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RESUMO

O Brasil esta entre os trés maiores produtores mundiais de biocombustiveis e possui
um papel importante na viabilizacdo da descarbonizacdo da matriz de transporte. O
biodiesel obtido a partir de produtos agricolas é responsavel pela integracdo da cadeia
produtiva no pais, diminuindo a dependéncia do diesel importado. Introduzido na
matriz energética a partir da Lei n° 11.097/2005, o biodiesel produzido a partir de
oleaginosas, tais como a soja e 0 pequi, € uma alternativa sustentavel para a
diminuicdo da dependéncia do uso do diesel ou substituicdo parcial deste, ja que um
percentual de 12% de biodiesel é adicionado ao diesel. Com o objetivo de comparar
os biodieseis dos 6leos de soja (OS) e pequi (OP) foi realizado a investigacdo da
presenca de ésteres metilicos em ambos os Oleos transesterificados. Apds a analise
do indice de acidez (IA) dos 0leos, a rota catalitica utilizada foi a homogénea basica e
as reacoes foram realizadas sob agitacdo magnética, mantidas a 50 °C, com tempos
de reacdo de 30 minutos, 2, 4, 6 e 8 horas de duragdo. As amostras de biodieseis
obtidas para o OS foram denominadas por BOS30, BOS2, BOS4, BOS6 e BOSS,
considerando os tempos de reacdo. Da mesma maneira, as amostras de biodiesel do
OP receberam a nomenclatura BOP30, BOP2, BOP4, BOP6 e BOP8. As amostras
foram caracterizadas por espectroscopia nha regidao do infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), viscosidade cinematica e indice de viscosidade. Os
resultados obtidos mostraram que o indice de acidez para os dois 6leos foi abaixo do
valor limite de 6 mg KOH.g* para a realizacdo da reacéo de transesterificacdo por
catalise homogénea basica. Na analise por IV foram identificadas as principais bandas
de absorcédo para biodieseis em 1740 cm™ (formacgdo do grupo C=0O dos ésteres
metilicos), em 1034 cm?, relacionada aos ésteres metilicos dos 6leos
transesterificados e proximo a 1000-1090 cm™, relativa ao estiramento da ligagdo C-
O ndo acoplada de ésteres. A analise de viscosidade cinematica mostrou que a
viscosidade dos biodieseis diminuiu consideravelmente em relagcéo a viscosidade dos
Oleos de origem. Os dados do indice de viscosidade (IVV) mostraram que os biodieseis
apresentaram viscosidade estavel entre eles. E, como em todos os casos o IV dos
biodieseis foi maior do que o IV do 6leo de origem.

Palavras-chave: Matriz energética, 6leo de soja, 0leo de pequi, transesterificacao,
biodiesel.



ABSTRACT

Brazil is among one of the three largest producers of biofuels in the world and plays
an important role in enabling the decarbonization of the transport matrix. The biodiesel
obtained from agricultural products is responsible for integrating the production chain
in the country, responsible for reducing dependence on imported diesel. Introduced in
the energy matrix as of Law No. 11,097/2005, biodiesel produced from oilseeds, such
as soy and pequi, is a sustainable alternative for reducing dependence on the use of
diesel or partially replacing it, since it a percentage of 12% of biodiesel is added to the
diesel. With the aim of comparing the biodiesel from soybean (OS) and pequi (OP) oils,
an investigation was carried out for the presence of methyl esters in both transesterified
oils. After analysis of the acid index (Al) of the oils, the catalytic route used was on the
basic homogeneous sample and the reactions were carried out under magnetic
stirring, maintained at 50 °C, with reaction times of 30 minutes, 2, 4, 6 and 8 hours
long. The biodiesel samples obtained for the OS were named by BOS30, BOS2, BOS4,
BOS6 and BOSS, considering the reaction times. Likewise, the OP's biodiesel samples
were named BOP30, BOP2, BOP4, BOP6 and BOP8. The samples were
characterized by Fourier Transform infrared spectroscopy (FT-IR), kinematic viscosity
and viscosity index. The results obtained showed that the acid number for both oils
was below the limit value of 6 mg KOH.g? for carrying out the transesterification
reaction by basic homogeneous catalysis. In the IR analysis, the main absorption
bands for biodiesel were identified at 1740 cm™ (formation of the C=0 group of methyl
esters), at 1034 cm-1, related to methyl esters of transesterified oils and close to 1000-
1090 cm, relative to the stretching of the uncoupled C-O bond of esters. The
kinematic viscosity analysis showed that the viscosity of the biodiesel decreased
considerably in relation to the viscosity of the original oils. The viscosity index (VI) data
showed that the biodiesels had stable viscosity between them. And, as in all cases,
the VI of the biodiesel was greater than the IV of the original olil.

Keywords: Energy matrix, soy oil, pequi oil, transesterification, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A busca mundial pela reducéo das emissfes de gases de efeito estufa coloca a
producdo de biodiesel como uma das alternativas sustentaveis para substituicdo dos
combustiveis fosseis, mesmo que parcialmente. Segundo o Balanco Energético
Nacional (BEN) 2021, o Brasil apresenta uma posicdo de destaque, pois possui um
consumo energético de 48% proveniente de fontes renovaveis, enquanto a média
global é de 86% de origem nao renovavel, como petroleo e o carvao (BEN, 2021).
Nesse sentido, o Brasil estd entre os trés maiores produtores mundiais de
biocombustiveis e possui um papel importante na viabilizacdo da descarbonizacdo da
matriz de transporte. O biodiesel obtido a partir de produtos agricolas, é responséavel
pela integracdo da cadeia produtiva no pais, diminuindo a dependéncia do diesel
importado. Do ponto de vista econdémico e social, proporciona desenvolvimento
regional com geracado de emprego e renda (APROBIO, 2022).

Com a criagdo da Comisséo Executiva Interministerial do Biodiesel (CEIB) e do
Grupo Gestor (GG), iniciou-se 0s primeiros estudos para a criagcdo de uma politica
para o biodiesel no Brasil, o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel
(PNPB), objetivando a introducao do biodiesel na matriz energética do pais a partir da
Lei n° 11.097/2005. As diretrizes do programa sédo baseadas na implementacao
sustentavel, incluindo a participacédo produtiva da agricultura familiar, producédo de
biodiesel a partir de fontes de matérias primas diversas de acordo com 0s potenciais
regionais, além de garantir o custo-beneficio aliado a qualidade de suprimento (ANP,
2022).

A adicao obrigatoria do biodiesel ao diesel, no teor de 2% (B2) foi iniciada em
janeiro de 2008, passou a 3% (B3) em julho de 2008 e foi aumentando com o passar
dos anos, até que em margo de 2022 passou a ser 14% (B14) e sera 15% (B15) em
marco de 2023, conforme a Resolucdo CNPE n° 16 de 29 de outubro de 2018, que
dispbe sobre a evolucéo da adicao obrigatoria em qualquer parte do territorio Nacional
(ANP, 2022); (GOV.BR, 2018). A mistura obrigatoria de 10% de biodiesel ao diesel
corresponde a 8,8% da composicao do preco final do diesel repassado ao consumidor
final, tomando como exemplo o preco médio de R$ 6,81 coletado entre o periodo de
20 de novembro de 2022 a 26 de novembro de 2022 no Distrito Federal, o equivalente
a R$ 0,60, valor do biodiesel da semana de 18 a 24 de julho de 2022 (PETROBRAS,
2022).



O Cerrado € o segundo maior bioma do Brasil, ocupando cerca de 25% do
territdrio nacional, uma area que varia entre 1,8 e 2 milhdes de km?2, sendo a maior
concentracdo no Planalto Central que abrange os Estados de Goias, Tocantins, Mato
Grosso do Sul, o sul do Mato Grosso, o oeste de Minas Gerais, Distrito Federal, oeste
da Bahia, sul do Maranh&o, o oeste do Piaui e uma parte de S&o Paulo. Apresenta
clima tropical, com ocorréncia de duas estacdes climaticas anuais, a seca que varia
dos meses de maio a outubro e a chuvosa de outubro a abril (ICMBIO, 2022). Tal
bioma tornou-se uma nova fronteira agricola, regido produtora de gréos fundamental
para a balangca comercial do pais, tornando o Brasil um dos principais produtores de
commodities. A soja local corresponde por 51% do plantio no pais, no entanto, ha uma
preocupacao em trabalhar as cadeias produtivas a fim de garantir a continuidade da
producéo agropecuaria, atentando-se a reducao do desmatamento e na recuperacao
das areas degradadas. Estima-se que cerca de 50% do territorio ja foi desmatado e
aproximadamente 80% ja foi modificado pela acdo humana. O cddigo florestal exige
que 25% da vegetacdo natural seja preservada em propriedades privadas e 8,7% do
bioma esta protegido legalmente pelo Sistema Nacional de Unidades de Conservacéo
(CAMPOS, 2020).

Extraidos de sementes e de outras partes das oleaginosas de frutos e
sementes, 0s 6leos vegetais como o 6leo de soja e de pequi, sdo derivados de culturas
das regides Centro-Oeste e Sudeste, podendo ser utilizados para a producao de
biocombustiveis (KETZER, 2018).

Dos frutos nativos do Cerrado, o pequi € o mais consumido, comercializado e
estudado tanto com relacdo aos aspectos nutricionais, quanto ecoldgicos e
econdmicos. Possui nomenclatura de origem Tupi, que significa “pele espinhenta”,
sendo um fruto de grande importancia para as populacdes agroextrativistas e para a
economia local. Moradores que realizam as atividades de colheitas e comercializagéo
do fruto chegam a obter até 80% de sua renda anual (CERRATINGA, 2022).

Em se tratando da soja, gracas aos avancos da tecnologia agricola, esta
passou ater o cultivo viavel no Cerrado, antes impossivel devido as incompatibilidades
com o bioma. Essa produgdo continua em expansdo, porém utilizando areas ja
abertas, evitando a degradacdo de novas areas com vegetacdo nativa (FORBES,
2021).

