritura foi gentilmente cedida por uma residéncia da
cidade de Fortaleza. O 6leo de babacu foi extraido da améndoa adquirida no comercio
local da cidade de Teresina-PI. Os 6leos (Figura 3) de babacu (A) e fritura (B) passaram

por pré-tratamento para a producdo do biodiesel.

Figura 3 — Oleos de babacu (A) e de fritura (B)

Fonte: Préprio autor

A Figura 4 mostra o fluxograma dos procedimentos adotados até a reag¢do de
transesterificagao.
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Figura 4 — Fluxograma das etapas de pré-tratamento, caracterizacdo dos 6leos,

transesterificacdo e ensaios fisico quimicos

| Oleos de fritura e babacu \

Neutralizado

Lavagem

Secagem

| Indice de acidez

| \ KOH + Glicerina (p/ Fritura)
h Pre-tratamento -NAOH em excesso (p/ Babacu)

| Oleos tratados \

Blendas dos oleos % (m/m) F 100,
FB 75/25, FB 50/50, FB 25/75, B 100

~ . - Catalisador: KOH
I Reagdo de transesterificacao J

Alcool (metanol)

| Ensaios Fisico quimicos \

5 Biodieseis produzidos

Fonte: Préprio autor.
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A extracdo do 6leo de babacgu, Figura 5, foi realizada em Soxhlet, com hexano
como solvente.

Figura 5 — Extracdo do 6leo de babagu

Fonte: Préprio autor.

4.3 Pré-tratamento dos dleos

Os 6leos de fritura e de babacu passaram por etapas de pré-tratamento antes do
processo de produgdo dos biodieseis. Para tal finalidade foi usado a seguinte sequéncia:

neutralizacdo, lavagem, desumidificagdo e secagem com sulfato de sddio anidro.

4.3.1 Neutralizacdo

A neutralizagdo foi realizada por dois métodos. No o6leo de fritura usou-se
hidréxido de potéssio e glicerina para auxiliar no processo de neutralizacdo. No procedimento
de reducdo da acidez do babagu, utilizou-se apenas hidréxido de sédio em excesso (30% em
relacdo da quantidade de NaOH calculada pelo indice de acidez) . A quantidade de regente

para ambas as etapas foi calculada pelo indice de acidez das matérias brutas. Os processos,
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Figura 6, foram realizados sob agitacdo magnética lenta e aquecimento (55 °C) por 40

minutos. Em seguida, deixou-se em repouso para a separagdo das fases 6leo e sabdo.

Figura 6 — Neutralizacao do Oleo de Babacgu (A) e do 6leo de fritura (B)

Fonte: Préprio autor.

4.3.2 Lavagem

Na propor¢do de 10% da massa do dleo, foi adicionada dgua destilada apds a
neutralizacdo, sendo colocado em repouso por 30 minutos para decantacdo de possiveis
contaminantes. Foram realizados trés processos de lavagem a temperatura ambiente. A Figura

7 mostra a etapa de lavagem do 6leo de fritura.

Figura 7 — Lavagem do 6leo de fritura

Fonte: Préprio autor.
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4.3.3 Desumidificacao

Os oOleos foram colocados sob agitacdo magnética e aquecimento na
temperatura de 105 °C. Este procedimento foi realizado por 30 minutos visando retirar a

umidade contida no 0Oleo.

4.3.4 Secagem com sulfato de sodio anidro

Ap6s o processo de secagem, foi adicionado na propor¢do de 5% da massa do
6leo o sulfato de sodio anidro e a mistura foi filtrada no funil de Buchner. O objetivo € retirar

a umidade ainda existente.

4.3.5 Producao dos biodieseis

Os o6leos foram separados para producdo de dois biodieseis, cada um
isoladamente. Houve a mistura dos 6leos de fritura e babagu para a producdo das blendas em
porcentagem em massa (m/m) de 75/25, 50/50 e 25/75 para formacao dos outros biodieseis. A
producdo dos biocombustiveis foi realizada pela reacdo de transesterificacdo utilizando como
reagente o dlcool metilico (metanol) e com o catalisador hidréxido de potdssio (KOH). A
mistura foi colocada em um baldo de fundo redondo sob agitacdo e aquecimento de 65 °C,
durante 90 minutos. Na Figura 8 estd apresentado o aparato experimental da reacdo. Apds o
processo, colocou-se o material no funil de separacdo para remog¢do da glicerina, a parte mais
densa do produto final.

