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OBTENGAO DE ESTERES ETILICOS E METILICOS, POR REAGOES DE
TRANSESTERIFICAGAO, A PARTIR DO OLEO DA PALMEIRA LATINO AMERICANA
MACAUBA- ACROCOMIA ACULEATA

Hugo de Souza Rodrigues
Outubro /2007

Orientador: Prof. Dr. Miguel J. Dabdoub

Programa: Quimica

Com o intuito de se obter biodiesel (ésteres etilicos ou ésteres metilicos) de 6leos
dos frutos da palmeira macalba (Acrocomia aculeata) foram realizadas reacfes de
transesterificacdo através de alcodlise (metandlise e etandlise) sob catalise basica
homogénea (utilizando KOH, NaOH, CH;CH,OK, CH3;CH,ONa CH3;OK e CH3;ONa),
catalise acida homogénea (utilizando HCI e H,SO,) ou em catélise heterogénea (utilizando
catalisadores inéditos CuCl, e V,0s). Nestas reacdes foram determinadas as melhores
propor¢des, nas quais se podem obter rendimentos reacionais satisfatérios, bem como a
influéncia dos catalisadores nos processos reacionais. Através do monitoramento (por
colheita) da producdo de frutos de palmeiras de macauba nativas foram obtidos dados
qualitativos e quantitativos de grande importancia sobre os 6leos desta oleaginosa. Foram
realizados processos de extracdo e as caracteristicas dos 6leos do mesocarpo e das
améndoas de macauba foram determinadas. Com relagdo as caracteristicas dos oleos
determinou-se a influéncia da acidez, contida nas amostras de 6leos de améndoas, nas
reacdes de transesterificacdo através de etandlise com KOH. Com o intuito de valorizar e
demonstrar a importancia da preservacao desta planta oleaginosa visando o uso dos 6leos
de seus frutos na producao de biodiesel foi realizado reacfes de transesterificacdo com
utilizacdo direta das améndoas (processo in situ). Os resultados do processo in situ,
relacionando os procedimentos utilizados e produtos obtidos, foram correlacionados com
os Doze Principios da Quimica Verde. Também foram avaliados procedimentos de
tratamento (refino), do biodiesel (metilico e etilico), sendo os mesmos submetidos
posteriormente a andlise de suas caracteristicas fisico-quimicas (densidade relativa, indice
de acidez, ponto de fulgor, ponto de névoa, viscosidade cinemética, teor de agua, indice de
iodo e teor em ésteres). A qualidade dos produtos obtidos foi determinada verificando a
sua correlacdo com os parametros das especificagbes brasileiras (ANP), americanas

(ASTM) e européias (prEN 14214), para o uso deste tipo de combustivel.
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Ethyl esters and methyl esters (biodiesel) from oils of the fruits of the palm tree
macauba (Acrocomia aculeata) were obtained by transesterification reactions performing
the alcoholysis (methanolysis and ethanolysis) under homogeneous basic catalysis (using
KOH, NaOH, CH3;CH,0OK, CH3;CH,ONa CH3;OK and CH3ONa), under homogeneous acid
catalysis (using HCI and H,SO,) and under heterogeneous catalysis (using the inedit
transesterification catalysis with catalysts CuCl, and V,Os). In all these reactions the best
proportions of the catalyst were determined in order to obtain the most satisfactory results
action, as well as the influence of the catalysts in the processes reactions. The production
of fruit in the native Latin American Palm trees of macauba were monitored and obtained
the qualitative and quantitative data obtained demonstrate the great importance this plant.
After the extraction processes of the oils, theirs characteristics were determined for the oils
from the mesocarp and from the macauba almonds. The influence of the free fatty acid
contained in the samples of the almonds oils, in the transesterification reactions ethanol
and KOH were studied in details. In order to demonstrate the importance of the
preservation of this oleaginous plant for the use of its oil for the biodiesel production,
several were performed using directly the macauba kernels. (in situ process). The in situ
process was performed and proving that this biodiesel production method is in complete
agreement with the Twelve principles of Green Chemistry. In this case the biodiesel was
the obtained directly avoiding previous oil extraction. It were stablished also treatment
procedures for the refining of the obtained esters (methyl biodiesel and ethyl biodiesel),
being the same ones submitted to later analysis of the physical-chemical characteristics
(relative density, acid number, cloud point, flash point, cinematic viscosity, content of water,
iodine number and content in esters). The quality of the produced Biodiesel was determined

by comparison with the ectio that were correlated to the Brazilian (ANP), American
(ASTM) and European (prEN 14214) specifications, for the use of this kind of fuel.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO E MOTIVACAO

A Revolucdo Industrial (1760-1850) modificou definitivamente as relagdes entre o
meio ambiente e as atividades antropicas. Os recursos naturais de energia disponiveis no
planeta, tais como o petréleo, o carvao mineral e a madeira comegaram a serem exaustiva
e continuamente explorados pelo homem, em fungdo do abastecimento energético
(combustiveis) de maquinas e do funcionamento de motores, bem como da obtencéo de
seus derivados e subprodutos [1].

A exploracdo descontrolada dos recursos naturais promoveu o desenvolvimento e
o rapido crescimento tanto das atividades industriais, como também o de vérios setores
(transportes, agricola, alimentos) das sociedades, envolvidas no contexto da
industrializacéo [2]. Entretanto, mesmo com finalidades de desenvolvimento, as atividades
antropicas, de certa forma, desvinculadas de objetivos de preservacdao do meio ambiente,
vieram através dos anos modificando o cenario climatico do planeta, provocando
consequéncias (prejuizos) ambientais e colocando em risco a sobrevivéncia ndo somente
de animais e vegetais como também o da propria sociedade humana [3]. O crescimento
constante dos processos extrativos em busca de combustiveis fésseis e os produtos da
queima (combustdo) destes combustiveis, associados ao detrimento do padrdo de
equilibrio ambiental (provocado pelas queimadas e desmatamentos), intensificaram as
atitudes e agbes de ambientalistas e pesquisadores do assunto, no sentido de chamar a
atencdo da sociedade para o eminente perigo de desequilibrios e desastres ambientais.
Neste enfoque, em dezembro de 1997 foi realizada em Kyoto, no Japédo, a 32 Conferéncia
das Partes da Convencdo das Nagbes Unidas sobre Mudancas Climaticas, uma
discussdo mundial sobre assuntos relacionados ao meio ambiente. Esta conferéncia
culminou com a decisdo, por parte de um grande nimero de paises, de adotar um
Protocolo segundo o qual, os paises industrializados reduziriam suas emissdes
combinadas de gases de efeito estufa em pelo menos 5% em relacdo aos niveis de 1990
até o periodo entre 2008 e 2012. O Protocolo de Kyoto foi aberto para assinatura em 16
de marco 1998 e partir deste exemplo, as sociedades interessadas passaram a incentivar
e intensificar os investimentos em projetos com finalidades e objetivos fundamentados na
preservacéo e conservacgdo do meio ambiente [2,4-7].

Em meio a este contexto de abrangentes discussdes, tornou-se crescente a busca

de fontes renovaveis de energia que pudessem substituir, gradativamente, as fontes de
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energias ndo renovaveis como 0s combustiveis fésseis, particularmente o diesel de
petréleo, em virtude dos grandes volumes deste combustivel sendo queimados em
automotores, principalmente nos setores de transportes em geral [8]. O volume de gases
causadores do efeito estufa, liberados na queima de combustiveis fosseis, além de
contribuirem para o desequilibrio de carbono na atmosfera, vem contribuindo para o
aumento da temperatura global [9,10].

N&o se pode, porém, desconsiderar ou desmerecer a importancia do advento dos
combustiveis de origem féssil no desenvolvimento das sociedades, principalmente o
petréleo e seus derivados. A industria de petréleo (e derivados) fornece uma “gama” de
matérias primas importantes e economicamente mais viaveis para a fabricacdo de muitas
substancias quimicas comercializadas, dos hidrocarbonetos a aménia, passando pelo
etanol e pelo glicol, até as borrachas sintéticas, as fibras sintéticas e os polimeros plasticos
[11,12]. Porém, as questdes sobre a preservacao do meio ambiente, qualidade de vida e a
prépria sobrevivéncia colocaram em pauta, dentro de uma consciéncia antrépica global, a
necessidade urgente de fazer um balanco sobre o custo-beneficio da exploracdo e
utilizacdo dos recursos e fontes de energia naturais. Atualmente, pode-se dizer que a
crescente conscientizagcdo tem mostrado que, ndo € possivel haver crescimento
econdomico e populacional infinito em um planeta de recursos naturais finitos, tornou-se
evidente a necessidade de constru¢do de um novo modelo de desenvolvimento, o qual

deve ser orientado pelas idéias sintetizadas do conceito de Desenvolvimento

Sustentavel:

“..um desenvolvimento que atende as necessidades do presente sem
comprometer a possibilidade de as geracdes futuras atenderem a suas
proprias necessidades” (WCED, 1991) [13].

Portanto, tornam-se totalmente satisfatdrias e incentivadoras as atividades de
pesquisa, procura (e desenvolvimento) de fontes de energia renovaveis e alternativas, que
possam estar interligadas aos contextos socio-politico-econémicos e fundamentadas com
objetivos de preservacdo ambiental. A substituicdo gradativa do diesel de petréleo por
combustiveis 100% renovaveis apresenta-se como uma importante e fundamental iniciativa
no controle da emissdo de gases estufa, uma vez que a queima de combustiveis
renovaveis (particularmente os de origem vegetal) estariam disponibilizando novamente o
equilibrio das trocas gasosas naturais de dioxido de carbono (CO,), realizadas pelos
vegetais nos processos de fotossintese. Equilibrio, este, que fora desfavorecido pelo
excedente em o6xidos de carbono (COy) produzido na queima de combustivel de origem
fossil [14-16].
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Como proposta de combustivel renovavel e alternativo, a sociedade cientifica vem
apresentando resultados envolvendo a utilizagdo de 6leos e gorduras vegetais tais como:
Oleo de soja, 6leo de colza (canola), gordura de coco, 6leo de milho e outros, bem como
Oleos e gorduras animais como: 6leo de peixe e gordura de frango, sendo 0s mesmos e
seus produtos e subprodutos, utilizados como substitutos dos combustiveis ndo renovaveis
(principalmente na substituicdo do diesel de petroleo) [14-24]. Dentre estes derivados

destaca-se 0 biodiesel ou monoésteres alquilicos, que passam a nortear (e

principalmente motivar, devido a sua importancia ambiental) os planejamentos e
descricbes para a realizacdo das atividades de pesquisa, estudos, determinacdes,
conclusdes e resultados do presente trabalho: OBTENCAO DE ESTERES METILICOS E
ESTERES ETILICOS A PARTIR DO FRUTO DA PALMEIRA LATINO AMERICANA MACAUBA -
ACROCOMIA ACULEATA. Embora ja existam varios estudos e resultados satisfatérios no
que tange aos beneficios trazidos pela obtencdo e utilizacdo de biodiesel de Oleos

originérios de vegetacao de pequeno porte (milho nos Estados Unidos, canola na Europa e

soja no Brasil) ainda ndo séo encontrados estudos ou atividades de pesquisa plenamente
satisfatérias com a finalidade de se obter biodiesel a partir de 6leos de frutos de palmeiras
(com excecao da Palma africana-dendé).

Concluimos que o desenvolvimento da pesquisa para a obtencdo de biodiesel
(ésteres metilicos e ésteres etilicos) de 6Oleos de frutos de palmeiras (optando-se em

especial pela palmeira latino americana macalba - Acrocomia aculeata) vem de

encontro as necessidades de informagBes para a sociedade sobre estes produtos e
principalmente por representar um grande incentivo para a preservagao e cultivo deste tipo
de vegetagdo, cumprindo-se assim com a finalidade de preservacao da espécie e como
consequéncia, colaborar com a preservacdo do meio ambiente.

Em face dessas consideracfes, propde-se no presente trabalho, a utilizacdo de
Oleos extraidos dos frutos da palmeira macauba para producédo de biodiesel.

Os resultados e conclusBes descritas no presente trabalho apresentam dados
quimicos e fisico-quimicos, determinados nas atividades para a obtencdo de biodiesel do
Oleo de macaulba, que enfatizam dados de carater qualitativos e quantitativos, resultando
em uma valorizacdo significativa para esta importante oleaginosa, nativa no Brasil e em

grande parte da América Latina.
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1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho apresentou como objetivo geral obter biodiesel (ésteres etilicos

e ésteres metilicos) utilizando-se de 6leos extraidos dos frutos da palmeira macauba —

Acrocomia aculeata. Com a finalidade de atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos

especificos tiveram que ser alcancados:

1)

10

V)

V)

Vi)

Vi)

Desenvolver atividades de campo para escolha de palmeiras nativas (existentes no
campus da FFCLRP-USP) em condi¢des para o monitoramento e colheita dos frutos
gue fornecerdo a matéria prima (6leos) para o desenvolvimento da pesquisa.