Segundo dados do EMATER MG, no mercado agropecuario o pre¢o recebido

pelo produtor de pequi no Norte de Minas é em média de R$ 0,88 por kg, enquanto



que o saco da soja de 60 kg € de R$ 159,00 em média na regido central (EMATER,
2023). Uma de cultura de lavouras temporarias, na qual se exige menor alocacao de
capital e mao de obra para sua implantacéo e de rapido retorno econémico, a principal
commoditie e outra da pratica de extrativismo, de cadeia produtiva informal, producéo
subestimada, mas de importancia significativa socioeconémica para a populacéo.
Como forma de fortalecimento, e estruturacéo formou-se cooperativas, buscando mais
eficiéncia e comercializacdo do pequi, visto que 0sS municipios ndo realizam os
registros de comercializacfes e producdes, gerando grandes prejuizos a valorizacéo
do fruto (TEIXEIRA, 2019).

O presente trabalho tem objetivo principal a realizacéo da sintese do biodiesel
por meio da reacdo de transesterificacdo por catalise homogénea basica a partir dos

Oleos de soja (OS) e de pequi (OP) para analise comparativa.

2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL
O presente trabalho tem por objetivo geral avaliar comparativamente por meio
dos parametros de viscosidade e espectroscopia na regido do infravermelho os

biodieseis obtidos a partir do 6leo de soja (OS) e do éleo pequi (OP).

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS
Para atingir o objetivo geral foi necessério realizar os objetivos especificos,

guais sejam:

e Obtencéo dos 6leos de soja e de pequi;

e Caracterizacdo dos 0Oleos in natura por meio do indice de acidez, viscosidade
e espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR);

¢ Realizacdo das reacdes de transesterificacdo por catalise homogénea basica;

e Caracterizacao dos biodieséis obtidos por: viscosidade cinemética, indice de
viscosidade e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR).



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. METODOLOGIA

A metodologia para obtencédo dos biodieseis a partir dos 6leos de soja e de
pequi foi realizada de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 1, porém com

a definicdo de uma das catélises propostas.

Figura 1. Fluxograma com as etapas realizadas na metodologia experimental.
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A metodologia baseia-se em levantamento de referenciais bibliograficos
tedricos e experimentais através de artigos, teses, dissertacdes e publicacdes em
revistas que tratam dos temas a respeito do biodiesel obtido a partir dos 6leos de soja
e do pequi, por meio de reacado de transesterificacao.

Com a base de referéncias, foi possivel a realizacdo dos experimentos em
laboratorio para fins de comparagédo. Experimentos esses que se iniciaram a partir da

determinacao do indice de acidez dos 6leos vegetais para defini¢cdo do tipo de catélise



a ser utilizada na reacéo de transesterificacao e obtencéo dos biodieseis de soja e de
pequi, seguido da realizacdo das analises dos indices de viscosidade, viscosidade
cinematica e a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR).

3.2.MATERIAIS UTILIZADOS
02 Funis de Separacao com Bureta, 04 frascos Erlenmeyer de 250 ml, 02
Provetas de 100 ml, 02 Béqueres de 50 ml, 12 Pipetas, 02 Termdmetros, 02
Agitadores com Aquecimento, Solu¢cdo Metanoica de hidroxido de potassio 0,1 Mol/L,
Solugéo de Cloreto de Sddio Saturada, Solugdo de Acido Cloridrico 0,5% (v/v),
Solucéo de Fenolftaleina 1% em Isopropanol, Oleo de Pequi comercial, Oleo de Soja
comercial, Barra Magnética Peixinho, Fita Papel Indicador de pH 0-14, Papel aluminio

e toalha, Solucéo de Agua ultrapura e deionizada e Etanol.

3.3.PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.3.1. Determinacédo do indice de acidez do 6leo vegetal

Inicialmente, os 6leos de soja e de pequi foram adquiridos em comércio local e
foi determinado o indice de acidez para cada 6leo a partir da titulacdo acido-base,
conforme o método AOCS Cd3d63. Foi realizada a pesagem dos 6leos vegetais,
aproximadamente 1 g de amostra diluida com 10 g de solvente composto por uma
mistura 1:1 de tolueno e isopropanol. Seguido do auxilio de 3 gotas de solugéo de
indicador fenolftaleina 1% em isopropanol para a titulacao sob agitacdo constante até
gue se fosse possivel a observacédo do ponto de viragem, visivel a olho nu a partir da
mudanca de coloracdo do meio reacional, aproximando-se da tonalidade rosa claro.
Como agente titulante foi utilizada a solu¢do metandica de hidroxido de potassio
(KOH).

Para a obtenc¢é&o do indice de acidez dos 6leos foi utilizada a equacéo (1):

v(mL).C(mol.L—1).56,1(g.mol-1)
m(amostra) (g)

1(4) =

(1)

Portanto, foi obtido o volume gasto da solucdo metanoica V (mL) de KOH e a

massa da amostra do 6leo vegetal (g).



3.3.2. Reagéao de Transesterificagao

Apos a determinacao do indice de acidez para cada 6leo foi determinado o tipo
de catdlise a ser empregada nas reacdes de transesterificacdo e esta transcorreu
guando foi adicionado 50 ml do 6leo vegetal (soja ou pequi) em um Erlenmeyer de
250 ml e aquecido em banho maria a 50°C, sob a agitacdo constante com auxilio de
barra magnética. Em seguida, adicionou-se 17,5 ml do catalisador, que foi a solucéo
de metdxido de potassio. Na sequéncia foi mantida a agitacdo e temperatura
constante até o tempo de reacdo pré-determinado. Os tempos de reacédo
estabelecidos para cada 6leo estudado foram: 30 min, 2h, 4h, 6h, e 8h. Os biodieseis
obtidos receberam a seguinte nomenclatura, de acordo com o tempo reacional:
biodiesel de pequi reacdo de 30 minutos (BOP30), biodiesel de pequi reacdo de 2h
(BOP2), biodiesel de pequi reacdo de 4h (BOP4), biodiesel de pequi reacdo de 6h
(BOP®6) e biodiesel de pequi reacdo de 8h (BOP8). Para os biodieseis do 6leo de soja
a nomenclatura seguiu da mesma forma: BOS30, BOS2, BOS4, BOS6 e BOSS.

Finalizados os tempos de reacao, foi realizada a separacdo dos produtos,
transferindo-os para o funil de separacao e deixando-os em repouso para que fosse
feita a separacao das fases por meio de decantacdo. A parte superior era composta
pelo biodiesel, enquanto a parte inferior composta por glicerol, sabdes, excesso de
alcool e dgua que foram removidas.

A proxima etapa, foi a de lavagem do biodiesel para a remocao do catalisador,
adicionou-se 25 ml de solucdo aquosa de acido cloridrico 0,5% (v/v) ao biodiesel
presente no funil de separacéo, seguido de agitacdo constante para a mistura das
reacoes e em seguida, deixado em repouso para que houvesse a separacao das fases
e pudesse realizar a remocao da fase aquosa (fase inferior presente no baldo).O
processo foi repetido com a adicdo de 25 ml de solucéo saturada de NacCl, seguido
pela verificacdo do pH apds as duas lavagens, para garantir que o biodiesel estivesse

neutro e livre da presenca do catalisador.

3.3.3. Analise de Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (IV)

Para as analises de espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier dos 6leos in natura de soja e pequi, e dos biodieseis obtidos
na reacao de transesterificagéo, foi utilizado o Spectrometer FT - IR Spectrum Two. A
analise foi realizada na faixa de 4000 - 650 cm™ e para cada amostra, foi utilizada uma

gota de 6leo in natura e dos biodieseis. A higieniza¢do do equipamento foi realizada



com o uso do etanol e da solucdo de 4gua ultrapura e deionizada antes e ap0s as
analises.

Em seguida, com o auxilio do software Espectro 10 foi gerado os espectros de
infravermelho a partir das amostras e validados em relacdo aos espectros de
referéncias. Os resultados foram exportados em formas de dados em tabelas do Excel

e os graficos gerados no processador de imagens Origin 9.

3.3.4. Analise de Viscosidade Cinematica (v)

Para a obtencéo dos dados de viscosidade cinemética dos 6leos e biodieseis,
foi utilizada a norma ABNT NBR 10441, que estabelece um procedimento especifico
para a determinacdo da viscosidade cinemética pela medicdo do tempo de
escoamento de um volume de liquido que flui sob a acdo da gravidade. O instrumento
de medicdo utilizado foi o viscosimetro automatico Herzog HVU 490. O tempo de
escoamento foi calculado com as amostras submetidas a temperatura de 40 °C e 100°
C, com variacdo de temperatura maxima de 0,02 °C. Foram utilizados 20 ml de

amostra para cada medicgao.

3.3.5. Analise do indice de Viscosidade (IV)
O IV dos biodieseis foi calculado de acordo com a norma NBR 43581. Foram
utilizados como padrbes os 6leos crus da Pensilvania e do Golfo do México, com

valores de IV de 100 e 0, respectivamente.

4. REFERENCIAL TEORICO

4.1.BIODIESEL NO BRASIL

O Biodiesel € um biocombustivel renovavel derivado do processo quimico de
transesterificacdo. E produzido a partir de fontes vegetais (6leos vegetais) ou animais
(gorduras), considerado biodegradavel e com baixo teor de poluentes. E uma
alternativa de substituicdo aos combustiveis derivados do petrdleo, como o diesel por
exemplo, sendo de ampla utilizacdo deste no setor de transporte, para automoveis
como caminhdes, tratores e dnibus (ANP, 2022).

De acordo com PORTELA, 2008 o biodiesel é definido como um alquil éster
derivado de acidos graxos contidos nos triglicerideos, referindo-se ao combustivel
puro (COSTA, et al., 2013).



De acordo com a Agéncia Nacional de Petroleo as especificacbes das
propriedades fisicas e quimicas do biodiesel estdo descritas nos proximos paragrafos.

Quanto a Viscosidade e Densidade, diz-se que as propriedades fluidodinamicas
importantes para o funcionamento do motor de injecdo por compressao, influenciando
na injecdo e circulagdo do combustivel sem a necessidade de adaptacdo ou
regulagem. A viscosidade do biodiesel é a resisténcia do fluido ao escoamento,
portanto o controle dessa propriedade € de extrema importancia para a garantia do
funcionamento adequado dos sistemas mencionados acima. A viscosidade é
influenciada pela temperatura de degradacdo do 6leo em funcdo do tempo de
degradacdo. Maior a viscosidade menor a eficiéncia do sistema de injecdo do
combustivel. A densidade € o indicativo representado pela quantidade de massa por
unidade de volume do combustivel injetado no motor. No entanto, densidades acima
das faixas de regulagem podem levar a mistura de ar/combustivel, aumentando a
emissao de poluentes, para densidades com valores abaixo, podem levar a formacéo
de mistura pobre de ar/combustivel, ocasionando uma perda de poténcia do motor, e
em consequéncia, 0 aumento do consumo de combustivel (ZUNIGA, et al., 2011).