A massa de catalisador foi calculada (Equacgdo 1) usando os indices de acidez das
oleaginosas e a pureza do catalisador (KOH). A quantidade do agente de transesterificacdo

(4lcool metilico) foi calculada na base de 20% da massa do 6leo conforme a Equagao 2.

%WKOH 1A )( 1 ) 1)

M. . =M-, ( +
Tear = Méteo-) "0 1000/ \Purezado KOH

Moot = 0,2 X Mg {2}
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Para a remocdo da glicerina residual o catalisador da reacdo, os biodieseis
passaram por alguns processos como: lavagem e secagem. O primeiro foi realizado trés vezes,
em um intervalo de 30 minutos, com 4gua destilada na base de 10% da massa do biodiesel,
sendo duas lavagens a temperatura ambiente e uma com dgua a 90 °C. O segundo
procedimento consistiu na desumidificacdo dos biocombustiveis gerados. Foi utilizada a
chapa de aquecimento onde os combustiveis estiveram sujeitos a temperatura de 105 °C e

agitacdo magnética durante 45 minutos.

Figura 8 — Oleo de fritura (A) e processo de transesterificacao (B)

—————

t

Fonte: Préprio autor.

4.4 Caracterizacao fisico-quimica das amostras dos biodieseis e dos éleos

As amostras de biodieseis obtidas pela transesterificacdo dos o6leos de
fritura, babacu e blendas passaram pelas andlises fisico-quimicas. As propriedades
analisadas foram: indice de acidez, massa especifica, viscosidade cinematica, poder
calorifico superior, teor de éster e estabilidade oxidativa. Os 6leos também passaram

pela andlise do indice de acidez.



44

4.4.1 Indice de acidez

O indice de acidez € um dos principais fatores analisados antes da producdo do
biodiesel, pois indica a qualidade do dleo e que pode interferir diretamente na reacdo de
transesterificacdo por catalise basica (MELO, 2009). Para determinacdo desta andlise foi
utilizada a norma ABNT NBR 14448.

Inicialmente pesou-se 2 g em um erlenmeyer de 125 mL. Logo apds, adicionou-se
uma solugdo éter etilico - alcool etilico (2:1) ambos da marca Vetec. Utilizou-se como
indicador para esta andlise a fenolftaleina 1%. Para a titulacao usou-se uma solu¢do de NaOH,
previamente preparada com o fator de 1,058 (F). Com o volume (V) medido apds a titulagdo
utilizou-se a Equacdo 3 para o resultado final obtendo a média das triplicatas.

5,61 xV x F

A= —— 3
Mﬁ!aﬂ { }

Na qual:

IA € o indice de acidez;
V € o volume gasto na titulacdo em mililitros;
F € o fator de correcdo da solucao de NaOH;

Mgieo € @ massa da amostra em gramas.

4.4.2 Viscosidade cinemdtica a 40 °C

A andlise de viscosidade cinemadtica foi realizada no viscosimetro manual modelo
Visco Bath da Petrotest a temperatura de 40°C e capilar Cannon Fenske S100. A norma usada
foi a ABNT NBR 10441. Apenas os biodieseis passaram por esta caracterizacdo. Os testes
foram feitos em triplicata para todas as amostras.

O procedimento consistiu na elevagdo da temperatura do banho termostatico até
40°C mantendo-se nesta durante todo o processo. Colocou-se a amostra no capilar S100 e
ap6s equilibrio de temperatura (aproximadamente 20 minutos), procedeu-se com a
determinagdo experimental. Tendo o tempo e a constante do capilar S100 (0,01598) calculou-

se a viscosidade cinemdtica (v) utilizando a Equacdo 4 a seguir conforme (PONTE, 2017).
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v=FkKxt (4)

Na qual:

v = Viscosidade Cinematica em mmZ/s;

k = constante do tubo capilar (0,01598 mm?/s?);
t = tempo ().

4.4.3 Massa especifica a 20 °C

A massa especifica € um fator importante, pois influencia no processo de
injecdo de combustivel e estd diretamente relacionada com a estrutura quimica do
material.