Extrair e analisar os conteddos em 6leos (nos frutos de macaiba), bem como
determinar os valores para suas caracteristicas: ponto de fusédo, densidade relativa,
indice de iodo, indice de perédxidos, acidez, teor de agua, viscosidade e ponto de
névoa.

Analisar se algum dos procedimentos de obtencdo dos respectivos ésteres (biodiesel)
precisa ser adequado em funcao da(s) caracteristica(s) dos 6leos de macauba.
Realizar reacdes de alcoodlise (metandlise e etandlise) para obtencdo de biodiesel
(ésteres metilicos e ésteres etilicos) usando tanto o 6leo da améndoa quanto o 6leo
do mesocarpo de macauba.

Analisar a influéncia das quantidades (de reagentes, de solventes e de catalisadores)
utilizadas nas reacdes cataliticas.

Analisar e definir as melhores condi¢des reacionais e procedimentos de tratamentos
(refino) do biodiesel obtido.

Determinar, para o0s ésteres metilicos e etilicos obtidos, os valores para as
caracteristicas: densidade relativa, indice de iodo, indice de peréxidos, acidez, teor
de &gua, viscosidade cinematica, ponto de fulgor, ponto de névoa, conteido em
ésteres, conteudo de metanol ou etanol, bem como, apresentar a comparacao
destas, com as especificacdes da ANP (padrdes brasileiros), ASTM D6751 (padrdes
americanos) e prEN 14214 (padrbes europeus), as quais estabelecem os limites de
valores para as caracteristicas que regularizam a utilizacdo desse tipo de combustivel

em veiculos automotores.
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1.3 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

O setor de biocombustiveis é de grande importancia e interesse ndo somente para
o Brasil, mas também para sociedade mundial. Atualmente o Brasil € um dos maiores
produtores de etanol do mundo, produzindo cerca de 17 bilhGes de litros de &lcool
combustivel por ano. Essa producéo reflete uma economia de cerca de 40% da gasolina
que seria usada no pais se o etanol ndo existisse [25]. Atualmente (dados de 2007),
encontram-se em pleno funcionamento 330 unidades de destilacdo de etanol instaladas no
Brasil, sendo pelo menos 128 no estado de Sao Paulo (Usina Santa Elisa, Vale do Rosério,
Usina Batatais, Alta Mogiana, Colorado, Virgulinol de Oliveira e outras) [26]. Portanto, com
relacdo a possibilidade de utilizacdo do etanol como um dos reagentes para a producédo de
biodiesel, o Brasil ndo teria problemas de disponibilidade dessa matéria prima, alem de
contribuir com um produto totalmente renovavel e de baixa toxicidade, como o alcool
etilico, o qual pode ser usado como substituto do metanol, cuja origem é féssil.

Com relacdo aos 6leos vegetais, a soja responde por 90% da producdo deste
produto no Brasil, ou seja, a indUstria processadora brasileira é fortemente amparada pela
cultura da soja tornando-a uma cultura promissora para a producdo de biodiesel.
Entretanto a utilizag&o da soja para esta finalidade enfrenta restricbes devido ao seu baixo
teor em oOleos nos gréos (18 - 22%) e baixo rendimento no cultivo (400 — 600 kg de
Oleo/ha). No tocante a competitividade (e sabendo que tanto a colheita da safra, quanto a
extracdo dos 6leos de soja € praticamente toda mecanizada), a utilizacdo do 6leo de soja
para a producdo de biodiesel enfrenta desvantagens uma vez que, conforme dados
tributarios nacionais, o biodiesel proveniente de agricultura familiar sera tarifado em R$
0,07/L e se proveniente de agricultura intensiva sera de R$ 0,22/L [27,28].

No tocante aos dados apresentados torna-se fundamental enfatizar o oportuno
momento para o Brasil e a importancia do presente trabalho de pesquisa, no sentido de
incentivar a preservacdo, o cultivo e aproveitamento dos 6leos de macaudba para a
producdo de biodiesel, uma vez que eles ndo sdo utilizados atualmente com finalidade
comestivel. Tais questdes podem ser satisfatoriamente justificadas considerando-se a
propria condi¢cdo de desenvolvimento e producdo em Oleos desta oleaginosa. De acordo
com GOZZONI D. L. (engenheiro agrdnomo e pesquisador da EMBRAPA - em conferéncia
sobre “Perspectivas para o0 Agronegocio), algumas necessidades ainda pouco
consideradas pela maioria dos envolvidos com a cadeia dos biocombustiveis devem ser
analisadas. A primeira delas é que diante da expectativa de uma demanda cada vez maior
provocada pelas crescentes dificuldades de exploracdo dos combustiveis fosseis e
também por sua utilizagdo como arma politica, um programa para os biocombustiveis tera,

cada vez mais, que levar em conta a utilizacdo de plantas de alta produtividade como
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matéria-prima. Outra consideragdo é que assim como as fontes energéticas, a questao da
agua também adquire importancia cada vez maior nas questdes ambientais (indicadores
como a forte estiagem que afetou os rios da Amazénia em 2005 e outros podem ser
citados). A terceira premissa mencionada € a necessidade de frear as correntes
migratérias internas, garantindo emprego as populacdes em suas regides de origem.[29]

A macauba atende a essas trés condicdes com vantagens sobre outras culturas
que ocupam hoje posi¢cao de destaque no Brasil na producéo de biodiesel, como a sojae o
dendé. Embora com um volume total de producéo (atual) em 6leo bem menor que o da
soja, a macauba ganha pelo volume em Oleo e biomassa por hectare, o qual pode
ultrapassar 30 toneladas de biomassa por hectare, enquanto no caso da soja é de apenas
2,8t 0 que resultaria em cerca de 5.000 L e 500L de 6leo ou de biodiesel por hectare,
respectivamente.

Além disso, a macauba, uma palmeira rdstica, necessita de pouca &agua,
concorrendo, nesse caso, também com a palma ou dendé. Com relacdo a méo-de-obra,
a macauba podera evitar o “inchaco” das cidades das regides produtoras de cana-de-
acucar (matéria prima de combustivel). Esses locais costumam receber um ndmero
elevado de trabalhadores na época da colheita. Como a macauba exige trabalho manual
para ser colhida, a cultura contribuiria para garantir a fixagdo das familias a terra [29].

A busca de alternativas para fazer frente a crise energética brasileira
contemporanea impde énfase na implantacdo de lavouras comerciais (fator de geragéo de
empregos) em substituicdo aos povoamentos naturais de macauba (Wandeck & Justo,
1988), devido ao seu potencial para producdo de Oleo com vasta aplicacdo no setor
energético, com vantagens sobre outras oleaginosas no tocante a producao total de 6leo e
rentabilidade agricola (Rolim, 1981) [30].

Sendo assim, a macauba, uma planta desprezada e pouco conhecida até mesmo
pelos brasileiros podera nos proximos anos se tornar uma alternativa viavel e promissora
para a producdo de biocombustivel e este fato, por sua propria “esséncia”, tornar-se um

“forte” gerador de incentivos para pesquisa no Brasil.



22

1.4 ORGANIZACAO DO TEXTO

A apresentacdo da presente tese esta dividida em 6 capitulos. Ap6s o presente
capitulo inicial de introducédo, faz-se, no capitulo 2, uma fundamentacdo tedrica com a
finalidade de informar ao leitor alguns dados gerais sobre combustiveis de origem féssil
(ndo renovaveis) e combustiveis renovaveis tais como: alcool, 6leo vegetal (destacando a
palmeira macauba) e biodiesel. O capitulo 3 encontra-se voltado para a discussdo,
comparacdo e correlacdo dos resultados com dados obtidos nos ensaios experimentais.
Os materiais e métodos utilizados nos diferentes ensaios experimentais efetuados séo
abordados no capitulo 4. As conclusdes do presente trabalho e as sugestbes para
trabalhos futuros sdo destacadas no capitulo 5. Por fim, no capitulo 6 listam-se as

referéncias bibliogréaficas.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ENERGIA E FONTES DE ENERGIA

A energia pode ser definida, dentro dos conceitos fisico-quimicos, como sendo a
propriedade de um sistema, que |Ihe permite realizar trabalho. Para a realizacdo de
trabalho podem ser utilizadas diferentes fontes de energia (edlica, hidrelétrica, calorifica,
radiante) que, geralmente sdo classificadas em renovaveis e ndo renovaveis. Os
combustiveis de origem féssil (petréleo e derivados) sdo exemplos de fontes de energia
calorifica ndo renovavel. Os biocombustiveis de origem vegetal, tais como o alcool etilico,
Oleos vegetais (extraidos de soja, amendoim, milho, frutos palmaceos e outros) e biodiesel

séo exemplos de energias calorificas renovaveis [31-33].
2.2 COMBUSTIVEIS

Pode-se dizer que um dos mais importantes campos de estudo e pesquisa no
conjunto das ciéncias e da tecnologia é, sem davida, o dos combustiveis e seu
aproveitamento energético. Atualmente a grande atividade industrial, seja na obtencao de
matérias primas, produto ou subprodutos, e principalmente o transporte, ndo seria possivel
se ndo fosse pelo sempre crescente desenvolvimento e fornecimento de energia, quer seja
esta utilizada sob alguma forma conveniente de energia calorifica ou através da queima de
combustiveis. Ainda que quaisquer substancias (simples ou compostas) que reajam
guimicamente com desprendimento de calor possam ser consideradas combustiveis para
determinados fins, os combustiveis que realmente sdo considerados importantes
industrialmente sdo em geral mais restritos [34].

Os materiais constituidos de cadeias de carbono ou de derivados comumente
disponiveis e que podem ser queimados facilmente, ao ar atmosférico, com
desprendimento de grande quantidade de calor controlavel, sem esforco, sdo geralmente
0s combustiveis que movimentam os “motores (maquinas)” do desenvolvido da sociedade
[34,35].

Dentre os principais atomos que constituem os elementos quimicos que entram na
composicao da maioria dos combustiveis destacam-se os atomos de carbono, hidrogénio e
oxigénio, os quais geralmente constituem o padrdo de qualidade do combustivel, os
atomos de enxofre que, embora, sejam combustiveis, sdo indesejaveis em reacfes de

combustao por formarem compostos poluentes atmosféricos (SO,, SOs); e 0s atomos de
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nitrogénio, nos processos de combustdo industrial, ndo apresentam reacdes de combustédo
com liberacdo de energia, sendo, portanto, também indesejados [35].
O aproveitamento energético destes combustiveis de carbono esta quimicamente

baseado em rea¢fes de combustédo, como apresentado no Esquema 2.2-E1.

C+0, — CO; (@)

H, + 1/20,—» H,O (b)

Esquema 2.2-E1. a) Equacdo da combustdo do carbono b) Equacdo da combustdo do
hidrogénio molecular.

Os combustiveis podem ser classificados em soélidos, liquidos e gasosos, pois
geralmente o seu estado fisico determina o método de utilizacdo e tipo de equipamento
necessario a combustéo.

Conforme a sua origem natural ou derivada, o combustivel pode ainda ser

denominado respectivamente de primario ou secundario (Tabela 2.2-T1).

Tabela 2.2-T1. Classificagdo dos combustiveis

Classificacéo do Classificagéo do
combustivel quanto ao combustivel: primario ou Combustivel
estado fisico secundario
- L Carvdo mineral (turfa, linhito, hulha, antracito),
Sélidos Primarios

madeira, sementes oleaginosas e outros®.

Coque, carvao vegetal, coque de petroleo, residuos
Secundérios industriais, combustiveis solidos de foguete (tiocol,
hidrazina, nitrocelulose).

Liquidos Primérios Petrdleo cru, gasolina natural, 6leos vegetais®.

Gasolina, querosene, 6leo diesel, hidrocarbonetos
da pirdlise da hulha e do xisto betuminoso,
hidrocarbonetos liquidos de sintese a partir de géas
de sintese, alcoois, biodiesel®.