Ja no que diz respeito a Lubricidade pode-se dizer que ela € a medida do poder
de lubrificacdo de uma substancia.

Quanto o Ponto de Fulgor afirma-se que é a menor temperatura de
aquecimento do biodiesel sob aplicacdo de chama em condi¢cdes controladas,
gerando quantidade de vapores inflamaveis. Parametro de indicacdo de
procedimentos de seguranga a respeito do transporte, manuseio e armazenamento.
Isento de metanol ou etanol o ponto de fulgor é superior a temperatura ambiente.
Segundo (ALPTEKIN e CANACKI, 2009) o ponto de fulgor ndo € alterado quando
misturado até 20% de biodiesel no diesel. Por outro lado, o ponto de fulgor aumenta
guando o teor de biodiesel é de 50% ou 75% (ZUNIGA, et al., 2011).

A agua e Sedimentos tem papel de influéncia na acidez. Os sélidos reduzem a
vida util dos filtros do veiculo e a determinacao do teor objetiva o controle da presenca
de contaminantes. Agua em excesso contribui para a elevacéo da acidez, tornando-o
corrosivo (ZUNIGA, et al., 2011).

Viscosidade Cinemética a 40° C indica a resisténcia ao escoamento. O controle
adequado garante o funcionamento adequado dos sistemas de injecdo e bombas de
combustiveis (ZUNIGA, et al., 2011).



A Corrosividade ao Cobre Indica o grau de corrosividade do combustivel em
relacdo as pelas metalicas de liga de cobre, presentes nos sistemas do veiculo
(ZUNIGA, et al.,, 2011). As Cinzas sulfatadas podem ser constituidas de sais
inorganicos (0xidos metéalicos de sodio ou potassio) formadas apos a combustéo,
tornando-se abrasivas. Sao indicios de residuos do catalizador utilizado na reagéo de
transesterificacdo e que nao foram removidos totalmente durante o processo de
purificacdo (ZUNIGA, et al., 2011).

O Numero de Cetano é o indicativo do tempo de atraso na ignicdo de
combustiveis, semelhante a octanagem, indicando a qualidade da ignicdo. Ent&o,
guanto maior o niumero de cetanos, mais curto sera o tempo de ignicdo e melhor sera
a combustdo. O namero de cetanos aumentam com o comprimento da cadeia
carbonica néo ramificada. Os testes sdo realizados em um motor de bancada de
quatro tempos, com um cilindro e ignicdo por compressdo. Quando o numero de
cetano muito alto a combustdo pode ocorrer de forma incompleta antes da mistura
adequada do combustivel com o ar, resultando na emissao de fumaca. Caso contrario,
guando o numero de cetano é muito baixo, podem ocorrer falhas no funcionamento
do motor como 0 aumento excessivo da temperatura e aquecimento inicial lento. O
ndmero de cetano médio no Brasil para o biodiesel & 60 (ZUNIGA, et al., 2011)

O Teor de Enxofre é importante. Oleos vegetais e de gorduras animais no
possuem enxofre, entdo o biodiesel é isento do elemento, danoso ao meio ambiente
e ao motor (ZUNIGA, et al., 2011).

O Poder Calorifico influencia na combust&o. E a quantidade de energia contida
no combustivel por unidade de massa quando € queimado. Entdo, quanto maior o
poder calorifico, maior sera a energia do combustivel. E, quanto menor for o poder
calorifico do combustivel maior serd o consumo para liberar a mesma energia. O poder
calorifico (PC) é a dividido em poder calorifico inferior (PCl), onde a 4gua formada se
encontra no estado de vapor e poder calorifico superior (PCS) na qual a agua
encontra-se na fase liquida (ZUNIGA, et al., 2011).

O Ponto de Névoa € a temperatura em que o liquido por refrigeracéo fica turvo.
Ponto de fluidez é a temperatura em que o liquido ndo mais escoa livremente. Variam
de acordo com a matéria prima de origem. O ponto de névoa ocorre em temperatura
mais elevada do que o ponto de fluidez. O ponto de fluidez do biodiesel é mais elevado

por conta da maior quantidade acidos graxos saturados (ZUNIGA, et al., 2011).
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O Poder de Solvéncia é constituido por uma mistura de ésteres de acidos
carboxilicos, solubiliza um grupo grande de substancias organicas, inclusive resinas
gue compde as tintas (ZUNIGA, et al., 2011).

As propriedades fisicas do biodiesel interferem na qualidade do mesmo. O Quadro 1

apresenta estas propriedades e as suas respectivas caracteristicas e valores.

Quadro 1. Propriedades fisicas do biodiesel.

Nomenclatura Popular Biodiesel

Nomenclatura Quimica Esteres alquilados de acidos graxos

Ndmero de carbonos C12-Cas

Viscosidade cinematica (mmz2.s1, 313 K) 3,3-5,2

Densidade (kg.m3, 288 K) 860-894

Ponto de ebulicdo (K) > 457

Ponto de inflamagéo (K) 420-450

Faixa de destilacdo (K) 470-600

Presséo de vapor (mmHg, 295 K) <5

Solubilidade na agua Insoldvel em agua

Aparéncia fisica Amarelo, limpido

Odor Leve

Biodegradabilidade Maior em relacdo ao diesel derivado do
petréleo

Reatividade Estavel, mas deve evitar o contato com
agentes oxidantes fortes

Fonte: (FERREIRA, 2016).

O biodiesel por ser produzido de varias fontes. Por natureza, os 6leos vegetais
sdo diferentes entre si. Existe uma variedade de espécies vegetais brasileiras que
podem se constituir em fontes para o biodiesel. Na literatura encontrou-se os 6leos de
Soja, girassol, canola, mamona, dendé (palma), babacgu, amendoim e outros.

Os experimentos realizados foram feitos exclusivamente com os 6leos de pequi
(Caryocar brasiliense) e soja (Glycine max).

Os resultados destes experimentos encontrados na literatura estdo mostrados
no Quadro 2. O comparativo entre as propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido

a partir da soja e do pequi, importantes para a qualidade do biodiesel.
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Quadro 2. Propriedades fisico-quimicas para a qualidade do biodiesel a base da soja e do pequi.

Pequi ! Soja? Referéncias

Viscosidade cinematica a 40° C 1 Cavalcante et al., 2007
(mmz/s) 5,95 3,97 2 Alptekin e Canakci, 2008
Densidade a 15° C (g/cm?3) - 0,88 2 Alptekin e Canakci, 2008
Ndmero de cetano 60 60,1 1 Turchiello, 2005

2 Alptekin e Canakci, 2008
Ponto de fulgor (°C) 142 139 1 Cavalcante et al., 2007

2 Alptekin e Canakci, 2008
Ponto de fluidez (°C) 5 0 1 Ramos, 2004

2 Alptekin e Canakci, 2008
Ponto de névoa (°C) 8 - 1 Ramos, 2004
Poder calorifico (kcal/Kg) 9590 9520 1 Ramos, 2004

2 Braga, etal., 2016

Fonte: (ZUNIGA, et al., 2011).

De acordo com dados do Sistema de Movimentacdo de Produtos (SIMP)
disponibilizados no Mapa Dinamico dos Produtores de Biodiesel, no més de maio de
2022 haviam 55 instalacdes Produtoras de Biodiesel no Territério Nacional (ANP,
2022). A Figura 2 apresenta a localizacao das instalacfes produtoras de biodiesel por
regido (ANP, 2022).

Figura 2. Instalacbes Produtoras de Biodiesel no Brasil.
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Fonte: (ANP, 2022).

O Quadro 3 indica a quantidade de instalacdes produtoras de biodiesel em
seus respectivos estados no ano de 2022. Nota-se que a regido Centro Oeste

apresentou o maior numero de instalacfes produtoras de biodiesel.



Quadro 3. Instala

0es Produtoras de Biodiesel no Brasil

or regides.

Regido

Estado

Quantidade

Centro Oeste

Goias

9

Mato Grosso

[
~

Mato Grosso do Sul

Nordeste

Bahia

Ceara

Piaui

Norte

Para

Rondébnia

Tocantins

Sudeste

Minas Gerais

Rio de Janeiro

Séao Paulo

Sul

Parana

Santa Catarina

Rio Grande do Sul

O N N W[ N| P P P PP P WDN

Fonte: (ANP, 2022).
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A unidade da Olfar na cidade de Porangatu € a maior do Brasil. Para gerar

biodiesel nesta planta goiana, s@o utilizados como matéria-prima 6leo de soja e

gordura animal. Hoje ela produz 1.8 milh&o de litros de biodiesel por dia.

O Grafico 1 representa a producéo total anual em m?3 de biodiesel no Brasil, no

periodo que vai do ano de 2017 até o més de maio do ano de 2022. Destaque para o

ano de 2021, ano de maior producao dentre os anos comparados. Tal ocorrido pode

ser justificado por conta da expectativa criada com o aumento da demanda por

biodiesel apés o aumento do percentual minimo obrigatério para 12% ao 6leo diesel

definido pela Resolucdo do Conselho aprovado pelo Conselho Nacional de Politica

Energética (MME, 2020).



8,000,000
7,000,000
6,000,000
5,000,000
4,000,000
3,000,000
2,000,000
1,000,000

0

Graéfico 1. Producéo total anual de Biodiesel.
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Para a producdo de Biodiesel referente ao ano de 2022 (apresentado no

Gréfico 1) foram contabilizados apenas os cinco primeiros meses do ano, 0O

correspondente até o més de maio. Leva-se em consideracdo o periodo de 2017 a

maio de 2022, a regido Centro-Oeste, Norte e a regido Sul sdo as regides brasileiras

de maiores percentuais de producéo de biodiesel. Juntas produzem o equivalente a

85% do biodiesel, como apresentado no Grafico 2, totalizando 26.507.212 m3.

Grafico 2. Producéo de Biodiesel por Regiao.

