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0 sintetizar biodieseis metilicos e etilicos de seis espécies
amazonicas de 6leos e gordura vegetais usando a reagdo de transesterificacdo alcalina via catélise
homogénea, determinar os valores de capacidade calorifica dos 6leos e dos biodieseis metilico e
etilico por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), no intervalo de temperatura de 55 a
195°C, e correlacionar com os dados estimados pelo método de contribuicdo de grupos,
investigar a estabilidade térmica dos Oleos e dos biodieseis produzidos através de andlise
termogravimétrica (TG/DTG) e realizar estudo cinético da decomposi¢do térmica dos biodieseis
utilizando o método de Ozawa. Foram utilizadas analises fisico-quimicas classicas para a
caracterizagdo dos 0leos e das amostras de biodieseis sintetizados. Os resultados obtidos para as
propriedades fisico-quimicas das amostras de biodiesel metilico apresentaram-se consistentes
com os valores especificados pela Resolu¢do n° 45 de 2014 da Agéncia Nacional do Pétroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (RANP 45/14). Os resultados de capacidade calorifica
determinados por DSC mostraram que o biodiesel metilico de pracaxi foi o que apresentou
valores mais elevados, enquanto que para os etilicos, isto foi observado para os biodieseis de
buriti, andiroba e pracaxi. A maioria dos dados de capacidade calorifica obtidos para os
biodieseis metilico e etilico determinados por DSC e pelo método de contribuicdo de grupos
foram considerados satisfatérios, pois mostraram desvios relativos menores ou iguais a 15%, e
apresentaram bons coeficientes de correlagdo que variaram de 0,8617 a 0,9947. Os estudos da
estabilidade térmica por analise termogravimétrica mostraram que 0s Oleos e gordura
apresentaram-se estaveis na faixa de temperatura de 110 a 220°C, em atmosfera inerte e, em
atmosfera oxidante, foram termicamente estaveis de 130 a 165°C. Todas as amostras de biodiesel
sintetizadas degradaram-se em temperaturas inferiores a 150°C, o que representa elevada
volatilidade, uma caracteristica muito importante para a sua aplicagdo nos motores a diesel. O
estudo cinético da decomposigdo térmica para os biodieseis metilico e etilico encontraram
valores de energia de ativacdo que variaram de 46,23 a 124,93 kJ.mol* e mostraram que os

biodieseis etilicos foram mais estaveis que os biodieseis metilicos.

PALAVRAS-CHAVE: Oleos Vegetais. Biodiesel. Capacidade Calorifica. Estabilidade Térmica.
Cinética de Decomposicdo Térmica.
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methyl and ethyl biodiesel from six amazonian species of
vegetable oils and fat through the transesterification reaction process using alkaline
homogeneous catalysis, determine the heat capacity values of oils and methyl and ethyl biodiesel
by differential scanning calorimetry (DSC) in the temperature range of 55 to 195°C, and correlate
with information estimated by the group contribution method, to investigate the thermal stability
of oils and biodiesel produced by thermogravimetric analysis (TG/DTG) and perform kinetic
study of the decomposition thermal of biodiesels using the Ozawa method. Classic
physicochemical analysis for the characterization the vegetable oils and the biodiesel synthesized
samples were used. The results for the physicochemical properties of methyl biodiesel samples
were consistent with the values specified by the Resolution N°. 45 of 2014 of the National
Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (RANP 45/14). The results of heat capacity
determined by DSC showed that the methyl biodiesel pracaxi showed the highest values, while
for ethyl, it was observed for the biodiesel buriti, andiroba and pracaxi. Most heat capacity data
obtained for the methyl and ethyl biodiesel determined by DSC and by the group contribution
method were satisfactory, as they showed smaller relative deviations or equal to 15% and showed
good correlation coefficients ranged from 0, 8617 to 0.9947. The studies on the thermal stability
by thermogravimetric analysis indicated that the oils and fat were stable in the temperature range
of 110 to 220°C, in inert atmosphere and, in an oxidizing atmosphere, were thermally stable to
130 at 165°C. All the synthesized biodiesel samples is degraded at temperatures up to 150°C,
which is highly volatile, a very important feature for the application in diesel engines. The kinetic
study of the thermal decomposition of the methyl and ethyl biodiesel met activation energy
values ranging from the 46.23 124.93 kJ.mol™ and showed that the ethyl biodiesel were more
stable than the methyl biodiesel.

KEYWORDS: Vegetable Oils. Biodiesel. Heat Capacity. Thermal Stability. Thermal
Decomposition Kinetics.
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Previsdes atuais do declinio das reservas mundiais de petroleo tém conduzido a varias
pesquisas por fontes alternativas de energia. De acordo com o relatério da Agéncia Internacional
de Energia (AIE, 2007), o mundo precisara de mais 50% de energia em 2030 do que hoje, dos
quais 45% serdo consumidos pela China e pela india. Nos ultimos 30 anos, o setor de transporte
tem experimentado um crescimento constante, especialmente devido ao aumento do nimero de
carros em todo o mundo. Estima-se que a utilizacdo de energia de transporte global devera
aumentar em uma media de 1,8% ao ano de 2005 a 2035 (SILVA et al., 2014; ATABANI et al.,
2012).

Aliado a essas previsoes, ainda existem os problemas ambientais relacionados com a
queima de combustiveis fésseis, como o efeito estufa, chuva &cida e danos & camada de 0zbnio, o
que também tém impulsionado a demanda por novas fontes de energia (SILVA et al., 2014).

Alternativas interessantes tém sido apresentadas como possiveis substitutas dos
combustiveis fosseis, tais como etanol combustivel e biocombustiveis provenientes de dleos
vegetais e gorduras animais (DE OLIVEIRA et al., 2011).

Entre estas alternativas, o biodiesel torna-se muito interessante por varias razdes. Ele é
altamente biodegradavel e tem toxicidade minima, pode substituir o diesel combustivel em
diversas aplicagdes, tais como em caldeiras e motores de combustdo interna sem grandes
modifica¢bes, onde pequena diminui¢cdo na performance é relatada. Ele emite quase zero de
sulfatos, compostos aromaticos e de outras substancias quimicas que Sdo nocivas ao meio
ambiente, pequena contribuicdo liquida de emissdo de dioxido de carbono (COy), quando todo o
ciclo de vida é considerado (incluindo cultivo, producdo de dleo e conversdo em biodiesel) e
melhora significativa do potencial econdmico rural (ATABANI et al., 2012).

As principais vias tecnoldgicas de producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais ou
gorduras animais sdo a transesterificacdo e esterificacdo. Entre estas a transesterificagdo é a mais
empregada. A transesterificacdo é a reacdo do 6leo com um &lcool de cadeia curta (metanol ou
etanol), na presenca de um catalisador. Industrialmente, a transesterificagdo catalitica de 6leos
vegetais com metanol é um método importante utilizado na sintese do biodiesel. Normalmente,
indlstrias utilizam metoxido de sédio ou de potassio como catalisador, uma vez que sdo
relativamente baratos e muito ativos para esta reacdo (BATISTA, SILVA e VIEIRA, 2012). Um

esquema geral da reacdo de transesterificagdo é mostrado na figura 1.


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended. 20

Thank you for using
O m p I ete PDF Complete.

£ C

0

i R\ /K
Rl —OH @) Rl

o] 0]
/K Catalisador R\ /\
——O R, * 3R—OH —~—7 OH + O R,

Alcool

0]

—O0 Rs ——OH R\ /K
0 R3

0] Glicerol Biodiesel

Triacilglicerol

FIGURA 1: Esquema geral para a reacdo de transesterificacéo.

No Brasil, a producéo de biodiesel é proveniente quase que exclusivamente de 6leo de
soja e de gordura animal. De acordo com o Boletim Mensal do Biodiesel da Agéncia Nacional do
Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em conjunto, estas duas fontes de matérias-
primas responderam por, aproximadamente, 97% da producdo nacional de biodiesel no ano de
2014, conforme apresentado na figura 2.

1)
1,1% Oleo de soja

= Oleo de algodio

® Gordura animal (bovina, frango ¢
porco}

® Outros materias graxos (¢leo de
palma, 6leo de girassol, dleo de
mamona, ¢leo de fritura, ete)

FIGURA 2: Matérias-primas utilizadas na producédo de biodiesel.

Fonte: ANP (Anudrio Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 2015).
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irtir de vérias fontes, de modo a ndo afetar a producéo de

alimentos, a producdo de biodiesel brasileiro ainda depende de um numero muito pequeno de
matérias-primas. Analisando-se o futuro do biodiesel, pode-se chegar a conclusdo de que s6 a
diversificacdo de matérias-primas permitird a producdo de biodiesel na forma B12 (diesel com
12% de biodiesel) nos préximos cinco anos. Portanto, é essencial adotar iniciativas politicas e
econdmicas mais eficazes que garantam investimentos na producdo de biodiesel a partir de varias
fontes. Isso garantira que as regides produtoras irdo se desenvolver a partir de um ponto de vista
social e econdmico, evitando colocar em risco a producgéo de alimentos (SILVA et al., 2014).
Dentro deste cenario, a Regido Amazdnica destaca-se devido sua riqueza de espécies
vegetais que sdo conhecidas por produzir 6leos e gorduras vegetais com propriedades fisicas e
quimicas distintas. Estas propriedades tém sido intensamente pesquisadas, principalmente por
empresas do setor privado, devido as suas Vvérias aplicacbes nas industrias alimenticia,

farmacéutica, de cosméticos e biocombustiveis (PARDAUIL et al., 2011).

1.1 — ESPECIES OLEAGINOSAS

As oleaginosas diferem muito entre si, seja em tamanho e forma seja na qualidade dos
6leos extraidos a partir de suas sementes. Dezenas de espécies cultivadas no Brasil podem ser
utilizadas na producdo de biodiesel, incluindo mamona, palma, girassol, babagu, amendoim,
pinhdo manso e soja (BORGES et al., 2012). Além dessas, destacam-se também a andiroba,
buriti, castanha, maracuja, murumuru e pracaxi.

A andirobeira (Carapa guianensis) é uma arvore neotropical que ocorre no sul da
América Central, como também na Colémbia, Venezuela, Suriname, Guiana Francesa, Brasil,
Peru, Paraguai e nas ilhas do Caribe. No Brasil, é encontrado a partir do nivel do mar até 350m
de altitude, em toda a bacia Amazonica, tanto nas florestas de terra firme como nas florestas
temporariamente alagadas, ao longo dos rios e riachos e proximo aos manguezais. As sementes
sdo flutuantes e podem ser dispersas através da correnteza dos cursos d’agua. Porém, em floresta
de terra firme, a maioria dos frutos e sementes (figura 3) é encontrada embaixo da arvore-matriz.
A andirobeira pode atingir até 30m de altura, sendo que uma arvore adulta pode produzir até
120kg de sementes, com média de 50kg.pé™. As sementes contém aproximadamente 43% de
gordura e o Oleo obtido apresenta como principais constituintes os acidos palmitico, estearico,
oleico e linoleico (PESCE, 2009; AMAZON OIL INDUSTY, 2015).
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FIGURA 3: Frutos e sementes da andirobeira.

Fonte: Amazon Oil Industry (http://www.amazonoil.com.br).

O buritizeiro (Mauritia flexuosa) € uma planta de origem amazbnica, com ampla
distribuicdo na regido, ocorrendo na Colombia, Venezuela, Trinidad e Tobago, Guianas,
Equador, Peru, Bolivia e no Brasil, nos Estados do Amazonas, Bahia, Ceard, Goias, Maranh&o,
Minas Gerais, Pard, Piaui, Roraima, S&o Paulo e Tocantins. Conforme mostrado na figura 4,
habita os terrenos baixos alagaveis (igapds), as margens de rios e igarapés, formando os
caracteristicos miritizais ou buritizais. Uma arvore adulta pode alcangar até 35m de altura e pode
apresentar de 5 a 7 cachos com frutos por ano, com cerca de 400 a 500 frutos por cacho. Seus
frutos em forma elipsoide, castanho-avermelhado, possuem uma superficie revestida por escamas
brilhantes. Sua polpa amarelada cobre uma améndoa espessa e durissima. Da polpa se extrai um
6leo com caracteristicas organolépticas de sabor e aroma agradaveis, qualificados por um
potencial de pré-vitamina A e rico em acido oleico, podendo ter inGmeras aplicagdes na inddstria
de produtos alimenticios (PESCE, 2009; AMAZON OIL INDUSTY, 2015).

FIGURA 4: Habitat e frutos do buritizeiro.

Fonte: Amazon Oil Industry (http://www.amazonoil.com.br).

A castanheira (Bertholletia excelsa) € uma espécie nativa da Amazonia, ocorrendo em
toda regido, incluindo os estados de Rondo6nia, Acre, Amazonas, Para, o norte de Goias,
Maranh&o, Amapa, Roraima e Mato Grosso. E encontrada em florestas de terra firme, ocorrendo
em alguns locais com grande frequéncia e formando os chamados castanhais. E de porte alto,
podendo atingir alturas de 30 a 50m. O fruto da castanheira € chamado de ourico que no seu
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(castanhas), conforme apresentado na figura 5. O 6Gleo

graxos insaturados e em vitaminas lipossoluveis A e E

FIGURA 5: Frutos e améndoas da castanheira.

Fonte: Amazon Oil Industry (http://www.amazonoil.com.br).

O maracujazeiro (Passiflora edulis) € originario da América Tropical, prefere climas

quentes e umidos, sendo cultivado em todos os paises tropicais, onde o Brasil destaca-se como

seu principal produtor mundial. O maracujazeiro precisa de uma estrutura que o sustente, porque

seu caule € semi-lenhoso e ndo permite auto-sustentacdo. A casca do maracuja, que constitui de

40 a 50% de massa da fruta, é considerada residuo industrial, assim como suas sementes, que

representam cerca de 6 a 12% de massa total do fruto (figura 6). Das sementes pode ser extraido

0 6leo para o aproveitamento industrial, o qual é rico em &cido linoleico. O percentual de 6leo na
semente seca de maracuja alcancga cerca de 25% de rendimento (PESCE, 2009; AMAZON OIL
INDUSTY, 2015).

FIGURA 6: Estrutura de sustentacdo, fruto e sementes do maracujazeiro.

Fonte: Amazon Oil Industry (http://www.amazonoil.com.br).

A palmeira murumuru (Astrocaryum murumuru) € abundante na regido amazOnica

brasileira estendendo-se até a fronteira com a Bolivia e Peru. Ela cresce de preferéncia em areas

periodicamente alagadas, especialmente nas ilhas e terrenos baixos a beira dos rios, em todo o
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entes, em formagdes florestais densas ou semi-abertas. O

resistentes e no tronco podem alcancar mais de 20 cm de comprimento. Quando o fruto estd
maduro, o cacho cai inteiro ao chdo. O fruto € coberto por uma polpa amarela, que é bastante
apreciada como alimento pelos animais roedores, que deixa o carogo limpo. O caro¢o contém
uma casca lenhosa e somente em estado seco e possivel separar a casca da améndoa (figura 7). A
améndoa contém uma gordura branca, inodora e rica em &cidos graxos saturados de cadeia curta
como os &cidos laurico e miristico (PESCE, 2009; AMAZON OIL INDUSTY, 2015).

FIGURA 7: Carogos da palmeira murumuru.

Fonte: Amazon Oil Industry (http://www.amazonoil.com.br).

O pracaxi (Pentaclethra macroloba) é uma espécie vegetal que se encontra distribuida em
todo o Brasil Setentrional, Guianas, Trinidad e Tobago e algumas regi6es da América Central. A
arvore de pracaxi é de tamanho medio (8 a 14m), comumente encontrada em areas inundaveis, e
possui um fruto em forma de vagem com 20 a 25cm de comprimento, encurvado e contém de 4 a
8 sementes (figura 8). As sementes contém cerca de 30% de 6leo, em base seca, e 0 0leo é rico
em acido oleico, apresentando também em sua composi¢cdo uma quantidade consideravel de
acidos graxos com mais de 20 atomos de carbono na cadeia (PESCE, 2009; AMAZON OIL
INDUSTY, 2015).

FIGURA 8: Arvore, vagem e sementes do pracaxi.

Fonte: Amazon Oil Industry (http://www.amazonoil.com.br).
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Assim como a qualidade da matéria-prima, o processo de producdo do biodiesel e o
periodo de estocagem sdo fatores que afetam diretamente a sua qualidade. Dentro desse contexto,
pode-se dizer que o biodiesel proveniente da reacdo de transesterificacdo de Oleos e gorduras
vegetais apresentard a mesma composicdo em acidos graxos de seus 0leos ou gorduras iniciais.
Caso a matéria-prima apresente uma quantidade consideravel de acidos graxos insaturados, a
estabilidade oxidativa do biodiesel sera uma propriedade crucial, especialmente durante o
armazenamento por um longo periodo de tempo. A irradiacdo ultravioleta, exposicao a elevadas
temperaturas e tracos de metal (contaminantes) podem reduzir a estabilidade global do
biocombustivel, diminuindo significativamente a sua qualidade. A degradacdo oxidativa pode
afetar algumas das propriedades do biodiesel, tais como a viscosidade cinematica e o indice de
acidez (LGBO, FERREIRA e DA CRUZ, 2009; FREIRE et al., 2009).