A massa especifica (g/cm3) a 20 °C foi determinada usando o densimetro
digital modelo DMA 4500 da marca Anton Paar. Adicionou-se aproximadamente 1 mL
da amostra no equipamento com o auxilio de uma seringa. Esta andlise foi feita em

triplicata foi utilizada a norma técnica ASTM D 4052.

4.4.4 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi realizada utilizando o método EN 14112 e o
equipamento Rancimat modelo 743- Metrohm (Figura 9). Esta propriedade depende das
propor¢des de dcidos graxos saturados e insaturados presentes nos 6leos usados na reagdo de
transesterificagdo. O elevado grau de insaturacdo favorece a oxidagdo e degradacdo da
oleaginosa.

O procedimento iniciou-se pesando aproximadamente 3 g da amostra em um tubo
de ensaio. Ao esperar que o equipamento estabilizasse sua temperatura em 110 °C iniciou-se
o processo e utilizou um fluxo de ar atmosférico de 10 L/h. Estas sdo as condi¢des em que 0s
biodieseis sdo colocados, a fim de simular a oxida¢do do combustivel em determinado tempo.
A resolucdo RANP 45/2014 estabelece um tempo minimo de 8 h para a estabilidade oxidativa

visando balizar a qualidade do biodiesel.
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Figura 9 — Equipamento Rancimat 873 Metrohm

Fonte: Préprio autor.

4.4.5 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior representa a quantidade de energia térmica liberada
pela combustio completa de uma determinada quantidade de massa sem levar em
consideracdo a dgua presente no combustivel (DIONIZIO, 2017). O poder calorifico do
biodiesel € um pouco menor que o do diesel, logo para uma mesma poténcia uma maior
quantidade de massa de biodiesel € requerida em relacio ao diesel.

Na determinacdo do poder calorifico, foi utilizada uma bomba calorimétrica da
marca IKA, modelo C1 (Figura 10). Para esta andlise, pesou-se aproximadamente 0,5 g de
amostra e trabalhou-se com uma pressdao de 30 bar. O combustivel queimado na bomba
calorimétrica causa uma diferenca de temperatura na dgua e através dessa variacdo calcula-se

a quantidade de energia liberada na combustao.

Figura 10 — Bomba Calorimétrica IKA- C1

Fonte: Préprio autor
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4.4.6 Teor de Ester
O teor de éster € um importante parametro na qualidade do biodiesel e
segundo a resolucdo da ANP 45/2014 deve ter um limite minimo aceitdvel de 96,5 %

em massa. Para a cromatografia gasosa foi utilizado a norma EN 14103 para se verificar

a conversdo de ésteres metilicos utilizando o cromatégrafo Figura 11.

Figura 11 — Cromatégrafo Gasoso da Marca Varian 450- GC

Fonte: Préprio autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao do indice de acidez das matérias-primas

O primeiro teste do indice de acidez do babagu sendo constatou-se o valor
de 5,4293 mg KOH/g. Provavelmente este resultado deve-se ao estado de conservagao
do material, mostrando que o 6leo apresentava uma quantidade consideravel de 4cido
graxo livre. O tempo de armazenamento da oleaginosa utilizada foi de cerca de um ano.
O indice de acidez indica o estado de conservagdo do 6leo. A exposicao a luz, variacdo
de temperatura e umidade gera a decomposicdo dos glicerideos (CHAVES;
MACHADO; ANTONIASSI, 2006). Ap6s o processo de refinamento a medida desta
propriedade fisico quimica foi de 0,5980 mg KOH/g.

O 6leo de fritura residual passou pelo mesmo processo de reducdo do indice
de acidez. Ao analisar esta propriedade encontrou-se um valor de 2,5168 mg KOH/g.
Provavelmente as altas temperaturas em que o material passou durante o processo de
fritura influenciou o indice. Uma nova andlise apds a neutralizacdo mostrou uma

reducgdo do indice de acidez para 0,8777 mg KOH/g.

Segundo PONTE (2012) o indice de acidez dos 6leos vegetais deve esta
abaixo de 1,0 mg KOH/g para se ter um melhor rendimento da reacdo de
transesterificacdo estando as matérias primas prontas para a obten¢do do biodiesel. O
Grafico 5, mostra os valores dos indices de acidez dos 6leos antes e depois do processo

de neutralizacdo.