Secundarios

Gasosos Primarios Gas natural

Gas de hulha, gas de agua, gas de alto forno,

Secundarios gases de refino do petréleo

Fonte: HILSDORF (2004),
% Dados adaptados.
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A energia potencial de um combustivel pode ser convertida em energia térmica util
através de uma reacdo quimica (reacdes de oxidacdo em alta temperatura) entre os
compostos de carbono e hidrogénio, com o oxigénio, reacdo denominada combustdo. Na
combustao, a combinag¢do dos atomos de carbono e hidrogénio com atomos de oxigénio,
libera energia, que se manifesta sob varios tipos de atividades e radiacao, inclusive o calor.
A reacao envolve a producado de compostos (COx e H,O) de menor contetdo de energia. A
energia (til aproveitada é a energia da diferenca dos conteddos energéticos de reagentes
e produtos da combustao [35,36].

O Esquema 2.2-E2 apresenta as equacdes termoquimicas de combustdo
respectivamente do gas metano (combustivel féssil-ndo renovéavel), do alcool etilico e do

gas hidrogénio (combustiveis renovaveis).

CH;+20, —» CO,+ 2H,0 AH =-210,8 kcal (a)
C,HgO + 30, 2CO, + 3H,0 A H=-327,6 kcal (b)
H, + ]/202 - Hzo AH =- 68,37 kcal (C)

Esquema 2.2-E2. Equagdes termoquimicas de combustédo (a) gas metano (b) alcool etilico (c)
gas hidrogénio

2.3 COMBUSTIVEIS NAO RENOVAVEIS

As fontes de energias ndo renovaveis sdo aquelas encontradas em fontes naturais
disponiveis, porém em quantidades limitadas, podendo as mesmas se extinguir totalmente
com o decorrer de sua exploracéo e utilizacdo. Tais fontes ndo podem ser regeneradas e,
portanto tornam-se esgotaveis. Consideram-se fontes de energia ndo renovaveis 0s
combustiveis de origem féssil tais como o carvao mineral, o petréleo bruto, o gas natural e
0 uranio (este, utilizado em processos de obtenc¢do de energia por fissdo ou fusao nuclear).
Além das fontes de energia ndo renovaveis constituirem-se em reservas finitas (devido
principalmente ao seu longo tempo de reposi¢édo), sua distribuicdo geografica é bastante
descontinua, ao contrario das fontes de energia renovaveis com reposi¢cao continua de

energia proveniente da natureza.
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A combustdo ou queima de combustiveis de origem féssil, comumente, vem
acompanhada da producdo de compostos poluentes ao meio ambiente (compostos de
enxofre, derivados de carbono, derivados de nitrogénio e outros).

Outro fator de alta relevancia, atribuido aos combustiveis ndo renovaveis, constitui-
se nas diferencas de massa dos derivados de carbono (CO,) lancadas na atmosfera e que
consequentemente contribuem para o desequilibrio das cotas de carbono trocadas no

meio ambiente de forma natural [37,38].

2.3.1 O PETROLEO

O petroleo é um liquido natural oleoso, de coloracdo variavel, desde o amarelo até
0 preto, com cheiro caracteristico e constituido por uma infinidade de compostos organicos
com predominancia de hidrocarbonetos das séries parafinicas, aromaticos e nafténicos,
dependendo da regiao na qual foi constituido. Sua massa especifica pode variar de 0,77 a
0,98 kg/L e incluem-se ainda em sua composi¢cdo derivados oxigenados, sulfurados,
nitrogenados e elementos minerais como o niquel e vanadio. A composicdo elementar
média do petréleo apresenta de 81 a 87% de carbono, 10 a 14% de hidrogénio, 0 a 6% de
enxofre, 0 a 7% de oxigénio e 0 a 1,2% de nitrogénio [39].

A palavra petréleo vem do latim petrus (pedra) e oleum (6leo), ou seja, extraido de
rochas. A origem do petroleo ainda é controvertida, predominando atualmente a
denominada teoria biolégica, segundo a qual o petrdleo origina-se de restos de plantas e
animais marinhos, que se acumularam no fundo de oceanos e soterrados por movimentos
da crosta terrestre. Os componentes graxos desses depdsitos, em mistura com argila,
sofreram com o decorrer dos tempos, inmeros processos de decomposicdo anaerdbica
(na auséncia de gas oxigénio) pela acdo de bactérias e microrganismos originando-se 0s
hidrocarbonetos. O material sofreu uma migracdo através de rochas porosas intercaladas
entre rochas impermeaveis, provocada por pressao de correntes de aguas subterréneas,
de gases, por adsor¢éo, e outras a¢des naturais. Essa migracéo levou o petroleo a alojar-
se nas chamadas rochas impermedveis (arenitos e calcarios) juntamente com agua e
gases separados pelas diferencas de densidades. A perfuragdo de camadas impermeaveis
permite que o petroleo jorre para a superficie, enquanto houver pressdo, podendo
posteriormente ser retirado por bombeamento [40 - 42].

O petroleo geralmente é classificado conforme sua constituicdo (base) ou de acordo
com suas fragGes de destilacdo. A classificacdo pela constituicdo (base) considera o tipo
predominante de hidrocarboneto (parafinicos, asfalticos e mistos) na mistura petréleo

bruto. No petréleo de base parafinica predominam hidrocarbonetos da série dos alcanos,
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compostos de cadeia carbbnica saturada, do gas metano (CH,) até a parafina (CssH72). No
petrdleo de base asfaltica predominam os hidrocarbonetos cicloparafinicos ou nafténicos.
No petroleo de base mista ndo h& predominancia de um tipo de hidrocarboneto, podem
variar em composicao apreciavel entre aromaticos, etilénicos e alcinos (Petroleos em geral
extraidos de regifes do Golfo Pérsico). A classificacdo do petréleo de acordo com suas
fracOes de destilacdo (classificacdo de Bureau of Mines) baseia-se na massa especifica
(determinada a 15,6 °C) de suas fracBes principais representativas da gasolina e dos 6leos
lubrificantes. O petroleo a ser classificado € destilado em condicbes padronizadas.
Inicialmente recolhe-se a fracdo 1, que destila & pressdo atmosférica entre 250 e 275 °C. A
seguir reduz-se a presséo para 40 mmHg e recolhe-se a fracdo 2, que destila entre 275 e
300 °C. A primeira fracdo é considerada como representativa das gasolinas e a segunda
representativa dos 6leos lubrificantes. Pelas massas especificas das fracdes estabelece-se
a classificacéo [43,44].

O petréleo bruto apresenta agua emulsificada, a qual pode ser retirada usando-se
agentes que atuam sobre a tenséo superficial da agua. Apés o tratamento para a retirada
do teor de agua o petréleo é entdo encaminhado para o processo de destilacao
(fracionada) a temperatura ambiente, denominado topping, no qual o petréleo é
inicialmente aquecido a 350-400 °C, entrando a cerca de 1/3 da altura da coluna de

destilacdo. O fracionamento produz os seguintes derivados [43, 44, 45].

Fracdo de gases: destilado até cerca de 50 °C e constituidos principalmente por gases
hidrogénio, metano, propano, butano e buteno. Desta fracdo obtém-se o gas liquefeito do
petroleo-GLP e outros hidrocarbonetos de importancia.

Fracdo gasolina: destilada de 50 a 140 °C, constituida predominantemente de compostos
de C;Hi;¢ a CgHyg, utilizada para a producdo de éter de petroleo, solventes diversos e
gasolina.

Fracdo querosene: destilada de 150 a 250 °C, com compostos de Cy1Ho4 a CioHog, Utilizada
geralmente como combustivel nos setores de aviacao.

Fracdo Oleo diesel e Oleos leves: destilada de 250 a 360 °C, constituida de fracGes de
CisHog a Ci7H36, sendo esta fragdo utilizada como combustiveis automotivos (motores
diesel) e em processos de craqueamento (quebra de cadeias carbdnicas de fracbes
pesadas em fracOes leves).

Residuos: constituidos de 6leos pesados de CigHss a CusHs,, geralmente utilizado como

combustivel em caldeiras, producao de parafina e vaselina.
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Os combustiveis liquidos gasolina e 6leo diesel sdo amplamente utilizados em motores
automotivos, 0s quais movimentam, praticamente, todos o0s setores de transportes de

pessoas e produtos diversos das sociedades atuais.

2.3.2 O OLEO DIESEL DE PETROLEO

O diesel de petroleo € um combustivel constituido basicamente de uma mistura de
hidrocarbonetos com cadeias carbbnicas de Ci3H.s a Ci7H3s € selecionado conforme, as
caracteristicas de ignicdo e de escoamento adequadas ao funcionamento dos motores
diesel. E um produto inflamavel, medianamente téxico, volatil, limpido, isento de material
em suspensédo e com odor forte e caracteristico [46].

Diferentemente dos motores a gasolina ou alcool que aspiram uma mistura
ar/combustivel e tém uma ignicdo por centelha (velas de ignicdo), nos motores diesel o
inicio da combustéo se da por auto-ignicdo do combustivel. O ar aspirado para o interior do
cilindro € comprimido pelo pistdo, de forma a elevar a temperatura. O combustivel é
injetado diretamente na cAmara de combustéo, imediatamente antes do instante em que o
processo de combustdo deva ser iniciado. O tempo decorrido entre o inicio da inje¢édo e o
inicio da combustdo é chamado de atraso de ignicdo. Este atraso é conseqiiéncia do
tempo requerido para que ocorra a pulverizagdo, aquecimento e evaporacdo do
combustivel, a sua mistura com o ar seguidos das rea¢fes quimicas precursoras da
combustao e finalmente da auto-ignicdo da mistura. Quanto menor for o atraso melhor sera
a qualidade de ignicdo do combustivel. Um atraso longo provoca um acumulo de
combustivel sem queimar na camara, que quando entra em auto-ignicao, ja fora do ponto
ideal, provoca aumento brusco de pressao e um forte ruido caracteristico, chamado de
batida diesel [47,48].

O Oleo diesel é utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por
compressao (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicacdes, tais
como: automoveis, furgbes, Onibus, caminhdes, pequenas embarcacdes maritimas,
maquinas de grande porte, locomotivas, navios e aplicagdes estacionarias (geradores
elétricos). O ANEXO IV-1 apresenta uma representagdo geral de um motor do ciclo diesel.

O 6leo diesel é produzido de modo a atender os diversos requisitos em sua
utilizagdo em motores e tem algumas caracteristicas controladas para que os veiculos
tenham desempenho adequado, com emissdes de acordo com as normas estabelecidas

pelos 6rgdos ambientais.
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Para o Brasil conforme Resolucdo ANP n° 12 de 22/03/05 (DOU 23/03/2005) ficou
estabelecido paro o dleo diesel:

"Paragrafo Unico. A mistura 6leo diesel/biodiesel - B2, combustivel composto
de 98% em volume de O6leo diesel e 2% em volume de biodiesel, deve
atender a especificacdo do tipo de 6leo diesel base da mistura (S500,
Metropolitano ou Interior) consoante as disposicbes contidas no
Regulamento Técnico ANP n° 6/2001, parte integrante desta Portaria"

“Art. 2°. Ficam alterados os incisos | e Il e inserido o inciso Ill no art. 2°, da
Portaria ANP n° 310, de 27 de dezembro de 2001, com as seguintes

redacoes:"

“| - Oleo Diesel Automotivo S500 - de uso rodoviario, para comercializacéo
nos municipios das regides metropolitanas listados no Anexo | desta
Portaria e de acordo com a especificagdo constante no Regulamento

Técnico,

Il - Oleo Diesel Automotivo Metropolitano - de uso rodoviario, para
comercializagdo nos municipios das regifes metropolitanas listados no
Anexo Il desta Portaria e de acordo com a especificacdo constante no

Regulamento Técnico,

Il - Oleo Diesel Automotivo Interior - no caso de uso rodoviario, para
comercializacdo nos demais municipios do Pais e, para os demais usos, em
gualquer municipio do Pais, de acordo com a especificacdo constante no

Regulamento Técnico."

O combustivel brasileiro de melhor qualidade atualmente, utilizado em regides
metropolitanas de S&o Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais, tem como limite 500 mg de
enxofre por kg de diesel (S500), ou seja, dez vezes mais do que 0 necessario para as
novas tecnologias. No restante do Pais, o diesel apresenta combustivel com até 3.500 mg

de enxofre (S3500), que deve a curto prazo reduzir para 2.000 mg de enxofre por kg.
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As Tabelas 2.3.2-T1 e 2.3.2-T2 apresentam respectivamente as principais caracteristicas

fisico-quimicas, especificacbes e regides de utilizagdo de dleo diesel (especificagédo para o

ponto de névoa) em motores automotivos.