Para que o biodiesel possa ser utilizado como combustivel sua combustibilidade e seu
ganho de energia mecanica sdo fatores cruciais que devem ser avaliados. Nos motores diesel a
combustibilidade esta relacionada com propriedades como a viscosidade, que é uma propriedade
intrinseca de Oleos vegetais e biodiesel. Ela influencia diretamente a operacdo do sistema de
injecdo de combustivel e 0 seu mecanismo de atomizacdo. Isto ird impactar o processo de
combustdo que, por sua vez, influenciara o valor da poténcia maxima desenvolvida pelo motor
sobre a sua operacdo (CONCEICAO et al., 2007).

O ganho de energia mecénica esta diretamente relacionado com o poder carburante do
combustivel utilizado. A avaliacdo da qualidade carburante do biodiesel requer a determinagéo de
algumas propriedades como poder calorifico, indice de cetano, curva de destilacéo, viscosidade e
ponto de névoa (PINTO, 2011).

1.3 - ANALISE TERMICA

Segundo a Confederacdo Internacional de Calorimetria e Andlises Térmicas (ICTA),
analise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica
ou quimica de uma substéncia, ou de seus produtos de reagdo, € monitorada em fungdo do tempo
ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, é submetida a

uma programacao controlada (PINTO, 2011).
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sdo utilizadas na determinagcdo de dados térmicos, como

também investigacdo da estabilidade térmica, caracterizagdo de materiais, determinacdo da
pureza de substéncias, transicdo vitrea, etc., em produtos com grande diversidade, indo de
materiais biologicos a materiais de construcéo (PINTO, 2011).

Nas Gltimas décadas, técnicas de andlise térmica como termogravimetria (TG/DTG),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), calorimetria exploratdria diferencial pressurizada
(PDSC) e analise térmica diferencial (DTA), tornaram-se importantes na investigacdo de
propriedades do biodiesel. Os dados obtidos a partir destas técnicas podem fornecer informagdes
Uteis em termos de mecanismo de reacdo, parametros cinéticos, estabilidade térmica,
transformac&o de fase, calor de reaco, entre outras (CONCEICAO et al., 2007).

Diversos trabalhos ja foram publicados na literatura onde foram avaliadas as
potencialidades das matérias-primas para a producdo de biodiesel quanto suas propriedades
fisico-quimicas. Como exemplo, pode ser citado o estudo realizado por Silva e colaboradores
(2014), que avaliaram a producgdo de biodiesel metilico e etilico do 6leo de pequi (Caryocar
brasiliense). Nessa contribuicdo foi concluido que este 6leo é uma matéria-prima vidvel para
obtencdo do biodiesel, uma vez que os biodieseis sintetizados apresentaram propriedades fisico-
quimicas de acordo com as especificacdes regulamentadas (ANP, EN, ASTM), e os estudos
cinéticos de decomposicdo térmica indicaram que tanto o biodiesel metilico quanto etilico
constituem-se como substituintes potenciais do diesel mineral pois s&o termicamente mais
estaveis que este ultimo.

Outro estudo importante foi o realizado por Freire e colaboradores (2009), que
verificaram a estabilidade oxidativa e decomposicao térmica do 6leo de pinhdo-manso (Jatropha
curcas) e seu respectivo biodiesel etilico, a partir de varias lavouras brasileiras, por meio das
técnicas TG/DTG e PDSC. Eles concluiram que tanto o 6leo quanto o biodiesel dessa espécie sao
termicamente estaveis e que a maior volatilidade do biodiesel, indicada pela sua menor
temperatura de decomposicéo, certifica a qualidade do biodiesel etilico do 6leo de pinhdo-manso
como biocombustivel.

Em uma outra pesquisa, Dantas e colaboradores (2007), realizaram o estudo de
estabilidade térmica e de cinética de decomposicdo do 6leo de milho (Zea mays) e de seus
respectivos biodieseis metilico e etilico utilizando termogravimetria e analise térmica diferencial.
Eles concluiram que tanto o éleo quanto os biodieseis metilico e etilico foram termicamente

estaveis a 225, 139 e 159°C, respectivamente, sob atmosfera de ar. Em atmosfera de nitrogénio,


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

£

CI)'ck Here to up,

Your complimentary
use period has ended. 27
om p I ete Thank you for using
FDF Complete: k5 o 169°C, sendo que em ambas as atmosferas o biodiesel

Unlimited Pages & metilico.

Morad e colaboradores (2000), utilizaram a técnica DSC para determinar a capacidade
calorifica do 6leo de palma e da manteiga de cacau e de alguns triacilglicerdis. Além disso,
estimaram o valor da capacidade calorifica destas amostras através do método de Rowlinson-
Bondi e compararam os valores encontrados com os valores obtidos por DSC. Eles observaram
que os valores estimados pelo método de Rowlinson-Bondi ficaram bem proximos dos valores
experimentais e o erro encontrado ficou dentro de + 5%.

Outro trabalho importante foi o realizado por Pinto (2011), que determinou a capacidade
calorifica de &cidos graxos com comprimento de cadeia variando de 8 a 18 carbonos através da
técnica de DSC e comparou com os dados obtidos pelo método matematico da contribuigdo de
grupos proposto por Ceriani, Gani e Meirelles (2009), e observou que os desvios relativos
chegaram a 15%.

Dentro desse contexto, pode-se dizer que através do conhecimento da composicao
quimica e das caracteristicas fisico-quimicas de 6éleos e gorduras vegetais e de seus respectivos
biodieseis, que devem estar em conformidade com parametros de controle de qualidade
estabelecidos por 6rgdos regulamentadores, é possivel avaliar as potencialidades dessas espécies

oleaginosas como possiveis candidatas a compor o quadro da matriz energética nacional.
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2.1 - OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a estabilidade térmica e investigar a

cinética de decomposicdo térmica de biodieseis de dleos e gorduras vegetais tipicos da

Amaz0o

22-0

nia.

BJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar e determinar a qualidade dos 6leos de andiroba, buriti, castanha,
maracujé, pracaxi e da manteiga de murumuru;

. Sintetizar e caracterizar biodieseis metilicos e etilicos;

. Determinar a capacidade calorifica, por DSC, dos Oleos e dos biodieseis
sintetizados;

o Empregar o método de contribuicdo de grupos para estimar a capacidade calorifica
dos biodieseis sintetizados e comparar com os resultados obtidos por DSC;

. Estudar a estabilidade térmica dos 6leos e dos biodieseis obtidos utilizando dados
de andlise termogravimétrica (TG/DTG);

. Investigar a cinética de decomposicdo térmica dos biodieseis sintetizados

utilizando o método de Ozawa.
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3.1 - OLEOS VEGETAIS

As amostras de 6leos e gordura, na forma refinada, foram adquiridas da empresa Beraca
Sabara Quimicos e Ingredientes S/A, sem nenhuma adi¢do de conservantes.

3.2 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS OLEOS VEGETAIS

Todas as amostras foram submetidas & caracterizacdo fisico-quimica através da
determinacdo dos seguintes parametros: indice de acidez (AOCS Ca 5a-40), indice de perdxido
(AOCS Cd 8b-90), indice de saponificacdo (AOCS Cd 3-25), indice de matéria insaponificavel
(AOCS Ca 6a-40), indice de refracdo a 40°C (AOCS Cc 7-25), indice de iodo (AOCS Cd 1c-85),
densidade a 20°C (AOCS Cc 10c-95), viscosidade cinematica a 40°C (ASTM D 445),
estabilidade oxidativa a 110°C (EN 14112), capacidade calorifica (ASTM E 1269) e composicao
em acidos graxos (AOCS Ce 1a-13).

3.3 — SINTESE E CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS BIODIESEIS

Por tratar-se de amostras de 6leos e gordura refinadas, com indices de acidez menores do
que 6 mgKOH.g", os biodieseis metilico e etilico foram sintetizados via reacdo de
transesterificacdo alcalina utilizando hidroxido de s6dio (NaOH) como catalisador, sob refluxo.
A massa de catalisador foi de 1% (m.m™) em relacdo a massa de 6leo, utilizou-se raz&o molar
alcool/6leo de 6:1 e um tempo reacional de 1 hora sob agitacdo constante. Apos esse tempo, 0
produto foi transferido para um funil de decantagdo, onde ocorreu a separac¢do das fases biodiesel
e glicerol. Apds esta separacdo, o biodiesel foi repetidamente lavado com agua morna até a
solucdo de lavagem nédo apresentar coloragdo rosa quando gotejado fenolftaleina. Em seguida, o
biodiesel foi seco com sulfato de sodio anidro, filtrado e armazenado em frascos de polietileno de
alta densidade sob atmosfera inerte em sala climatizada para posteriores caracterizagfes. As
amostras de biodieseis metilico e etilico foram codificadas como BM-X e BE-X, onde X
corresponde as espécies oleaginosas estudadas (andiroba, buriti, castanha, maracuja, murumuru e

pracaxi).
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C0s, visando otimizar a separacdo das fases biodiesel e

que o etanol promove uma maior dispersao do glicerol no biodiesel, dificultando a sua separagéo.

Todas as amostras sintetizadas de biodiesel foram submetidas & caracterizagdo fisico-
quimica através da determinagdo dos seguintes parametros: indice de acidez (AOCS Ca 5a-40),
indice de refracdo a 40°C (AOCS Cc 7-25), densidade a 20°C (AOCS Cc 10c-95), viscosidade
cinematica a 40°C (ASTM D 445), estabilidade oxidativa a 110°C (EN 14112), capacidade
calorifica (ASTM E 1269), teor de éster (EN 14103) e composi¢do em &cidos graxos (AOCS Ce
la-13).

3.4 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As amostras de Oleo e biodiesel (6 a 8 mg), pesadas em cadinho de platina, foram
submetidas a analise termogravimétrica (TG/DTG) sob fluxo de nitrogénio e ar sintético,
utilizando equipamento da marca Shimadzu modelo DTG-60H. As curvas termogravimetricas
foram obtidas em trés diferentes razdes de aquecimento (10, 20 e 40°C.min™) na faixa de
temperatura de 27-600°C, com fluxo de nitrogénio ou de ar sintético de 30 mL.min™.

3.5 — CINETICA DE DECOMPOSICAO TERMICA

Para o estudo da cinética de decomposicao térmica das amostras de biodieseis, foi adotada

a equacdo cinética abaixo:

..3..1.:. = k(TH(x) - B—-—-—-—-— — Ae “/RTf(x) (1)

onde x € o grau de conversdo, t é o tempo, k(T) é a constante de velocidade descrita pela equacéao
de Arrhenius (k(T) = Ae®RT onde A é o fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativacéo e R é
a constante universal dos gases), f(x) € o modelo reacional, T é a temperatura e 3 € a razdo de
aquecimento.

Integrando a equacéo (1), tem-se:

i (x) = AIT B/rr T (2)
ﬁf(x)_gx—Bae o
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) € de facil resolucdo, enquanto que a integragdo do termo

tém sido propostas, originando diferentes métodos para o célculo dos parametros cinéticos. Estas
solugdes sdo classificadas com base em métodos matematicos. Entre os métodos matematicos
utilizados para calcular e estudar os parametros cinéticos, 0 metodo de Ozawa se destaca. Este
método é baseado na aproximacdo de Doyle, que propde um método que determina o valor da
energia de ativacdo (Ea) a partir de varias curvas termogravimétricas dindmicas obtidas com
diferentes razdes de aquecimento () independente do conhecimento do mecanismo da reacao.
Sendo assim, este método foi selecionado para o estudo da energia de ativacdo das amostras de
biodiesel durante o processo de decomposicao térmica.

Pelo método de Ozawa, utilizando a aproximacgdo de Doyle, a equacdo (2) converte-se

em:

A _1052.F3
g(x) = g 0.00484- e 1052w (3)

Aplicando-se logaritmo natural na equagdo (3), tem-se:

l _ 1 AEa . . Ea 1
l’l(ﬂ)-—— ﬂ(m)m ,331“1,0 2?? (4:)

Assim, a energia de ativacdo pode ser facilmente calculada pela inclinacdo da reta de
In(B) vs 1/T, construida a partir dos valores de temperatura para cada razdo de aquecimento a
diferentes graus de conversdo. As energias de ativagdo foram calculadas para graus de converséo
na faixa de 10 a 90%.
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4.1 - PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS OLEOS VEGETAIS

Algumas caracteristicas sdo indicativas da qualidade de um produto. No que se refere aos
6leos vegetais, parametros fisicos e quimicos sdo analisados e utilizados para avaliar a qualidade
dos mesmos.

4.1.1 - Propriedades quimicas

Algumas propriedades quimicas das espécies oleaginosas estudadas sdo apresentadas na
tabela 1.

TABELA 1: Propriedades quimicas dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Propriedades Andiroba  Buriti  Castanha Maracujd Murumuru  Pracaxi
indice de acidez
1 2,9 2,1 15 0,9 0,8 3,7
(mg KOH.g™)
indice de perdxido .
3 13,0 ND 7,0 4,0 5,0 4,0
(meq.kg™)
indice de saponificacio
1 187,0 183,0 184,4 189,6 228,3 181,8
(mg KOH.g™)
indice de matéria insaponificavel
0,33 0,28 0,30 0,16 0,11 0,31
(%)
indice de iodo
3 60,8 70,4 92,6 134,8 11,0 83,7
(cgl2.9)

* Nao determinado.

4.1.1.1 - indice de acidez

O indice de acidez determina a quantidade de acidos graxos livres presentes em uma
amostra. E uma das principais caracteristicas que confere qualidade aos 6leos e gorduras
vegetais. Varios fatores podem influenciar a acidez, mas o principal é o tratamento dado ainda as
sementes durante a colheita e armazenamento. Assim, a acidez esta diretamente relacionada com
a qualidade da matéria-prima, com o processamento e, principalmente, com as condic¢Ges de

conservacao dos 6leos e gorduras vegetais (PEREIRA, 2007).
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em meio alcalino, o catalisador utilizado reagira com os

acidos graxos livres para formar sabdo. Esta reacdo € indesejavel porque a formagdo de sabao
diminui o rendimento para a produgdo do biodiesel e inibe a separacdo dos ésteres do glicerol.
Além disso, uma parte do catalisador é neutralizada pelos acidos graxos livres, significando que
mais catalisador serd necessario e, portanto, levara a um custo mais elevado do processo
(LEUNG, WU e LEUNG, 2010).

Segundo Fernandes e colaboradores (2012), para que um éleo ou gordura vegetal possa
ser utilizado para producdo de biodiesel através da reacdo de transesterificacdo alcalina, deve
apresentar valor de indice de acidez menor que 6 mg KOH.g™. Sendo assim, como todos os 6leos
e gordura utilizado nesse trabalho apresentaram valores de indice de acidez menores que este,
todos foram considerados adequados para a producdo de biodiesel via reacdo de
transesterificacdo alcalina.

4.1.1.2 — Indice de peréxido

O indice de perdxido é uma caracteristica importante da qualidade de 6leos e gorduras e
aparece como um indicador da oxidagdo dos lipidos e da degradagéo das propriedades dos 6leos.
A oxidacédo lipidica ocorre durante o armazenamento e contribui para o desenvolvimento de
rancidez, levando indiretamente para a formagdo de numerosos compostos quimicos como
aldeidos alifaticos, cetonas e alcoois. E influenciada pela temperatura de armazenamento e
composicdo em acidos graxos dos Oleos e gorduras. Portanto, a formacdo de produtos da
oxidacdo lipidica é mais lenta em temperaturas menores e 0leos com elevados teores de acidos
graxos insaturados, especialmente acidos graxos poliinsaturados, sdo mais susceptiveis a
oxidacio (KUSELMAN, KARDASH-STROCHKOVA e TUR’YAN, 2012; JAUREGUI et al.,
2012; LI et al., 2013).

De acordo com alguns relatos na literatura, o valor maximo que 6leos e gorduras vegetais
refinados podem apresentar para o indice de peréxido é de, aproximadamente, 10 meq.kg™ (XU
et al., 2013; IJEOMA e PRISCA, 2015). Observando os resultados apesentados na tabela 1 e
figura 9, com excecéo do 6leo de andiroba, que apresentou indice de peréxido de 13 meg.kg™, e o
6leo de buriti, para o qual ndo foi possivel a determinagdo deste pardmetro devido a forte
coloracéo do 6leo, todos os demais apresentaram indices de peréxido abaixo do limite méximo

permitido, indicando que 0s mesmos apresentaram baixa taxa de oxidacao.
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FIGURA 9: Comparagdo entre o indice de perdxido dos dleos e gordura vegetais estudados e o

valor méximo permitido para 6leos e gorduras refinados.