Producao de Biodiesel por Regiao

M Centro Oeste/Norte M Nordeste M Sudeste

Fonte: Adaptado (ANP, 2022).
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4.2. OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais sdo gorduras extraidas de sementes e de frutos, podendo
ser extraido também de outras partes da planta. Formados por ésteres de triaglicerais,
sendo os 6leos liquidos e as gorduras sélidas e ambos sdo substancias hidrofébicas.
Um triaglicerdl é o resultado da esterificacdo entre o glicerol e &cidos graxos. Os 6leos
possuem componentes em menor propor¢gdo como mono e diglicerideos, acidos
graxos livres, tocoferol, proteinas, esterois e vitaminas (Al, 2017).

Em meados de 1900, o engenheiro Rudolf Diesel, realizou a primeira
experiéncia em motores com o uso de 0Oleos vegetais, testando o 6leo de amendoim.
A experiéncia mostrou a formacédo de fuligem, o que acabou contribuindo para a
reducdo do desempenho do motor, além da substéncia acroleina no processo da
gueima da glicerina presente no 6leo, desvantagens descobertas na época para o0 uso
de 6leo vegetal sem qualquer tratamento quimico. No Brasil a tentativa se deu ap0s a
crise do petréleo em 1970, com a criacdo do Plano de producéo 6leo vegetal para fins
energéticos, o Prodleo criado pelo Ministério da Agricultura, visando a reducédo da
dependéncia do oleo diesel (SILVA, 2002).

O Brasil € um pais de vasta extensao territorial, o que viabiliza uma ampla
disponibilidade e variedade de recursos naturais, a exemplo dos 6Oleos vegetais, ha
potencial para inUmeros tipos de matérias-primas, disponiveis para que sejam
produzidos os 6leos vegetais (COSTA, et al., 2013). Destaca-se dentre as matérias-
primas mais utilizadas nas respectivas regides brasileiras:

e Regido Norte: o dendé e a soja,

e Regido Nordeste: a mamona, o pinhdo manso, o dendé, o babacu e o
algodao;

e Regido Centro-Oeste: a soja, 0 algoddo, a mamona, o girassol,

e Regido Sudeste: a soja, 0 algoddo, a mamona, o girassol,

e Regido Sul: a soja, o0 algodéo, a colza (canola), e o girassol;

No Quadro 4 € apresentado um comparativo entre as vantagens e
desvantagens e o rendimento entre algumas matérias-primas utilizadas na producéo

de Biodiesel.
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Quadro 4. Comparativo entre algumas matérias-primas utilizadas na producéo de Biodiesel.

Matéria Prima Rendimento Vantagens Desvantagens
Maior proporcéo de Processo produtivo ndo é
Algas 50.000 I/ha producéo de 6leo por area economicamente viavel.
dentre as opc¢oes.
Viavel somente se o 6leo for
Algodéao 400 I/ha Baixo custo. produzido préximo das
regides produtoras.
Boa proporc¢éo de Producéo € destinada a
Dendé 4.000 1/ha producéo de 6leo por area. industria de alimentacao e

cosméticos.

Gordura Animal

1,05 kg/1 litro

Subproduto da indUstria de

carnes. Baixo custo.

Baixo rendimento.

Boa proporc¢éo de

Em fase de domesticacéo

Macauba 4.000 1/ha producéo de 6leo por area. agricola.
Boa proporc¢éo de
Mamona 2.000 1/ha producéo de 6leo por area. Viscosidade do 6leo.
Filtragem. Poucos postos de
Oleo de Cozinha 1 litro/800 ml Baixo custo. recolhimento.
Boa proporc¢éo de N&o ha plantio comercial.
Pinhdo Manso 3.000 I/ha producéo de 6leo por area.
Ampla producéo e Baixo rendimento de dleo.
Soja 500 I/ha indUstria instalada. Variacdo de preco no

mercado externo.

Fonte: (OLIVEIRA, 2016).

Para a matéria-prima ha variacdes dos processos de extracdo do 6leo, dois

métodos normais sao utilizados, a prensagem e a extracdo por solvente, ou a

combinacdo de ambos. A prensagem seguida da extracdo por solvente apresenta

6timo resultado para sementes com alto teor de 6leo, visando obter maior rendimento.

Em termos percentuais é obtido cerca de 80% do 6leo quando utilizado o método da

prensagem, enquanto por extracdo por solvente o rendimento percentual pode ser de

até 95% do 6leo. O 6leo bruto € obtido e outros subprodutos que variam de acordo

com o grao, necessitando do processo de refino que variam o grau de complexidade

de acordo com a qualidade que deseja (Al, 2017).

Descrito no Quadro 5 as caracteristicas das técnicas utilizadas para extracao

de 6leos.




16

Quadro 5. Caracteristicas das técnicas utilizadas para extracdo de 6leos.

Prensagem mecénica Extracdo quimica por Extracdo quimica enzimatica
solvente
Baixo Investimento Alto Investimento Alto investimento no custo das
enzimas
Diminui¢&o da quantidade de - Produto de melhor qualidade

6leo extraido

N&o gera residuo Geracao de residuos com o -
uso de solventes

Possui pegada ambiental N&o possui pegada ambiental Possui elevada pegada
ambiental
Indicado para pequenas Usado para oleaginosas com -
produgbes baixo teor de 6leo

Fonte: (SANTOS et al., 2022).

4.2.1. Oleo de pequi

O Caryocar brasiliense Cambess, conhecido popularmente como pequi, piqui,
piquia e piqui-do-cerrado € uma planta tipica do Cerrado, mas presente também em
biomas como a Mata Atlantica e o Pantanal, possuem alta tolerancia a periodos de
secas temporarias. O periodo de floracdo ocorre entre 0s meses de agosto a
novembro e de agosto a maio o periodo da frutificacéo, levando cerca de 3 a 4 meses
para o amadurecimento. Os frutos sdo disseminados pelos animais silvestres entre
abril e maio. E utilizado na industria alimenticia e de cosméticos, sendo a polpa e a
semente as partes da fruta mais aproveitada (MAPA, 2014). O referido fruto tem
ocorréncia principalmente nos estados BA, CE, DF, GO, MA, MT, MS, MG, PA, PI, RJ,
SP, TO (MAPA, 2014).

Segundo TURINI, 2013, o pequi ocorre em vegetacdes cujas areas sédo de
Cerraddo e Cerrado sentido restrito, tornando o mapeamento e a identificacdo da
vegetacao fatores importantes e fundamentais no potencial de ocorréncia da espécie.

De acordo com a Figura 3 disponibilizada abaixo € possivel observar a

probabilidade de ocorréncia do pequi no delimitado Bioma Cerrado.



Figura 3. Ocorréncia de Pequi no Cerrado.
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Na Figura 4, mostra os locais de ocorréncias de Piquizeiro no Brasil.

Fonte: (SNIF, 2020).

Figura 4. Ocorréncias de Piquizeiro no Brasil.
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Fonte: (CARVALHO, 2021).
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O destaque é para a regido sudeste, especificamente no Norte de Minas

Gerais, conforme mostrado na Figura 5. Regido de transicdo entre os biomas cerrado

e caatinga. E o Unico estado do pais que possui uma lei de incentivo a cadeia produtiva
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do pequi (Lei n° 13.965/2001) que criou 0 programa mineiro de incentivo ao cultivo, a
extracdo, ao consumo, a comercializa¢ao e a transformacéo do pequi. Destaca-se a
importancia socioeconémica da atividade extrativista para a economia da populagéo
local.

_ Figura 5. Regido Norte de Minas Gerais. .
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Fonte: (CANDIDO, MALAFAIA, REZENDE, 2012)

O pequi é um fruto simples, carnoso de casca grossa (epicarpo), de coloragcéo
esverdeada a tons de roxo e polpa (mesocarpo) de coloracdo amarela, coberta por
uma casca (endocarpo) espinhosa que tem a fun¢éo de proteger a améndoa. Na polpa
h&a uma grande concentracdo de lipideos (acidos graxos oleico e palmitico), fibras
alimentares, e hemicelulose. O éleo da améndoa do pequi possui elevado teor de
acidos graxos poli-insaturados e acidos graxos essenciais (REIS e SCHMIELE, 2017).

A Figura 6, detalha a morfologia do pequi. (A) representa o fruto inteiro, (B) € o
mesocarpo externo, (C) é o caroco ou pirénios, (D) é os espinhos ou endocarpo e (E)

é a améndoa ou semente.

Figura 6. Morfologia do
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Fonte: (SANTOS, OLIVEIRA e BARBOSA, 2017).

O fruto pode ser totalmente aproveitado, mas o principal produto do pequi é a
polpa que fica junto ao carogo e contém o 0Oleo, ja a castanha é extraida da semente
(SNIF, 2020). Estima-se que a producéo anual varia entre 500 e 2.000 frutos/arvore,
0 equivalente em média de 90 kg de frutos descascados ou 32 kg de polpa de pequi
por arvore quando na fase adulta. Levando em consideracdo que o tempo para a
colheita dos frutos variam de 6 a 8 anos (FILHO e SARTORELLI, 2015).

De acordo com dados da Producdo da Extracdo Vegetal e da Silvicultura
disponiveis no SIDRA, em termos de valores da producdo em mil reais e da
guantidade produzida em toneladas na extracdo do fruto e da améndoa do pequi,
destaca-se a maior quantidade de extracéo e do valor de producéo do fruto em 2021
e da améndoa em 2016, quando comparado entre o periodo que compreende 0s anos

de 2016 a 2021, conforme mostrado nos Graficos, 3, 4 e 5 abaixo.

Grafico 3. Quantidade produzida na extracao vegetal.
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Fonte: (IBGE, 2021).



20

Gréfico 4. Valor da produgédo na extracéo vegetal.

Valor da producao na extracao vegetal (mil reais)

45096

20254

Fruto 18762
21287
15410

3528
2956
2923
2986
3098
0 4042

Améndoa
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
2021 m2020 2019 m 2018 m2017 m2016

Fonte: (IBGE, 2021).
Gréfico 5. Valor e quantidade da produc¢éo por regiéo.

Valor da producao na extracao vegetal (mil reais)
e quantidade produzida (t)
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Fonte: (IBGE, 2022).
2 - Valor da Producéo na Extracao vegetal em Mil reais.

1 - Quantidade produzida na extracdo vegetal em toneladas.

Quando analisado o ano de 2021, por regides, destaque para a regiao sudeste,
somente Minas Gerais o principal produtor de pequi de acordo com dados da PEVS
2021, com o equivalente a 54,8% do volume nacional. O municipio de Santo Antdnio
do Retiro responséavel por produzir 9,8 mil toneladas e 60,2 milhdes o valor da
producgéo (IBGE, 2022).
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Na Figura 7 é possivel observar a distribuicdo municipal da producédo do
extrativismo, na qual esta representado a quantidade produzida de pequi em nivel

municipal.