Tabela 2.3.2-T1. EspecificacOes para utilizacdo do 6leo diesel em motores automotivos

e - Limite Diesel Limite Diesel
Especificacao UN S500 S2000 ABNT ASTM
Cor ASTM (max.) - 3 3 Mb 351 D 1500
Enxofre (méx.) ppm 500 2000 Mb 902 D1552
Destilagdo (50%) °c 245-310 245-310 Mb 45 D86
Destilac&o (85%) °C 360 370 Mb 48 D93
Ponto de Fulgor o
C 38 38 NB 48 D 93
(min.)
Densidade
o g/mL 0,82-0,865 0,82-0,88 Mb 104 D1298
(20/4°C)
Viscosidade
o cSt 2,5-5,5 2,5-5,5 Mb 293 D 445
(40°C)
Ponto de névoa °c Mb 585 D2500
Corrosividade ao cobre
- 2 2 Mb 267 D 130
3ha50°C
Residuo de carbono 10%
finais da destilacé@o % massa 0,25 0,25 Mb 294 D 524
(méx.)
Cinzas (max.) % massa 0,01 0,01 Mb 47 D 482
NuUmero de cetano
- 42 42 - D 613
(min.)
indice de cetano
- 45 45 - D 976
(min.)
Agua e sedimentos %
0,05 0,05 Mb 38 D1796
(max.) volume
Fonte: ANP
Tabela 2.3.2-T2. Especificacdo para o ponto de névoa do 6leo diesel.
Meses
Estados Dez/Jan/Fev/Mar Abr/Out/Nov Mai/Jun/Jul/Ago/Set
DF, GO, MG, ES,
19 17 13
RJ
SP, MT, MS 18 18 11
PR, SC, RS 17 13 9

Fonte: ANP
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A cor do 6leo diesel é uma caracteristica fisico-quimica atribuida a este
combustivel que pode indicar alteragbes no combustivel que podem estar associadas a
contaminacdes, degradacdes por estocagem prolongada até mesmo a problemas no
processo de producéo.

O teor de enxofre corresponde ao conteudo em concentracdo deste elemento na
amostra de 6leo analisada. Esta concentragdo, em termos de combustivel automotivo é
totalmente indesejavel, uma vez que a combustéo deste elemento na presenca de oxigénio
produz 6xidos de enxofre (SOy) que além de serem tOxicos tornam-se corrosivos quando
em contato com os vapores de agua (um dos produtos da combustédo dos hidrocarbonetos
do diesel) formando acidos de enxofre (acido sulfarico, &cido sulfuroso), os quais
causariam problemas de oxidacao-corrosao nas estruturas metalicas dos motores.

A temperatura da destilacdo de 50% do produto corresponde a medida de
temperatura em que um volume de 50% do combustivel pode ser destilado. O
conhecimento e o controle desta temperatura sdo de grande importancia para estabelecer
os teores de extracdo e do conteldo de fracdes leves e fracdes pesadas no combustivel,
com a finalidade de avaliar o desempenho e funcionamento (normal e na retomada de
velocidade) do motor.

A densidade corresponde a razdo entre a massa e o0 volume do combustivel. O
conhecimento da densidade de um combustivel é de grande importancia para avaliar o
funcionamento das bombas injetoras nos motores. Estas bombas injetoras dosam o
volume de combustivel injetado. A variagdo nesta dosagem pode provocar variacdes na
relacdo de massas ar/combustivel aumentando os teores de gases poluentes devido a
ocorréncia de combustdes incompletas.

A viscosidade € uma caracteristica fisico-quimica que mede a resisténcia
oferecida por um liquido (neste caso os combustiveis) ao escoamento. O conhecimento e 0
controle da viscosidade permitem avaliar a atomizacdo do combustivel e sua qualidade em
termos de lubrificacdo. Combustiveis pouco viscosos podem provocar desgastes,
vazamentos e prejuizos as partes constituintes dos motores (sistemas de injecdo, bomba
de combustivel, conexbes e pistdo). Combustiveis muito viscosos levam os motores a
movimentos (trabalho) exaustivos que geralmente promovem combustdo incompleta e
consequente emissao de poluentes, material particulado e fumaca.

O ponto de névoa corresponde ao menor valor de temperatura em que se observa
a formagdo de um aspecto turvo, na amostra de combustivel, indicando o inicio da
cristalizagdo de componentes presentes no combustivel e que tendem a se separar
quando o mesmo é submetido a baixas temperaturas. Combustiveis que apresentam um
elevado valor para o ponto de névoa levam o motor a apresentar problemas de partida e

perda de poténcia em temperaturas baixas.
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A corrosividade ao cobre é uma avaliacdo que analisa a atividade corrosiva do
combustivel correlacionada a materiais de cobre. No caso do diesel esta atividade esta
geralmente associada com a presenca de enxofre, de seus teores, sob a forma elementar
ou como acido sulfidrico (H,S).

A porcentagem de residuo de Carbono corresponde ao teor de residuos obtidos
apos a evaporacédo das fracdes volateis do produto, sendo este submetido ao aquecimento
sob condi¢des controladas (sem estar aditivado). Elevadas quantidades de residuos de
carbono podem provocar a formacao de uma quantidade excessiva de solidos na camara e
em consequéncia uma maior contaminac¢ao de 6leo lubrificante por fuligem.

A percentagem de agua e sedimentos avalia a medida do teor de agua e
produtos sedimentados presentes no combustivel. Os elevados valores percentuais
(superior as especificacbes) destes componentes no combustivel podem acelerar os
processos de deterioracdo, saturar os sistemas filtrantes e prejudicar as reacdes de
combustéo.

O teor de cinzas corresponde ao percentual de residuos inorganicos (ndo
combustiveis) determinado apds a incineracdo de uma amostra do combustivel. Estes
residuos também podem provocar depésitos indesejaveis em uma quantidade que pode
prejudicar o funcionamento do motor (pistdes e camara de combust&o).

O numero de cetano avalia a qualidade de ignicdo de um combustivel (diesel ou
correspondente). Em temos fisicos, o nimero de cetano correlaciona-se com o retardo de
ignicdo, sendo que, quanto menor o numero de cetano maior sera o retardo da igni¢do no
motor e, portanto, maior sera a quantidade de combustivel que permanecera na camara
sem queimar no tempo certo.

O indice de cetano, assim como o numero de cetano (podendo ser substituto
deste), correlaciona-se com a qualidade de ignicdo do combustivel.

O indice de cetano apresenta correlagdo com o niamero de cetano podendo ser
determinado a partir da densidade e temperatura de destilacdo de 50% do produto.

A férmula utilizada foi desenvolvida pela ASTM (American Society for Testing
Materials) e consta no método D976.

O método ASTM D4737 também fornece uma férmula que pode ser usada para
célculo de indice de cetano. Reduzidos valores de indice de cetano podem provocar
dificuldades de partida a frio, depésito nos pistdes e mau funcionamento do motor.

Valores altos de indice de cetano apresentam as seguintes influéncias: facilidade
de igni¢cdo do motor a frio, r4pido aquecimento, dificulta a ocorréncia de erosdo dos pistbes
e reduz a possibilidade de p6s-igni¢do, possibilitando o bom funcionamento do motor (com
baixo nivel de ruido), além de minimizar a emisséo (no caso do diesel) de poluentes como

hidrocarbonetos, monoxido de carbono e material particulado.
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IC = 454,74 - 1641,416D + 774,74D” - 0,554B + 97,803(logB)>

Onde:

D = densidade a 15° C, (g/cm?®)
B = temperatura da destilacdo de 50% do produto,(°C)

O ponto de fulgor é a menor temperatura na qual o produto gera uma quantidade
de vapores que se inflamam quando se da a aplicacdo de uma chama, em condicbes
controladas. O ponto de fulgor esta ligado a inflamabilidade do combustivel, servindo de
indicativo dos cuidados a serem tomados durante o manuseio, transporte, armazenamento

e uso do combustivel.

2.4 COMBUSTIVEIS RENOVAVEIS

As fontes de energias renovaveis sao aquelas que em geral podem ser repostas em
tempo habil de sua utilizacdo, tanto por intermédio de acdes antrdpicas, como por
reposi¢cdes naturais. As fontes renovaveis sdo virtualmente inesgotaveis, desde que sejam
respeitadas as suas limitacbes de extracdo, utilizacdo e reposicdo em termos de
quantidades disponiveis em cada tempo. Uma das grandes vantagens da utilizacdo de
fontes de energia renovaveis (particularmente os de origem vegetal) estd no fato de
produzirem compostos menos poluentes, e de menor impacto ambiental em seus
processos de queima, além de fazerem parte da massa de carbono naturalmente
processada pelos vegetais [50]. Dentre os principais combustiveis renovaveis destacam-

se: o0 etanol, os 6leos vegetais e o biodiesel.

2.4.1 O ALCOOL

Os alcodis sdo compostos organicos que apresentam o grupo hidroxila (-OH),
ligado a carbono saturado. O nome alcool vem do arabe al-kuhul que significa liquido. S&o
compostos de grande importancia para Quimica, pois além de agirem como solventes de
muitos compostos organicos e inorganicos, também podem ser utilizados para a sintese de
muitas classes de compostos, tais como: alquenos, acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos,

ésteres e outros [51].
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Os alcoodis mais conhecidos e utilizados sdo o metanol, o etanol, o isopropanol, o glicol e o
glicerol (Figura 2.4.1-F1). Os dois primeiros, sobretudo, sdo amplamente utilizados como

combustiveis em veiculos automotores.

HO——CHj; OH
metanol
alcool metilico
CH3CHCH3
isopropanol

HO —— CH,CHs

etanol
alcool etilico

OH OH OH

OH OH
‘ CH,——CH——CH>
Propanotriol
CHz ] CHa Glicerol
Glicol Glicerina

FIGURA 2.4.1-F1. Férmulas estruturais dos alcodis metanol, etanol, isopropanol, glicol e
glicerol.

O metanol ou alcool metilico é um liquido incolor, massa molecular igual a 32,04u
e possui um odor suave na temperatura ambiente. Desde sua descoberta, no final do
século XVII, o metanol evoluiu para ser uma das matérias primas mais consumida na
indUstria quimica, podendo ser obtido por destilacdo seca (aquecimento a elevadas
temperaturas e em auséncia do ar) da madeira, ou modernamente pela hidrogenacdo
catalitica do mondéxido de carbono sob alta pressdo e temperatura (300 a 400 °C). O
metanol possui propriedades narcéticas peculiares, sendo também um irritante para as
mucosas. Seu principal efeito toxico é exercido sobre o sistema nervoso, particularmente
0s nervos opticos e possivelmente a retina. O efeito sobre os olhos tem sido atribuido a
neurite Optica, seguida de atrofia do nervo Optico. Uma vez absorvido, é lentamente
eliminado. O estado de coma produzido por ingestdo massiva pode durar de 2 a 4 dias. No
corpo, os produtos formados a partir de sua oxidacdo sdo o formaldeido e o acido férmico,
ambos téxicos. Devido a lentiddo com a qual é eliminado, deve ser considerado como um
veneno de efeito cumulativo. Ainda que exposicdes curtas aos vapores ndo devam causar
efeitos prejudiciais, quando se tornam diarias podem resultar em acumulo de metanol

suficiente para provocar danos a saude [52].
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O etanol ou alcool etilico constitui-se em um liquido incolor, de cheiro
caracteristico, massa molecular 46,07u e vem sendo descrito como um dos mais
peculiares compostos organicos contendo oxigénio, dado a sua ampla combinacdo de
propriedades como solvente, germicida, anti-congelante, combustivel, depressivo,
componente de bebidas, além de grande versatilidade como intermediario quimico para
outros produtos.

O etanol pode ser obtido pela fermentacdo de carboidratos de uma grande
variedade de fontes (melaco da cana de agucar, sucos de frutas, milho e outros). A
fermentacdo é usualmente realizada pela adicdo de levedura a uma mistura de agucares e
agua. A levedura contém enzimas que promovem uma longa série de reacdes que resulta
na conversdo de um acucar mais simples como a glicose (CsH1205) em alcool etilico e
diéxido de carbono.

A destilacdo de uma solucao, de alcool etilico e agua, resultam em alcool etilico
com uma concentracdo maxima de 95%. Esta mistura é conhecida como azedétropo e
destila a uma temperatura mais baixa (78,15 °C; latm) do que o alcool puro (78,3 °C;
latm) e do que agua pura (100 °C; 1atm).

O Alcool etilico puro pode ser obtido adicionando-se benzeno ao azedétropo
alcool/agua: 95% /5% com posterior destilagcdo. A obtencao industrial de etanol se da pela
sintese a partir do etileno, como subproduto de determinados processos, ou por
fermentagdo do acucar, amido ou celulose. No caso do Brasil, 0 principal método para
obtencdo de etanol baseia-se na fermentagdo de acuUcar de cana. Sob condigbes
ordinérias, € um liquido incolor e claro, volatil, inflamavel, possuindo um odor agradavel e
caracteristico. Suas propriedades fisicas e quimicas dependem primeiramente do grupo
hidroxila, -OH, o qual imputa polaridade a molécula, além de promover interacbes
intermoleculares via ligagbes de hidrogénio. Essas duas caracteristicas ocasionam as
diferencas observadas entre os alcoois de baixo peso molecular (incluidos ai 0 metanol e o
etanol) e os respectivos hidrocarbonetos.