4.1.1.3 - indice de saponificacio

O indice de saponificacdo ¢ uma medida do peso molecular (ou comprimento de cadeia)
médio de todos os &cidos graxos presentes no 6leo. E definido como o nimero de miligramas de
KOH necesséario para neutralizar os &cidos graxos, resultantes da hidrélise de 1g da amostra.
Portanto, € uma indicacdo da quantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo peso molecular,
pois é inversamente proporcional ao peso molecular médio dos &cidos graxos dos glicerideos
presentes (WALIA et al., 2014).

Segundo ljeoma e Prisca (2015), o indice de saponificacdo da maioria dos 0leos vegetais
estd na faixa de 180-200 mg KOH.g™, o que é caracteristico de 6leos que possuem em sua
composi¢do acidos graxos de elevado peso molecular. Por outro lado, indices de saponificacdo
acima de 200 mg KOH.g™ séo caracteristicos de 6leos que possuem em sua composicdo acidos
graxos de baixo peso molecular. Portanto, como a maioria dos 6leos estudados nesse trabalho
(andiroba, buriti, castanha, maracuja e pracaxi) apresentaram indices de saponificacdo na faixa de
180-200 mg KOH.g™, conclui-se que eles apresentam em sua composicdo &cidos graxos de
elevado peso molecular. Para a manteiga de murumuru, que apresentou indice de saponificacao
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que apresenta em sua composi¢do acidos graxos de baixo

4.1.1.4 — Indice de matéria insaponificavel

O indice de matéria insaponificAvel é uma determinacdo de substancias que s&o
frequentemente encontradas dissolvidas em Gleos e gorduras, que ndo podem ser saponificadas
por tratamento caustico normal, mas sdo solGveis em solventes comuns. Estdo incluidos neste
grupo de substancias alcodis alifaticos de cadeia longa, esterdis, pigmentos e hidrocarbonetos
(AOCS, 2012).

H& diversos relatos na literatura da determinacdo de indice de matéria insaponificavel
para 6leos e gorduras vegetais. Latif e Anwar (2009), encontraram valores para o 6leo de girassol
que variaram de 0,43 até 0,51% em peso. De Moura Bell e colaboradores (2013), reportaram
valores para o 6leo de soja que ficaram na faixa de 0,55 a 0,75%. Manzoor e colaboradores
(2007), determinaram as propriedades fisico-quimicas do Oleo da semente de moringa e
obtiveram 0,78% de matéria insaponificavel.

Neste trabalho, por tratar-se de amostras de 6leos e manteiga refinados, os valores
encontrados para o indice de matéria insaponificavel ficaram bem abaixo dos reportados na

literatura, variando de 0,11% para a manteiga de murumuru até 0,33% para o 6leo de andiroba.

4.1.1.5 — indice de iodo

O indice de iodo é uma medida do grau de insaturacdo de 6leos e gorduras e é expresso
em termos do numero de centigramas de iodo absorvido por grama de amostra (% de iodo
absorvido). Esta diretamente relacionado com o grau de insaturacdo dos &cidos graxos que
constituem os Oleos e gorduras, ou seja, quanto maior for a quantidade de acidos graxos
insaturados maior sera o seu indice de iodo (AOCS, 2012; LIMA, 2002).

Segundo Falade e colaboradores (2008), elevados valores para indice de iodo é uma
desvantagem que alguns 6leos apresentam, uma vez que serdo mais susceptiveis a deterioragdo
oxidativa, tornando dificil o seu armazenamento. Além disso, 0s 6leos ndo serdo adequados para
0 uso na producao de biocombustiveis pois um indice de iodo elevado é uma indicacdo de que 0s
0leos serdo viscosos e, consequentemente, irdo ter um baixo grau de atomizagéo.

Cadena e colaboradores (2012), avaliaram o indice de iodo do éleo de palma proveniente
de trés espécies (E. guineensis, E. oleifera e o hibrido E. guineensis x E. oleifera) e encontraram
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temperaturas.

de indice de iodo e indice de saponificacdo, e concluiram que ambos os parametros

determinacdo da viscosidade, principalmente a baixas

Neste trabalho, os altos indices de iodo dos 6leos de andiroba, buriti, castanha, maracuja e

pracaxi comparados ao da manteiga de murumuru explica-se pelo elevado teor de &cidos graxos

insaturados presentes nestes dleos (figura 10) e pelo fato da manteiga de murumuru apresentar

em sua composicdo acidos graxos de
para o seu indice de saponificag&o.

baixo peso molecular, de acordo com o resultado obtido
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FIGURA 10: indice de iodo em func&o do total de 4cidos graxos insaturados presente nos leos

e gordura das espécies estudadas.
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A tabela 2 apresenta a composi¢cdo em &cidos graxos para as espécies oleaginosas

estudadas.

TABELA 2: Composicdo em &cidos graxos dos 0Oleos e gordura das espécies oleaginosas
estudadas.

Composicdo em acidos graxos ) o » )
Andiroba  Buriti  Castanha Maracujd Murumuru  Pracaxi

(%)

C08:0 - - - - 1,0 -

C10:0 - - - - 11 -
C12:0 0,2 - 0,1 - 48,6 0,4
C14:0 0,2 - 0,1 0,1 30,0 0,3
C16:0 29,1 18,7 15,6 12,1 6,8 2,9
Cl6:1 0,9 0,1 0,3 0,2 - 0,1

C17:0 0,1 - - - - -
C18:0 8,2 15 10,2 2,5 2,5 3,6
C18:1 48,5 76,7 39,0 14,4 6,7 61,4
C18:2 10,3 15 33,8 69,8 3,0 16,5
C18:3 0,2 0,7 0,1 0,4 - 0,8
C20:0 1,2 0,5 0,3 0,1 - 1,2
C22:0 0,3 0,1 - - - 8,4
C24:0 0,2 0,1 - - - 4,1

"7 Total desaturados 395 209 263 148 900 209

Total de insaturados 59,9 79,0 73,2 84,8 9,7 78,8
Total de monoinsaturados 49,4 76,8 39,3 14,6 6,7 61,5
Total de polinsaturados 10,5 2,2 33,9 70,2 3,0 17,3

Diferentes tipos de plantas oleaginosas resulta em 06leos e gorduras com diferentes graus
de insaturacdo e composicdo quimica. Dependendo da qualidade do éleo, substancias tais como
perdxidos, acidos graxos livres, fosfatideos, carotendides, terpenos e fitoesterdis podem estar
associados aos triglicerideos (CONCEICAO et al., 2007).

De acordo com os resultados apresentados na tabela 2, pode-se observar que a
composigdo variou bastante entre os 6leos. A manteiga de murumuru, o 6leo de buriti e o éleo de
maracuja apresentaram 0s maiores teores de acidos graxos saturados (90,0%), monoinsaturados
(76,8%) e polinsaturados (70,2), respectivamente. Estas composi¢Ges influenciaram diretamente
as propriedades quimicas discutidas anteriormente (indice de perdxido, indice de saponificacdo e
indice de iodo). Outra observacéo relevante é o consideravel teor de &cidos graxos com 20 (vinte)
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na composicdo do 6leo de pracaxi (13,7%). Este valor,
oleico que este dleo apresenta (61,4%), influenciam

diretamente a sua viscosidade cinematica.
4.1.2 — Propriedades fisicas
A tabela 3 apresenta algumas propriedades fisicas obtidas para as espécies oleaginosas

estudadas.

TABELA 3: Propriedades fisicas dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Propriedades Andiroba  Buriti  Castanha Maracujd Murumuru  Pracaxi
indice de refragéo, 40°C 1,4600 1,4604 1,4630 1,4670 1,4501 1,4610
Densidade, 20°C
s 917,5 921,2 928,4 926,9 907,8 920,9
(kg.m™)
Viscosidade cinematica, 40°C
) 4 44,1 40,8 36,9 30,5 31,0 49,1
(mm=.s™)
Estabilidade oxidativa, 110°C
16,2 37,2 4,8 3,9 > 40,0 3,5

(h)

4.1.2.1 — indice de refragio

O indice de refracdo de uma substancia € a razdo entre a velocidade da luz no vacuo e a
velocidade da luz na substancia. Para medicGes préticas, incluindo o método AOCS Cc 7-25, as
escalas dos instrumentos padréo indicam o indice de refracdo em relacdo ao ar, em vez de vacuo,
a temperatura de 40°C. O indice de refragdo de 6leos e gorduras esta diretamente relacionado
com o grau de insaturacdo dos acidos graxos que o constituem, ou seja, quanto maior for a
quantidade de &cidos graxos insaturados maior sera o seu indice de refragdo. Também ¢é afetado
por outros fatores, tais como o teor de acido graxo livre, comprimento da cadeia dos acidos
graxos constituintes dos triglicerideos, grau de oxidacdo e tratamento térmico (AOCS, 2012;
LIMA, 2002).

Vérios estudos de determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas de 6leos e gorduras
vegetais sdo reportados na literatura. Falade e colaboradores (2008), caracterizaram 0 6leo da
semente de duas espécies de acécia e encontraram valores bem proximo para o indice de refragdo
(21,4730 e 1,4740). Ghanei e colaboradores (2011), investigaram a variacdo das propriedades
fisicas durante a transesterificacdo do 6leo de girassol & biodiesel como uma abordagem para
prever 0 progresso da reacdo e encontraram para o indice de refracdo deste 6leo o valor de
1,4668. Santos, Vieira e Valentini (2013), realizaram a correlacdo do indice de refracdo com
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nitorar a conversao do 6leo de soja para biodiesel metilico

colaboradores (2014), produziram biodiesel metilico e etilico do 6leo de pequi e encontraram
para o indice de refracdo deste 6leo o valor de 1,4652.

No presente trabalho, todas as espécies estudadas apresentaram indices de refracdo
compativeis com os apresentados na literatura, conforme mostrado na tabela 3. Os altos indices
de refracdo dos dleos de andiroba, buriti, castanha, maracuja e pracaxi comparados ao da
manteiga de murumuru explica-se pelo elevado teor de acidos graxos insaturados presentes
nestes Oleos (figura 11) e pelo fato da manteiga de murumuru apresentar em sua composicao
acidos graxos de baixo peso molecular.
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59.9 79,0 78,8 73,2 84,8
(Murumuru} {Andiroba) {Buriti) (Pracaxi)  (Castanha) (Maracuja)
Total de acidos graxos insaturados (%)

FIGURA 11: indice de refracdo em funcdo do total de acidos graxos insaturados presente nos
6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

4.1.2.2 — Densidade

A densidade é uma importante caracteristica fisica de todas as substéncias, e € uma
medida da massa por unidade de volume. Sabe-se que a densidade do Oleo vegetal diminui
linearmente com o aumento da temperatura e sofre a influéncia do comprimento da cadeia e do

grau de insaturacdo dos acidos graxos que constituem os dleos vegetais. Maiores comprimentos
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1 aumento de densidade (GOPINATH, PUHAN e
NAGARAJAN, 2009; HOEKMAN et al., 2012).

Segundo Abollé, Loukou e Henri (2009), a densidade dos 6leos e gorduras vegetais varia
de 900 a 930 kg.m*, enquanto que a do diesel combustivel varia de 810 a 870 kg.m™. Devido
essa grande diferenca, a utilizagdo direta de dleos vegetais em motores a diesel é geralmente
considerada como sendo insatisfatoria e impraticavel (Ql et al., 2013).

Todas as espécies oleaginosas estudadas apresentaram valores de densidade, a 20°C,
variando de 907,8 a 928,4 kg.m™, dentro da faixa reportada anteriormente.

4.1.2.3 — Viscosidade cinematica

A viscosidade é uma medida da resisténcia ao fluxo de um liquido devido a friccéo
interna de uma parte do fluido em movimento em relacdo a outra e esta intimamente relacionada
com a composi¢do quimica do material (SILVA et al., 2014; HOEKMAN et al., 2012).

De acordo com Franco e Nguyen (2011), os 6leos vegetais representam uma fonte de
energia pronta, renovavel e limpa, que tem se mostrado promissora como um substituto para o
combustivel diesel de petroleo para motores a diesel. Porém, como dito anteriormente, a
utilizacdo direta de Oleos vegetais em motores a diesel é geralmente considerada como sendo
insatisfatoria e impraticdvel devido a sua elevada densidade e viscosidade. As caracteristicas de
injecdo, atomizacdo e combustdo de Oleos vegetais em motores a diesel séo significativamente
diferentes das do diesel combustivel (QI et al., 2013).

A elevada viscosidade do 6leo vegetal interfere no processo de injegdo e leva a uma méa
atomizacdo do combustivel. A mistura ineficiente do combustivel com o ar contribui para a
combustdo incompleta. O alto ponto de fulgor, polimerizacdo térmica e oxidativa levam a
formacdo de depositos, carbonizacdo dos bicos injetores e, diluicdo e degradacdo do Oleo de
lubrificacdo. A combinagdo de alta viscosidade e baixa volatilidade dos 0leos vegetais provoca
mau funcionamento do motor de arranque a frio e falha no sistema de ignicéo (QI et al., 2013).

Demirbas (2008), estudou a relagdo entre as propriedades fisicas de 22 (vinte e duas)
espécies de oleaginosas e encontrou valores para viscosidade cinematica que variaram desde 23,2
mm?.s™ até 53,0 mm?.s™. Além disso, verificou que o comprimento da cadeia dos acidos graxos
que fazem parte da composicdo dos Oleos e gorduras vegetais tem uma forte influéncia na

viscosidade. Verificou também que a viscosidade é influenciada pelo grau de insaturagdo dos
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jostrada aumentar a viscosidade, ao passo que duas ou trés

Nas espécies oleaginosas estudadas, os valores de viscosidade a 40°C variaram na faixa
de 30,5 mm?.s™ (6leo de maracuja) a 49,1 mm?.s™ (6leo de pracaxi), conforme dados da tabela 3.
Esse baixo valor de viscosidade cinematica encontrado para o 6leo de maracuja explica-se pelo
fato do mesmo apresentar em sua composi¢do, aproximadamente, 85% de A&cidos graxos
insaturados, sendo que destes, cerca de 70% sdo de &cidos graxos polinsaturados (acido
linoleico). Por outro lado, o elevado valor de viscosidade cinematica encontrado para o dleo de
pracaxi deve-se ao fato do mesmo apresentar em sua composic¢do, aproximadamente, 80% de
acidos graxos insaturados, sendo que destes, cerca de 60% sdo de acidos graxos monoinsaturados
(&cido oleico). Além disso, apresenta em sua composi¢do cerca de 14% de acidos graxos com 20
(vinte) ou mais &tomos de carbono na cadeia. Portanto, tudo isso esta de acordo com o relatado

por Demirbas, 2008.

4.1.2.4 — Estabilidade oxidativa

A resisténcia a oxidagdo de um dleo ou gordura vegetal é conhecida como estabilidade
oxidativa e pode ser expressa como o0 periodo de tempo necessario para que 0s produtos
secundarios da reacdo possam ser formados e detectados sob diferentes condicGes. Este periodo €
conhecido como tempo de inducdo, e leva a um aumento répido da taxa de oxidacdo lipidica
(PARDAUIL et al., 2011).

De acordo com Freire e colaboradores (2012), a estabilidade oxidativa é uma propriedade
muito importante dos Oleos vegetais, visto que fornece informacdes relevantes sobre
armazenamento, cuja importancia aumenta em climas quentes. A velocidade de oxidagédo
depende do nimero e posigdo das ligacdes duplas, uma vez que os hidrogénios alilicos sdo mais
susceptiveis a oxidagao.

Vaérios fatores afetam a estabilidade oxidativa dos éleos e gorduras vegetais. Entre eles,
podemos citar a composicdo em &cidos graxos, antioxidantes, oxigénio, luz e temperatura de
armazenamento (MERRILL et al., 2008).

Pelos resultados de estabilidade oxidativa, a 110°C, apresentados na tabela 3, observa-se
que o Oleo de buriti apresentou elevada estabilidade (37,2 h) quando comparado aos demais
6leos (andiroba, castanha, maracuja e pracaxi). Apesar do Oleo de buriti apresentar em sua
composicdo, aproximadamente, 80% de &cidos graxos insaturados, cerca de 77% corresponde a

acidos graxos monoinsaturados, no caso o acido oleico, que é conhecido pela sua resisténcia a
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coferol e carotendides, que sdo antioxidantes naturais
(PARDAUIL et al., 2011). Segundo Silva e colaboradores (2014), esta propriedade é bastante

interessante para a producdo de biodiesel pois baixa estabilidade oxidativa tem sido um problema

frequente relativo ao biodiesel. Portanto, uma amostra de 6leo rico em antioxidantes naturais
deve culminar em amostras de biodiesel quimicamente mais estaveis.

