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RESUMO

Devido ao inicio do programa de biocombustiveis no Brasil, a investigacdo de fontes
alternativas de triacilglicerideos para a producdo de biodiesel se torna um tema
bastante discutido pelos pesquisadores no pais. Neste contexto, o 6leo de Raphia
taedigera Mart., popularmente conhecido na regido amazbnica como jupati, &
estudado quanto a sua viabilidade para a produgcédo de biodiesel. Este trabalho
apresenta a obtencdo e caracteriza¢do do biodiesel de jupati pela rota etilica, tendo
como catalisador da reacdo o &cido metano-sulfénico. A razdo molar alcool/6leo
utilizada foi de 9:1 e a concentracdo de catalisador foi de 2 % em relacdo a massa
de 6leo. A conversdo em massa do processo foi de 92 % e a pureza do biodiesel
etilico de jupati foi de 99,6 %. Os valores determinados para os parametros fisico-
quimicos do biodiesel etilico de jupati encontraram-se dentro dos limites
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel -

ANP.

Palavras-chave: Biodiesel; Raphia taedigera Mart (Jupati); Catalise &cida; Rota

etilica; Transesterificacao.



ABSTRACT

With the start of the biodiesel program in Brazil, the investigation of alternative
sources of triglycerides for diesel production has been much discussed in the
country. The oil of Raphia taedigera Mart., commonly known in the Amazon region as
jupati, has been studied as a alternative source for the production of biodiesel. In the
present work a production and characterization of the jupati biodiesel by ethanol
route using methane sulfonic acid as catalyst was studied. The alcohol/oil molar ratio
used was 9:1 and the concentration of catalyst was 2 wt %. On an oil basis. The yield
for the process was 92 wt % and the ester contents 99.6 wt %. The values
determined for the physical-chemical parameters of jupati ethyl biodiesel are within
the limits established by the National Agency for Petroleum, Natural Gas and

Biofuels — ANP.

Keywords: Biodiesel; Raphia taedigera Mart (Jupati); acid catalysis; ethyl route;

transesterification.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacao em relacdo ao meio ambiente e a rapida diminuigdo
das reservas de combustiveis fdsseis no mundo, que reflete no aumento do prego do
petroleo, levou a exploragdo de O6leos vegetais na producdo de combustiveis
alternativos.

Os triglicerideos sdo considerados uma das melhores opgbes como fonte
renovavel de energia com potencial para substituir o diesel de petroleo (Fukuda et
al., 2001). Fontes comuns de triglicerideos incluem Oleos vegetais e gorduras
animais. Entretanto, o uso direto de 6leos vegetais e/ou mistura de 6leos vegetais
com diesel é dificil, principalmente pelo fato dos mesmos apresentarem alta
viscosidade. Formacdo de goma devido a oxidagdo do 6leo, polimerizagdo durante
combustdo e estoque, depdsito de carbono e espessamento do 6leo lubrificante do
motor estdo entre os problemas mais comuns (Fukuda et al., 2001). Como solu¢éo
para esses problemas, derivados dos triglicerideos de Oleos vegetais,
especificamente os ésteres de acidos graxos (ou biodiesel) passaram a ser
utilizados (Ma e Hanna, 1999; Fukuda et al., 2001; Zhang et al., 2003; Cardone et
al., 2003).

O biodiesel possui caracteristicas similares as do diesel de petroleo, com a
vantagem de apresentar emissdes reduzidas de material particulado, compostos
com enxofre e didxido de carbono (Monyem e Van Gerpen, 2001; Al-Widyan et al.,
2002). Diversos testes com biodiesel ja foram e sé@o realizados em motores a diesel
sem modificagcdo em diversas partes do mundo (Ma e Hanna, 1999; Fukuda et al.,
2001). As conclus@es indicaram que ndo ha efeitos indesejaveis nesses motores

para uma mistura de 20 % de biodiesel com diesel comum (B20).
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Estudos também mostraram que a producdo de biodiesel proveniente de
Oleos vegetais em comunidades pequenas e/ou cooperativas € viavel
economicamente e pode resultar na diminuicdo de custos envolvidos no cultivo de
oleaginosas se o combustivel for utilizado em méaquinas e equipamentos envolvidos
nesse cultivo (Bender, 1999).