Figura 7. Distribuicdo municipal da producao do extrativismo.

Distribuicdo Municipal da Producédo do Extrativismo - Grupo Alimenticios

3
g PEQUI
" ™
& / T\
o
.
'y
A
4 / et —< ~— 1=Sto Antdnio do Retiro - MG
5 Chapada de Arela-TO ~ / i N
/ 74 " 4-Rio Pardo de Minas - MG
2 - Paraiso do Tocantins - TO / - G
//
/ - Pequi (extragao vegetal) -
3= pulm" -T0 ’)'L::’l"}.':'(;' P‘fc-!_nnm (l\) ]e’v nivel muricipal
0 204
264 b= 650
B0 e 1 800
1800 p= 3150
3150 p G800
.. 600 bt 9750

Fonte: (IBGE, 2022)

Como forma de organiza¢do socioprodutiva e de gestdo estratégica para a
agricultura familiar, os municipios utilizam do cooperativismo como instrumento de
representatividade no mercado e maior competitividade (SANTQOS, 2016). No entanto

0 Quadro 6 é um levantamento das cooperativas extrativistas.



Quadro 6. Cooperativas extrativistas.

Cooperativas Produtos Localizacéo N° de Familias
Cooperjap — Pequi em
Cooperativa dos | conserva, 6leo
produtores de pequi,
rurais e castanha de Japonvar (MG) | 210 cooperados
catadores de pequi e polpas
pequi de frutas nativas

congeladas.

Cooperativa dos
Agricultores
Familiares e

Agroextrativista

Grande Sertédo

Polpas de frutas
integrais, 6leo
de pequi, pequi
congelado com
caroco, acUcar

Montes Claros

1200 familias
em 300
comunidades de

mascavo, (MG) 30 municipios
Cerveja do norte de
artesanal de Minas Gerais
coquinho,
farinha de
mandioca.
Cooperuacu — | Polpas de frutas
Cooperativa dos congeladas, 60
Agricultores polpa de pequi | Vale do Peruagu | agroextrativistas
Familiares e em conserva, Januaria (MG) (maioria de
Extrativistas do creme, molho, mulheres)

Vale do Peruacu

farofa, castanha
e Oleo de pequi.

Sitio Boca do
Mato*

Producéo e
beneficiamento
do pequi e do
baru (cremes,
molhos, pasta e
licores)

Mumbai (GO)

Familia Berquo

COOPAFAMA —
Cooperativa

Alimentos
agroecologicos
e sem
agrotoxicos e

Agroecoldgica referéncia na 24 familias
dos Agricultores utilizacéo de Padre Bernardo | assentadas e 18
Familiares do ingredientes (GO) mulheres
Projeto de originarios do extrativistas.
Assentamento | Cerrado como o
Coldnia | Pequi para
producéo de
bolos, pades e
biscoitos.
Comercializa
polpa, 6leo e
farinha de
pequi, 6leo de 110 cooperados
COOPSERTAO | buriti, polpas de (assentamentos
- Cooperativa frutas Chapada de reforma
Sertdo Veredas congeladas, Gaucha (MG) agraria e
mel, baru, comunidades
farinha de guilombolas)
mandioca e
acucar
mascavo.
CEPPEC - Trabalho 45 familias
Centro de artesanal de coletoras que

22
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Producéo, tecelagem, Assentamento trabalham em
Pesquisa e extrativismo do Andalucia todas as etapas
Capacitacdo do | baru, farinha de Nioaque (MS) da cadeia
Cerrado jatoba e pequi produtiva

Fonte: (CENTRAL DO CERRADO, 2023).

* Matéria prima utilizada nos produtos obtidas diretamente do Cerrado no préprio sitio ou por meio de
produtores locais e familias que vivem do pequi. Cadeia de processo toda artesanal, da producéo até
a embalagens.

O indice de acidez serve para direcionar o tipo de catalise e o indice de
saponificacdo é o indicador de estimativa do quanto o 6leo pode se transformar em
sabao, quanto maior o valor deste indice menor a qualidade do biodiesel. Apresentam
os indices obtidos de acidez e saponificacdo da améndoa, do caroco e da polpa do
pequi na Tabela 1 (DEUS, 2008 e SOUZA, 2019).

Tabela 1. indice de acidez e de saponificacdo da améndoa, do caroco e da polpa do pequi.

Biomassa indice de acidez indice de saponificacéo Referéncia
(mg KOH/ g 6leo) (Acido oleico g.(100g)*
Améndoa do pequi 4,94 206,10 DEUS, 2008
Caroco do pequi 12,2 391,78 SQOUZA, 2019
Polpa do pequi 3,17 194,29 DEUS, 2008

Fonte: (SOUZA et al., 2019).

Como mostrado na Tabela 1, o caroco do pequi, matéria-prima considerada de
baixa qualidade, em funcdo de sua composicdo, apresenta indice elevado de acidez
e de saponificacdo, isto se deve aos acidos graxos livres, apresentando menor
eficiéncia de conversao nareacao de transesterificacao catalisada por base, formando
0 sabdo e dificultando a separacédo (SOUZA et al., 2019).

O biodiesel metilico e etilico obtido a partir do 6leo de pequi tiveram os
resultados que indicam que o biocombustivel obtido por meio das duas rotas atendeu
as especificagcdes da ANP para o indice de acidez, e massa especifica em temperatura
ambiente descritos na Tabela 2. O biodiesel metilico foi obtido pela reacdo do
metoxido de potassio e o biodiesel etilico a partir do etéxido de potassio em uma
reacao com duracao de 40 minutos, acrescido de 100 g de Oleo. A mistura foi retirada
para repouso por 30 minutos em um funil de decantacdo para obtencdo das duas
fases: biodiesel e glicerina. A glicerina foi retirada e feita a lavagem com agua
destilada até que se obtivesse pH 7. Com o biodiesel foram realizados 0os ensaios

fisico-quimicos de qualidade, conforme apresentados na Tabela 2. Os autores
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concluiram que o pequi poderia ser uma fonte alternativa para a producdo de
biodiesel, pois apresenta elevado teor de 6leo e por ser uma opcéo para o cerrado
brasileiro, visto que o biodiesel estd dentro das especificacbes da ANP (BATISTA et
al., 2013).

Tabela 2. Caracteristicas de qualidade do biodiesel de pequi.

Aspecto BMP BEP Especificagbes ANP
Cor ASTM, méx. 3,50 3,50 -
Massa especifica a 0,8663 0,8515 0,875 a 0,900
20°C g/lcm?
indice de acidez (mg 0,7907 0,7850 0,8
NaOH/q)
indice de
saponificacdo (mg 58,52 61,26 -
KOH/qg)
Viscosidade 5,0 5,0 -

Fonte: (BATISTA et al., 2013).

Com base nas literaturas disponiveis a respeito do uso do 6leo de pequi
(Caryocar brasiliense) para a producéo de biodiesel.

A utilizacao do 6leo de améndoa de pequi como matéria-prima para a producao
de biodiesel, utilizando os biocatalisadores (Candida rugosa Lipase, ndo imobilizada
de procedéncia NOVOZYME e o Candida antarctica Lipase B, imobilizada de
procedéncia NOVOZYME), determinou o indice de saponificacdo do Oleo utilizando
KOH, titulando o excesso com HCI. No processo da sintese do éster, utilizou &cido e
cloreto de tionila. As reacdes enzimaticas foram de 2 h, 4 h, 6 h, 8, 10 he 12 h e
apresentaram a formacgé&o de triacetina, diferente dos métodos tradicionais, que para
0 autor é considerado um resultado positivo. A producéo biocatalitica usando acetato
de etila como solvente é tida como promissora e pode ter os 62% de rendimento
reacionais obtidos melhorados. O fato da enzima utilizada n&o ser imobilizada é um
ponto negativo, podendo ocorrer a inativagdo da enzima, impossibilitando o uso em
ciclos da producdo. Enquanto que a imobilizacdo auxilia na estabilidade do sitio
catalitico da enzima, podendo influenciar num bom desempenho da mesma. J4, para
a enzima imobilizada (CAL A), o rendimento maximo foi de 20% (SOUSA, 2016).

O 6leo extraido da polpa de pequi, utilizando um catalisador heterogéneo

composito magnético a base de iodeto de potassio suportado em silica, para a
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producéo de biodiesel por transesterificacdo. Os resultados obtidos indicaram tempo
reacional baixo, 130 minutos, e alto rendimento estequiométrico, 93%. A solucéo
resultante continha metanol/biodiesel/glicerina. E o biodiesel apresentou pH, sem a

necessidade de lavagem para a neutralizacdo do produto (MACEDO, 2014).

4.2.2. Oleo de soja

A Glycine max € o nome cientifico para a soja (CAMPESTRE, 2017) que como
fonte de biodiesel € um dos grdos mais produzidos no Brasil, atras dos graos para
exportacdo, do farelo de soja e do 6leo de cozinha. Quando processados como farelo
0s graos produzidos ganham valor agregado tornando o biocombustivel mais
acessivel.

A soja é considerada uma oleaginosa, tem o farelo proteico como o principal
produto derivado, representando cerca de 75% a 80% do grédo e bastante utilizada
como forma de alimentagdo animal (HIRAKURI; LAZZAROTTO; AVILA, 2010). O
farelo da soja é o insumo mais relevante para alimentacdo dos animais destinados a
producéo de carne para alimentacdo humana. Segundo a Embrapa “As proteinas da
soja possuem alto valor bioldgico, e € o Unico vegetal que contém proteina completa,
equivalente a um ovo e podendo ser consumida como Unica fonte de proteina tanto
no curto como ao longo prazo” (CORAZZA, 2021).

A soja foi considerada a oleaginosa que abriu o mercado de biocombustiveis
baseados no 0Oleo vegetal e possibilitou, segundo PERES; BELDRANO, 2006 a
insercao de outras oleaginosas como o girassol e a canola (NETA et al., 2019).