Por outro lado, os baixos valores de estabilidade encontrados para o 6leo de maracuja (3,9
h) e pracaxi (3,4 h) s@o devido aos elevados teores de &cidos graxos polinsaturados presente
nestes 0leos. O Gleo de maracuja apresentou, aproximadamente, 70% e o 6leo de pracaxi cerca de
18% de acidos graxos polinsaturados.

Para a manteiga de murumuru, devido sua composicdo ser de 90% em &cidos graxos

saturados (tabela 2), foi encontrado valor de estabilidade oxidativa superior a 40 horas.

4.1.2.5 — Capacidade calorifica

E definida como sendo a medida da quantidade de energia necessaria por unidade de
massa (ou mol) de uma substancia para elevar a sua temperatura em um grau. N&o pode ser
calculada pela equacéo de estado da substancia, ou das substéncias componentes do sistema, deve
ser medida experimentalmente. A maioria das medidas experimentais é obtida por meio de
sistema sujeito a pressdo constante. O valor correspondente denomina-se capacidade calorifica a
pressdo constante e representa-se por ¢, (CERIANI, GANI e MEIRELLES, 2009; PINTO, 2011).

E uma propriedade termofisica de grande importancia no desenvolvimento de processos
que envolvam captacdo, liberacdo ou transferéncia de energia térmica como, por exemplo,
destilacdo e evaporagdo, encontradas na inddstria petroquimica, farmacéutica e de alimentos
(CERIANI, GANI e MEIRELLES, 2009).

Ter conhecimento dos valores dessa propriedade, em varios intervalos de temperatura, é
de fundamental importéncia no desenvolvimento dos equipamentos, pois esses dados podem
ajudar no estabelecimento de condigdes de armazenamento prolongado ou de operagdes a baixas
temperaturas, além de poder ser usada para a avaliacdo de outras propriedades termodindmicas
basicas de combustiveis derivados do petrdleo e de outros combustiveis (KASPRZYCKA-
GUTTMAN e ODZENIAK, 1991; SANTOS et al., 2005).

A maneira tradicional de se determinar a capacidade calorifica de substancias sélidas ou
liquidas é através da utilizacdo de calorimetros adiabaticos. Nos ultimos anos, a calorimetria

exploratoria diferencial (DSC) tem sido bastante usada na determinacdo da capacidade calorifica
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amostras menores (KASPRZYCKA-GUTTMAN e ODZENIAK, 1991; SANTOS et al. 2005).
A tabela 4 apresenta a capacidade calorifica determinada por DSC para as espécies

oleaginosas estudadas, na faixa de temperatura de 55 a 195°C.

TABELA 4: Capacidade calorifica dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Temperatura Capacidade calorifica (J.g™.K™)

(°C) Andiroba Buriti Castanha Maracuja Murumuru Pracaxi
55 2,021 1,902 1,818 2,038 1,926 1,906
75 2,124 1,981 1,894 2,137 2,028 1,985
95 2,189 2,042 1,945 2,197 2,084 2,045
115 2,241 2,089 1,988 2,239 2,144 2,087
135 2,287 2,127 2,014 2,254 2,199 2,128
155 2,331 2,159 2,024 2,275 2,267 2,153
175 2,374 2,188 2,052 2,307 2,345 2,172
195 2,481 2,293 2,183 2,431 2,427 2,335

Pode-se observar que os valores da capacidade calorifica para todas as amostras
aumentaram com passos regulares e proximos com o aumento da temperatura. Segundo Costa
Neto e colaboradores (2000), os valores sempre crescentes para a capacidade calorifica com o
aumento da temperatura € uma indicacdo de que ndo houve decomposicdo térmica das amostras
durante os experimentos. Caso houvesse decomposi¢do térmica das amostras, os valores de
capacidade calorifica diminuiriam com o aumento da temperatura.

De acordo com relatos da literatura, a capacidade calorifica tende a aumentar com o
aumento do comprimento da cadeia carb6nica. Pinto (2011), determinou a capacidade calorifica,
por DSC, de &cidos graxos com comprimento de cadeia carbbnica variando de 8 a 18 atomos de
carbono e confirmou esta tendéncia nos valores da capacidade calorifica para uma mesma
temperatura. Também estudou a relagdo da capacidade calorifica com o aumento do grau de
insaturacdo dos &cidos graxos (&cido oleico (C18:1) e &cido linoleico C18:2) e verificou que a
medida que se aumentou o grau de insaturacdo houve uma diminui¢cdo no valor da capacidade
calorifica.

Santos e colaboradores (2005), determinaram a capacidade calorifica por DSC dos 6leos
vegetais refinados de oliva, soja, milho, girassol e colza, na faixa de temperatura de 40 a 190°C, e
concluiram que quanto maior o teor de &cidos graxos saturados presente nos 0leos estudados,

maior o valor da capacidade calorifica, para uma mesma temperatura.
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para a capacidade calorifica dentro da faixa de temperatura estudada e sim o Gleo de andiroba,
que apresentou em sua composi¢do 39,5% de acidos graxos saturados. Isso deve estar associado
ao fato de que desses 90% de acidos graxos saturados presente na composicdo da gordura de
murumuru, 80,7% correspondem a acidos graxos com comprimento de cadeia carb6nica com 14
ou menos atomos de carbono enguanto que no 6leo de andiroba, dos 39,5% de &cidos graxos
saturados, 39,1% correspondem a &cidos graxos com comprimento de cadeia carbdnica com 16
ou mais atomos de carbono. Para 0s demais 6leos, os valores de capacidade calorifica ficaram

préximos de dados relatados na literatura.

4.2 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS BIODIESEIS

4.2.1 - Composigao

As tabelas 5 e 6 apresentam os principais compostos encontrados nos biodieseis metilicos
e etilicos obtidos a partir dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Observando os resultados, pode-se dizer que o0s biodieseis metilicos e etilicos
apresentaram composicdo em &cidos graxos semelhante aos seus 6leos ou gordura iniciais. A
presenca de ésteres metilicos nos biodieseis etilicos é justificada pelo fato de que uma solucéo
contendo 80% de etanol e 20% de metanol, em peso, foi utilizada na sintese dos biodieseis

etilicos objetivando otimizar a separacéo das fases biodiesel e glicerol.
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Composto ] o » ]
%) Andiroba  Buriti  Castanha Maracujd Murumuru  Pracaxi
Caprilato de metila - - - - 1,2 -
Caprato de metila - - - - 1,2 -
Laurato de metila 0,2 - 0,1 - 47,6 0,2
Miristato de metila 0,2 - 0,1 0,1 28,5 0,1
Palmitato de metila 29,3 19,9 16,2 12,6 6,9 2,2
Palmitoleato de metila 1,0 0,2 0,3 - - -
Estearato de metila 8,2 1,4 10,2 2,5 3,0 3,2
Oleato de metila 48,3 74,5 39,2 14,5 7,7 55,7
Linoleato de metila 10,4 1,4 33,3 68,8 3,5 14,8
Linolenato de metila 0,2 0,6 - 0,4 - 0,9
Araquidato de metila 1,1 0,5 0,2 0,1 - 1,3
Behenato de metila 0,3 0,1 - - - 12,5
Lignocerato de metila 0,2 0,1 - - - 7,7
""" " Total desaturados 395 220 268 153 884 212
Total de insaturados 59,9 76,7 72,8 83,7 11,2 71,4
Total de monoinsaturados 49,3 74,7 39,5 14,5 7,7 55,7
Total de polinsaturados 10,6 2,0 33,3 69,2 3,5 15,7
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Composto ] o » ]
%) Andiroba  Buriti  Castanha Maracujd Murumuru  Pracaxi
Caprilato de metila - - - - 0,4 -
Caprilato de etila - - - - 0,9 -
Caprato de metila - - - - 0,4 -
Caprato de etila - - - - 0,9 -
Laurato de metila 0,1 - 0,1 - 16,9 0,1
Laurato de etila 0,1 - - - 34,8 0,1
Miristato de metila 0,1 - 0,1 - 9,5 0,1
Miristato de etila 0,1 - 0,1 0,1 19,3 0,1
Palmitato de metila 111 6,2 6,5 3,9 2,1 0,8
Palmitato de etila 19,3 13,3 10,7 8,9 4,0 1,4
Palmitoleato de metila 0,3 0,1 0,1 0,1 - -
Palmitoleato de etila 0,6 0,1 0,2 0,1 - -
Estearato de metila 3,0 0,5 3,8 0,8 0,8 1,3
Estearato de etila 51 0,9 6,2 1,7 1,9 2,0
Oleato de metila 17,4 24,3 14,5 4,4 1,4 21,0
Oleato de etila 29,7 51,5 23,4 9,8 3,9 34,1
Linoleato de metila 4,2 1,0 13,1 21,6 0,9 5,7
Linoleato de etila 6,5 0,2 20,6 47,8 1,7 9,1
Linolenato de metila - - - 0,1 - 0,1
Linolenato de etila - - - 0,3 - 0,4
Araquidato de metila 0,4 0,1 0,1 0,1 - 0,6
Araquidato de etila 0,6 0,3 0,1 0,1 - 0,9
Behenato de metila 0,3 - - - - 5,4
Behenato de etila 0,1 0,1 - - - 6,9
Lignocerato de metila 0,1 - - - - 3,5
Lignocerato de etila 0,1 0,3 - - - 55
~ 7 Total desaturados 405 2.7 277 156 919 287
Total de insaturados 58,7 77,2 71,9 84,2 7,9 70,4
Total de monoinsaturados 48,0 76,0 38,2 14,4 5,3 55,1
Total de polinsaturados 10,7 1,2 33,7 69,8 2,6 15,3
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b resultados obtidos para as propriedades fisico-quimicas

DS a partir dos Oleos e gordura das espécies oleaginosas

estudadas.

TABELA 7: Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis metilicos.

. BM - BM - BM - BM - BM - BM -
Propriedades ) o » )
Andiroba  Buriti  Castanha Maracujd Murumuru  Pracaxi
indice de acidez
1 0,6 0,8 0,6 0,7 0,6 0,9
(mg KOH.g™)
indice de refragéo, 40°C 1,4432 1,4431 1,4450 1,4488 1,4287 1,4460
Densidade, 20°C
3 883,1 877,3 882,3 897,6 877,9 869,0
(kg.m™)
Viscosidade cinematica, 40°C
) 4 4,8 4,8 4,5 4,0 31 5,8
(mm=.s™)
Estabilidade oxidativa, 110°C
15,1 34,6 4,7 3,8 > 40,0 3,2
(h)
Teor de éster
98,1 98,9 98,4 98,0 95,4 96,8
(%)
TABELA 8: Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis etilicos.
. BE - BE - BE - BE - BE - BE -
Propriedades ) o » )
Andiroba  Buriti  Castanha Maracujd Murumuru  Pracaxi
indice de acidez
1 11 1,0 0,9 0,8 0,9 1,3
(mg KOH.g™)
indice de refragéo, 40°C 1,4520 1,4449 1,4556 1,4499 1,4439 1,4511
Densidade, 20°C
3 905,3 886,3 911,0 889,7 905,6 886,6
(kg.m™)
Viscosidade cinematica, 40°C
) 4 15,6 6,2 15,8 4,9 14,7 10,6
(mm=.s™)
Estabilidade oxidativa, 110°C
0 15,3 33,3 4,3 3,4 > 40,0 34

4.2.2 — Indice de acidez

O indice de acidez é uma das mais importantes propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

A corrosividade do biodiesel é devido a presenca de acidos graxos livres, que constitui um sério

problema em relagéo ao armazenamento do biodiesel e 0 seu uso em motores. Ao ser armazenado

por um longo periodo, o biodiesel pode sofrer hidrélise, levando a formacdo de &cidos graxos
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valor maximo de acidez de 0,5 mg KOH.g" para o biodiesel. O indice de acidez de todas as
amostras de biodiesel metilico e etilico apresentaram valores acima deste limite, onde as
amostras de biodiesel etilico sempre apresentaram valores superiores aos dos seus respectivos
biodieseis metilicos. Esse mesmo comportamento foi observado por Borges e colaboradores
(2014), que produziram biodiesel metilico e etilico de 6leo de soja e encontraram valores de
acidez de 0,02 e 0,17 mg KOH.g™ para os biodieseis metilico e etilico, respectivamente.

4.2.3 — indice de refracgéo

O indice de refragdo se relaciona diretamente com a estrutura e a composi¢do quimica da
amostra analisada. Apesar disso, a ANP ainda ndo o adotou como um padrdo de qualidade para o
biodiesel (SILVA et al., 2014). Todas as amostras de biodiesel metilico e etilico apresentaram
valores menores do indice de refracdo do que seus 6leos de origem, demonstrando que houve
modificacdo na composicao quimica do 6leo através da conversdo dos triacilglicerdis em ésteres,

0s quais desviam a luz de forma diferente.
4.2.4 - Densidade

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular das suas
moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior sera a
densidade. Porém, este valor decrescera quanto maior forem o nimero de insaturacdes presentes
na molécula. A presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do biodiesel
como, por exemplo, o alcool ou substancias adulterantes (LOBO, FERREIRA e DA CRUZ,
2009).

A RANP 45/14 estabelece uma faixa de valores de densidade, a 20°C, de 850,0 a 900,0
kg.m™. Os valores de densidade obtidos para todas as amostras de biodiesel metilico atenderam
esta especificacdo. Ja para as amostras de biodiesel etilico, apenas as amostras de biodiesel de
buriti, maracuja e pracaxi apresentaram densidade dentro da faixa especificada.
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A viscosidade cinematica é a propriedade fisico-quimica mais importante de um
combustivel, pois indica a capacidade que o mesmo apresenta em fluir. Ela afeta o
funcionamento do sistema de injecdo e atomizagédo, principalmente a baixas temperaturas,
quando o aumento da viscosidade tem influéncia negativa na fluidez do combustivel. Valores
elevados de viscosidade influenciam o processo de queima na camara de combustdo do motor,
ocasionando a deposicdo de residuos nas partes internas do motor (SIVA et al., 2014; ATABANI
et al., 2012; LOBO, FERREIRA e DA CRUZ, 2009).

A viscosidade estad intimamente relacionada com a composi¢do quimica do combustivel.
No caso do biodiesel, ela aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e com o grau de
saturacdo. Além disso, as impurezas, como sabdes residuais, mono-, di- e triglicerideos, e
produtos da degradacio oxidativa, aumentam a viscosidade do biodiesel (LOBO, FERREIRA e
DA CRUZ, 2009).

A RANP 45/14 estabelece uma faixa de valores de viscosidade cinematica, a 40°C, de 3,0
a 6,0 mm%s™. Os valores de viscosidade obtidos para todas as amostras de biodiesel metilico
ficaram abaixo do limite maximo permitido por esta resolugéo, sendo que o biodiesel metilico de
pracaxi apresentou o maior valor de viscosidade (5,8 mm?.s™). Ja para as amostras de biodiesel
etilico, com excecdo do biodiesel etilico de maracuja, que apresentou viscosidade abaixo do valor
maximo permitido, todas as demais amostras apresentaram viscosidade acima da faixa

especificada.

4.2.6 — Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa é uma das propriedades fisico-quimicas mais importantes do
combustivel no que diz respeito ao seu uso e desempenho. Com relacdo ao biodiesel, ela esta
diretamente relacionada com o grau de insaturacdo dos alquilésteres presentes, como também,
com a posicao das duplas ligacGes na cadeia carbénica. A concentragdo de alquilésteres com alto
grau de insaturacdo varia de acordo com a matéria prima utilizada na produgdo do biodiesel.
Quanto maior o numero de insaturagdes, mais susceptivel est sujeita a molécula a degradagéo
térmica e oxidativa, formando produtos insoliveis que ocasionam problemas de formacéo de
depositos e entupimento do sistema de inje¢cdo de combustivel do motor. Além da composicao
quimica do biodiesel, a estabilidade oxidativa também ¢é afetada por altas temperaturas,
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A partir do més de novembro do ano de 2014, a RANP 45/14 estabeleceu para a
estabilidade oxidativa um minimo de 8 horas para toda a cadeia de abastecimento do biodiesel.
Pelos resultados apresentados nas tabelas 7 e 8, apenas a estabilidade oxidativa das amostras de
biodiesel metilico e etilico das oleaginosas andiroba, buriti € murumuru atenderam a essa

especificagéo.