Estudos de espectroscopia no infravermelho mostram que, no estado liquido, as
ligacdes de hidrogénio sdo formadas pela atracdo do hidrogénio da hidroxila de uma
molécula pelo oxigénio da hidroxila da outra molécula. Tal efeito de associa¢do faz com
que o etanol no estado liquido se comporte como um dimero. No estado gasoso,
entretanto, ele € um mondmero [53].

Dentre as principais reacdes quimicas, caracteristicas, dos alcodis (em particular o
metanol e o etanol) estdo: a desidratacéo, a desidrogenacédo, a oxidacdo, a esterificacéo,
além de reagBes com metais e compostos alcalinos (em geral Na, K, KOH e NaOH)

através de substituicdo e reacdes de deslocamento do hidrogénio do grupo hidroxila
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formando alcéxidos junto a moléculas de 4gua (no caso de bases) ou gas hidrogénio (no
caso de metais) [54,55].(Esquema 2.4.1-E1)

Equacdes de rea¢cBes do metanol com base e metanol com metal

CH3-OH + X" OH" — CH3-O X" + HOH (@)
metoxido

CH;-OH+M —%» CH;-O M" +H, (b)
metoxido

Equactes de reagbes do etanol com base e etanol com metal

CH3-CH,-OH + X" OH* —»CH5-CH,-O" X" + HOH (c)
etoxido

CH3-CH,-OH+M  —» CH3-CH,-O"' M" + H, (d)
Etoxido

Esquema 2.4.1-E1. (a), (c): reacdes de substituicdo do H em metanol e etanol; (b), (d): reacdes
de deslocamento do H em metanol e etanol.

O emprego de metanol, etanol e outros combustiveis derivados de biomassa, vém
encontrando um mercado crescente como conseqiéncia de politicas econbmicas ou de
esforcos em prol da reducéo da poluicdo atmosférica, causada por emissdes veiculares.

No caso especifico do Brasil, a tradicdo em cultura de cana-de-acUcar, aliada a
uma conjuntura econdmica surgida com o aumento do pre¢o do petréleo no inicio dos anos
70, levaram o pais a utilizar, a partir daquela década, etanol hidratado puro e etanol anidro
em mistura (22+2 % v/v) com gasolina, como combustiveis para a sua frota veicular leve.

O alcool é um combustivel para motores a explosao do tipo ciclo Otto. Ele é usado desde o
inicio da industria automotiva. Porém com a utilizacdo de combustiveis fésseis, no comeco
do século 20 muito mais barato e abundante, tornou o alcool uma opcao praticamente ndo
usada, até a crise do petrdleo na década de 70, quando o governo brasileiro resolveu criar
um programa chamado Pré-alcool, que visava a utilizacdo do combustivel feito apartir de

matéria organica, como cana-de-acucar e mandioca.[56,57]
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Foi feito o estudo econdmico e técnico para a producdo destes vegetais, e a sua
transformacdo em &lcool. Convém destacar que as principais empresas de automoveis
brasileiras da época a Volkswagen, Fiat, Ford e Chevrolet fizeram adaptacdes em seus
veiculos, criando uma versao a alcool que era distinta da versao a gasolina, favorecendo o
desenvolvimento desse mercado combustivel [56,57]. A Tabela 2.4.1-T1 apresenta

algumas das propriedades fisicas do alcoois metanol e etanol.

Tabela 2.4.1-T1. Propriedades fisicas do alcoois metanol e etanol

Propriedade Etanol Metanol

Ponto de congelamento (°C),1 atm -114,1 -97,68
Ponto de ebulicdo (°C),1 atm 78,3 64,70
Temperatura critica °C 243,1 239,4
Calor de fuséo (J/g) 104,6 103

Calor de combustéo a 25 °C (J/g) 29.676,7 22.662
Limite de inflamabilidade no ar 4,3-19,0 6-36
Temperatura de auto ignicdo °C 793 470

Ponto fulgor (vaso fechado) °C 14 12

Calor especifico (L) 25 °C,J/g.K 2,42 2,533
Densidade a 20 °C (g/mL) 0,789 0,787

Fonte: METANEX

O primeiro carro a alcool lancado foi o Fiat 147 em 1978, dai até 1986 o carro a
alcool ganhou o gosto popular e embora o consumo de alcool combustivel no Brasil tenha
diminuido com as crises do Pré-alcool, a tecnologia atualmente desenvolvida dos veiculos
Flex Fuel trouxe o alcool (etanol) novamente ao rol dos combustiveis mais consumidos no
pais.

O glicerol ou 1, 2, 3 - propanotriol € um composto (tri-alcool) liquido a temperatura
ambiente, incolor e inodoro. Possui ponto de fusdo 17,8°C e ferve com decomposicédo a
290°C. O glicerol € miscivel em agua (e etanol) e por ser bastante higroscépico tornar-se
uma valiosa substancia para a industria de cosméticos. Pode ser obtido industrialmente
como um subproduto da hidrélise de triglicerideos de 6leo e gorduras (animais e vegetais)
ou pela fermentacéo de agucares. Dentre outros usos do glicerol citam-se: 0 seu uso como
fonte de nutrientes para culturas de fermentacéo na producdo de antibidticos (CUNHA, et
al — 2006), bem como solvente, adocante, substéncia para a fabricacdo de explosivos,
sabbes liquidos, doce, licores, tintas, lubrificantes, como um componente de misturas de
anticongelante, medicamentos e outros. Atualmente constitui-se também em um

importante subproduto de reagdes de transesterificagéo para a produgéo de biodiesel [58].
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2.4.2 OS OLEOS E GORDURAS DE ORIGENS VEGETAIS E ANIMAIS

Os Oleos e gorduras sdo substancias insollveis em agua (hidrofobicas), de origem
animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas predominantemente de produtos de
condensacéo entre glicerol e acidos graxos chamadas de triglicerideos.

A diferenca entre 6leos (liquidos) e gorduras (sélidas), a temperatura ambiente,
reside na proporcdo de grupos acila saturados e insaturados presentes nos triglicerideos,
ja que os &cidos graxos correspondentes representam mais de 95% da massa molecular
dos seus triacilgliceréis. A resolucdo N° 20/77 do CNNPA define a temperatura de 20 °C
como limite inferior para o ponto de fusdo das gorduras, classificando como 6leo quando o
ponto de fuséo situa-se abaixo de tal temperatura. As gorduras animais, como a banha, o
sebo comestivel e a manteiga, sdo constituidos por misturas de trialcilgliceréis que contém
gquantidades de grupos acila saturados maiores do que a de insaturados. O mesmo ocorre
com as gorduras de coco, babacu, macauba e cacau, que sdo gorduras comestiveis de
origem vegetal. Com relagéo a alguns 6leos, como o de oliva, € comum a denominagao de
azeite, atribuido somente para 6leos provenientes de frutos, como a oliva e 0 azeite de
dendé [59,60].

A estrutura e a composi¢ao dos Oleos e gorduras séo constituidas basicamente de
triglicerideos. Os triglicerideos séo triésteres provenientes de esterificagbes de acidos
graxos com glicerol (1,2,3-triidroxipropano). Nos acidos graxos saturados, os atomos de
carbono estdo ligados entre si por ligagdes simples e nos acidos graxos insaturados por
ligagbes duplas, podendo estes, serem denominados mono-,di-,tri- e poliinsaturados.

Os acidos graxos diferem basicamente um do outro pelo comprimento da cadeia
hidrocarbonada e pelo niumero e posicdo das duplas ligacbes. As ligacbes duplas dos
acidos insaturados estdo localizadas na cadeia de forma ndo conjugada (sistema 1,4-
diénico), frequentemente separadas por grupos metilénicos (-CH,-). As duas unidades da
molécula encontram-se frequentemente num dos lados da ligacdo dupla, assumindo
configuracdo espacial do tipo cis (Z). Entretanto, a configuracéo cis pode ser convertida no
isbmero trans (E) no processo da rancificacdo autoxidativa, em reacdes de hidrogenacao
catalitica na presencdo de niquel e nos aquecimentos prolongados em temperaturas
elevadas [61-64].
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As cadeias de carbono correspondentes aos acidos graxos representam

aproximadamente 95% da massa molecular dos triglicerideos. (Esquema 2.4.2-E1)
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O &cido laurico (dodecandico) constitui de 40 a 50% da composi¢cdo de &cidos
graxos dos triacilglicerdis de certas palmeiras entre as quais se destacam as espécies
Cocos nucifera (coco), Orbygnia martiniana (babacu), Astrocaryum tucuna (tucum), Elaeis
guineensis e Acrocomia aculeata (macauba). Embora estes lipideos provenham de
espécies diferentes, os seus trigliderideos sdo conhecidos indistintivamente por 6leos ou
gorduras de coco do grupo que fornecem acido laurico.

O &cido laurico possui estrutura que favorece um equilibrio de acdo hidrofilica-
lipofilica apropriado para o uso na industria de detergentes. Os 0Oleos ou gorduras do grupo
contendo acila do &cido laurico se caracterizam também por apresentarem indice de
saponificacdo superior entre 240 e 250, jA que os valores destes indices sdo inversamente
proporcionais, médias das massas dos seus triglicerideos [59-64].

A Tabela 2.4.2-T1 apresenta alguns exemplos de acidos graxos que ocorrem em

Oleos e gorduras.

Tabela 2.4.2-T1. Principais &cidos graxos que podem ocorrer em 6leos e gorduras.

Férmula cnt Nomenclatura NEIE 2
) Trivial °C
Acidos graxos saturados

CHs-(CH2),-COOH 4:0 Butandico Butirico -5,3
CHs-(CH2)4-COOH 6:0 Hexandico Capréico -3,2
CHs-(CH2)6-COOH 8:0 Octandico Caprilico 16,5
CHs-(CH2)s-COOH 10:0 Decandico Caprico 31,6
CH3-(CH2)10-COOH 12:0 Dodecandico Laurico 44.8
CHs3-(CHg)12-COOH 14:0 Tetradecanoico Miristico 54,4
CH3-(CH2)14-COOH 16:0 Hexadecanobico Palmitico 62,9
CHs3-(CHz)16-COOH 18:0 Octadecadico Estearico 70,1
CHs-(CH2)15-COOH 20:0 Eicosandico Araquidico 76,1
CH3-(CH2)20-COOH 22:0 Docosanoico Behénico 80,0
Acidos graxos insaturados

CH3(CH3)3CH=CH-(CH),-COOH 16:1(9) 9-Hexadecendico Palmitoléico
CH3(CH3)3CH=CH-(CH2)7-COOH 18:1(9) 9-Octadecendico Oléico 16,3
CH3(CHy),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),CO,H 18:2(9,12)  9,12-Octadecadiendico  Linoléico 5,0

Fonte: MORETTO (1998)

"Ntimero de carbonos na cadeia do acido graxo/posicao da insaturacéo
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A Tabela 2.4.2-T2 apresenta a relagdo dos principais acidos graxos presentes nos 6leos

vegetais de algodao, canola, girassol, soja e babacu.

Tabela 2.4.2-T2. Descricdo dos intervalos de percentuais dos principais acidos graxos dos
6leos vegetais (algodao, canola, girassol, soja, babacu)

Acido graxo Oleo vegetal

Algodao Canola Girassol Soja Babacu
Miristico (CN-14:0) 0,4-2,0 <0,2 <0,5 <05 11,0-27,0
Palmitico (CN-16:0) 17,0-31,0 2,5-6,5 3,0-10,0 7,0-14,0 5,2-11,0
Palmitoléico (C/1-16:1) 0,5-2,0 <0,6 <1,0 <0,5 -
Estearico (CN-18:0) 1,0-4,0 0,8-3,0 1,0-10,0 1,4-5,5 1,8-7,4
Oléico (CN-18:1) 13,0-44,0 53,0-70,0 14,0-35,0 19,0-30,0 9,0-20,0
Linoléico (CN-18:2) 33,0-59,0 15,0-30,0 55,0-75,0 44,0-62,0 1,4-6,6
Linolénico (CN-18:3) 0,1-2,1 5,0-13,0 <0,3 4,0-11,0 -
Laurico (CN-12:0) - - - - 40,0-55,0

Fonte: MORETTO (1998)

As propriedades fisicas, quimicas e nutricionais dos 6leos e gorduras dependem,
fundamentalmente, da natureza, do nimero de atomos de carbono e das cadeias de
carbonos dos ésteres presentes nas moléculas dos trialcilgliceréis.