Esse contexto justifica o interesse do governo brasileiro em retomar as
pesquisas sobre fontes renovaveis alternativas ao petrdleo, com o propdsito de
integrar as preocupagdes sociais e ambientais num plano de desenvolvimento
sustentavel que aperfeicoe a rentabilidade econémica e a criagdo de valor. O Brasil,
como detentor de enormes quantidades de terras cultivaveis e grande produtor
agricola, passa a apostar novamente na utilizagcdo de biomassa como uma opgéo
viavel para a obtencdo de combustivel.

O desenvolvimento do biodiesel passou a ser, oficialmente, uma peca
tecnoldgica fundamental, sobretudo apds a portaria N° 702 de 30 de Outubro de
2002 do Ministério da Ciéncia e Tecnologia que instituiu o Programa Brasileiro de
Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel — PROBIODIESEL. O programa tem o
intuito de promover o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do biodiesel, a partir
de ésteres etilicos de 6leos vegetais puros e/ou residuais.

Todos os Oleos vegetais, enquadrados na categoria de Oleos fixos ou
trigliceridicos, podem ser transformados em biodiesel. Desta forma, varias espécies
de oleaginosas podem servir como fonte de triglicerideos para a producdo de
biodiesel. Neste contexto, o 6leo de Raphia taedigera Mart., popularmente
conhecido na regido amazbnica como jupati, € estudado quanto a sua viabilidade

para a producao de biodiesel.
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1.1 Biodiesel no Mundo

Conforme Holanda (2006), a producdo de biocombustiveis da unido européia
deve atingir 13,5 milhdes de toneladas em 2010. No ano de 2005 a producdo do
combustivel aumentou 65 %. No ano corrente a meta da unido européia é atingir
5,75 % de biodiesel adicionado ao diesel. No mercado internacional, o biodiesel
produzido tem sido usado em veiculos de passeio, transportes, frotas de caminhdes,
geracao de eletricidade, tratores, entre outros.

A producéo comercial de biodiesel na Europa se iniciou em 1992. Até 1998 a
estrutura da producgéo de biodiesel avangou vagarosamente, devido principalmente a
incertezas no mercado e ao calculo dos riscos envolvidos. Porém, nesta década a
produgéo ganhou forga e expectativa, devido principalmente a producéao alema.

Atualmente, a Unido Européia € o maior produtor mundial de biodiesel, com
capacidade de producéo de 7,76 milhdes de toneladas. O pais com maior producéo
mundial é a Alemanha, em 2006 a producdo alema foi em torno de 1,5 milhdes de
toneladas. O modelo de produgdo na Alemanha, assim como em outros paises da
Europa, tem caracteristicas importantes. Nesse pais, os agricultores plantam a
canola para nitrogenar naturalmente os solos exauridos daquele elemento e dessa
planta extraem 6leo, que e a principal matéria-prima para a produgéo do biodiesel.
Depois de produzido, o biodiesel e distribuido de forma pura, isento de qualquer
mistura ou aditivacdo. Esse pais conta com uma rede de mais de 1.000 postos de
venda de biodiesel

A Franga também apresenta uma grande capacidade produtiva, com 502.000
toneladas (EBB, 2005). As motivagdes e os sistemas produtivos na Franga séo

semelhantes aos adotados na Alemanha, porém o combustivel e fornecido no posto
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j& misturado com o 6leo diesel de petréleo na propor¢cédo atual de 5 %. Contudo,
esse percentual devera ser elevado para 8 %. Atualmente, os Onibus urbanos
franceses consomem uma mistura com ate 30 % de biodiesel.