4.2.7 — Teor de éster

O teor de éster é um dos parametros mais importantes da qualidade do biodiesel. A pureza
dos ésteres metilicos de acidos graxos deve ser bem definida para assegurar a qualidade do
produto e o desempenho do motor. A RANP 45/14 prevé este parametro e exige uma
porcentagem minima de 96,5% em massa. De acordo com os resultados mostrados na tabela 7,
com excecdo do biodiesel metilico de murumuru, todas as amostras apresentaram teor de éster
conforme especificacdo da ANP. O fato do biodiesel metilico de murumuru apresentar teor de
éster abaixo do minimo exigido pela RANP 45/14 pode estar relacionado com a limitacdo da
metodologia empregada para determinacdo deste pardmetro. O método EN 14103 foi
desenvolvido para a andlise do teor de éster em biodiesel e é aplicavel apenas para biodiesel
metilico obtido a partir de 0leos vegetais que contenham em sua composi¢do acidos graxos com
comprimento de cadeia carbdnica compreendido entre C14:0 e C24:1, sem C17:0 em sua
composicdo. Conforme mostrado na tabela 2, a manteiga de murumuru apresenta em sua
composicdo, aproximadamente, 50,0% de &cidos graxos com comprimento de cadeia carbbnica

menor do que C14:0 e isso pode ter influenciado negativamente no valor deste parametro.

4.2.8 — Capacidade calorifica

As tabelas 9 e 10 apresentam os valores da capacidade calorifica determinados por DSC
para os biodieseis metilicos e etilicos, respectivamente, obtidos a partir dos 6leos e gordura das
espécies oleaginosas estudadas, na faixa de temperatura de 55 a 195°C.

Analisando os resultados apresentados nas tabelas 9 e 10, verificou-se que os valores de
capacidade calorifica obtidos para os biodieseis metilicos e etilicos mostraram o mesmo
comportamento observado para os seus Gleos e gordura iniciais, ou seja, 0s valores da capacidade
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biodiesel aumentaram com o0 aumento da temperatura,

TABELA 9: Capacidade calorifica determinada por DSC para os biodieseis metilicos obtidos a

partir dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Capacidade calorifica (J.g".K™)

Temperatura
0 BM - BM - BM - BM - BM - BM -
Andiroba Buriti Castanha Maracuja Murumuru Pracaxi
55 1,829 1,829 1,755 2,061 1,786 2,336
75 1,933 2,025 1,852 2,199 1,879 2,459
95 1,985 2,092 1,902 2,271 1,933 2,509
115 2,022 2,147 1,944 2,301 1,981 2,548
135 2,049 2,181 1,977 2,308 2,021 2,584
155 2,079 2,231 2,017 2,331 2,112 2,644
175 2,081 2,279 2,057 2,352 2,178 2,715
195 2,226 2,421 2,159 2,519 2,249 2,855

TABELA 10: Capacidade calorifica determinada por DSC para os biodieseis etilicos obtidos a

partir dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Capacidade calorifica (J.g7.K™)

Temperatura
0 BE - BE - BE - BE - BE - BE -
Andiroba Buriti Castanha Maracuja Murumuru Pracaxi
55 1,845 1,831 1,414 1,850 1,826 1,988
75 1,928 1,940 1,481 1,953 1,923 2,015
95 1,978 1,999 1,518 2,000 1,966 2,066
115 2,019 2,056 1,543 2,037 2,007 2,117
135 2,054 2,095 1,551 2,056 2,042 2,155
155 2,105 2,148 1,574 2,083 2,090 2,203
175 2,161 2,214 1,599 2,094 2,131 2,226
195 2,290 2,388 1,698 2,248 2,244 2,285

Para as amostras de biodiesel metilico, o biodiesel de pracaxi foi 0 que apresentou valores
de capacidade calorifica mais elevados, dentro da faixa de temperatura estudada. I1sso pode estar
associado ao elevado teor de ésteres metilicos com comprimento de cadeia contendo 20 ou mais
atomos de carbono presente neste biodiesel, conforme dados apresentados na tabela 5.

Com relacdo as amostras de biodiesel etilico, os maiores valores de capacidade calorifica
foram apresentados pelos biodieseis de buriti, andiroba e pracaxi. 1sso deve estar relacionado aos
elevados teores de oleato de metila e etila presente nesses biodieseis, conforme dados
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rtamento estd de acordo com as observacGes feitas por

calorifica sempre maiores quando comparado com os valores de capacidade calorifica obtidos
para os 0leos de soja, milho, girassol e colza e atribuiram esta diferenca ao elevado teor de acidos
graxos monoinsaturado presente no dleo de oliva.

Outro método utilizado para a determinacdo dos valores da capacidade calorifica dos
biodieseis metilicos e etilicos foi 0 método de contribui¢do de grupos proposto por Ceriani, Gani
e Meirelles (2009). Por este método, é possivel estimar a capacidade calorifica de compostos
orgénicos liquidos em funcdo da temperatura de compostos graxos encontrados em 6leos,
gorduras e derivados. A equacdo utilizada para correlacionar a capacidade calorifica, em J.mol
! K™, em funcdo da temperatura T, em K, do componente i é apresentada abaixo:

ep= > N+ (A + B, T) (5)
E

onde Nk é o nimero de grupos k na molécula, Ax e B sdo os parametros de ajuste obtidos da
regressdo de dados experimentais e k representa os grupos do componente i.

A tabela 11 apresenta os valores dos parametros de ajuste A e B para cada grupo
considerado.

TABELA 11: Parametros de ajuste para cada grupo constituinte dos compostos graxos.

* *

Grupo Ax Bk
CHs 14,5504 0,05406
CH; 19,539 0,038211

COOH -49,7595 0,42115

CH=CH -130,42 0,54731
OH -205,8 0,89618
COO 26,261 0,12317

CH,CHCH, 181,89 -0,37671

*CERIANI, GANI e MEIRELLES (2009).

As tabelas 12 e 13 apresentam os valores da capacidade calorifica determinados pelo
método de contribuicdo de grupos para os biodieseis metilicos e etilicos, respectivamente,
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5 espécies oleaginosas estudadas, na faixa de temperatura

TABELA 12: Capacidade calorifica determinada pelo método de contribui¢do de grupos para 0s

biodieseis metilicos obtidos a partir dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Capacidade calorifica (J.g".K™)

Temperatura
0 BM - BM - BM - BM - BM - BM -
Andiroba Buriti Castanha Maracuja Murumuru Pracaxi
55 2,149 2,103 2,113 2,084 2,063 2,105
75 2,229 2,185 2,204 2,189 2,124 2,189
95 2,309 2,266 2,295 2,295 2,184 2,273
115 2,389 2,348 2,385 2,401 2,244 2,357
135 2,469 2,429 2,476 2,506 2,304 2,441
155 2,548 2,510 2,567 2,612 2,365 2,526
175 2,628 2,592 2,657 2,718 2,425 2,610
195 2,708 2,673 2,748 2,823 2,485 2,694

TABELA 13: Capacidade calorifica determinada pelo método de contribui¢do de grupos para 0s

biodieseis etilicos obtidos a partir dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas.

Capacidade calorifica (J.g7.K™)

Temperatura
0 BE - BE - BE - BE - BE - BE -
Andiroba Buriti Castanha Maracuja Murumuru Pracaxi
55 2,121 2,113 2,118 2,106 2,123 2,121
75 2,199 2,193 2,208 2,211 2,183 2,204
95 2,276 2,274 2,297 2,316 2,244 2,287
115 2,354 2,354 2,387 2,421 2,304 2,370
135 2,432 2,435 2,476 2,526 2,364 2,453
155 2,510 2,515 2,566 2,631 2,424 2,536
175 2,588 2,595 2,655 2,736 2,485 2,619
195 2,666 2,676 2,745 2,841 2,545 2,702

Analisando os resultados apresentados nas tabelas 12 e 13, pode-se dizer que os valores
de capacidade calorifica para os biodieseis metilicos e etilicos obtidos por esse método variaram
de acordo com o teor de ésteres metilicos e etilicos com comprimento de cadeia contendo 18 ou
mais atomos de carbono presente em cada biodiesel, ou seja, quanto maior este teor, maior o
valor da capacidade calorifica. 1sso era de se esperar, uma vez que os valores de capacidade
calorifica determinados por este método estdo diretamente relacionados com o nimero de grupos
CHgs, CH;, CH=CH e COOQ presente em cada amostra.
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A tabela 14 apresenta os valores de capacidade calorifica obtidos para os biodieseis
metilico e etilico do 6leo de andiroba determinados por DSC e pelo método de contribuicdo de

grupos e os desvios relativos para cada temperatura.

TABELA 14: Capacidade calorifica determinada por DSC e pelo método de contribuicdo de
grupos para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de andiroba.

Capacidade calorifica (J.g".K™)

Temperatura BM - Andiroba *Desvio BE - Andiroba *Desvio
(°C) Contribuicdo  relativo Contribuigéo relativo
DSC DSC
de grupos (%) de grupos (%0)
55 1,829 2,103 14,9 1,845 2,121 13,0
75 1,933 2,185 13,3 1,928 2,199 12,3
95 1,985 2,266 14,0 1,978 2,276 13,1
115 2,022 2,348 15,4 2,019 2,354 14,2
135 2,049 2,429 17,0 2,054 2,432 15,6
155 2,079 2,510 18,4 2,105 2,510 16,1
175 2,081 2,592 20,8 2,161 2,588 16,5
195 2,226 2,673 17,8 2,290 2,666 14,1

|Métnd0 Il — Método 1

= Desvio relativo (%) = | MétodoTl x100
etodo

De acordo com Pinto (2011), para que valores de capacidade calorifica determinados por
métodos distintos possam ser considerados satisfatorios, é necessario que o desvio relativo entre
0S mesmos seja menor que 15%. Sendo assim, pode-se dizer que para o biodiesel metilico do
6leo de andiroba os valores de capacidade calorifica obtidos por ambos 0s métodos foram
considerados satisfatorios na faixa de temperatura de 55 a 95°C e, para o biodiesel etilico, esses
valores foram adequados de 55 a 115°C. Esses resultados sdo confirmados através da figura 12
que apresenta a correlagdo linear entre os valores de capacidade calorifica obtidos pelos dois
métodos, onde observa-se que os dados para o biodiesel etilico mostraram um melhor coeficiente

de correlagéo.
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FIGURA 12: Correlagdo linear dos valores de capacidade calorifica determinados por DSC e
pelo método de contribui¢do de grupos para os biodieseis (a) metilico e (b) etilico do 6leo de
andiroba.

A tabela 15 apresenta os valores de capacidade calorifica obtidos para os biodieseis
metilico e etilico do 6leo de buriti determinados por DSC e pelo método de contribuicdo de
grupos e os desvios relativos para cada temperatura.

TABELA 15: Capacidade calorifica determinada por DSC e pelo método de contribuicdo de
grupos para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de buriti.

Capacidade calorifica (J.g7.K™)

Temperatura BM - Buriti *Desvio BE - Buriti *Desvio
0 Contribuicdo  relativo Contribuicdo relativo
DSC DSC
de grupos (%) de grupos (%)
55 1,829 2,103 13,0 1,831 2,113 13,3
75 2,025 2,185 7,3 1,940 2,193 11,6
95 2,092 2,266 7,7 1,999 2,274 12,1
115 2,147 2,348 8,5 2,056 2,354 12,7
135 2,181 2,429 10,2 2,095 2,435 13,9
155 2,231 2,510 111 2,148 2,515 14,6
175 2,279 2,592 12,1 2,214 2,595 14,7
195 2,421 2,673 94 2,388 2,676 10,8
|Métndo I — Método I

x100

* Desvio relativo (9g) = | Método 11
étodo

De acordo com os resultados apresentados, pode-se dizer que para ambos 0s métodos 0s
valores de capacidade calorifica para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de buriti foram

considerados satisfatorios dentro da faixa de temperatura estudada, e esses resultados sdo
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presenta a correlagéo linear entre os valores de capacidade

capacidade calorifica para os biodieseis metilico e etilico mostraram excelentes coeficientes de
correlagéo.
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FIGURA 13: Correlagdo linear dos valores de capacidade calorifica determinados por DSC e
pelo método de contribui¢do de grupos para os biodieseis (a) metilico e (b) etilico do 6leo de

buriti.

A tabela 16 apresenta os valores de capacidade calorifica obtidos para os biodieseis
metilico e etilico do dleo de castanha determinados por DSC e pelo método de contribuicdo de
grupos e os desvios relativos para cada temperatura.

TABELA 16: Capacidade calorifica determinada por DSC e pelo método de contribuicdo de
grupos para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de castanha.

Capacidade calorifica (J.g7.K™)

Temperatura BM - Castanha *Desvio BE - Castanha *Desvio
0 Contribuicdo  relativo Contribuicdo relativo
DSC DSC
de grupos (%) de grupos (%)
55 1,755 2,113 17,0 1,414 2,118 33,2
75 1,852 2,204 16,0 1,481 2,208 32,9
95 1,902 2,295 17,1 1,518 2,297 33,9
115 1,944 2,385 18,5 1,543 2,387 35,3
135 1,977 2,476 20,2 1,551 2,476 37,4
155 2,017 2,567 21,4 1,574 2,566 38,7
175 2,057 2,657 22,6 1,599 2,655 39,8
195 2,159 2,748 21,4 1,698 2,745 38,1

|Métndo Il — Método 1

= Desvio relativo (%) = | P x100
étodo
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presentados, pode-se dizer que, para ambos os métodos,
fa para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de castanha

foram considerados insatisfatorios dentro da faixa de temperatura estudada devido apresentarem

desvios relativos superiores a 15%, embora a correlacdo linear entre os valores de capacidade

calorifica obtidos pelos dois métodos tenha mostrado 6timos coeficientes de correlagéo,

conforme

figura 14.
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FIGURA 14: Correlagdo linear dos valores de capacidade calorifica determinados por DSC e

pelo método de contribui¢do de grupos para os biodieseis (a) metilico e (b) etilico do 6leo de

castanha.

A tabela 17 apresenta os valores de capacidade calorifica obtidos para os biodieseis

metilico e etilico do 6leo de maracuja determinados por DSC e pelo método de contribuicdo de

grupos e os desvios relativos para cada temperatura.

TABELA 17: Capacidade calorifica determinada por DSC e pelo método de contribuicdo de

grupos para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de maracuja.

Capacidade calorifica (J.g7.K™)

Temperatura BM - Maracuja *Desvio BE - Maracuja *Desvio
0 Contribuicdo  relativo Contribuicdo relativo
DSC DSC
de grupos (%) de grupos (%)
55 2,061 2,084 1,1 1,850 2,106 12,2
75 2,199 2,189 0,4 1,953 2,211 11,7
95 2,271 2,295 1,0 2,000 2,316 13,6
115 2,301 2,401 4,2 2,037 2,421 15,9
135 2,308 2,506 7,9 2,056 2,526 18,6
155 2,331 2,612 10,8 2,083 2,631 20,8
175 2,352 2,718 13,5 2,094 2,736 23,5
195 2,519 2,823 10,8 2,248 2,841 20,9
‘ ) [Método Il — Método I
* Desvio x100

relativo (%) = | Método II
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de-se dizer que para o biodiesel metilico do 6leo de

satisfatorios em toda faixa de temperatura estudada, enquanto que para o biodiesel etilico, esses
valores foram adequados somente na faixa de temperatura de 55 a 95°C, mesmo embora esse
tenha apresentado uma melhor correlacéo linear entre os valores de capacidade calorifica obtidos
pelos dois métodos, conforme mostrado na figura 15.
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FIGURA 15: Correlagdo linear dos valores de capacidade calorifica determinados por DSC e
pelo método de contribui¢do de grupos para os biodieseis (a) metilico e (b) etilico do 6leo de
maracuja.

A tabela 18 apresenta os valores de capacidade calorifica obtidos para os biodieseis
metilico e etilico da manteiga de murumuru determinados por DSC e pelo método de
contribuigéo de grupos e os desvios relativos para cada temperatura.

TABELA 18: Capacidade calorifica determinada por DSC e pelo método de contribuicdo de

grupos para os biodieseis metilico e etilico da manteiga de murumuru.

Capacidade calorifica (J.g7.K™)

Temperatura BM - Murumuru *Desvio BE - Murumuru *Desvio
0 Contribuicdo  relativo Contribuicdo relativo
DSC DSC
de grupos (%) de grupos (%)
55 1,786 2,063 13,4 1,826 2,123 14,0
75 1,879 2,124 11,5 1,923 2,183 11,9
95 1,933 2,184 11,5 1,966 2,244 12,4
115 1,981 2,244 11,7 2,007 2,304 12,9
135 2,021 2,304 12,3 2,042 2,364 13,6
155 2,112 2,365 10,7 2,090 2,424 13,8
175 2,178 2,425 10,2 2,131 2,485 14,2
195 2,249 2,485 9,5 2,244 2,545 11,8
, ) ) , _ |[Método Il — Método I
« Desvio relativo (%) = | x100

Metodo 11
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bntados, pode-se dizer que para ambos os métodos o0s

foram considerados satisfatorios dentro da faixa de temperatura estudada por apresentarem
desvios relativos menores que 15%, e esses resultados sdo confirmados através da figura 16 que
apresenta a correlacdo linear entre os valores de capacidade calorifica obtidos pelos dois
métodos, onde observa-se que para ambos 0s métodos os dados de capacidade calorifica para 0s

biodieseis metilico e etilico mostraram excelentes coeficientes de correlacéo.
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FIGURA 16: Correlagdo linear dos valores de capacidade calorifica determinados por DSC e
pelo método de contribuicdo de grupos para os biodieseis (a) metilico e (b) etilico da manteiga de
murumuru.