Gréfico 5- Indice de acidez das matérias primas

indice de Acidez
6 Antes

KOH/g
[¥8)

Acidez dos dleos mg

m Acidez Babagu ™ Acidez Fritura

Fonte: Préprio autor
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5.2. Caracterizacao fisico-quimica dos biodieseis de babacu e fritura

Apés o processo de pré-tratamento dos Oleos, ocorreu o processo de
transesterificacao e consequentemente a producdo do biodiesel de babacu (BB) e de biodiesel
de fritura (BF), Figura 12. Ao final da reacdo, houve a separacdo da glicerina da fase éster e
purificacdo do biodiesel para retirar possiveis residuos formados como catalisador, dlcool e
sabdo.

Figura 12 — Biodiesel de Fritura (A) e Biodiesel de Babacu (B)

Fonte: Préprio autor

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados da caracterizacao fisico-quimica das
amostras de biodiesel. Apenas o poder calorifico superior (PCS) ndo se é exigido pela norma
nacional como pardmetro de qualidade para esse tipo de biocombustivel, mas que pode ser
analisado em comparagcdo com o padrido do diesel de petréleo, tendo o biodiesel de fritura
gerado um PC de 40,0788 MJ/Kg. Todas as andlises mostraram resultado satisfatério de
acordo com a RANP 45/2014, exceto estabilidade oxidativa que ficou abaixo do limite

minimo aceitavel de 8 horas.
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Tabela 6 — Resultados da caracterizacgdo fisico- quimicas dos biodieseis de babacu e fritura

Analises Unidades Limite Aceitavel BESULACOS

BB BF

Indice de acidez mgKOH/g =0,50 0,44 0,25
Massa especifica 20°C g/cm3 0,850 a 0,900 0,883 0,884

Teor de éster % massa 96,50 91,97 *
Poder calorifico superior MIJ/Kg **472 2866 38,3936 40,0788

Viscosidade 40°C mm?/s 3,0a6,0 4.5 4.9

Estabilidade oxidativa h =8,00 0,57 5,19

* Resultado ndo obtido.
** Limite em comparagdo com poder calorifico superior do diesel.

Fonte: Préprio Autor

5.3 Parametros de qualidade dos biodieseis

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo das
amostras dos biodieseis de babacu (BB100), de fritura residual (BF100), das 3 blendas dos
6leos fritura e babacu (BFB 75/25, BFB 50/50, BFB 25/75). Através desta tabela € possivel
analisar a variacdo dos diversos parametros fisico-quimicos mostrados neste trabalho. A

Figura 13 mostra todos os biocombustiveis produzidos.
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Figura 13 — Biodieseis Produzidos. BF 100 (A), BEB 75/25 (B), BFB 50/50 (C),

BFB 75/25 (D) e BB 100 (E)

Fonte: Préprio Autor.

Tabela 7 — Resultados da caracterizacao fisico-quimica dos biodieseis de babacu, biodiesel de
fritura e biodiesel das blendas dos 6leos

Resultados (BF 100, BFB 75/25, BFB 50/50, BFB

Analises Unidades L11.111,te 2515 @D L)
Aceitavel
BFB BFB BFB
BF 100 | 75/25 50/50 25/75 | BB 100
Indice de acidez | mgKOH/g| =0,50 0,25 0,29 0,58 0,29 0,44
Massa 3 0,850 a
Especifica 20° g/cm 0.900 0,884 0,887 0,883 0,882 0,883
Teor de Ester | % massa 96,50 *k 91,00 92,69 88,10 91,97
Poder Calorifico
g . MIJ/Kg 42,2866 | 40,0788 | 39,6561 | 38,9131 | 38,5142 | 38,3936
uperior
Viscosidade mm?/s 3,0a6,0 4,9 5,9 4,9 4,6 4,5
Estabilidade h =8,00 520 | 10,30 | 7.50 4,00 0,57
Oxidativa

*Valores em negrito estdo dentro das especificacoes da ANP 45/2014.
** Resultado ndo obtido.

Fonte: Préprio Autor
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5.3.1 Indice de acidez

Ao analisar a propriedade do indice de acidez para todos os biodieseis
produzidos pode-se obsevar que estd de acordo com os padrdes estabelecidos pela
resolucdo n°45/2014 ANP. No Gréfico 6 estdo apresentados os resultados obtidos para
todos os biocombustiveis. O resultado para o indice de acidez do biodiesel de fritura
(BF 100) estd bem proximo de Rossi (2018) que obteve um indice de acidez de 0,338
mg KOH/g. Ja o indice de acidez do biodiesel de babacu (BF 100) estd relativamente
préximo ao encontrado por Santos (2016) que foi de 0,39 mg KOH/g.