A densidade relativa expressa geralmente em g/cm?® representa a relacdo entre a
massa de uma substancia e a massa de igual volume de agua a dada temperatura. A
densidade para triglicerideos € menor quanto menor for sua massa molecular e mais alto
for o seu grau de insaturacdo. As gorduras sdo mais densas no estado sdlido do que no
estado liquido.

O indice de saponificacdo é o niumero de miligramas de KOH necessérios para
neutralizar os acidos graxos livres e saponificar um grama de gordura. Quanto maior o
indice de saponificacdo, mais base sera consumida sendo, portanto, uma gordura que se
presta para a fabricacdo de sabéo.

O indice de iodo é o numero de miligramas de iodo absorvidos por 1 grama de
gordura. Existem duas solucgdes titulantes, a solucdo de Wijs (onde 1ml de reagente possui
13mg de iodo) e a solucdo de Hanus (onde 1ml de reagente possui 13,2mg de iodo).

O indice de peréxido é a medida do contelido de oxigénio por 1000g de 6leo ou
gordura. O método determina em mols por 1000g de amostra, todas as substancias que
oxidam o iodeto de potéssio. Tais substancias sdo denominadas de peroxidos ou produtos

similares provenientes de oxidag&o dos triglicerideos.
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A matéria insaponificavel corresponde ao material que depois da saponificacdo
dos ésteres (6leos ou gordura) a mesma € extraida por solvente (conforme metodologia),
permanecendo ndo volatil ao redor de 80°C.

O indice de acidez é a massa de hidroxido de potassio (em miligramas) consumida
na neutralizacdo dos acidos livres presentes em um grama de amostra de 6leo. A acidez
livre dos Oleos e gorduras decorre da hidrolise parcial dos triglicerideos ndo sendo,
portanto, uma constante ou caracteristica, mas uma variavel intimamente relacionada com
a natureza e qualidade da matéria prima, com a qualidade e o grau de pureza do 6leo, com
0 processamento e, principalmente, com as condi¢cdes de conservagdo da gordura.

A Tabela 2.4.2-T3 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos

vegetais algodao, algodéo, canola, girassol, soja e babacu.

Tabela 2.4.2-T3. Descricdo de algumas caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos vegetais de
algodao, canola, girassol, soja e babacu

Propriedade Oleo vegetal
Fisico-quimica

Algodao Canola Girassol Soja Babacu

Densidade relativa
0,915-0,923 0,911-0,917 0,915-0,920 0,916-0,92 0,914

25°C
indice de
N 189-198 182-193 188-194 189-195 245-256
saponificacéo
indice de iodo
- 99-119 110-126 110-143 120-143 10-18
(Wijs)
Matéria
) e méax.1,5 méx.2,0 méx.1,5 max.1,5 max.1,2
insaponificavel
Acidez
Oleo refinado max.0,3 max.0,3 max.0,3 max.0,3 max.0,3
Oleo semi max.0,5/- max.0,5/2,0 max.0,5/2,0 méax.0,5/2,0 max.-/5,0
refinado/bruto
indice de peroxido méax.10 max.10 méax.10 méax.10 méax.10

Fonte: ANVISA
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2.4.2.1 A PALMEIRA E O OLEO DE MACAUBA

O Brasil ainda pode ser considerado um pais de exceléncia no que se referem os

aspectos da biodiversidade. Embora, reservas naturais como a mata atlantica (no litoral
oceéanico) e os cerrados do Centro Oeste estejam quase que, totalmente explorados e
devastados, a biodiversidade ainda estabelece todo o seu esplendor genético e
biomolecular em grandes reservas vegetais e animais como a floresta amazbnica na
Regido Norte e em ilhas biolégicas espalhadas nas outras regides brasileiras. Em meio as
diferentes fontes vegetais, da biodiversidade nacional, encontram-se as palmeiras, fontes
ricas em compostos fundamentais, tais como vitaminas, sais minerais, carboidratos,
lipidios e proteinas, as quais sdo fontes de energia promissora para o desenvolvimento e
fornecimento dos varios setores racionais de producdo de uma sociedade. O territério
brasileiro ainda possui um grande numero de variedades distintas de palmeiras que,
devidamente exploradas, pelo valor e multiplicidade de seus produtos, podem
desempenhar um papel de importancia na economia brasileira.
Dentre as palmeiras espalhadas pelas extensdes territoriais brasileiras, destacam-se: o
dendezeiro (Elaies guineensis), o assaiseiro (Euterope oleracea), o coqueiro da Bahia
(Cocus nucifera), a carnaubeira (Copernicia vinifera), o licuriseiro (Cocus Syagnus
coronata) e o macaubeiro (Acrocomia aculeata).

O género Acrocomia compreende duas espécies: aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart. e
A. hassleri (B. Rodr.) W. J. Hahn, as quais diferem no tamanho e porte dos individuos. A
espécie A.aculeata (de maior porte) encontra-se distribuida em regifes secas da América
Tropical e a espécie A. hassleri € comum em regides de cerrado no Brasil e Paraguai. O
termo Acrocomia deriva do grego “Akron” (uma) e "Kome” (cabeleira) sugerindo que as
folhas estdo dispostas no formato de uma coroa. A Acrocomia aculeata foi primeiramente
descrita por Jacquin em 1763 tendo como basinémio Cocos aculeatus Jacq.. Em 1824, foi
inserida por Martius no género Acrocomia, sendo designada como Acrocomia sclerocarpa.
Posteriormente, em 1845, Loddiges coloca ambos em sinonimia, designando-a como
Acrocomia aculeata. Em termos taxonOmicos descreve-se: Acrocomia aculeata (Jacq.)
Lodd. ex Mart. [65-67]

O nome vulgar ou popular varia de acordo com a regido de distribuicdo desta
espécie: Mbocaya (Argentina); totai (Bolivia); corozo (Colombia, Venezuela); tamaco
(Colombia); coyol (Costa Rica, Honduras, Mexico); corosse (Haiti). Também se registram
como nomes populares desta espécie: macaw palm, macaya, groo groo, grugru palm,
corosse, mbocay4, cobrush, coquito, mocaya, catey, cayara, cayiete, ocori, palma de vino,

gri-gri, mucaja, grou grou. No Brasil, € conhecida por bocailva, chiclete-de-baiano, coco-
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baboso, coco-de-catarro, coco-de-espinho, macacauba, macaiba, macaibeira, macajuba,
macauba, macalva, mucaia, mucaja e mucajaba. [65-67]

A Acrocomia aculeata (Jacqg.) Lodd. ex Mart apresenta diversas sinonimias descritas na
Tabela 2.4.2.1-T1.

Tabela 2.4.2.1-T1. ExemplificagGes de algumas sinonimias apresentadas para a macauba.

Sinonimias da palmeira Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart

Acrocomia antiguana L.H. Bailey Acrocomia pilosa Leén

Acrocomia fusiformis Sweet Acrocomia sclerocarpa Mart.
Acrocomia grenadana L.H. Bailey Acrocomia sclerocarpa var. wallaceana
Acrocomia ierensis L.H. Bailey Acrocomia spinosa (Mill.) H.E. Moore
Acrocomia intumescens Drude Acrocomia totai Mart.

Acrocomia mexicana Karw. ex Mart. Acrocomia vinifera Oerst.

Acrocomia microcarpa Barb. Rodr. Cocos aculeatus Jacq.

Acrocomia mokayayba Barb. Rodr. Cocos fusiformis Sw.

A denominacao “mbocaya” deriva das palavras indigenas “mboka” (que se quebra
estalando) e “ya” ou “j&” (fruto), indicando arvore de frutos que estalam. Acrocomia
aculeata € uma palmeira nativa das florestas tropicais cujo estipe atinge de 10 a 15 m de
altura e 20 a 30 cm de di@metro. A regido dos ndés € coberta de espinhos escuros,
pontiagudos com cerca de 10 cm de comprimento. As folhas verdes, ordenadas em
diferentes planos dando um aspecto plumoso a copa, sdo pinadas com comprimento
variando de 4 a 5 m, apresentando aproximadamente 130 foliolos de cada lado e espinhos
na regido central. Entre as folhas destacam-se a espata de até 2 m de comprimento, as
inflorescéncias amarelas e os cachos de frutos de tom marrom-amarelado. A inflorescéncia
€ em espadice, com 50 a 80 cm de comprimento e protegida por espata de aculeos
castanhos. As flores possuem coloracdo amarelo - claro, sdo unissexuais e ambos 0s
sexos aparecem numa mesma inflorescéncia. As flores femininas nascem na base da
inflorescéncia e as masculinas no topo. Os frutos sdo esféricos ou ligeiramente achatados,
em forma de drupa globosa com diametro variando de 2,5 a 5,0 cm. O epicarpo rompe-se
facilmente quando maduro. O mesocarpo é fibroso, mucilaginoso, de sabor adocicado, rico
em glicerideos, de coloragdo amarelo ou esbranquicado, comestivel. O endocarpo é
fortemente aderido a polpa (mesocarpo), com parede Ossea enegrecida e a améndoa
oleaginosa, comestivel e revestida de uma fina camada de tegumento. Cada fruto contém,
geralmente, uma semente envolvida por endocarpo duro e escuro com aproximadamente 3

mm de espessura. O Oleo de améndoa, cuidadosamente extraido, pode apresentar
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gualidades e caracteristicas de acidez e transparéncia, semelhantes as dos 0Oleos refinados
industrialmente. A frutificagdo ocorre durante todo o ano e os frutos amadurecem,
principalmente, entre setembro e janeiro. Os principais polinizadores sdo coledpteros das
familias Curculionidae, Nitidulidae e Escarabaeidae. A inflorescéncia é visitada pelas
abelhas do grupo Trigonia, que coletam o polen das flores masculinas e polinizam as flores
femininas. Em condi¢cdes naturais, as sementes podem levar de um a dois anos para

germinar. No entanto, quando submetidas a escarificacdo e acondicionadas a temperatura

superior a 350C podem germinar entre quatro e seis meses. As plantulas apresentam
crescimento lento. (Dados de LORENZI-2006). [65-70]

Conforme o trabalho de Tabai (1992) as sementes de macauba apresentam longos
periodos de dorméncia, cerca de 4 a 5 anos, mas estudos morfogenéticos, utilizando a
cultura de embrides in vitro, demonstraram uma diminuicdo no tempo de germinacédo das
sementes, possibilitando a obtencdo de pequenas plantas em 16 semanas de
inoculagdo.[71]

Esta palmeira tem forte interacdo com a fauna, seus frutos integram a dieta de
araras, capivaras, antas, emas entre outros animais, 0s quais sdo os dispersores das
sementes (Pott; Pott, 1994). Acrocomia aculeata habita areas abertas e com alta incidéncia
solar, adapta-se a solos arenosos e com baixo indice hidrico. Porém, desenvolve-se
melhor em locais onde ha solos férteis (Gray, 2005; Missouri, 2005). [72,73]

Com ampla distribuicdo geogréfica, ocorre em todo o Tropico Americano, do México
a Argentina, Bolivia, Paraguai, Antilhas, exceto Equador e Peru. Preferencialmente, em
regibes com estacdo chuvosa bem definida e de baixas altitudes. No entanto, ha registros
de sua ocorréncia nos Andes Colombianos cuja altitude € de 1200 m. Sua area de
distribui¢cdo tem sido fortemente influenciada pelas atividades humanas. Na Costa Rica, foi
introduzida pelos indios na época pré-colombiana, no México e América Central pelos
maias. [74]

No Brasil, é considerada como a palmeira de maior dispersdo, com ocorréncia de
povoamentos naturais desta espécie em quase todo territorio. Entretanto, as maiores
concentracgdes estéo localizadas em Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do
Sul, sendo amplamente espalhada pelas areas de Cerrado. No passado, ela ocorria em
abundancia também em S&o Paulo, mas as populacbes naturais foram sistematicamente
substituidas pelo cultivo do café (Novaes, 1952). [75]

A Figura 2.4.2.1-F1 apresenta os teores em acidos graxos do mesocarpo e das
améndoas com suas correspondentes estruturas quimicas.