Os Estados Unidos possuem veiculos movidos a biodiesel, sendo o 6leo de
soja 0 mais utilizado como fonte de triglicerideos (Diesel Fuel News, 2002).
Previsdes para a producédo de biodiesel indicam que de uma produgéo de 750.000
toneladas no ano 2000, a producdo mundial vai aumentar para quantidade superior
a 2.000,000 de toneladas em 2006 (Bondioli, 2004; UFOP 2005).

Nos ultimos anos, varios paises lancaram programas de incentivo & produgéo
e ao consumo do biocombustivel. Por outro lado, as perspectivas brasileiras de
comercializar esse produto no mercado mundial existem, tendo em vista que em
muitos paises h& previsdo de demanda para o uso desses combustiveis. Mas essa

possibilidade ainda é incerta devido a busca desses paises por matérias-primas

locais. Assim, a existéncia de um mercado mundial de biodiesel ainda é incerta.

1.2 Biodiesel no Brasil

O Brasil desenvolveu pesquisas sobre biodiesel, promoveu iniciativas para
usos em testes e foi um dos pioneiros ao registrar a primeira patente sobre o
processo de producdo de combustivel a partir de 1980. No ano de 2004, o Governo
Federal, por meio do Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel - PNPB
definiu todos os parédmetros necessarios a producdo e utilizagcdo do biodiesel no
pais.

Os aspectos relativos a cadeia produtiva, as linhas de financiamento e a

estrutura da base tecnoldgica foram estabelecidos. O marco regulatério que autoriza
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o uso comercial do biodiesel no Brasil considera principalmente a competitividade
frente aos demais combustiveis e uma politica de inclusdo social. A produgéo a
partir de diferentes oleaginosas e rotas tecnoldgicas séo permitidas, o que possibilita
a participacdo do agronegdcio e da agricultura familiar.

A Portaria N° 720, de 30 de Outubro de 2002, instituiu o Programa Brasileiro
de Biodiesel, demonstrando o esforgo do governo federal em empreender-se rumo
ao desenvolvimento sustentavel, ou seja, balizando os aspectos econdmicos, sociais
e ambientais. Em 6 de Dezembro de 2004 foi langado oficialmente o Programa
Nacional de Producgéo de Biodiesel - PNPB, regulamentado pela Lei N° 11.097, de
2005. Esta lei estabelece a obrigatoriedade da adicdo de uma porcentagem de
biodiesel ao 6leo diesel comercializado em qualquer parte do territorio brasileiro. A
partir de janeiro de 2008, entrou em vigor a obrigatoriedade da adigéo de 2 % (B2)
sendo que em janeiro de 2010 esse percentual obrigatério passou a ser de 5 % (B5).

A especificacdo brasileira € similar a européia e a americana, com alguma
flexibilidade para atender as caracteristicas de matérias-primas nacionais. Esta
especificag@o editada em portaria pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP é considerada adequada para evitar alguns problemas,
inclusive observados na Europa. A especificag@o européia determina expressamente
0 uso de metanol para produgédo de biodiesel. A especificagcdo brasileira, como a
americana, ndo restringe o uso de alcool etilico. O ponto essencial é que a mistura
de biodiesel com diesel atenda a especificacdo do diesel, principalmente quanto as
exigéncias do sistema de injecdo do motor, do sistema de filtragem e de exaustdo. A
especificagdo do biodiesel nacional esta estabelecida pela Resolugdo N° 7,
implementada em 19 de Marco de 2008, sendo que a mesma € requerida para a

aprovacao do biodiesel produzido no territério nacional.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

o Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar biodiesel a partir do
Oleo de jupati (Raphia taedigera, Mart.), utilizando como catalisador o acido metano

sulfénico e o &lcool etilico como agente transesterificante.