Cerca de 2.388 municipios brasileiros realizam a producdo da soja,
representando cerca de 42,8% dos 5.568 municipios brasileiros. De acordo com
dados disponiveis na SIDRA, a respeito da Producéo Agricola Municipal — PAM, do
produto das lavouras temporarias, observa-se um aumento crescente ano a ano em
hectares de area plantada ou destinada a colheita da soja, conforme apresentado no
Gréfico 6 (IBGE, 2021).
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Gréfico 6. Area plantada ou destinada a colheita.
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Fonte: (IBGE, 2021).

Com destaque para 0 ano de 2021, na qual estimado pelo (IBGE, 2021), a area
plantada era o equivalente a 39.185.745 hectares, enquanto que 39.168.068 hectares
de area colhida e producéo de 134.934.935 toneladas com um valor de producéo de
341.747.600 mil reais o que equivale um rendimento médio de producao de 3.445 Kg
por hectare. Dados do (MAPA, 2022), o valor bruto da producéo de Soja no ano de
2020 foi de R$ 305,36 bilhdes, enquanto que em 2021 foi de R$ 389,56 bilhdes,
apresentando uma variacao de 27,6% entre 2021/2020 e considerando 0s meses de
janeiro a abril de 2022 o valor bruto foi de 351,99 bilhdes.

O Brasil detém posicdo de destaque no mercado mundial, € o 1° colocado
guando se trata da producéo e exportacao da soja em grao, 3° colocado em producéo
e 2° em exportacao do farelo e do 6leo de soja (MAPA, 2022).

Destaca-se o Mato Grosso como maior produtor de soja brasileiro na safra
2021/2022, com uma produgédo de 39.961,1 milhdes de toneladas em uma area
plantada de 10.909,4 milhdes de hectares, enquanto que no Goias a producéo foi de
17,290 milhdes de toneladas em 4,394 milhdes de hectares respectivamente. Para
cada regido brasileira, destaca-se um Estado em termos de producdo, no Norte do
pais: Tocantins com 3.877,1 mil (t), no Nordeste: Maranhdo com 3.573,6 mil (t), no
Centro-Oeste: Mato Grosso, no Sudeste: Minas Gerais com 7.590,5 mil (t) e o Parana
na regido Sul com 12.250,3 mil (t), conforme dados da (EMBRAPA, 2023).
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Devido ao cenério favoravel, que apresenta bons niimeros e da disponibilidade
de oferta o 6leo de soja € utilizado em larga escala para a producéo de biocombustivel
e o Gréfico 3 representa a producao em m?3 de biodiesel entre o periodo de janeiro de
2017 a maio de 2022, a partir do 6leo de soja Glycine max, do acido graxo de 6leo de
soja e do 6leo de fritura usado de acordo com dados da ANP, 2022. Destaques para
as regides Centro Oeste com 9.640.318 m2 e Sul com 10.112.069 m3, as maiores

responsaveis pela producéo de biodiesel a partir do 6leo de soja Glycine max.

Gréfico 7. Producédo de biodiesel a partir do dleo de soja.
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Fonte: Adaptado (ANP, 2022).

Os indices de acidez e saponificacdo do 6leo de soja sdo descritos por SOUZA,
2019, na Tabela 3.

Tabela 3. indice de acidez e de saponificacdo da soja.

Biomassa indice de acidez indice de saponificacéo Referéncia
(mg KOH/ g 6leo) (Acido oleico g.(100g)*
Soja 0,13 1,77,79 SILVA, 2005

Fonte: (SOUZA et al., 2019).

Conforme mostrado na Tabela 3, o baixo indice de acidez apresentado pela
biomassa soja é fator fundamental de importancia para saber o melhor processo
utilizado para a conversao do 6leo em biodiesel, pois 0 excesso de acidos graxos

livres pode ocasionar reacdes secundarias que impactam no processo de
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transesterificacdo, processo esse que ocorre na presenca de hidroxidos (SOUZA et
al., 2019).

4.3.REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

A transesterificagdo é o processo no qual a reacdo dos triglicerideos do 6leo e
ou gordura animal com um alcool (metanol ou etanol), forma como produto o éster
(metilico ou etilico) e a glicerina ou glicerol como produto secundario, conforme
mostrado na Figura 8. Para que o éster seja comercializado na forma de biodiesel é
necessario o processo de purificagdo para adequacdo quanto a especificagdo da
gualidade (ANP, 2021).

A reacdo de transesterificagdo consiste na separacdo do glicerol do 6leo
tornando-o compativel aos motores de ciclo diesel (RIBEIRO, 2020). O processo
resulta na diminuicdo da viscosidade do 6leo. Dado o processo para obtencdo do
biodiesel, o uso de alcool de cadeia curta como 0 metanol e etanol € uma tentativa de
eliminar os catalisadores da reacdo. O metanol € utilizado em maioria pelos paises
europeus enquanto o Brasil utiliza o etanol, tornando-o0 mais competitivo pois
apresenta menor nivel de toxidez, ja que é proveniente de fontes renovaveis e possui
tecnologia para producéo em larga escala (TRENTIN, 2010).

Na Figura 8, a reacdo € reversivel e ocorre a partir da proporcao de trés mols
de &lcool para um mol de triglicerideo, com a necessidade maior de alcool para que o
produto esteja em equilibrio e um amento maior do rendimento dos ésteres. Por outro
lado, a glicerina obtida é aproveitada como insumos em outras muitas aplicacées
distintas (COSTA, 2011).

Figura 8. Reacao Geral de Transesterificacao.
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Fonte: (IGTPAN, 2020).
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A Figura 9 representada em forma de fluxograma, por RIBEIRO, 2020

especifica as etapas do processo de transesterificacao.

Figura 9. Processo de Transesterificacao.

MATERIA PRIMA

I PRE PARA('..E«() DA MATERIA PRIMA

GLED OU GORDURA
| REAC.&O DE THANS(STEH\FICAC.&O

FASE PESADA N
4[ SEPARACAOQ DE FASES ]7
FASE LEVE|

I L)I:hlUHA'lAl,’AU DO ALCOOL
RECUPERACAQ DO
. - ALCOOL DOS ESTERES
PURIFICACAO DOS
ESTERES

PN

<D

Fonte: Adaptacdo de (BARROS; JARDINE, 2018).

A matéria prima passa pela etapa de prepara¢ao na qual é realizado o processo
de ajuste das propriedades. Seguido da etapa da reacéo de transesterificacdo onde
ocorre a reacao do 6leo com o alcool, formando um éster e glicerina. Apés a reacéo,
0s ésteres sao separados em fases, a mais pesada composta de glicerina com
excessos de alcool, o catalisador, agua e as impurezas. A fase mais leve é composta
por uma mistura de ésteres e as impurezas do 6leo. Apds a separacao, ocorre a etapa
de recuperacéo do alcool, da glicerina e do &lcool dos ésteres, submetida ao processo
de evaporacéo (agua e alcool) e destilacédo (excessos residuais do alcool) que ocorre
por destilacdo a vacuo, tornando-a um subproduto adequado a comercializacdo. A
purificacdo dos ésteres € realizada por lavagem, centrifugacdo e desumidificacéo,
gerando o produto final biodiesel (CARVALHO, 2008).

4.3.1. Catalise

Os catalisadores sdo substancias que aumentam a velocidade da reacao
guimica, sem que haja o seu consumo. Quando o catalisador e 0s reagentes estéo

7

em uma mesma fase, a catalise é conhecida como homogénea, e quando o
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catalisador e os reagentes estdo em fases distintas, € conhecida como heterogénea
(SABOYA, 2012). Na maioria das vezes os catalisadores utilizados na reacao de
transesterificacdo nao sao recuperados. Nesse caso, 0s catalisadores sao
homogéneos e podem ser de natureza acida ou basica (COSTA, 2011).

A Figura 10 classifica os tipos de catalisadores e exemplifica.

Figura 10. Catalisadores.

Acido Hidréxidos alcalinos
— Homogéneo
Base Acidos inorganicos
—  Biocatalisador Enzima Lipazes
Catalisador —
Zirconias sulfonadas
— Acido
Zeolitas
—  Heterogéneo |
Oxidos metalicos
alcalinos/transigio e
misto
— Base
Compodsitos suportados
em carbono

Fonte: Autor Préprio

4.3.1.1. Catalise homogénea acida

A catalise 4cida é vantajosa quando a matéria prima utilizada possui alto teor
de acidos graxos livres, pois podem ser diretamente esterificados evitando o processo
de saponificacdo. A catdlise pode ser usada no processo de esterificacdo e
transesterificacdo (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014). Porém, h4 necessidade de alta
temperatura, maior tempo de reacéo, e de um reator fabricado em material resistente
a corrosdo acida (FERREIRA, 2016). Acido sulfurico, acido cloridrico, acido fosférico
e acido sulfénico sdo alguns dos exemplos de catalisadores utilizados
(ENCARNACAO, 2007).

A Figura 11 apresenta a reacdo de transesterificacdo por catalise acida que
inicia a partir da ativacdo da carbonila, facilitando o ataque nucleofilico do alcool,

seguido da ocorréncia do prototropismo intermolecular, permitindo a eliminacao do
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diglicerideo. Para a formac&o do novo éster ocorre a desprotonacdo da carbonila
(COSTA, 2011).

Figura 11. Reacéo de transesterificacdo por catalise acida.

R,COO-CH, .+ R4COO-CHy
R,COO-CH == R,CO0-CH
H,C-0-C-Ry H,C-0-C-R,
0 OH
s
R{COO—-CH, RyCOO—CH;
|
R,COO-CH ,/:?OH—- R,CO0O- CH OHR
H,C-0-C-R, H,C—-0- c R,
OH OH
¢
RiCOO-CH; R;CO0-CH;
R,CO0O- CH OHR R,COO-CH, OR
HzcocRa‘-——" H2800R3
OH H OH
R1COO-CH; R1COO-CH; oH
R,COO-CH 3 OR R,COO-CH + o I o
H,C-0-C-Ry H,C—OH
H OH
+
OH

1 J—— t
RO-C-Rs — . RO-C-R; ' M
Fonte: (COSTA, 2011).

A Figura 12 apresenta a reacao de hidrélise de éster, uma reacdo secundaria
guando h& a presenca de agua no meio reacional levando a formacédo de acidos

carboxilicos, reduzindo o rendimento em ésteres monoalquilicos (COSTA, 2011).