O ANEXO IV-2 apresenta as principais caracteristicas fisicas da macauba e seus

frutos.
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Mesocarpo: améndoa

[ Foérmula estrutural do acido graxo ] [ Composigéo aproximada}

Acido oléico o
C—OH 22% 17,5%
P N N P2 N\
Acido palmitico c
/\/\/\/\/\/C—OH 2,9% 39%
Acido laurico
[0 N
Acido miristico
O ____________________________
e N N N N e e G el 6% 4,5%
Acido estearico o
/\/\/\/\/C_OH ) 4%
Acido céprico
O e mmmmmmeoeoas
NSNS OO ] 2%
Acido caprilico o

Acido palmitoléico

|
/\/\/\/\//\/\/\/\/C_OH % -

Acido linoléico

Acido margarico

Figura 2.4.2.1-F1. Composicdo aproximada em acidos graxos nos Oleos de mesocarpo e
améndoa de macauba. (descrito em trabalho de Fortes & Baugh,1999).
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2.4.3 O BIODIESEL

2.4.3.1 HISTORICO DO BIODIESEL

Rudolph Diesel apresentou em 1900, na Exposicdo Universal de Paris, na Franca,
um prototipo de motor a combustéo por compressao, o qual foi acionado utilizando 6leo de
amendoim (cultura difundida nas colénias francesas na Africa) [76]. Entretanto, fatores
geo-politicos e econdmicos envolvendo o petréleo estabeleceram a preferéncia desta fonte
de energia e seus derivados, para alimentacdo dos motores a combustdo. Outros fatores
de ordem intrinseca a queima dos 6leos vegetais impediram o0 sucesso destes
biocombustiveis no funcionamento de motores [77]. Os Oleos vegetais apresentavam
dificuldades para se obter uma boa combustéo, atribuidas a sua elevada viscosidade, que
impedia uma adequada injecdo nos motores. O combustivel de origem vegetal deixa
depositos de carbono nos cilindros e nos injetores, requerendo uma manutencao intensiva.
A pesquisa realizada para resolver esses problemas conduziu a descoberta da
transesterificacdo, que € a quebra da molécula do 6leo, com a separacgéo da glicerina e a
recombinagdo dos acidos graxos com alcool, resultando em ésteres mono — alquilicos.
Este tratamento permitiu superar as dificuldades com a combustdo. Um cientista belga,
Charles G.Chavanne patenteou o processo de producdo em 1937 (patente 411.877), ver
cépia desse documento no ANEXO IV-3. Conforme registrado na literatura (ver
ASSUNPCAO — 2006), em 1938 ocorreu o primeiro uso de combustiveis transesterificados
produzidos a partir de 6leos vegetais com o funcionamento de um 6nibus de passageiros
na linha Bruxelas-Luvain, na Bélgica.

Considerando-se os aspectos quimicos, as moléculas de um éster monoalquilico
obtido do 6leo vegetal, embora contendo o grupo -COO-, possuem cadeias longas de
carbono, as quais se assemelham com as cadeias de carbonos presentes nas moléculas
do diesel de petréleo. As caracteristicas de rendimento e funcionamento dos motores
utilizando ésteres monoalquilicos sé&o praticamente idénticas em relagdo as caracteristicas
do diesel.

Os combustiveis constituidos de ésteres monoalquilicos foram entdo denominados
de biodiesel, atribuig&o feita por autores chineses em 1988. [78]

Durante a Segunda Guerra Mundial houve inativagéo das fontes de fornecimento de
combustiveis fésseis, proporcionando desta forma mais um incentivo para as pesquisas
por fontes alternativas de energia. Paises como a india, a China e a Bélgica passaram a
utilizar de maneira intensa os combustiveis de origem vegetal. Durante aproximadamente 1
ano (1941-1942) ocorreu o funcionamento de uma linha de 6nibus em Bruxelas, na

Bélgica. Entretanto, com o fim da Il Guerra Mundial e o restabelecimento da utilizagdo dos
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combustiveis de origem fossil (petréleo e seus derivados), principalmente devido ao seu
baixo custo e grande disponibilidade (especialmente no Oriente Médio) o incentivo as
pesquisas e a utilizacdo de combustiveis alternativos ficou praticamente abandonada.
[78,79]

A utilizacdo de Oleos vegetais (in natura) em motores pode, atualmente, ser
realizada apenas nos casos de modificacdo dos sistemas de motores (sistema elsbett),
porém o método da transformacgéo de 6leos vegetais, desenvolvida por Chavanne, tornou-
se 0 mais adequado, uma vez que, ndo requer nenhuma modificacdo dos sistemas de
motores. Obviamente, por ndo necessitar de possiveis dispéndios financeiros extras, este
método representa uma 6tima alternativa para os setores de transportes [80].

Em 1988 inicia-se a producéo de biodiesel na Austria e em 1997 os Estados Unidos
aprovam o biodiesel como um importante combustivel alternativo. [81]

Em 2002 a Alemanha ultrapassa a marca de 1 bilhdo de litros de biodiesel de
canola por ano tornando-se o maior produtor e consumidor de biodiesel europeu. Com
capacidade de 460 mil toneladas por ano, a Franca é atualmente o segundo maior produtor
europeu de biodiesel. O grande incentivo dos Estados Unidos para a producéo de biodiesel
estd centrado em fatores estratégicos e “ambientais”. A percentagem que tem sido mais
cogitada para a mistura no diesel de petroleo € a de 20% de biodiesel, mistura essa que
tem sido chamada de B20. [82,83,84]

Os padrdes para o biodiesel nos Estados Unidos sdo determinados e fixados pela
norma ASTM D-6751 e na Europa pela norma pr EN 14214,

Na Malasia as projecbes para a producdo de biodiesel tiveram seus interesses
aumentados, uma vez que 0 pais é o maior produtor mundial de 6leo de dendé com
rendimentos em torno de 5.000 kg de 6leo por hectare. [85]

Pode-se dizer que dentre os motivos que promoveram o grande incentivo e
despertou o0 interesse para as pesquisas e producdo de biodiesel estd em fatores
ambientais. O aquecimento global e as taxas crescentes de poluicdo, provocadas em
grande parte pela queima de combustiveis de origem féssil, alavancou as iniciativas em
busca de combustiveis alternativos e renovaveis. A questdo ambiental constitui-se em uma
importante forca motriz para a producdo e consumo dos combustiveis limpos oriundos da
biomassa, especialmente do biodiesel. Entretanto, atualmente, esta questdo ganha um
refor¢co devido & importancia estratégica de substituicdo dos combustiveis fésseis ndo s6
pela reducdo de emissdes, mas também por fatores econémicos, de desenvolvimento
agricola, regional e devido ao aumento de consumo de combustiveis fésseis, além do

reconhecimento de que estes Ultimos sao finitos.
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2.4.3.2 DEFINICOES

O biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” (Estados Unidos) como um
derivado monoalquil éster de &acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes
renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja utilizacdo esta associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por compressdo (motores do
ciclo Diesel). Com relacdo as comparacdes do biodiesel com o diesel de petréleo citam-se
o fato do primeiro ser virtualmente livre de enxofre e aromaticos; possuir um alto nimero
de cetano, um teor médio de oxigénio em torno de 11%; uma maior viscosidade e um
maior ponto de fulgor que o diesel convencional, ser associado diretamente a atividades
agricolas, ser um combustivel renovavel, atéxico, ndo poluente, totalmente degradavel e
ter um preco de mercado relativamente superior ao diesel comercial, fato este que pode
facilmente ser resolvido através de incentivos fiscais sobre os itens do material de partida

(6leo e alcool) e pela utilizagéo de 6leos e gorduras residuais. [86-88]

2.4.3.3 ATRIBUICOES QUIMICAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL:
TRANSESTERIFICACAO, ESTERIFICACAO E REACOES ENZIMATICAS

O biodiesel pode ser obtido através de reacfes de transesterificacdo, esterificacdo
e reacbes enzimaticas. A transesterificacdo (Esquema 2.4.3.3-E1) consiste, em geral, na

reacdo de um triglicerideo com alcool.

Ry 0 o) Ry HO
Il EXCESSO i 2
o) | o R 3 ROH DE ALCOOL o |
2 + + OH
R
H C|:/ \Cli/ AlLcooL  Ccatalisador R/O\C/ 2 H C|:/
Rs ) I
~_° HO
¢ Ch, 0’ R CH,
0] R ¢ GLICERINA
TRIGLICERIDEO (l)l

ESTERES DE ALQUILA

R: geralmente metila (-CHs;) ou etila (-CH,CHs)
Ri, Rz, R3: radicais provenientes dos acidos graxos que constituiam os triglicerideos do 6leo ou gordura.

Esquema 2.4.3.3-E1: Equacdo geral da reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo em
ésteres alquilicos através de alcodlise na presenca de meios cataliticos.



50

Esta reacdo € melhor e mais rapidamente realizada, quando em presenca de
substancias catalisadoras, as quais podem ser tanto uma substancia de carater acido,
bésico ou enzimatico.

Diversos trabalhos estéo descritos na literatura e vém sendo realizados no sentido
de determinar as melhores condicbes de obtencdo, producdo e desenvolvimento do
biodiesel.

A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de 0Oleos vegetais em ésteres
alquilicos iniciou-se com os trabalhos de Charles G. Chavanne (1937) quando realizou
experimentos de catélise acida (com HCI e H,SO,) utilizando 6leo de palma e alcool etilico.
As proporcbes dos reagentes descritas neste trabalho foram 1000 partes de Oleo de
palma (com 6% em acidez livre), 1000 partes de etanol (99,6%) e 20 partes de acido. Os
experimentos foram realizados em autoclave a temperatura de 100 °C por um periodo e 5
a 6h. [89]

G.Gelbard e colaboradores (1995) desenvolveram métodos de determinag¢do do
teor percentual de ésteres metilicos em misturas com 6leo de colza, através da
comparacéo dos sinais, obtidos em espectro de *HRMN, com o resultado quantitativo das
respectivas misturas. Os teores foram determinados por correlacdes da integracdo da area
do sinal (um singleto em 3,7 ppm) obtido para o grupamento metoxi do éster de metila e da
integracdo das areas dos sinais (em 3,7ppm) do grupamento a-carbonilmetileno presente
nas cadeias de carbono dos triglicerideos de origem. Os teores foram obtidos pela relacédo
Y% = 100.(2A 1/3A ,), sendo A ;= &reas do metoxi e A, = &reas do metileno. [90]

Diferentes comparagdes para o tratamento e refino de biodiesel (transesterificacao
basica com 6leo de colza e metanol) utilizando-se processos de neutralizagéo, filtracéo,
centrifugacdo, lavagem e outros métodos foram avaliados por F. Karaosmanoglu
et.al.(1996). [91]

M. Mittelbach e colaboradores (1996) descreveram especificagbes e controle de
qualidade de biodiesel obtido de 6leos vegetais. [92]

A. Tomasevic e S.Siler-Marinkovic (1998) apresentam resultados da
transesterificacdo de 6leos de girassol (por catdlise acida (H,SO4;) em metanol) com
utilizacao direta de sementes de girassol, um processo denominado in situ.[93]

Em 1998 U. Schuchard e colaboradores descreveram uma revisdo da
transesterificacdo de 6leos vegetais destacando os mecanismos da transesterificacdo por
catélise acida (Esquema 2.4.3.3-E2) e a transesterificacdo por catalise basica (Esquema
2.4.3.3-E3). [94]
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ROH + BOH —= RO B* + HOH (1)
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Esquema 2.4.3.3-E2: Transesterificagdo por catalise basica.
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Esquema 2.4.3.3-E3. Esterificacdo por catélise acida.
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Resultados de transesterificacdo por catalise enzimética de Oleo de soja em
metanol foram descritos por M. Kaieda e colaboradores (1999). Neste trabalho sé&o
descritos importantes métodos de monitoramento de produtos e subprodutos de reagfes
de transesterificacéo utilizando cromatografia de camada delgada. [95]

Fangrui Ma e M. A. Hanna (1999) descrevem uma revisdo sobre a producgéo de
biodiesel dando énfase as diferencas nos processos cataliticos, composicdo de oleos
vegetais e outros procedimentos. [96]

A producgéo de biodiesel alternativo ao Oleo diesel através de transesterificagdo de
Oleo de soja usado em frituras foi divulgada por Neto e colaboradores (1999). [97]

M. Holcapek e colaboradores (1999) descreveram importantes resultados de
monitoramento de biodiesel de 6leo de colza por cromatografia liquida de alta eficiéncia e
espectroscopia de massa. [98]

Gerhard Knothe analisou (em 1999) a qualidade de biodiesel de 6leo de soja
utilizando espectroscopia de infravermelho e (em 2006) descreveu uma revisdo sobre a
analise de biodiesel, seus padrdes e outros métodos. [99]

A cinética e o0 mecanismo da metandlise de 6leo de colza para a producgéo de
biodiesel foi descrita por K. Komers e colaboradores (2002). [100]