2.2 Objetivos Especificos

o Determinar as propriedades fisico-quimicas do 6leo de jupati;
o Sintetizar e caracterizar biodiesel de jupati pela rota metilica;
o Comparar as propriedades determinadas para os biodieseis sintetizados na

rota etilica e metilica;

o Sintetizar e caracterizar biodiesel de jupati utilizando o acido sulfdrico como
catalisador;
o Comparar as propriedades determinadas entre os biodieseis sintetizados com

acido metano sulfonico e &cido sulfarico;
o Caracterizar os biodieseis sintetizados quanto aos parametros combustiveis,

afim de que os mesmos estejam dentro dos parametros especificados pela ANP;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSICAO QUIMICA DE OLEOS E GORDURAS

A primeira distin¢gdo entre um 6leo e uma gordura é a sua aparéncia fisica. De
um modo geral, os 6leos sdo definidos como substancias liquidas a temperatura
ambiente, enquanto que, as gorduras caracterizam-se como substancias solidas. As
gorduras de origem vegetal comumente resultam de processos de hidrogenacéao de
Oleos vegetais. Os 6leos e gorduras sdo formados, principalmente, por triglicerideos
(triacilglicerais), resultante da combinacéo entre trés moléculas de acidos graxos e
uma molécula de glicerol.

Os é&cidos graxos presentes nos Oleos e gorduras sdo constituidos,
geralmente, por acidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono na
sua cadeia carbbdnica e podem ser saturados ou insaturados. O numero de
insaturagcdes pode variar de 1 a 6, sendo que trés insaturagbes sdo comuns e que

existe um predominio de isdmeros cis, especialmente nos 6leos e gorduras naturais.

3.2 MATERIA-PRIMA

No Brasil a principal fonte de 6leo vegetal para a producdo de biodiesel é a
soja, porém outras oleaginosas como o girassol, o algod&o e o dendé sé&o utilizados
como matéria prima. Uma das caracteristicas do biodiesel é a regionalizacéo, que
enfatiza o aproveitamento de matéria prima disponivel em cada local. Para a regido
norte do pais as oleaginosas previstas pelo Governo Brasileiro séo a palma e a soja.
Porém, para o cultivo dessas oleaginosas comerciais pode ocorrer desmatamento

irregular da floresta, ocasionando varios problemas ambientais.
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Entre as gorduras animais com potencial para producdo de biodiesel,
destacam-se o sebo bovino, os 6leos de peixes, a banha de porco, entre outros. Os
Oleos e gorduras residuais, resultantes de processamento doméstico, comercial e
industrial também podem ser utilizados como matéria-prima.

Os Oleos de frituras representam um grande potencial de oferta. Um
levantamento primario da oferta de 6leos residuais de frituras, suscetiveis de serem
coletados, revela um potencial de oferta no pais superior a 30 mil toneladas por ano.

Para produzir a matéria prima necessaria para atender a industria de
biodiesel, impbe-se um dramatico investimento em PD&l (Pesquisa,
Desenvolvimento e Inovacado), de maneira a promover um adensamento energético

das espécies oleaginosas.
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Figura 1. Estimativa da produtividade de 6leo.

Fonte: http://www.biodieselbr.com/plantas/oleaginosas.htmi
Elaboracao D. L. Gazzoni.
O cenério, projetado na Figura 1, pressupde que, ao final do periodo, a média
de produtividade sera de 5 t/ha, em oposicao aos 600 kg/ha atuais. Essa evolugdo
ocorrera, inicialmente, por melhoria nos sistemas de producdo, aumento de

produtividade e de teor de 6leo das oleaginosas atuais (Biodieselbr, 2010).
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3.3 O OLEO DE JUPATI (Raphia taedigera Mart.)

Uma alternativa a fim de se reduzir problemas ambientais quanto ao cultivo de
oleaginosas seria 0 manejo sustentavel da floresta visando a utilizacdo de
oleaginosas nativas, 0 que torna a investigacdo de fontes alternativas de Oleos a
partir de espécies tipicas da Amazbnia relevante. Uma oleaginosa tipica da
Amazébnia é o Jupati (Raphia taedigera Mart.), que é uma palmeira de espique baixo,
porém de folhas grandes e compridas que se desenvolve em terrenos alagados pela

maré, a beira dos rios e nas ilhas baixas. A Figura 2 ilustra a arvore do jupati.