Figura 12. Reacdao de hidrolise de éster.
o] o]

M+ o === + ROH

R/ “OR R “OH

Fonte: (COSTA, 2011).
4.3.1.2. Catélise homogénea basica

O processo de transesterificacdo pode ser catalisado por hidroxidos metalicos
ou alcoxidos metalicos (HELWANI ET AL., 2009). Hidréxido de sddio e o hidréxido de
potassio sdo exemplos de hidréxidos metalicos mais utilizados. Quando a matéria

prima utilizada como fonte de triaglicerbis € de alta qualidade, a catélise é de alto
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rendimento, caso contrario, quando a matéria é de baixa qualidade, apresentando teor
alto de acidos graxos livres, obtém-se a reacéo de saponificacdo como resultado da
reacdo dos &cidos com o catalisador formando o sabdo e, por consequéncia,
rendimento de reacdo menor apresentando problemas durante a separacdo do
biodiesel e do glicerol (FERREIRA, 2016). Quando o catalisador utilizado é uma base,
maior serd a facilidade de manipulacdo e de menor corrosao, quando comparado ao
uso do acido (COSTA, 2011).

A Figura 13 descreve as etapas da transesterificacdo catalisado por uma base,
partindo da reacdo desta com o &lcool, produzindo o catalisador com a adi¢do de um
préton e um alcoxido. Na sequéncia ocorre a formacao de um complexo intermediario,
no qual um anion do diglicerideo e o éster monoalquilico é gerado a partir do ataque
nucleofilico do alcoxido a carbonila do triglicerideo. Com a desprotonacdo do
catalizador em seguida, ocorre a formacdo do diglicerideo que ir4 reagir com a
segunda molecula de alcool (COSTA, 2011).

Figura 13. Reacao de transesterificacdo por catdlise basica.

RO + BaseH

R{COO-CH, /—\_ R{COO-CH,
R,COO-CH + RO === R,LC00-CH OR

ROH + Base

1
H,C-0-C—Ry H,C~0~-C~Ry
O O
R{COO-CH, R,COO-CH,
R,COO-CH, OR R,COO-CH 4 ROOCR,
HC-0-C-Ry H,C-O™
(o
R;COO-CH, ¢ . RCOO-CH,
R,COO-CH  * Basel R,C00-CH Base
H,C-0 H,C—OH

Fonte: (COSTA, 2011).

A Figura 14 mostra as reag¢fes secundarias que podem ocorrer durante a
transesterificacdo que é uma parte desvantajosa do processo quando ocorre a
producdo de sabdo, tanto quando os acidos graxos livres sdo neutralizados, quanto
pela saponificacdo dos glicerideos. Para correcdo do problema, a utilizacdo do
excesso de catalisador € uma alternativa, pois 0 sabdo é removido com agua (COSTA,
2011).
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Figura 14. Reacédo secundaria.

o)
M+ NaOH
Ry “OR

o)
PIS + ROH
Ry “ONa*

0 0
NaOH H,0
R1)I\OH R1)I\O‘Na* 2

Fonte: (COSTA, 2011).

4.3.1.3. Catalise heterogénea

Os catalisadores heterogéneos para a producao de biodiesel sdo responsaveis
pela simplificacdo e economia nos poés tratamento (separacdo e purificacdo) do
biodiesel, além de ndo produzirem sabdes, neutralizando os acidos graxos livres e a
saponificacdo dos triglicerideos (VICENTE et al., 1998). Quando comparado aos
catalisadores homogéneos, eles apresentam muitas vantagens a niveis de aplicacéo
industrial, tais como: viabilizacdo e reducdo de custos de separacao, purificacédo e
tratamento dos efluentes. Alcoxidos de titdnio e os 6xidos de metais (estanho, calcio,
magneésio e zinco) sao alguns dos exemplos de catalisadores heterogéneos
(CARVALHO, 2008).

A Figura 15 representa a reacao catalitica de Bronsted, relacionada a interacao
entre o alcool usado para a transesterificacdo e a superficie do solido catalitico,
gerando os alcoxidos através da troca de cations com o hidrogénio do alcool na
reacdo. Os solidos basicos que possuem a presenca de amonio quaternario QN*OH-
também formam os alcoxidos com a absorcdo do alcool. Enquanto que os
catalisadores &cidos, sdo capazes de protonar a carbonila dos materiais graxos,
formando os carbocations (COSTA, 2011; CORDEIRO et al., 2011).



Figura 15. Reacéo por catdlise heterogénea.
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No Quadro 7 é possivel identificar um comparativo entre as catalises

homogénea e heterogénea, apresentando as vantagens e desvantagens de suas

aplicacoes.

Quadro 7. Comparativo das catalises.

Catalises

Homogénea acida

Homogénea basica

Heterogénea

Matéria prima de alto teor de
acidos graxos livres

Matéria prima de baixo teor de
acidos graxos livres

Vantagem a nivel de aplicagao
industrial

Reacdo longa para atingir a
mesma taxa de converséo e
maior temperatura

Cinética de reacdo mais rapida

Cinética mais lenta em relacéo
a homogénea

Catalisador acido: Mais
COrrosivo

Catalisador alcalino: Menos
COIToSivo

Catalisador acido ou base

Esterificado diretamente

Saponificacdo

Neutralizacdo dos 4cidos
graxos livres e a saponificacdo

Maior razao molar alcool/6leo

Menor razao molar alcool/6leo

Simplifica¢éo e economia nos
pés tratamento

Fonte: Autor Proprio.

4.4 ESPECTROSCOPIA

Na espectroscopia é realizado o estudo dos niveis de energia dos atomos ou

moléculas, a partir da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. A

absorcédo da luz na regido infravermelha, caracteristica da natureza das ligaces

guimicas por parte das moléculas é convertida em vibracdes (BRUKER, 2023). Na

Figura 16, é possivel identificar a faixa de radiacéo do infravermelho, que ocorre entre
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a faixa visivel e micro-ondas, sendo a faixa de interesse a regido de 4000 a 400 cm™
(FORATO et al., 2010).

Figura 16. Comprimento de onda e frequéncia.
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Fonte: (FORATO et al., 2010).

A espectroscopia FT-IR coleta os dados espectrais de todos 0os comprimentos
de onda em uma passagem. A luz infravermelha passa através de um interferémetro
e direcionada a amostra. Esse sinal representa a intensidade da luz como funcgéo de
posicdo e o resultado deve ser transformado em Fourier (FT) para a representacao da
intensidade em func@o do nimero de ondas (BRUKER, 2023).

A radiacdo infravermelha ndo provoca transicbes eletrdnicas, mas as
absor¢cbes ocorrem em frequéncias especificas para cada grupo funcional. As
vibracBes podem ser em deformacdes axiais, um movimento ritmico ao longo do eixo
da ligagdo fazendo com que o movimento ritmico aumente e diminua lentamente a
distancia Inter atdbmica. E as deformacdes angulares, variacdes ritmadas de ligacdes
gue possuem um atomo em comum em relacdo ao resto da molécula, sem que haja
alteracdes das posicoes relativas. As absor¢cbes dos grupos funcionais variam em
larga faixa, porque as bandas provém de interacbes complexas. As bandas
consideradas importantes para o exame preliminar sdo as regides de 900 a 650 cm™?,
na qual as auséncias de bandas fortes indicam que a estrutura ndo contém anéis
aromaticos e a de 4000 a 1300 cm™, é a regido dos grupos funcionais que ocorrem as
absorgbes, enquanto que a regido conhecida como impressdo digital € a regido
intermediaria de 1300 a 900 cm™* (COUGO, 2017).
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5. RESULTADOS

5.1.REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Foram realizadas, no total, dez reacdes de transesterificacdo dos 6leos de soja
e pequi para a obtencéo de biodiesel, nos tempos determinados de 30 minutos, 2, 4,
6 e 8 horas de duracédo. Apos o tempo de reacao foi feita a separacdo das fases
(Figuras de 17 a 21), que sdo o biodiesel (fase menos densa) e glicerol (fase mais
densa). Durante a separacao de fases foi observado que o biodiesel a partir do OP
levou mais tempo para separar se comparado ao biodiesel a partir do OS. Uma
excecdo foi, ao constatar através de analise preliminar de bancada a olho nu, a reacéo
BOP4 apresentou menor tempo de separacdo de fase se comparado aos demais,
presumindo que teria um comportamento melhor dentre as amostras comparadas,
ideia que ndo se concretizou ap6s as analises por espectrometria e viscosidades. Ao
final de todas as separacdes de fase foram feitas medidas de acidez dos produtos

obtidos que indicaram a neutralidade das reacdes.
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Figura 17. Separacao de fases para os biodieseis do: (a) pequi e (b) soja para o tempo de 8h de
reacao.

Figura 18. Separacao de fases para os biodieseis do: (c) pequi e (d) soja para o tempo de 6h de
reacao.
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Figura 19. Separacao de fases para os biodieseis do: (e) pequi e (f) soja para o tempo de 4h de
reacao.

Figura 20. Separacao de fases para os biodieseis do: (g) pequi e (h) soja para o tempo de 2h de
reacao.
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Figura 21. Separacao de fases para os biodieseis do: (i) pequi e (j) soja para o tempo de 30 min de
reacao.

et )l
‘ I

5.2. DETERMINACAO DO INDICE DE ACIDEZ (IA) DOS OLEOS VEGETAIS

A quantidade de acidos graxos livres (AGL) em uma amostra de 6leo ou
gordura, a depender do tipo de catalise a ser utilizada pode ser prejudicial a reacao,
pois pode reagir com o0s catalisadores e serem transformados em compostos
indesejaveis (FAROBIE e MATSUMURA, 2017); (SANTOS et al, 2020). Dessa forma,
a partir do resultado do indice de acidez é possivel definir a rota catalitica a ser
adotada, por isso, essa analise é imprescindivel antes da realizacdo de uma reacao
de transesterificacao.

A Tabela 4 dispde dos dados obtidos durante a determinagédo do indice de
acidez (lA), a quantidade de hidroxido de potassio por grama de amostra do 6Oleo,

necessaria para a titulagdo de uma amostra em solvente especifico até um ponto final.

Tabela 4. Titulacdo acido-base dos 6leos.

oo | pesn(q | SOigio menocsdedgudo | e e Aoer
1,0099 1,9 1,055451035
Soja 1,0019 2,3 1,287853079
1,0192 2,9 1,596251962
1,0168 3,2 1,765538946
Pequi 0,9992 3,2 1,79663731
0,9972 3,1 1,743983153

Fonte: Préprio Autor
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De acordo com (FERNANDES et al., 2012) o valor limite para o indice de acidez
para se utilizar catalise homogénea basica é de 6 mg KOH g de 6leo. Para valores
superiores, a catalise homogénea acida é mais indicada, uma vez que, devido ao alto
valor de acidez, podem ocorrer reacOes paralelas durante a transesterificacdo, a
exemplo a saponificagdo. Isso sugere que quanto maior o I1A, menor seré a conversao
e o rendimento na reacdo de transesterificacao.