Conforme estudos de Peter et.al (2002) sais metélicos (Cu, Zn, Cd, Ni, La, Co, Ca,
e outros elementos) de aminoacidos sd@o catalisadores eficientes de alcoodlises de
triglicerideos de 6leos de palma. [101]

Resultados de testes de emissdo de gases CO, e NO,, bem como as comparagdes
das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel (produzido a partir de 6leo de girassol,
metanol e KOH) com as especificagbes européias foram descritas por G. Antolin e
colaboradores (2002). [102]

Testes de utilizagdo de biodiesel e suas misturas com diesel s&o descritas por M. I.
Al-Widyan e colaboradores (2002). [103]

Importantes padrdes de especificagBes para garantir um biodiesel de elevada
qualidade sao requeridos pelas normas Européias segundo descri¢cdes de H. Prankl-2002.
[104]

Avaliacbes sobre a dependéncia dos valores de viscosidade com variacBes de
temperatura foram analisadas para o biodiesel de 6leos de colza e biodiesel de 6leos
residuais. (Kerschbaum e Rinke-2003). [105]

A influéncia da transferéncia de massa na separagdo de fases na producdo de
biodiesel de 6leo de colza é analisada para a transesterificagdo em catalise acida e
catélise basica. (Lijka e Ondruschka-2004). [106]
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Estudos sobre esterificagdo (catalise &cida com 6leo de colza refinado e metanol)
demonstraram que a proporcdo reacional depende da quantidade de catalisador e do
conteudo de &cido oléico na amostra. (Sendzikiene et.al-2004). [107]

Reacles de transesterificacdo e esterificacdo de O6leos vegetais e gorduras
animais foram analisadas em catalise homogénea e catalise heterogénea. (Lotero e
colaboradores-2005). [108]

Marchetti et al. (2005) descreveram uma revisdo sobre diferentes métodos para a
producdo de biodiesel ressaltando os principais métodos cataliticos (&cido, basico e
enzimatico), bem como suas vantagens e desvantagens. [109]

A taxa de conversdo em ésteres etilicos (biodiesel de soja), a caracteriza¢ao fisico-
quimica e o consumo deste biodiesel em gerador de energia foram avaliados em trabalho
descrito por Ferrari et al.(2005). [110]

Outra revisao, a qual destaca os aspectos técnicos para as o desenvolvimento de
reacdes de transesterificacdo, incluindo comentarios sobre os principais meios de analise
instrumental (CG, CLAE, HRMN, e outras) de monitoramento das reacfes foram descritas
por Meher e colaboradores (2006). [111]

Outros trabalhos sobre o biodiesel incluindo estudo de processos como
peroxidacdo [112], caracterizacdo termoanalitica [113], comparacdes cataliticas com
biodiesel de mamona [114], efeito de antioxidantes [115] e estabilidade oxidativa [116],
bem como livros [117] contendo informacdes, comparacdes e descrigcdes sobre tecnologias
para a producéo de biodiesel e a atual importancia de se estabelecer uma ampla utilizacdo
deste biocombustivel para a preservacdo do meio ambiente e a inclusdo social sao
encontrados na literatura, entretanto ndo temos estudos mais especificos com os 6leos de

macauba no contexto de reacdes para obtencdo de biodiesel.

2.5 O BIODIESEL NO BRASIL

No Brasil os primeiros ensaios para a producdo de biodiesel ocorreram com o
depdsito da patente (Pl 8007957) no estado do Ceara (Parente -1980). [118]

Entre outros fatos decorrentes destacam-se:

- em 2003 foi realizado, na cidade de Ribeirdo Preto-SP, o Primeiro Congresso
Internacional de Biodiesel realizado por pesquisadores da Biodieselbrasil (encubada da
SUPERA no campus da Universidade de S&o Paulo). Este evento proporcionou o
surgimento de repercussdes e grandes perspectivas para o desenvolvimento de biodiesel

no Brasil e no mundo. [119]
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- em 2003 o decreto do governo federal que instituiu a Comissdo Executiva Interministerial
(CEI) e o Grupo Gestor (GG) encarregados da implantacdo das acdes para producédo e
utilizacdo do biodiesel no pais. [120]

- em 2004 sao publicadas as resolucdes 41 e 42 da ANP, instituindo a obrigatoriedade de
autorizacdo, deste 6rgdo, para a producdo de biodiesel, estabelecendo a especificacdo
para a comercializacdo de biodiesel podendo, o mesmo, ser adicionado ao 0leo diesel, na
proporgao 2% em volume. [121,122]

-em 2004 ocorre o langamento do programa de producgéo e uso do biodiesel pelo Governo
Federal.[123]

-em 2005 é publicada no Diario Oficial da Unido a lei 11.097 que autoriza a introducéo do
biodiesel na matriz energética brasileira. Neste mesmo ano, a Instru¢cdo Normativa SRF n°
516 dispde sobre o Registro Especial a que estdo sujeitos os produtores e 0s importadores
de biodiesel; e a Instrucdo Normativa da SRF n° 526 dispde sobre a op¢cao pelos regimes
de incidéncia da Contribuicdo para o PIS/PASEP e sobre a Cofins, de que tratam o art. 52
da Lei n°® 10.833, de29 de dezembro de 2003, e o art. 4° da Medida Provisoria n® 227, de 6
de dezembro de 2004. Ainda em 2005 é inaugurada a primeira usina e posto revendedor

de Biodiesel no Brasil, na cidade de Belo Horizonte/MG. [124]

2.5.1 O PROJETO BIODIESELBRASIL: DESENVOLVIMENTO E PRODUCAO DE
BIODIESEL NA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

O projeto BiodieselBrasil surgiu da oportunidade e também da necessidade
identificada de atuar no desenvolvimento de novos processos quimicos eficientes para a
producdo de biodiesel etilico e também como divulgador do processo de producdo do
biodiesel. Embora a tecnologia do processo de obtencédo dos ésteres metilicos (biodiesel
produzido com metanol) era completamente dominada na Europa, nos Estados Unidos e
inclusive no Brasil, a op¢ao pela producdo de Biodiesel Etilico (biodiesel produzido com
etanol, o alcool da cana) é considerada como estratégica e de alta prioridade para o pais
por diversas razbes que vao desde implicagbes ambientais, econémicas e politicas até
implicagbes sociais (geragdo maior de fontes de trabalho). Esta “contribuicdo brasileira”
envolve a utilizagcdo de um combustivel verdadeiramente 100% verde ou 100% renovavel.

Os ensaios experimentais, envolvidos com o desenvolvimento, produgéo e analises
fisico-quimicas do biodiesel, do projeto Biodieselbrasil sdo realizados no laborat6rio do
Departamento de Quimica da Universidade de Sdo Paulo (Campus de Ribeirdo Preto). No
nosso laboratério sdo desenvolvidas as pesquisas que estruturam o Projeto BiodieselBrasil

que conta com o apoio de pesquisadores, alunos de pos-graduacdo e de iniciacao
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cientifica em prol do desenvolvimento de novas tecnologias relacionadas a
biocombustiveis e em busca de novas energias renovaveis.

Nas dependéncias do laboratorio sdo realizadas pesquisas desde as matérias -
primas, alcool etilico e 6leos vegetais extraidos de diversas oleaginosas encontradas em
todo o territorio nacional, até os produtos finais, como o proprio biodiesel e a glicerina.

H& também a preocupacdo com a qualidade do produto final, portanto sdo realizadas
purificagbes, bem como ensaios analiticos com a finalidade de colocar o biodiesel
brasileiro dentro das especificacbes nacionais e internacionais exigidas. O Projeto
BiodieselBrasil € coordenado pelo professor Dr. Miguel Dabdoub. As atividades de
pesquisa realizadas englobam a producédo e o desenvolvimento de biodiesel de diferentes
oleaginosas (soja, mamona, algoddo, milho, macauba, ouricuri, canola, amendoim, pinhao
manso, pequi e outras; incluindo-se gordura animais e 6leos residuais. Os testes veiculares
utilizando biodiesel produzido por este grupo de pesquisa sdo realizados em veiculos de
passeio, caminhdes, tratores e maquinas agricolas. O ANEXO IlI-2 apresenta alguns

referenciais do laboratério e suas atividades de pesquisa com biodiesel.
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CAPITULO 3 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para iniciar as atividades de pesquisa, com a palmeira macaulba (Acrocomia-
aculeata) priorizamos a escolha de uma area de vegetacao dentro do campus da USP em
Ribeirdo Preto, contendo palmeiras nativas, na qual estas pudessem ser analisadas e
seus frutos utilizados para o desenvolvimento do trabalho de pesquisa. O Anexo llI1
apresenta, em destaque, a localiza¢do (Campus da FFCLRP-USP) da &rea escolhida, bem
como as palmeiras de macauba das quais foram obtidos os frutos utilizados no presente
trabalho.

Como plano de pesquisa direcionou-se, inicialmente, o monitoramento da produgéo
dos frutos, por um periodo de 12 meses, com verificacdo periddica (a cada 30 dias),
colheita e encaminhamento destes, ao laboratério, para a determinacdo dos seus
contetdos em Oleos.

No laboratério, apds receberem o devido tratamento, os frutos foram submetidos a
extracdo dos oleos.

Embora o fruto de macauba seja praticamente todo aproveitavel, a prioridade de
nossa pesqguisa concentrou-se nos 6leos contidos em duas partes do fruto: o mesocarpo
(polpa) e a améndoa (“fortemente” protegida pela estrutura do lenho). Verificou-se um
pequeno teor de 6leo no epicarpo, entretanto o mesmo nao foi utilizado nas reacdes para
obtencdo de ésteres etilicos e metilicos.

Uma parte das massas obtidas dos mesocarpos e das améndoas foi submetida as
reacBes de transesterificacdo “in situ” (método baseado em experimentos de catalise
acida- TOMASEVIC-1998 e mais recentemente em experimentos de catalise bésica-
DALAI-2006) [93,125]. Outra parte foi submetida a extra¢éo dos 6leos.

Os conteudos em 0leos obtidos das massas dos mesocarpos e das améndoas
foram quantificados e suas caracteristicas fisico-quimicas foram analisados (ponto de
fusdo, densidade relativa, indice de iodo, indice de peroxido, indice de acidez, teor de agua
e viscosidade cinemética). Apdés a verificacdo das caracteristicas fisico-quimicas as
amostras de oleos foram submetidas as reacdes para obtencdo de ésteres metilicos e
ésteres etilicos. Os ésteres obtidos (através de reacdes com Oleos ou reacdes
provenientes de processos “in situ”) foram retirados e submetidos a analises de suas
caracteristicas fisico-quimicas (densidade relativa, viscosidade cinematica, indice de iodo,
ponto de fulgor, teor de 4gua, indice de acidez indice de perdxido, ponto de névoa, teor em
ésteres e solventes (etanol e metanol) residuais. As amostras dos ésteres refinados foram

avaliadas por comparacdes de suas caracteristicas fisico-quimicas com os valores das
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correspondentes caracteristicas especificadas por normas nacionais (ANP) e
internacionais (ASTM D6751, prEN 14214) estabelecidas para a utilizagéo destes produtos
como combustiveis.

A sequéncia dos procedimentos gerais, ou seja, 0 plano geral das atividades de
pesquisa realizados no trabalho, desde a colheita dos frutos até as analises e
comparag0Oes verificadas para o biodiesel final (ésteres metilicos e ésteres etilicos) obtido

por reagBes com Oleos destes frutos, esta descrita na Figura 3-F1.

Meétodos gerais (operacionais, reacionais e analiticos)

.

INSTTU |* AMENDOAS TRITURADAS|
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Figura 3-F1: Plano geral das atividades de pesquisa com os frutos da palmeira macauba.
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3.1 DETERMINACOES QUALITATIVAS E QUANTITATIVAS REFERENTES AO
FRUTO DE MACAUBA

Os trabalhos de colheita, tratamento e processamento dos frutos da palmeira
macauba, forneceram informacfes importantes a respeito de aspectos pré-qualitativos e
pré-quantitativos do 6leo extraido das massas dos mesocarpos e das améndoas. As
palmeiras de macauba escolhidas para a pesquisa foram codificadas e os frutos foram
colhidos manualmente, ainda em solo nativo, apos sofrerem amadurecimento e queda
natural.

No laboratério de pesquisa os frutos foram limpos (higienizados), selecionados em
lotes de massas (separados de acordo com intervalos de valores verificados e distribuidos
entre 15g (minimo) e 60g (maximo)).

Para minimizar a ocorréncia de possiveis hidrélises e degradacdes nos
triglicerideos presentes nos 6leos, devido a