Figura 2. Arvore do Jupati (Raphia taedigera Mart).

Fonte: www.agaclar.net/i/raphia_taedigera.jpg

O fruto apresenta uma forma elipsoidal, possuindo cerca de 7 cm de
comprimento e de 3 - 4 cm de didmetro, como mostra a Figura 3. E constituido por
um carogo recoberto uma massa amarela e oleosa, que é recoberta por uma

epiderme formada de escamas duras (Pesce, 2009).
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Figura 3. Fruto de Jupati.

O d6leo de jupati foi obtido em cooperativa incentivada por projetos
governamentais, através de manejo sustentavel de recursos da floresta Amazdnica.
Devido ao trabalho artesanal da extracdo do 6leo, o mesmo apresentou baixa
qualidade, ou seja, valores relativamente elevados de parametros como indice de

acidez, umidade e indice de peroxido.

3.4 BIODIESEL

A primeira mencao a respeito do emprego de 6leos vegetais em motores
diesel foi feita por Rudolf Diesel (Vermeersch, 2002), antes de 1900. Mas a
utilizacdo direta de Oleos vegetais ou da mistura 6leo diesel/6leo vegetal nos
motores diesel possuia o inconveniente da queima incompleta e consequentemente
formacdo de depositos no motor, bem como o do mau cheiro devido & formacéo de
acroleina (CH,=CH-CHO), nociva a saude (Lopes, 1983).

Pesquisas mostraram que derivados de O6leos vegetais apresentariam

caracteristicas muito proximas as do 6leo diesel (Otera, 1993; Fukuda et al., 2001)
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quando submetidos a um processo de transesterificagcdo com alcoodis de cadeia
curta, sendo que os ésteres obtidos poderiam ser utilizados diretamente nos motores
diesel sem que houvesse qualquer necessidade de adaptacédo do motor.

No Brasil, a ANP através da lei N° 11.097 de 13 de Janeiro de 2005 (que
dispbe sobre a introdu¢@o do biodiesel na matriz energética brasileira definiu um
biodiesel como sendo: “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil”.

Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo
constituido por ésteres alquilicos de &cidos carboxilicos de cadeia longa,
provenientes de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gorduras animais, que
podem ser utilizados diretamente em motores de ignicdo por compressao (motores
do ciclo diesel).

O biodiesel pode ser obtido a partir da reacdo de transesterificagdo (que na
realidade se constitui em uma alcodlise) de um 6leo vegetal ou gordura animal na
presenca de alcodis primérios. Esta reagcdo pode ser promovida por um catalisador
acido, basico ou enzimético sendo que um excesso do éalcool se faz necessario
devido a reversibilidade da reacgéo.

Quanto a combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas
técnicas que podem ser consideradas imprescindiveis. A reacdo de
transesterificagdo deve ser processada para que se atinja 0 maximo de converséo,
acarretando a auséncia total de &cidos graxos remanescentes e o biocombustivel
deve conter uma elevada pureza, apresentando valores minimos de glicerina livre e

total, de catalisador residual e de alcool excedente da reacdo. Além disso, outras
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caracteristicas do biodiesel sdo importantes quando analisamos certos aspectos
(Neto et al., 2000) que reforcam a necessidade de se viabilizar a introducéo deste
combustivel na matriz energética brasileira:

o Aspecto Ambiental — O géas carbdnico liberado durante a combust&o do
biodiesel nos motores pode ser reabsorvido durante a fase de crescimento das
proprias plantas oleaginosas utilizadas para a obtencdo dos Oleos vegetais,
favorecendo a fixacdo do carbono atmosférico como matéria organica, diminuindo
teor de gés carbdnico (CO,) na atmosfera e reduzindo o aquecimento global.

o Aspecto Tecnoldgico — O uso comercial do biodiesel pode promover o
aprimoramento de tecnologias, fortalecendo a industria nacional de bens e servicos.
Além disso, ndo haveria a necessidade de adaptacdo dos motores do ciclo diesel
com injecdo direta de combustivel, sendo que a utilizacdo do biodiesel (especificado
dentro das normas de qualidade para o biodiesel) puro ou misturado com o diesel
mineral melhoraria 0 desempenho dos motores onde fosse empregado.