Grifico 6- Indice de acidez dos biodieseis
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0,7

0,6

Limite

0.5 Aceitavel

0,4

0,3

0,2

0,1

Indice de Acidez (mg KOH/g)

r

BF (100) BFB(75/25)  BFB(50/50)  BFB (25/75) BB (100)
Proporgao dos dleos no biodiesel(%)

Fonte: Préprio autor

5.3.2 Massa especifica a 20° C

7z

Segundo Ponte (2012), a massa especifica € uma propriedade que estd
diretamente ligada ao arranjo molecular da amostra do biodiesel. Quanto maior o

tamanho da cadeia carbonica do éster maior serd a densidade e quanto maior for o
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nimero de insaturagdes na molécula, menor serd o seu valor. Oleos vegetais possuem

elevados valores de densidade (geralmente acima de 0,900 g/cm?®) comparados ao diesel.

Conforme Sacardo (2015), o 6leo de fritura tem uma massa especifica de
0,9199 g/cm3 a 20 °C. J4 para o 6leo de babacu, Aradjo (2008) diz que a densidade é
cerca de 0,9160 g/cm3. A massa especifica do biodiesel de fritura obtido por Rossi
(2018) foi de 0,8808 g/cm3 préximo do obtido na pesquisa que foi de 0,8846 g/cm3. O
biodiesel de babagu produzido por Santos (2016) apresentou um resultado de 0,8750
g/cm3 que pode ser comparado com o biodiesel de babacu (BF 100) que apresentou o

resultado de 0,8832 g/cm3.

A reacdo de transesterificacdo tem o objetivo de diminuir a massa especifica
dos 6leos para valores proximos a densidade do petrodiesel que € entre 0,850 a 0,900
g/cm3 segundo a norma ANP. Logo, todas as amostras de biodiesel estdo de acordo com

a resolucao vigente como mostrado no Gréfico7.

Griafico 7- Massa especifica dos biodieseis
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5.3.3 Poder calorifico superior

O poder calorifico superior do biodiesel ndo € uma andlise requerida pela
norma ANP 45/2014, mas é uma propriedade termodindmica importante, pois
representa a quantidade de calor liberado durante a queima do combustivel. Para
Parente (2003), o valor deste parametro desse tipo de combustivel é muito préximo do
diesel de petrdleo (42,2866 MJ/kg), porém na combustdo completa o biodiesel tem uma

maior eficiéncia.

O Griéfico 8 mostra o valor obtido de todos os biodieseis formados em
comparacgdo ao diesel. Pode-se observar que a medida que vai diminuindo a propor¢do
do 6leo de fritura e aumentando a quantidade de 6leo de babacu o poder calorifico vai
diminuindo. Destaque para o biodiesel de fritura que obteve um PCS muito préximo do

diesel.

Grafico 8- Poder calorifico dos biodieseis
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5.3.4 Viscosidade a 40 °C

A resisténcia do biodiesel ao escoamento é uma medida importante,
especialmente no funcionamento adequado no sistema de injecdo e bomba de
combustivel. As viscosidades cinemdticas a 40 °C dos biodieseis apresentadas no
Gréfico 9 estdo de acordo com a resolucdo RANP 45/2014 dentro da faixa aceitdvel
entre 3,0 e 6,0 mm?s. O biodiesel de fritura obtido por Grangeiro (2017) teve uma
viscosidade cinemdtica a 40 °C de 4,7 mm?/s mostrando uma proximidade com o

biodiesel de fritura (BF 100) que foi de 4,9 mm?/s.

Grafico 9- Viscosidade cinematica 40 °C dos biodieseis
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Fonte: Préprio autor

5.3.5 Estabilidade Oxidativa

O Gréfico 10 apresenta os valores da estabilidade oxidativa de todos os
biodieseis produzidos. O bidiesel BFB (75/25) mostrou o resultado de 10,3267 h em

conformidade com a resolucdo da ANP 45/2014, mas este é um resultado “andmalo

especialmente quando se compara a estabilidade oxidativa com a eficiéncia da reacdo
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que foi de 91,0 %. Outro fator importante é que o 6leo de fritura utilizado no trabalho
pode ser composto de uma mistura de dleos vegetais ndo sabendo ao certo quais dcidos

graxos presentes na amostra.