A tabela 19 apresenta os valores de capacidade calorifica obtidos para os biodieseis
metilico e etilico do 6leo de pracaxi determinados por DSC e pelo método de contribui¢do de
grupos e os desvios relativos para cada temperatura.

TABELA 19: Capacidade calorifica determinada por DSC e pelo método de contribuicdo de
grupos para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de pracaxi.

Capacidade calorifica (J.g".K™)

Temperatura BM - Pracaxi *Desvio BE - Pracaxi *Desvio
0 Contribuicdo  relativo Contribuicdo relativo
DSC DSC
de grupos (%) de grupos (%)
55 2,336 2,105 11,0 1,988 2,121 6,3
75 2,459 2,189 12,3 2,015 2,204 8,6
95 2,509 2,273 10,4 2,066 2,287 9,7
115 2,548 2,357 8,1 2,117 2,370 10,7
135 2,584 2,441 58 2,155 2,453 12,1
155 2,644 2,526 4,7 2,203 2,536 13,1
175 2,715 2,610 4,0 2,226 2,619 15,0
195 2,855 2,694 6,0 2,285 2,702 15,4

) ) |Métudo Il — Método 1
+* Desvio relativo (94) = .
I Método II

®100
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pode-se dizer que para o biodiesel metilico do 6leo de

satisfatorios em toda faixa de temperatura estudada, enquanto que para o biodiesel etilico, esses
valores foram adequados na faixa de temperatura de 55 a 175°C, mesmo embora esse tenha
apresentado uma melhor correlagéo linear entre os valores de capacidade calorifica obtidos pelos
dois méetodos, conforme mostrado na figura 17.
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FIGURA 17: Correlagdo linear dos valores de capacidade calorifica determinados por DSC e
pelo método de contribui¢do de grupos para os biodieseis (a) metilico e (b) etilico do 6leo de
pracaxi.

4.3 — ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

A degradacdo térmica dos Gleos e gordura das espécies oleaginosas estudadas e de seus
respectivos biodieseis metilico e etilico foi realizada sob atmosferas de ar sintético e nitrogénio, a
uma vazdo de 30 mL.min™, utilizando-se razées de aguecimento de 10, 20 e 40°C.min™. Para
este estudo, foi abordada a degradago térmica apenas a razdo de aquecimento de 10°C.min™. As
outras razdes foram utilizadas para o estudo cinetico da decomposigdo térmica, que sera discutido
no item 4.4.

4.3.1 — Degradacao térmica do 0leo de andiroba e de seus respectivos biodieseis metilico e
etilico

As curvas TG e DTG obtidas para o 6leo de andiroba sob atmosfera de ar sintético e
nitrogénio sdo mostradas na figura 18. O 6leo de andiroba, sob atmosfera oxidante (figura 18a),

apresentou trés etapas de perda de massa, onde todas foram atribuidas a volatilizagdo e/ou
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atmosfera inerte (figura 18b), as curvas TG e DTG

foram atribuidas a evaporacdo e/ou pirdlise dos
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FIGURA 18: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o 6leo de andiroba sob
atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razéo de aquecimento de 10°C.min™.

O biodiesel metilico de andiroba apresentou as curvas TG e DTG mostradas na figura 19.
Em ambas as atmosferas, o biodiesel mostrou comportamento similar, onde foram observados
eventos comuns de perda de massa associados & volatilizagdo e/ou combustdo dos ésteres
metilicos em atmosfera oxidante (figura 19a) ou evaporacdo e/ou pirolise dos ésteres em

atmosfera inerte (figura 19b).

0,005

(a) (b)
100 100 0,000

+ 0,000

I -0,005 804

+-0,005
+-0,010

=2}
=]
!

60
+-0,015
+-0,010

N
=]
I

(mwiBw) N1

- -0,020 404

Perda de massa (%)
Perda de massa (%)

I--0,025

N
=]
!

-0,015
204
+-0.030

-0,035 0

T T T T T T : T T T T T -0,020
o 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

FIGURA 19: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel metilico do 6leo de
andiroba sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™.

As curvas TG e DTG para o biodiesel etilico do 6leo de andiroba sdo apresentadas na
figura 20. Assim como para o biodiesel metilico, o biodiesel etilico também mostrou degradacéo
térmica similar, onde foram observadas 4 (quatro) etapas comuns de perda de massa que foram

(unu/dw)
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FIGURA 20: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel etilico do 6leo de

andiroba sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™.

A tabela 20 mostra os dados representativos da analise termogravimétrica para o 6leo de
andiroba e seus respectivos biodieseis metilico e etilico. Pode-se observar que o 6leo de andiroba
apresentou estabilidade térmica até, aproximadamente, 160°C em atmosfera oxidante e inerte,
apresentando temperaturas méaximas de decomposicdo por volta de 350 e 390°C,
respectivamente, com correspondentes perdas de massa de 54,0 e 95,8%. O biodiesel metilico
mostrou-se termicamente estavel na faixa de temperatura de 86,1 a 100°C, apresentando
temperaturas maximas de degradacdo por volta de 230°C, com perdas de massa superiores a
90%. Em ambas atmosferas, o biodiesel etilico foi termicamente mais estavel que o biodiesel
metilico, apresentando estabilidade térmica na faixa de 93,2 a 110,5°C, com temperaturas

maximas de decomposic¢do também préximas de 230°C e perdas de massa de aproximadamente
50%.
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Faixa de )
Temperatura do pico Perda de massa
Amostra Etapa temperatura
. (°C) (%)
(°C)

1 160,2 - 362,0 3475 54,0
Oleo de andiroba (ar) 2 362,0 —476,5 419,3 37,3
3 476,5 — 556,3 512,1 8,7
, . 1 158,9 — 486,5 389,7 95,8

Oleo de andiraba (Ny)
2 486,5 — 590,8 528,2 4,2
BM — andiroba (ar) 1 100,0 - 430,2 232,6 97,4
BM — andiroba (N,) 1 86,1 -363,3 226,0 90,0
1 110,5-275,9 223,4 51,0
. 2 275,9-391,8 305,5 35,6

BE - andiroba (ar)

3 391,8-461,9 419,1 7,8
4 461,9 — 547,4 508,9 5,6
1 93,2 - 289,1 227,8 47,8
2 289,1-419,8 369,7 43,4
BE —andiroba (N;) 3 419,8 - 491,7 4325 5,4
4 491,7 - 590,4 550,3 3,1

4.3.2 — Degradacdo térmica do 6leo de buriti e de seus respectivos biodieseis metilico e

etilico

O 6leo de buriti apresentou as curvas TG e DTG mostradas na figura 21. Em ambas

atmosferas, o Oleo mostrou comportamento similar de degradacdo térmica, onde foram

observados 3 (trés) eventos comuns de perda de massa que foram atribuidos a volatilizacdo e/ou

combustdo dos triacilglicerdis em atmosfera oxidante (figura 21a) ou evaporagdo e/ou pirdlise

dos triacilglicerdis em atmosfera inerte (figura 21b). De acordo com dados da tabela 21, o 6leo de

buriti foi termicamente estavel até temperaturas proximas de 160°C, apresentando temperaturas

maximas de decomposicdo por volta de 340 e 350°C, em atmosferas oxidante e inerte,

respectivamente, e com perdas de massa de aproximadamente 60%.
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FIGURA 21: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o 6leo de buriti sob atmosfera
de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de 10°C.min™.

A figura 22 mostra as curvas TG e DTG para o biodiesel metilico de buriti. Em ambas
atmosferas, o biodiesel apresentou comportamento similar, onde foram observados eventos
comuns de perda de massa que foram associados a volatilizacdo e/ou combustdo dos ésteres
metilicos em atmosfera oxidante (figura 22a) ou evaporacdo e/ou pirdlise dos ésteres em
atmosfera inerte (figura 22b). O biodiesel foi estavel até as temperaturas de 90,9 e 104,1°C em
atmosfera de ar e nitrogénio, respectivamnte, apresentando temperaturas maximas de

decomposicdo proximas de 230°C, com perdas de massa associadas de, aproximadamente, 90%

(tabela 21).
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FIGURA 22: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel metilico do 6leo de

buriti sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razao de aquecimento de 10°C.min
1

As curvas TG e DTG para o biodiesel etilico do 6leo de buriti sdo apresentadas na figura
23. Em ambas as atmosferas, o biodiesel mostrou comportamento similar, onde foram
observados 3 (trés) eventos comuns de perda de massa que foram associados a volatilizacdo e/ou
combustdo dos ésteres etilicos em atmosfera oxidante (figura 23a) ou evaporacdo e/ou pirdlise
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23b). O biodiesel foi estavel na faixa de temperatura de

Unlimited Pages ai imas de decomposicdo de, aproximadamente, 230°C, com

perdas de massa proximas de 85%. Além disso, o biodiesel etilico apresentou melhor estabiliade
témica que o metilico em atmosfera oxidante. Porém, sob nitrogénio, o biodiesel metilico foi

mais estavel (tabela 21).
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FIGURA 23: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel etilico do 6leo de

buriti sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de 10°C.min
1

TABELA 21: Dados representativos da analise termogravimétrica para o éleo de buriti e seus

respectivos biodieseis metilico e etilico.

Faixa de .
Temperatura do pico Perda de massa
Amostra Etapa temperatura
Q) (%)
Q)
1 164,1 — 380,2 340,1 55,8
Oleo de buriti (ar) 2 380,2 - 471,9 4135 34,9
3 471,9-572,3 506,1 9,3
1 162,0 — 393,6 348,5 59,6
Oleo de buriti (N,) 2 393,6 - 479,1 416,5 31,7
3 479,1-594,1 510,5 8,7
BM - buriti (ar) 1 90,9 -275,9 235,8 92,5
BM - buriti (N,) 1 104,1 - 267,8 229,0 91,0
1 114,7 - 281,6 231,6 85,9
BE - buriti (ar) 2 281,6 —359,1 316,3 6,6
3 359,1-495,8 458,4 4,0
1 94,2 - 276,9 230,8 85,7
BE - buriti (N2) 2 276,9 — 405,6 308,2 8,2
3 405,6 - 529,4 463,4 1,8
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As curvas TG e DTG obtidas para o 6leo de castanha sdo mostradas na figura 24. Em
atmosfera oxidante, foram observadas 3 (trés) etapas de perda de massa que foram atribuidas a
volatilizacdo e/ou combustdo dos triacilglicerdis (figura 24a). Conforme dados da tabela 22, o
6leo de castanha foi estavel até a temperatura de 163°C, apresentando temperatura maxima de
decomposicdo de 353°C, com cerca de 50% de perda de massa. Em atmosfera inerte, foram
observados dois eventos de perda de massa que foram associados a evaporagdo e/ou pirdlise dos
triacilglicerdis (figura 24b). O 6leo apresentou-se estavel até a temperatura de 222,4°C, com
temperatura maxima de decomposicao de 409,4°C, com perda de massa de 97,1% (tabela 22).
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FIGURA 24: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o 6leo de castanha sob
atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razéo de aquecimento de 10°C.min™.

A figura 25 apresenta as curvas TG e DTG para o biodiesel metilico do éleo de castanha.
Em ambas as atmosferas, o biodiesel mostrou comportamento similar, observando-se eventos
comuns de perda de massa que foram associados a volatilizacdo e/ou combustdo dos ésteres
metilicos em atmosfera oxidante (figura 25a) ou evaporacdo e/ou pirolise dos ésteres em
atmosfera inerte (figura 25b). O biodiesel foi estavel até as temperaturas de 90,4 e 103,2°C em
atmosfera de ar e nitrogénio, respectivamente, apresentando temperaturas maximas de

decomposicdo préximas de 230°C, com perdas de massa de 96,0 e 89,7% (tabela 22).
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FIGURA 25: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel metilico do 6leo de
castanha sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™.

O biodiesel etilico do 6leo de castanha apresentou as curvas TG e DTG mostradas na
figura 26. Em atmosfera oxidante, o biodiesel mostrou 4 (quatro) eventos de perda de massa que
foram associados a volatilizacdo e/ou combustdo dos ésteres etilicos (figura 26a). Conforme
dados da tabela 22, nesta atmosfera, o biodiesel foi estavel até a temperatura de 106,0°C, com
temperatura méxima de decomposicdo de 234,8°C, com cerca de 40% de perda de massa . Em
atmosfera inerte, foram observadas duas etapas de perda de massa que foram atribuidas a
evaporacdo e/ou pirdlise dos ésteres (figura 26b). O biodiesel foi termicamente estavel até
101,2°C, com temperatura maxima de decomposi¢do de 239,1°C e perda de massa associada de
40% (tabela 22).

A partir destes resultados, observou-se que o biodiesel etilico foi termicamente mais
estavel que o biodiesel metilico sob atmosfera de ar e que, em atmosfera inerte, ambos

apresentaram a mesma estabilidade térmica.
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FIGURA 26: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel etilico do 6leo de
castanha sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™.

TABELA 22: Dados representativos da analise termogravimétrica para o 6leo de castanha e seus

respectivos biodieseis metilico e etilico.

Faixa de )
Temperatura do pico Perda de massa
Amostra Etapa temperatura
. 4 (%)
O
1 163,0 - 382,8 353,0 49,9
Oleo de castanha (ar) 2 382,8-474,2 419,3 37,9
3 474,2 -592,5 518,6 12,2
, 1 222,4- 4744 409,4 97,1
Oleo de castanha (N,)

2 474,4-571,4 518,9 2,7
BM - castanha (ar) 1 90,4 -317,6 231,0 96,0
BM - castanha (N,) 1 103,2 — 287,7 231,1 89,7
1 106,0 — 283,6 234,8 41,9
2 283,6 — 374,8 3231 31,1

BE - castanha (ar)
3 374,8-462,5 415,6 17,6
4 462,5 —553,2 506,5 9,4
1 101,2 - 298,9 239,1 40,0

BE - castanha (N,)
2 298,9-478,4 407,9 59,1

4.3.4 — Degradacdo térmica do 6leo de maracujé e de seus respectivos biodieseis metilico e

etilico

O 6leo de maracuja apresentou as curvas TG e DTG mostradas na figura 27. Observou-se
que, em atmosfera oxidante, ocorreram 3 (trés) etapas de perda de massa que foram atribuidas a
volatilizacdo e/ou combustdo dos triacilglicerois (figura 27a). Os dados da tabela 23 mostram
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uma etapa de perda de massa que foi associada a evaporacdo e/ou pirolise dos triacilglicerois
(figura 27b). Nesta atmosfera, e de acordo com dados da tabela 23, o 6leo apresentou estabilidade
até a temperatura de 201,8°C, com temperatura maxima de decomposi¢do de 415,2°C e perda de
massa de 97,8%.
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FIGURA 27: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o 6leo de maracuja sob

atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razéo de aquecimento de 10°C.min™.

O biodiesel metilico de maracuja apresentou as curvas TG e DTG mostradas na figura 28.
Em ambas atmosferas, o biodiesel mostrou comportamento similar, observando-se eventos
comuns de perda de massa que foram associados a volatilizacdo e/ou combustdo dos ésteres
metilicos em atmosfera oxidante (figura 28a) ou evaporacdo e/ou pirdlise dos ésteres em
atmosfera inerte (figura 28b). Através dos dados apresentados na tabela 23, pode-se dizer que,
sob fluxo de ar, o biodiesel foi estavel até a temperatura de 96,1°C, com temperatura maxima de
decomposicao de 235,1°C e perda de massa de 94,7% e que, em fluxo de nitrogénio, o biodiesel
apresentou-se estavel até 111,4°C, com temperatura maxima de decomposicdo de 232,6°C e
perda de massa de 89,6%.
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FIGURA 28: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel metilico do 6leo de
maracuja sob atmosfera de (@) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™.