o Aspecto Social — A utilizagdo comercial do biodiesel no Brasil considera
a diversidade de oleaginosas existente em cada regido, possibilitando o melhor
aproveitamento do solo disponivel no pais. O PROBIODIESEL, programa que tem o
intuito de promover o desenvolvimento cientifico e tecnolégico de biodiesel, com o
objetivo de promover a inclusédo social, criou instrumentos politicos como: regimes
tributérios diferenciados com base na regido de plantio, do tipo de oleaginosa e da
categoria de producdo (familiar ou industrial); e o Selo Combustivel Social, que
concederd beneficios fiscais ao produtor industrial que adquirir matéria-prima de
agricultores familiares.

o Aspecto Econdmico — O uso comercial do biodiesel, inicialmente com a

mistura chamada B2 (2 % de biodiesel misturado ao diesel mineral) e atualmente
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B5, pode ser capaz de gerar um mercado interno em potencial, possibilitando
ganhos a balanga comercial com a redugdo das importa¢gdes de diesel. Com o inicio
da produgcdo comercial, o Brasil teria a oportunidade de se tornar exportador de
biodiesel para os paises da Unido Européia. O biodiesel poderia também ser
utilizado para a geragdo e abastecimento de energia elétrica em comunidades
isoladas e dependentes de geradores movidos a Oleo diesel mineral, sendo que
essas comunidades poderiam aproveitar as oleaginosas locais para a produgéo do
biodiesel. Assim, proporcionaria geragao de renda, com mais empregos no campo e

na industria.

3.5 PROCESSO DE PRODUGAO DO BIODIESEL

Existem trés maneiras de se produzir combustivel a partir de 6leo vegetal
como fonte de triglicerideos: pirélise, micro-emulséo e transesterificagéo.

A pirélise é a decomposicdo térmica de biomassa a altas temperaturas na
auséncia de ar. Os produtos formados geralmente sdo uma mistura de cinzas,
liquidos (6leos oxigenados) e gases (metano, mondxido de carbono e didxido de
carbono). A pirélise do 6leo vegetal produz diversos compostos que atendem a
algumas das exigéncias para ser utilizado como combustivel. Entretanto, os
compostos produzidos variam com a fonte do 6leo utilizado e apresentam grandes
guantidades de cinzas, residuos de carbono e ponto de orvalho (Ma e Hanna, 1999).

Micro-emuls@o é definida como uma dispersdo coloidal em equilibrio de
microestruturas fluidas e opticamente isotropicas com dimensdes da ordem de 1 a

150 nm, formadas espontaneamente por dois liquidos normalmente imisciveis e por

um ou mais ambifilicos idnicos ou néo idnicos. A micro-emulséo de 6leo vegetal com
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solventes como etanol, metanol e 1-butanol foi estudada e apresentou resultados
satisfatorios no conteudo de cinzas, de enxofre e de &cidos graxos livres, mas a
grande quantidade de depdsitos de carbono, aumento da viscosidade do Oleo
lubrificante e a ocorréncia de combust@o incompleta em testes de laborat6rio com
motores a diesel inviabilizaram a sua utilizagdo (Ma e Hanna, 1999).

A transesterificacdo ou alcodlise tem sido o método mais adequado para a
producdo de biodiesel, pois a partir dele € possivel diminuir consideravelmente os
problemas associados & combustdo de Gleos vegetais in natura, tais como a baixa
qualidade de ignicdo, ponto de fluidez elevado e altos indices de viscosidade e
massa especifica, gerando um biocombustivel bastante semelhante ao 6leo diesel
convencional.