Considerando os dados da Tabela 4, os éleos de soja (OS) e de pequi (OP)
apresentaram IA em média e respectivamente, 1,31 + 0,116 e 1,77 = 0,013 mg KOH
g de 6leo. Como o IA obtido para os dois 6leos foram abaixo do valor limite de 6 mg
KOH g! para catélise homogénea basica (FERNANDES et al., 2012), as reacées de
transesterificagdo seguiram a referida catalise.

SILVA et al (2014) produziram ésteres metilicos e etilicos a partir do OP e
encontraram o valor de 2,2 mg KOH. g* para o IA, dado encontrado com a mesma
ordem de grandeza do OP. Santos et al (2020) encontraram valor de IA de 0,842 mg
KOH.g* que diferiu do encontrado nesse trabalho, mas que também esta dentro do
valor limite para utilizacdo da catalise homogénea basica.

CARVALHO, 2017 determinou o indice de acidez de 7 (sete) amostras de 6leo
de soja in natura que variaram entre 0,11 e 0,008 mg KOH.g?, valores distintos
guando comparados ao OS, mas que deve ser justificado, provavelmente, a qualidade
dos gréos, as condi¢bes de cultivo da soja, do solo, clima, etc. De acordo com
(ARAUJO et al., 2014) um longo tempo de armazenamento de gréos em silos resulta
em um maior indice de acidez de 6leos vegetais, isso por conta da acao enziméatica.
O armazenamento em longos periodos € uma pratica comum na industria de
processamento de oleaginosas porque para compensar a sazonalidade entre safras,

0s graos devem passar um periodo de tempo armazenados.

5.3.ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica muito utilizada
para investigar a presenca de ésteres metilicos em amostras de biodiesel. Os Gréficos
8 e 9 apresentam os espectros na regiao do IV dos 6leos em estudo (OS e OP) e dos

seus respectivos biodieseis.
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Graéfico 8. Espectros na regido do infravermelho (IV) do OS e os respectivos biodieseis.
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Grafico 9. Espectro na regido do infravermelho (V) do OP e os respectivos biodieseis.
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Analisando os espectros dos Graficos 8 e 9 observa-se que 0s espectros
apresentam semelhancas, tanto para os 6leos quanto para os biodieseis, bem como

para os biodieseis do mesmo 6leo. SANTOS et al., 2012 realizaram um estudo para
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obter ésteres metilicos a partir do 6leo de soja e foram identificadas bandas de
absorcdo também identificadas nos espectros para os 6leos em estudo e para os
biodieseis obtidos, sdo elas: estiramento simétrico e assimétrico para a ligacdo C-H
de grupos metilicos na regido entre 2850-2960 cm™, estiramento simétrico e
assimétrico das ligagdes C-H em grupos olefinicos entre 3000-3015 cm™ para os
acidos graxos insaturados oleico (18:1), linoleico (18:2) e linolénico (18:3).

Foi identificada também uma banda intensa em 1740 cm™ atribuida ao
estiramento da ligacdo C=0 de carbonila de ésteres. Foram observadas duas bandas
muito proximas e de média intensidade entre 1430-1480 cm?, relacionadas a bandas
sobrepostas de C-H olefinico (insaturado).

Analisando o OP e o BOP30, bem como o OS e BOS30 verifica-se que néo
houve diferenca entre os espectros do 6leo e do seu respectivo biodiesel, indicando
gue 30 min de reacao é insuficiente para obtencéo de ésteres metilicos.

Foi identificada a banda em 1034 cm™ relacionada aos ésteres metilicos dos
Oleos transesterificados. Verificou-se a presenca de uma banda localizada préximo a

1000-1090 cm?, relativa ao estiramento da ligagdo C-O n&o acoplada de ésteres.

5.4. ANALISE DE VISCOSIDADE CINEMATICA E INDICE DE VISCOSIDADE
(V)

A viscosidade cineméatica € um parametro que analisa a resisténcia de um
liquido para fluir, indicando a espessura do 6leo (MAHMUDUL etal., 2017). O IV indica
a variacdo da viscosidade com a temperatura, e quanto maior ele for, menos
suscetivel serdo as variacfes de viscosidade do biodiesel (BRAGA et al., 2014). Os
valores de viscosidade cinemética e |V obtidos para os biodieseis sdo apresentados
na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5. Valores de viscosidade cinematica e de indice de viscosidade para o OS e OP e seus
respectivos biodieseis.

Amostras Ve [mm?s=1] Viooec [mm?s™1] |V}
(0N 31,37 7,59 2245
BOS30 4,12 1,68 259,8
BOS2 4,14 1,68 256,5
BOS4 4,16 1,69 256,9
BOS6 4,13 1,68 259,3
BOS8 4,13 1,68 258,7

OoP 34,37 7,83 210,1
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BOP30 34,31 7,83 210,4
BOP2 4,50 1,77 232,5
BOP4 4,30 1,71 233,8
BOP6 4,32 1,71 233,4
BOPS8 4,29 1,71 234,5

Pelos dados da tabela observa-se que a viscosidade dos biodieseis diminuiu
significativamente quando comparada a viscosidade dos Oleos e para as duas
temperaturas utilizadas. Isso indica que as reacdes de transesterificacdo ocorreram
pelo fato de ndo haver mais a molécula de glicerol ligada aos acidos graxos. Com isso,
a viscosidade tende a diminuir, sendo 0 esperado em uma reacdo de
transesterificacdo. Esses dados estao condizentes com a literatura, pois a viscosidade
cinematica dos Oleos crus tendem a ser maiores do que as de biodieseis (MAHMUDUL
etal., 2017).

Foi verificado também que o aumento do tempo de reacdo nédo influenciou na
variacado de viscosidade dos biodieseis e para os dois tipos de Oleo, sugerindo que,
provavelmente, o tempo de reacdo ndo é um fator predominante para conversao dos
triglicerideos em acidos graxos livres, a perceber pela reacdo a partir de 2h que
apresentou 0os mesmos resultados, tanto na andlise de infravermelho quanto de
viscosidade. Os dados do OP mostram claramente isso.

Vale a pena observar também que a viscosidade para o BOS30 variou em
relacdo ao OS, contrariando os resultados obtidos para o BOP30 e OP, sendo esses
altimos mais coerentes, uma vez que o infravermelho mostrou que os espectros do
OP e do BOP30 foram iguais, ou seja, 30 min de reagcdo nao foi suficiente para
conversao reacional. Nesse caso, € necessario repetir a analise para o BOS30.

De acordo com a ANP a variacdo de viscosidade cinematica a 40 °C deve
ocorrer em uma faixa 3 a 6 mmz2 s, Os resultados mostraram que todos os biodieseis
estudados se encontram dentro dessa faixa, com excec¢éo apenas do BOP30 que n&o
ficou dentro desse limite, indicando que pode haver presenca significativa de 6leo na
amostra e nao de biodiesel.

Com relacéo ao 1V, os biodieseis apresentaram viscosidade estavel entre eles.
E, como em todos os casos o |V foi maior do que o IV do 6leo de origem, isso indica

gue nao havera variacdes significativas na viscosidade do biodiesel.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi estudada a analise comparativa entre o biodiesel do OS e do
OP. Com os resultados obtidos dessa pesquisa, podem ser destacadas as seguintes
conclusoes.

Apos a realizacédo das reacdes de transesterificacdo e separacéo do biodiesel,
foi observado claramente que houve separagéo de fases, ou seja, a fase mais densa
composta pelo glicerol, excesso de alcool e agua, além da fase menos densa, onde
se encontrava o biodiesel.

O IA para o OS e OP foi respectivamente, 1,31 + 0,116 e 1,77 = 0,013 mg KOH
gl. E, como esse indice foi abaixo do valor especificado pela literatura, as reacées de
transesterificacdo seguiram a catalise homogénea basica.

Por IV foram identificadas as principais bandas de absor¢cdo em biodieseis,
dentre elas: em 1740 cm™ (formag&o do grupo C=0 dos ésteres metilicos), em 1034
cm?, relacionada aos ésteres metilicos dos 6leos transesterificados e préoximo a 1000-
1090 cm™, relativa ao estiramento da ligacdo C-O nédo acoplada de ésteres.

A analise de viscosidade cineméatica mostrou que a viscosidade dos biodieseis
diminuiu em relacé@o a viscosidade dos 6leos de origem. A viscosidade cinematica a
40 °C para os biodieseis foi inferior ao limite de 3 a 6 mm? s-! estabelecido pela ANP,
atendendo, dessa forma, as especificacoes.

Os dados do indice de viscosidade (IV) mostraram que os biodieseis
apresentaram viscosidade estavel entre eles. E, como em todos os casos o IV dos
biodieseis foram maiores do que o IV do 6leo de origem, isso indica que ndo havera

variacdes significativas na viscosidade do biodiesel.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos a finalizacdo do trabalho foram levantados alguns aspectos que podem
servir como melhoria para trabalhos futuros. Entdo, sdo elencados como sugestéo:
analisar as potencialidades do desenvolvimento sustentavel do pequi, através da
agroecologia e o desenvolvimento da agricultura familiar e pequenas agriculturas,
tornando-o toda a cadeia produtiva sustentavel, mapeando 0s impactos e
consequéncias como um todo. Visto que em comparacao a soja, o pequi de cadeia
produtiva informal € no momento atual organizado por cooperativas em sua maioria

no norte de minas, conforme mapeados no Quadro 6. Enquanto a soja é um produto
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tecnologico desde a semente até a producdo em diversos biomas. Portanto, é
interessante a realizacdo de identificacdo das possibilidades do pequi ser comportado
em outros biomas brasileiros. Verificar a concorréncia alimentar versus combustivel.
Explorar as potencialidades dos residuos do pequi, tais como o caroco e a casca, com
outras rotas cataliticas, j& que a partir da determinacdo do indice de acidez
apresentado na literatura (Tabela 1), o 6leo do caro¢o do pequi apresenta elevada

acidez.
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