As curvas TG e DTG para o biodiesel etilico do 6leo de maracuja sdo apresentadas na
figura 29. O biodiesel mostrou 4 (quatro) eventos de perda de massa que foram associados a
volatilizacdo e/ou combustdo dos ésteres etilicos em atmosfera oxidante (figura 29a). Os dados
da tabela 23 mostram que, em fluxo de ar, o biodiesel foi estavel até 110,1°C, com temperatura
maxima de decomposicdo de 233,5°C e perda de massa de, aproximadamente, 70%. Em
atmosfera inerte, foram observadas duas etapas de perda de massa que foram atribuidas a
evaporacdo e/ou pirolise dos ésteres (figura 29b). Nesta condicdo, o biodiesel foi estavel até
72,0°C, com temperatura maxima de decomposicdo de 232,3°C e perda de massa de quase 90%.
Portanto, sob fluxo de ar, o biodiesel etilico foi termicamente mais estavel que o biodiesel
metilico e, sob fluxo de nitrogénio, apresentou menor estabilidade térmica que o biodiesel
metilico (tabela 23).
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FIGURA 29: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel etilico do 6leo de
maracuja sob atmosfera de (@) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™.
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Faixa de )
Temperatura do pico Perda de massa
Amostra Etapa temperatura
. (°C) (%)
(°C)

1 144,3 - 363,8 345,1 28,0
Oleo de maracuja (ar) 2 363,8 — 480,1 435,8 61,4
3 480,1 - 583,9 517,5 10,0
Oleo de maracuja (N.) 1 201,8 — 496,8 415,2 97,8
BM — maracuja (ar) 1 96,1 - 392,2 235,1 94,7
BM — maracuja (N,) 1 111,4 - 365,4 232,6 89,2
1 110,1-287,9 233,5 70,5
» 2 287,9 - 367,7 306,4 12,8

BE — maracuj (ar)
3 367,7-451,7 423,7 8,8
4 451,7-542,9 470,4 5,9
- 1 72,0-392,0 232,3 89,9

BE — maracuja (N,)
2 392,0 - 549,5 468,6 2,4

4.3.5 — Degradacdo térmica da manteiga de murumuru e de seus respectivos biodieseis

metilico e etilico

A manteiga de murumuru apresentou as curvas TG e DTG mostradas na figura 30. Em

atmosfera oxidante, foram observadas 3 (trés) etapas de perda de massa que foram atribuidas a

volatilizacdo e/ou combustdo dos triacilglicerdis (figura 30a). Sob fluxo de ar, a manteiga de

murumuru foi estavel até a temperatura de 159,3°C, apresentando temperatura maxima de

decomposicao de 323,1°C com cerca de 83% de perda de massa (tabela 24). Em atmosfera inerte,

também foram observadas 3 (trés) etapas de perda de massa que foram associadas & evaporagdo

e/ou pirdlise dos triacilglicerdis (figura 30b). De acordo com dados apresentados na tabela 24,

nesta atmosfera, a mantiga de murumuru apresentou-se estavel até 111,6°C, com temperatura

maxima de decomposicao de 329,2°C e perda de massa de 82,9%.
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FIGURA 30: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para a manteiga de murumuru sob
atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razéo de aquecimento de 10°C.min™.

O biodiesel metilico da manteiga de murumuru apresentou as curvas TG e DTG
mostradas na figura 31. Em ambas atmosferas, o biodiesel mostrou comportamento similar, onde
foram observados eventos comuns de perda de massa que foram associados a volatilizacdo e/ou
combustdo dos ésteres metilicos em atmosfera oxidante (figura 31a) ou evaporacao e/ou pirélise
dos ésteres em atmosfera inerte (figura 31b). Os dados da tabela 24 mostram que, em fluxo de ar,
0 biodiesel foi termicamente estavel até 31,4°C, com temperatura méxima de decomposi¢édo de
179,8°C e perda de massa de 99,8% e que, sob fluxo de nitrogénio, apresentou-se estavel até a
temperatura de 39,3°C, com temperatura maxima de decomposicdo de 184,6°C e perda de massa

de 97,2%.
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FIGURA 31: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel

600

metilico da

manteiga de murumuru sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de

aquecimento de 10°C.min™.
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associados a volatilizacdo e/ou combustdo dos ésteres etilicos (figura 32a). Os dados da tabela 24
mostram que, nesta atmosfera, o biodiesel foi estavel até a temperatura de 42,8°C, com
temperatura méxima de decomposi¢cdo de 186,0° e perda de massa de 25,5%. Em atmosfera
inerte, foram observadas duas etapas de perda de massa que foram atribuidas a evaporacao e/ou
pirdlise dos ésteres (figura 32b). Em fluxo de nitrogénio, o biodiesel foi estavel até a temperatura
de 56,6°C, com temperatura maxima de decomposicdo 187,0°C e perda de massa de 30,7%
(tabela 24).

A partir destes resultados, observou-se que o biodiesel etilico foi termicamente mais

estavel que o biodiesel metilico em ambas atmosferas.
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FIGURA 32: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel etilico da manteiga
de murumuru sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min™.
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Faixa de )
Temperatura do pico Perda de massa
Amostra Etapa temperatura
. (°C) (%)
(°C)

1 159,3-382,9 3231 82,7
Manteiga de murumuru (ar) 2 382,9-458,0 408,5 8,8
3 458,0 — 556,8 502,0 8,5
1 111,6 —381,5 329,2 82,9
Manteiga de murumuru (N,) 2 381,5-451,0 4171 10,0
3 451,0-572,2 494,0 7,1
BM — murumuru (ar) 1 31,4-359,9 179,8 99,8
BM — murumuru (N,) 1 39,3-461,6 184,6 97,2
1 42,8 -227,0 186,0 25,5
BE — murumuru (ar) 2 227,0-427,6 297,4 67,3
3 427,6 —547,9 502,1 7,2
1 56,6 — 269,4 187,0 30,7

BE — murumuru (N,)
2 269,4 —443,3 381,8 67,4

4.3.6 — Degradacdo térmica do 6leo de pracaxi e de seus respectivos biodieseis metilico e

etilico

As curvas TG e DTG obtidas para o 6leo de pracaxi sdo mostradas na figura 33. Em

atmosfera oxidante, foram observadas 3 (trés) etapas de perda de massa que foram atribuidas a

volatilizacdo e/ou combustdo dos triacilglicerdis (figura 33a) e, em atmosfera inerte, foram

observadas duas etapas de perda de massa que foram associadas a evaporagdo e/ou pir6lise dos

triacilglicerois (figura 33b). A partir dos dados da tabela 25, observou-se que o 6leo de pracaxi

foi termicamente estavel até as temperaturas de 134,9 e 164,9°C sob fluxo de ar e nitrogénio,

respectivamente, apresentando temperaturas maximas de decomposicéo de 323,2 e 392,4°C com

perdas de massa de 50,9 e 94,1%.
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FIGURA 33: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o 6leo de pracaxi sob
atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razéo de aquecimento de 10°C.min™.

A figura 34 apresenta as curvas TG e DTG para o biodiesel metilico do 6leo de pracaxi.
Em ambas atmosferas, o biodiesel mostrou comportamento similar, onde foram observados
eventos comuns de perda de massa que foram associados & volatilizacdo e/ou combustdo dos
ésteres metilicos em atmosfera oxidante (figura 34a) ou evaporacao e/ou pirdlise dos ésteres em
atmosfera inerte (figura 34b). Conforme dados apresentados na tabela 25, sob fluxo de ar e
nitrogénio, o biodiesel mostrou-se termicamente estavel até temperaturas préximas de 90°C, com
temperaturas méaximas de decomposicdo de, aproximadamente, 245°C e perdas de massa por
volta de 90%.
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FIGURA 34: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel metilico do 6leo de

pracaxi sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de

10°C.min™.

O biodiesel etilico do 6leo de pracaxi apresentou as curvas TG e DTG mostradas na
figura 35. Sob fluxo de ar, observou-se 3 (trés) eventos de perda de massa que foram associados
a volatilizacdo e/ou combustdo dos ésteres etilicos (figura 35a) e, em atmosfera inerte, foram
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passa que foram atribuidas a evaporagdo e/ou pirdlise dos
lante, o biodiesel foi estavel até a temperatura de 90,8°C,

com temperatura maxima de composicdo de 243,4°C e perda de massa de 87,3%. Sob fluxo de
nitrogénio, apresentou-se estavel até 70,6°C, com temperatura méxima de decomposicdo de
241,1°C e perda de massa de 60,6% (tabela 25).

Os dados apresentados na tabela 25 demonstraram que o biodiesel metilico e etilico
mostraram a mesma estabilidade térmica em atmosfera oxidante, enquanto que em atmosfera

inerte, o biodiesel metilico foi mais estavel.
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FIGURA 35: Curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas para o biodiesel etilico do 6leo de
pracaxi sob atmosfera de (a) ar sintético e (b) nitrogénio a uma razdo de aquecimento de
10°C.min%.

TABELA 25: Dados representativos da analise termogravimétrica para o 6leo de pracaxi e seus

respectivos biodieseis metilico e etilico.

Faixa de )
Temperatura do pico Perda de massa
Amostra Etapa temperatura
. (°C) (%)
(°C)
1 134,9 - 370,2 323,2 50,9
Oleo de pracaxi (ar) 2 370,2 -471,7 4155 38,5
3 477,7-582,9 513,7 10,6
, . 1 164,9 — 490,9 392,4 94,1
Oleo de pracaxi (Ny)
2 490,9 — 588,6 504,8 5,3
BM - pracaxi (ar) 1 89,6 — 393,2 2418 88,1
BM - pracaxi (N5) 1 91,3 -403,7 246,7 93,3
1 90,8-381,9 243,4 87,3
BE - pracaxi (ar) 2 381,9-4575 420,9 7,3
3 457,5 - 5474 499,2 5,4
. 1 70,6 — 321,0 2411 60,6
BE — pracaxi (N,)
2 321,0-481,8 408,7 38,1
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le 0 Oleo de buriti foi o que apresentou maior estabilidade

térmica em atmosfera oxidante. Esta maior estabilidade é devido o éleo de buriti apresentar em
sua composicdo elevada porcentagem de cido oleico (tabela 2), o qual € amplamente conhecido
pela sua resisténcia a degradacdo por meio de oxidagdo e por apresentar grande quantidade de
tocoferol e carotendides, que sdo antioxidantes naturais (PARDAUIL et al., 2011).

N&o existem, até 0 momento, especificacbes sobre a estabilidade térmica do biodiesel. De
acordo com Kivevele e colaboradores (2011), o biodiesel que permanece estavel até 150°C, em
atmosfera oxidante, pode ser considerado como termicamente estavel. Partindo deste ponto de
vista, pode-se dizer que todas as amostras de biodiesel metilico e etilico aqui sintetizadas
degradaram-se em temperaturas inferiores a 150°C. Por outro lado, segundo Freire et al. (2009),
temperaturas de decomposicdo inferiores a 150°C indicam volatilidade mais elevada do
biocombustivel produzido, uma caracteristica muito importante para a sua aplicagdo nos motores

a diesel.

4.4 —ESTUDO CINETICO DA DECOMPOSICAO TERMICA

Para o estudo cinético da decomposi¢do térmica das amostras de biodieseis metilico e
etilico foi utilizado os dados das analises termogravimétricas obtidos em trés razdes de
aquecimento (10, 20 e 40°C.min™), variando-se o grau de conversdo de 10 a 90%. Para o
tratamento desses dados foi utilizado o método de Ozawa, o qual forneceu os valores da energia
de ativacdo envolvida no processo de decomposigdo térmica das amostras desses biodieseis. De
acordo com Silva e colaboradores (2014), amostras que demandam de uma maior energia de

ativacdo para se decomporem, apresentam uma maior estabilidade térmica.

4.4.1 — Biodiesel metilico e etilico do 6leo de andiroba

A figura 36 apresenta os gréficos das regressdes lineares de In (f) x 1/T obtidos para 0s
biodieseis metilico e etilico do 6leo de andiroba em atmosferas inerte e oxidante. A tabela 26
mostra os valores da energia de ativacdo (Ea) obtidos a partir da inclinagcdo de cada reta bem
como o seu coeficiente de correlagéo.

A energia de ativacdo para a decomposicao térmica do biodiesel metilico em atmosfera
inerte variou de 59,72 a 67,94 kJ.mol?, apresentando valor médio de 65,36 kJ.mol*. Em

atmosfera oxidante, ela variou de 50,23 a 104,43 kJ.mol*, com valor médio de 74,15 kJ.mol™.
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inerte, a energia de ativagdo variou de 58,04 a 115,40

50,28 a 145,43 kJ.mol™, com valor médio de 74,69 kJ.mol™. Sendo assim, pode-se dizer que, em
ambas as atmosferas, o biodiesel etilico apresentou-se mais estavel que o biodiesel metilico,

confirmando os resultados obtidos pela anélise termogravimétrica.
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FIGURA 36: Regressao linear através do método de Ozawa para o biodiesel metilico do 6leo de
andiroba em atmosferas (@) inerte e (b) oxidante e para o biodiesel etilico do éleo de andiroba em
atmosferas (c) inerte e (d) oxidante.
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bleo de andiroba.

Converséo Atmosfera inerte Atmosfera oxidante
Biodiesel
(%) R Ea (kJ.mol™) R Ea (kJ.mol™)
10 0,8646 65,00 0,9737 104,43
20 0,9105 65,25 1,0000 96,19
30 0,9105 66,52 1,0000 96,01
40 0,9592 67,70 0,9961 88,31
Metilico 50 0,9795 67,94 0,9592 65,45
60 1,0000 67,34 0,8846 50,78
70 0,9982 65,72 0,9156 50,23
80 0,7696 63,01 0,9737 56,11
90 0,8462 59,72 0,9676 59,82
10 0,9977 69,91 0,9592 145,43
20 0,9795 66,26 0,9970 77,98
30 0,9676 61,77 0,9982 58,85
40 0,9549 58,04 1,0000 51,36
Etilico 50 0,9440 63,50 0,9782 50,28
60 0,9286 71,83 0,9516 51,14
70 0,9651 80,16 0,9934 56,28
80 0,9651 89,22 1,0000 67,36
90 1,0000 115,40 0,8134 113,56

4.4.2 — Biodiesel metilico e etilico do 6leo de buriti

A figura 37 apresenta os gréficos das regressdes lineares de In (f) x 1/T obtidos para 0s
biodieseis metilico e etilico do 6leo de buriti em atmosferas inerte e oxidante. A tabela 27 mostra
os valores da energia de ativagdo (Ea) obtidos a partir da inclinagéo de cada reta bem como o seu
coeficiente de correlagéo.

A energia de ativacdo para a decomposicao térmica do biodiesel metilico em atmosfera
inerte variou de 61,52 a 88,63 kJ.mol?, apresentando valor médio de 79,45 kJ.mol*. Em
atmosfera oxidante, ela variou de 50,68 a 99,81 kJ.mol™, com valor médio de 75,60 kJ.mol™.
Para o biodiesel etilico, em atmosfera inerte, a energia de ativacdo variou de 66,56 a 86,34
kJ.mol™, com valor médio de 78,11 kJ.mol™, enquanto que, em atmosfera oxidante, ela variou de
49,00 a 93,78 kJ.mol?, com valor médio de 65,42 ki.mol™. Portanto, pode-se dizer que, em
atmosfera inerte, os biodieseis metilico e etilico necessitaram de quase uma mesma energia de

ativacdo para se decomporem termicamente, ou seja, apresentaram estabilidade térmica proxima.
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btilico apresentou-se mais estavel que o biodiesel etilico,

analise termogravimétrica.
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FIGURA 37: Regressdo linear através do método de Ozawa para o biodiesel metilico do 6leo de
buriti em atmosferas (a) inerte e (b) oxidante e para o biodiesel etilico do éleo de buriti em
atmosferas (c) inerte e (d) oxidante.
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Converséo Atmosfera inerte Atmosfera oxidante
Biodiesel

(%) R Ea (kJ.mol™) R Ea (kJ.mol™)
10 0,9817 88,63 0,9516 97,91
20 0,9961 87,23 0,9516 99,43
30 0,9651 87,82 0,9516 99,81
40 0,9961 86,26 0,9286 92,87

Metilico 50 0,9651 84,51 0,9104 67,66
60 0,9472 79,21 0,8461 52,55
70 0,9286 73,50 0,8846 50,68
80 0,9440 66,33 0,9134 57,20
90 0,8930 61,52 0,9286 62,30
10 0,6351 79,68 0,9104 69,56
20 0,8462 84,94 0,9737 76,58
30 0,8462 86,34 0,9737 77,11
40 0,9060 85,53 0,9676 62,90

Etilico 50 0,9651 82,37 0,9516 49,87
60 0,9737 77,13 0,9887 49,00
70 1,0000 70,99 0,9865 53,66
80 0,9977 66,56 0,9737 56,32
90 0,7093 69,48 0,9816 93,78

4.4.3 — Biodiesel metilico e etilico do 6leo de castanha

A figura 38 apresenta os gréficos das regressdes lineares de In (£) x 1/T obtidos para 0s
biodieseis metilico e etilico do 6leo de castanha em atmosferas inerte e oxidante. A tabela 28
mostra os valores da energia de ativacdo (Ea) obtidos a partir da inclinagcdo de cada reta bem
como o seu coeficiente de correlagéo.