A transesterificacdo é uma reacdo organica onde um éster é transformado em
outro pela mudanca na porcdo alcdxi, podendo ser representada pela equacéo
mostrada na Figura 4.

i

R—C—O0—FR'
H,C—0—CO—R; 0 CH,OH

Catalisador
HC—O0—CO—R, + 3R—OH =~————= R—C—O—FR + HCOH

0
H,C—O0—CO—R;3 // CH,OH
R;—C—O0—R!

Triglicerideos Alcool _Esteres Glicerol
de Acidos Graxos

Figura 4. Reacgédo de transesterificacdo de um triglicerideo.
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3.6 ASPECTOS QUE INFLUENCIAM A REAGCAO DE TRANSESTERIFICACAO

O equilibrio na reagdo de transesterificagdo geralmente tende a favorecer a
formacdo do éster, embora o mesmo tenha caréater reversivel. A reagdo acontece
essencialmente por mistura de reagentes, porém, o deslocamento da posi¢cdo de
equilibrio da reacdo de transesterificacdo pode ser influenciado por uma série de

aspectos que podem atuar isoladamente ou em conjunto (Ma e Hanna, 1999), sendo

eles:
o Pureza dos reagentes;
o Tempo e temperatura de reagao;
. Razao molar alcool:6leo;
. Velocidade de agitacao;
o Tipo de catalisador.

A pureza dos reagentes é um fator importante que afeta significativamente o
valor da converséo de biodiesel. O meio reacional deve estar isento de 4gua para
evitar a ocorréncia de reagdes de hidrélise dos triglicerideos e a formacao de sabdes
gue acabam consumindo o catalisador, levando a um aumento na viscosidade,
formando emulsdes e dificultando a separagéo da glicerina (Srivastava et al., 2000).

O tipo de &lcool também interfere na reagéo de transesterificacdo. O processo
ocorre preferencialmente com alcodis de baixo peso molecular ou constituidos por
cadeias alquilicas menores (Freedman et al., 1986), tais como metanol e etanol.

A tecnologia convencional de producdo de biodiesel por via metilica esta

consolidada em virtude de o metanol ser mais barato que o etanol anidro e que por
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possuir caracteristicas fisico-quimicas como cadeia mais curta e maior polaridade,
proporciona uma menor dificuldade na separagéo das fases do produto da reacéo de
transesterificagcdo (Lima et al., 2004). Contudo, a utilizacdo de etanol pode ser
atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez que este alcool pode ser produzido a
partir de uma fonte renovavel e, ao contrario do metanol, ndo levanta tantas
preocupagodes relacionadas com a toxicidade.

No entanto, a utilizagdo de etanol implica que este esteja isento de agua,
assim como, que o 6leo utilizado como matéria-prima apresente um baixo contetdo
de &gua, pois caso contrario a separacao da glicerina serd dificil. Vale salientar que,
no Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etilica é a oferta desse alcool, de forma
disseminada em todo o territério nacional, enquanto, o metanol tem que ser
importado e é derivado do petréleo, fugindo da caracteristica de ser ecologicamente
correto. A Tabela 1 apresenta uma comparagao entre as principais caracteristicas do

metanol e do etanol anidro.

Tabela 1. Caracteristicas do metanol e etanol

Caracteristicas Metanol Etanol
Teor alcodlico 99,99 % 99,4 %
Origem Predominantemente féssil Renovével
Periculosidade Alta Baixa
Producgéo Ociosa Consolidada
Risco de incéndio Maior (chama invisivel) Menor

A taxa de converséo da reacdo de transesterificagdo aumenta com o tempo
de reacéo. Freedman et al., (1984), verificaram que o aumento do tempo de reagéo
fez com que a taxa de conversdo em biodiesel aumentasse consideravelmente,

alcancando valores de até 98 %, sob relacdo molar metanol:6leo de 6:1, 0,5 % do
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catalisador metéxido de sédio & 60 °C, usando os 6leos de soja e girassol como
matéria-prima.