O resultado das demais amostras (BF 100, BFB 50/50, BFB 25/75) esta
conforme o esperado, especialmente quando se compara a estabilidade oxidativa com a
conversao de ésteres metilicos que também foi abaixo do limite determinado pela norma
ANP. O fato dos outros combustiveis ndo atingirem o limite minimo aceitdvel, poderia
ser explicado pela complexidade da reacdo e alguns outros fatores como a umidade,
oxidacdo das matérias-primas e especialmente conversdio da reacdo de

transesterificago.

Nas blendas, destaca-se mais uma vez o fato, especialmente no dleo de
fritura, ndo ter, o teor de 4cidos graxos, pois com as estruturas quimicas das moléculas

presentes nos 6leos pode-se ter uma melhor andlise dos resultados obtidos.

O biodiesel de babacu BB 100 apresentou um resultado muito baixo de 0,57
h. O babagu € rico em 4cido ldurico, um composto saturado que nao favorece a rancidez
oxidativa. Mas o 6leo usado na producdo estava armazenado hd mais de um ano, de
forma inadequada (exposto a luz e altas temperaturas) o que pode ter contribuido para a

oxidacdo do material e explicaria uma estabilidade tao baixa.

Grafico 10- Estabilidade oxidativa dos biodieseis
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5.3.6 Teor de Ester

O Grifico 11 mostra os resultados obtidos na andlise de cromatografia gasosa
(CG). Este mostra a conversdo da reacdo de transesterificacdo. Nao foi possivel obter o
resultado da andlise do teor de éster do biodiesel de fritura (BF 100). Porém, para os outros
biodieseis formados o valor do teor de éster ficou abaixo do limite minimo estabelecido pela
norma da ANP (96,5% em massa). O biodiesel da blenda fritura e babacu BFB (50/50)

apresentou a maior conversdo de éster com 92,69%.

Grafico 11- Teor de éster dos biodieseis
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6. CONCLUSAO

O ¢6leo de babacgu, dleo de fritura e blendas foram estudados e foi possivel avaliar
a viabilidade destes na producdo de biodiesel. O refino dos 6leos (neutralizacdo) foi realizado
antes do processo de transesterificacdo reduzindo o indice de acidez em que se encontravam.
Os o6leos de fritura e babacu foram misturados previamente, para posterior producdo dos
biodieseis das blendas dos 6leos em trés distintas proporcdes.

Para a investigacdo dos biodieseis produzidos foram analisadas algumas
caracterizacoes fisico-quimicas expressas na norma vigente, RANP 45/2014, que regulamenta
os parametros de qualidade do biocombustivel no Brasil. Alguns resultados apresentaram-se
em conformidade com resolucdao em especial o indice de acidez, massa especifica a 20 °C e
viscosidade cinemadtica a 40°C.

Algumas andlises fisico-quimicas apresentaram resultados fora da resolugdo
vigente como a estabilidade oxidativa e o teor de éster. A cromatografia gasosa dos biodieseis
mostrou a conversdao de ésteres abaixo do limite minimo aceitdvel de 96,5 % para todas as
amostras. Na estabilidade a oxidacdo o biodiesel BFB 75/25 apresentou o resultado de 10,32 h
dentro do limite dado pela norma. Este valor é inesperado quando se compara com o teor de
éster deste biodiesel (91,00 %). Notou-se que o biodiesel BFB 50/50 obteve uma melhor

conversao na reacdo com uma conversao de 92,69 %.
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7. RECOMENDACOES

Visando uma melhor explicacdo dos resultados obtidos nesta pesquisa,

recomenda-se, para trabalhos futuros, realizar:
Matérias-Primas

(1) Cromatografia Gasosa dos acidos graxos;
(ii))  Teor de 4gua;

(iii) Indice de peréxido;

(iv)  Viscosidade cinemadtica a 40 °C;

(v)  Massa especifica a 20 °C;

Biodieseis

(1) Ressonincia Magnética Nuclear de Préton (RMN 'H) e de Carbono -13 (RMN
13C) para qualificar e quantificar os ésteres metilicos para comparacdo com a
cromatografia gasosa obtida;

(i1))  Ponto de Fulgor dos biodieseis;
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