A energia de ativacdo para a decomposicao térmica do biodiesel metilico em atmosfera
inerte variou de 60,69 a 86,43 kJ.mol?, apresentando valor médio de 76,42 kJ.mol*. Em
atmosfera oxidante, ela variou de 47,88 a 71,72 kJ.mol™, com valor médio de 61,46 kJ.mol™.
Para o biodiesel etilico, em atmosfera inerte, a energia de ativacdo variou de 75,01 a 162,87
kJ.mol™, com valor médio de 124,93 kJ.mol™. Em atmosfera oxidante, para 90% de converséo, o
valor da energia de ativacdo para a decomposigdo térmica do biodiesel etilico foi desconsiderado
pois apresentou coeficiente de correlagdo de 0,5, conforme mostrado na tabela 28. Sendo assim, a
energia de ativacdo para o biodiesel etilico variou de 59,29 a 242,27 kJ.mol™, com valor médio
de 89,29 kJ.mol™. Portanto, pode-se dizer que, em ambas as atmosferas, o biodiesel etilico foi
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diesel metilico. Porém, os dados de termogravimetria

pxidante é que o biodiesel etilico foi mais estavel que o

4,0

4,0

biodiesel metilico, apresentando, em atmosfera inerte, mesma estabilidade.
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FIGURA 38: Regressdo linear através do método de Ozawa para o biodiesel metilico do 6leo de

castanha em atmosferas (a) inerte e (b) oxidante e para o biodiesel etilico do 6leo de castanha em

atmosferas (c) inerte e (d) oxidante.
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Converséo Atmosfera inerte Atmosfera oxidante
Biodiesel

(%) R Ea (kJ.mol™) R Ea (kJ.mol™)
10 0,9961 86,43 0,9105 69,05
20 0,9961 84,42 0,9795 69,52
30 0,9865 82,76 0,9945 71,72
40 0,9865 81,50 0,9954 70,09

Metilico 50 0,9470 79,82 0,9945 65,82
60 0,9470 75,72 0,9737 52,03
70 0,9286 71,08 0,7857 47,88
80 0,9440 65,36 0,8646 51,93
90 0,8930 60,69 0,8646 55,06
10 0,9516 93,92 0,9896 70,19
20 1,0000 85,67 0,9977 64,43
30 0,9970 75,01 0,9982 59,29
40 0,9817 94,15 0,9918 61,88

Etilico 50 0,9865 158,74 0,9835 60,55
60 0,9865 162,87 0,9896 68,68
70 0,9286 160,41 0,9961 87,03
80 0,9552 151,68 0,9737 242,27
90 0,9552 141,92 0,5000 -

4.4.4 — Biodiesel metilico e etilico do 6leo de maracuja

A figura 39 apresenta os gréficos das regressdes lineares de In (f) x 1/T obtidos para 0s
biodieseis metilico e etilico do 6leo de maracuja em atmosferas inerte e oxidante. A tabela 29
mostra os valores da energia de ativacdo (Ea) obtidos a partir da inclinagcdo de cada reta bem
como o seu coeficiente de correlagéo.

A energia de ativacdo para a decomposicao térmica do biodiesel metilico em atmosfera
inerte variou de 66,98 a 97,15 kJ.mol?, apresentando valor médio de 83,27 kJ.mol*. Em
atmosfera oxidante, ela variou de 57,14 a 99,12 kJ.mol™, com valor médio de 78,06 kJ.mol™.
Para o biodiesel etilico, em atmosfera inerte, a energia de ativagdo variou de 54,26 a 74,75
kJ.mol™, com valor médio de 68,04 kJ.mol™. Em atmosfera oxidante, para 90% de conversio, o
valor da energia de ativacdo para a decomposigdo térmica do biodiesel etilico foi desconsiderado
pois apresentou coeficiente de correlagdo de 0,0, conforme mostrado na tabela 29. Sendo assim, a
energia de ativagdo para o biodiesel etilico variou de 60,47 a 71,48 kJ.mol™, com valor médio de
65,94 kJ.mol™. Portanto, pode-se dizer que, em ambas as atmosferas, o biodiesel metilico foi


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

- 08

Click Here to upgrade t

Your complimentary

use period has ended.

Thank you for using

O m p I ete PDF Complete.

Unlimited Pages and Ex

biodiesel etilico, apresentando, em atmosfera inerte, menor estabilidade.

0,0023

0.0023

4.0 4.0
(a) (b)
> v A O n m 10% v A = 0%
35+ o 20% %0 o 20%
A 30% A 30%
v 40% 7 40%
3,2 - 4 50% 3,2 4 50%
> 60% > 60%
= (. A\ © - &® 0% = * 70%
= =
= e o 80% | T ,g o 80%
’ e 90% - ® 90%
2,44 2,4 -
L] O *
2-‘0 T T T T T 2.0 T T T T T T
0,0017 0,0018 00019 0.0020 0,0021 0,0022 0,0023 00016 00017 00018 00019 00020 00021 00022
UT (K™ UT (K™
4.0 4.0
(c) (d)
= 10% * u 10%
3.6 4 o 20% 3.6 o 20%
A 30% A 30%
v 40% v 40%
32 < 50% 3,2 4 < 50%
> 60% > 60%
= * 0% = d \4 o] * 70%
= gl o 80% ™ G o 80%
® 90% ® 90%
2,4 2.4
L ] o] * > d Y A o [ ]
2.0 T T T T T T 2.0 T T T T T T
00016 00017 00018 00019 00020 00021 00022  0,0023 0,0016 00017 00018 00019 00020  0,0021 0,0022
1T (K™ UT (K)

84

odiesel etilico. Porém, os dados de termogravimetria

nerte € que o biodiesel metilico foi mais estavel que o

FIGURA 39: Regressdo linear através do método de Ozawa para o biodiesel metilico do 6leo de

maracuja em atmosferas (a) inerte e (b) oxidante e para o biodiesel etilico do 6leo de maracuja

em atmosferas (c) inerte e (d) oxidante.


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

: Your complimentary
- use period has ended. 85
Thank you for using
t CO m p | ete PDF Complete.

T foeficiente de correlagdo obtidos pelo método de Ozawa
Click Here to

Unlimited Page pleo de maracuja.
Converséo Atmosfera inerte Atmosfera oxidante
Biodiesel

(%) R Ea (kJ.mol™) R Ea (kJ.mol™)
10 0,8711 97,15 1,0000 99,12
20 0,9651 90,86 0,9817 95,51
30 0,9651 88,56 0,9817 93,03
40 0,9651 87,21 1,0000 90,07

Metilico 50 0,9961 85,76 0,9977 80,69
60 0,9865 82,39 0,9835 67,91
70 0,9970 78,15 0,9835 60,17
80 0,9970 72,40 1,0000 57,14
90 0,9795 66,98 0,9945 58,86
10 0,8987 54,26 0,9896 68,24
20 0,9676 61,68 0,9795 69,15
30 0,9795 68,47 0,9737 71,48
40 0,9896 72,31 0,9592 70,75

Etilico 50 0,9970 74,75 0,8930 65,70
60 0,9970 73,83 0,8291 60,61
70 0,9737 71,01 0,8291 60,47
80 0,9440 67,00 0,5995 61,14
90 0,7857 69,05 0,0000 -

4.4.5 - Biodiesel metilico e etilico da manteiga de murumuru

A figura 40 apresenta os gréficos das regressdes lineares de In (f) x 1/T obtidos para 0s
biodieseis metilico e etilico da manteiga de murumuru em atmosferas inerte e oxidante. A tabela
30 mostra os valores da energia de ativacdo (Ea) obtidos a partir da inclinagdo de cada reta bem
como o seu coeficiente de correlagéo.

A energia de ativacdo para a decomposicao térmica do biodiesel metilico em atmosfera
inerte variou de 53,28 a 72,47 kJ.mol?, apresentando valor médio de 65,01 kJ.mol*. Em
atmosfera oxidante, ela variou de 39,93 a 49,22 kJ.mol*, com valor médio de 46,23 kJ.mol™.
Para o biodiesel etilico, em atmosfera inerte, a energia de ativacdo variou de 58,68 a 165,98
kJ.mol™, com valor médio de 121,12 kJ.mol™. Em atmosfera oxidante, para 90% de converséo, o
valor da energia de ativacdo para a decomposigdo térmica do biodiesel etilico foi desconsiderado
pois apresentou coeficiente de correlagcdo de 0,0385, conforme mostrado na tabela 30. Sendo

assim, a energia de ativacdo para o biodiesel etilico variou de 55,56 a 76,89 kJ.mol™, com valor
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b-se dizer que, em ambas as atmosferas, o biodiesel etilico
iodiesel metilico, confirmando os resultados obtidos por
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FIGURA 40: Regressdo linear através do método de Ozawa para o biodiesel metilico da
manteiga de murumuru em atmosferas (a) inerte e (b) oxidante e para o biodiesel etilico da

manteiga de murumuru em atmosferas (c) inerte e (d) oxidante.
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nanteiga de murumuru.

Converséo Atmosfera inerte Atmosfera oxidante
Biodiesel
(%) R Ea (kJ.mol™) R Ea (kJ.mol™)
10 0,9970 72,47 0,7735 48,44
20 0,9970 71,18 0,7735 48,32
30 1,0000 70,67 0,8196 48,62
40 0,9896 68,33 0,8711 49,22
Metilico 50 0,9977 66,95 0,9156 48,84
60 0,9918 64,11 0,9401 47,19
70 0,9676 60,95 0,9737 44,35
80 0,9737 57,17 0,9991 41,18
90 0,9286 53,28 0,9992 39,93
10 0,9865 62,34 0,9934 57,75
20 0,9865 58,68 0,9737 55,56
30 0,9865 72,68 1,0000 69,76
40 1,0000 136,52 1,0000 71,44
Etilico 50 0,9918 156,84 0,9835 56,66
60 0,9918 165,98 0,9737 56,07
70 1,0000 160,36 0,9676 62,60
80 1,0000 147,97 0,8846 76,89
90 1,0000 128,73 0,0385 -

4.4.6 — Biodiesel metilico e etilico do 6leo de pracaxi

A figura 41 apresenta os gréficos das regressdes lineares de In (f) x 1/T obtidos para 0s
biodieseis metilico e etilico do 6leo de pracaxi em atmosferas inerte e oxidante. A tabela 31
mostra os valores da energia de ativacdo (Ea) obtidos a partir da inclinagcdo de cada reta bem
como o seu coeficiente de correlagéo.

A energia de ativacdo para a decomposicao térmica do biodiesel metilico em atmosfera
inerte variou de 78,79 a 163,60 kJ.mol™, apresentando valor médio de 114,77 kJ.mol™. Em
atmosfera oxidante, somente foram considerados validos valores de energia de ativacdo para 60,
70 e 90% de conversdo, uma vez que para os demais graus de conversdo, os coeficientes de
correlagdo foram muito baixo, conforme mostrado na tabela 31. Sendo assim, a energia de
ativacdo para o biodiesel metilico variou de 51,85 a 65,79 KJ.mol™, com valor médio de 61,11
kJ.mol™. Para o biodiesel etilico, em atmosfera inerte, a energia de ativacdo variou de 80,74 a

172,79 kJ.mol?, com valor médio de 112,23 kJ.mol™. Em atmosfera oxidante, ela variou de
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édio de 73,02 ki.mol™. Portanto, pode-se dizer que, em

que em atmosfera oxidante, o biodiesel etilico foi mais estavel termicamente.
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FIGURA 41: Regressdo linear através do método de Ozawa para o biodiesel metilico do 6leo de
pracaxi em atmosferas (a) inerte e (b) oxidante e para o biodiesel etilico do 6leo de pracaxi em
atmosferas (c) inerte e (d) oxidante.
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Converséo Atmosfera inerte Atmosfera oxidante

Biodiesel
(%) R Ea (kJ.mol™) R Ea (kJ.mol™)
10 0,9286 163,60 0,0000 45,39
20 1,0000 140,04 0,0000 60,61
30 0,9918 127,60 0,0385 67,18
40 1,0000 121,34 0,2097 70,65

Metilico 50 0,9737 113,23 0,5000 73,73
60 0,9516 104,60 0,9105 65,68
70 0,9516 96,84 0,7300 51,85
80 0,9651 86,93 0,5000 48,59
90 0,9470 78,79 0,6960 65,79
10 0,7419 86,12 0,9985 60,30
20 0,8462 85,89 0,9954 59,84
30 0,9060 83,09 0,9987 57,76
40 0,9651 80,74 0,9945 54,60

Etilico 50 0,9470 81,12 0,9592 46,87
60 0,7857 99,67 0,7857 47,53
70 0,7419 155,04 0,9676 51,91
80 0,9286 172,79 0,9835 66,35

90 0,9865 165,59 0,9934 212,06



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

£ 0

Cllck Here to uf

Your complimentary
use period has ended. 90

Thank you for using
O m p | ete PDF Complete.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

> Por tratar-se de amostras de Oleo e gorduras vegetais refinados, todas apresentaram
excelentes propriedades fisico-quimicas e foram consideradas adequadas para a produgdo de

biodiesel via reacdo de transesterificacdo alcalina.

> Entre os 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas, o 6leo de andiroba foi o que
apresentou o maior valor para a capacidade calorifica, determinado por DSC, dentro da faixa de

temperatura especificada.

> Esse elevado valor de capacidade calorifica obtido para o éleo de andiroba foi atribuido
ao alto teor de acidos graxos saturados com comprimento de cadeia carbdnica contendo 18 ou

mais &tomos de carbono em sua composicao.

> As propriedades fisico-quimicas das amostras de biodiesel metilico apresentaram-se
consistentes com os valores especificados pela Resolucdo n° 45 de 2014 da Agéncia Nacional do
Pétroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (RANP 45/14).

> O biodiesel metilico de pracaxi foi o que apresentou valores de capacidade calorifica mais
elevados, determinados por DSC, dentro da faixa de temperatura estudada, e isso foi associado ao
elevado teor de ésteres metilicos com comprimento de cadeia contendo 20 ou mais atomos de

carbono presente em sua composicao.

> Os biodieseis etilicos de buriti, andiroba e pracaxi apresentaram os maiores valores de
capacidade calorifica, determinados por DSC, o que foi relacionado aos elevados teores de oleato
de metila e etila presente nesses biodieseis.

> Os valores de capacidade calorifica para os biodieseis metilicos e etilicos obtidos por esse
método variaram de acordo com o teor de ésteres metilicos e etilicos com comprimento de cadeia
contendo 18 ou mais a&tomos de carbono presente em cada biodiesel, ou seja, quanto maior este
teor, maior o valor da capacidade calorifica.
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determinados por DSC e pelo método de contribuicdo de grupos, foram considerados
satisfatorios, dentro do intervalo de temperatura, pois mostraram desvios relativos menores ou

iguais a 15%, e apresentaram coeficientes de correlagdo que variaram de 0,8617 a 0,9947.

> Para os biodieseis metilico e etilico do 6leo de castanha, todos os valores de capacidade
calorifica determinados por DSC e pelo método de contribuigdo de grupos, dentra da faixa de
temperatura estudada, foram considerados insatisfatérios, pois apresentaram desvios realtivos
superiores a 15%.

> Os dados representativos das andlises termogravimétricas mostraram que 0s 6leos e
gordura das espécies oleaginosas estudadas apresentaram-se estaveis na faixa de temperatura de
110 a 220°C, em atmosfera inerte. Em atmosfera oxidante, foram termicamente estaveis de 130 a
165°C.

> Os dados representativos das analises termogravimétricas mostraram que 0s biodieseis
metilicos dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas apresentaram-se estaveis na
faixa de temperatura de 40 a 110°C, em atmosfera inerte, e de 30 a 100°C, em atmosfera

oxidante.

> Os dados representativos das analises termogravimétricas mostraram que 0s biodieseis
etilicos dos 6leos e gordura das espécies oleaginosas estudadas apresentaram-se estaveis na faixa
de temperatura de 55 a 100°C, em atmosfera inerte, e de 40 a 115°C, em atmosfera oxidante.

> Todas as amostras de biodiesel metilico e etilico aqui sintetizadas degradaram-se em
temperaturas inferiores a 150°C, o que representa elevada volatilidade, uma caracteristica muito

importante para a sua aplicagcdo nos motores a diesel.

> O estudo cinético da decomposicdo térmica dos biodieseis metilicos encontraram valores
de energia de ativacdo que variaram de 65,01 a 114,77 kJ.mol™, em atmosfera inerte, e de 46,23 a
78,06 kJ.mol™, em atmosfera oxidante, demonstrando que os biodieseis foram mais suscetiveis a

degradacdo térmica em atmosfera rica em oxigénio, o que ja era esperado.
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cinética de decomposigdo térmica encontrou valores de

89,29 kJ.mol~, em atmosfera oxidante, ratificando o que fora observado para os biodieseis

metilicos.

> De um modo geral, os resultados do estudo cinético da decomposi¢do térmica mostraram
que os biodieseis etilicos foram mais estaveis que os biodieseis metilicos.
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