A temperatura é uma das variaveis que mais influencia a velocidade e o
rendimento da reacgao de transesterificagdo. Porém, apos tempo suficiente, mesmo
a temperatura ambiente, a reacdo se aproximard do seu término. Geralmente, a
reacao € conduzida proximo ao ponto de ebulicdo do &lcool utilizado, para o etanol
algo em torno de 70 a 80 °C, a pressdo atmosférica. Porém, estas condi¢des
moderadas de reacdo requerem a remoc¢do de acidos graxos livres do 6leo por
refino ou pré-transesterificacdo. Os rendimentos maximos em ésteres aparecem a
temperaturas que variam de 70 a 80 °C a uma relagdo molar &lcool/6leo de 6:1. Um
aumento na temperatura resulta em um efeito negativo na conversao.

Outra importante variavel que afeta o rendimento de ésteres é a razdo molar.
Como mencionado, estequiometricamente a reacdo de transesterificagdo de 0leos
vegetais exige 3 mols do agente transesterificante para cada mol de triglicerideo, de
onde se formam 3 mols de éster e 1 mol de glicerina. Apesar de estarem associadas
ao tipo de catalisador utilizado, em geral, quanto maior o excesso de alcool, maiores
serdo as taxas de conversdo e menor é o tempo de reacdo, devido ao aumento da
superficie de contato entre o &lcool e os triglicerideos (Kusdiana et al., 2001).

Na reagdo de transesterificacdo, o0s reagentes inicialmente formam um
sistema liquido bifasico. A reagéo é controlada por difusdo e isto ndo funcionando
em boas condigbes entre as fases, resulta em uma baixa velocidade da reagéo. O
efeito da agitacdo é mais significativo durante o tempo de menor velocidade da
reacdo. A partir do momento que uma Unica fase € estabelecida, a agitacdo torna-se
de menor importancia. Quando os alquilésteres sdo formados, estes agem como um

solvente mutuo para o0s reagentes e um sistema monofdsico é formado. A
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compreensdo dos efeitos da agitacdo na cinética do processo de transesterificagdo é
uma valiosa ferramenta no processo (Srivastava e Prasad, 2000).

Dentre os varios tipos de catalisadores estudados para a reacdo de
transesterificacdo, os mais tradicionais sdo as bases e o0s acidos, sendo os
principais exemplos os hidroxidos e alcoxidos de metais alcalinos e os éacidos
sulfarico, fosférico, cloridrico e organossulfénicos (Suarez et al., 2007).

Os catalisadores bésicos tradicionais sdo largamente utilizados na industria
para a producdo de biodiesel, pois, além da reacdo de transesterificacdo ocorrer
mais rapidamente (Costa Neto et al., 2000) estes catalisadores s&o menos
corrosivos quando comparado aos catalisadores acidos e séo eliminados com mais
facilidade do meio reacional por neutralizagdo com &cidos organicos com a
consequente formacgao de sais insoluveis (Schuchardt et al., 1998).

No entanto, a catalise basica apresenta problemas operacionais quando o
Oleo vegetal apresenta altos teores de &cido graxo livre, pois sdo formados sabdes
que, além de consumirem parte do catalisador durante sua formacdo, acabam
gerando emulsdes e dificultando a separagdo dos produtos (ésteres e glicerina) no
final da reacdo. O mesmo ocorre quando existe quantidade consideravel de 4gua no
meio reacional, pois, como discutido, este contaminante leva a formacédo de acidos
graxos pela hidrélise dos ésteres presentes (Suarez et al., 2007).

O mecanismo de transesterificagdo de um 6leo vegetal com etanol em meio
bésico (Vargas, 1996) esta representado na Figura 5.

Para Oleos vegetais com elevado indice de acidez, seria mais viavel a
utilizagdo de catalisadores &cidos, que permitem a obtencdo de elevados
rendimentos em ésteres alquilicos sem a necessidade de um pré-tratamento da

matéria-prima. No entanto, a catélise &cida possui o inconveniente de exigir altas
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temperaturas, requer uma alta razdo molar alcool/6leo, e exigir longos periodos de

sintese (Canakci e Van Gerpen, 1999).

CH,CH,O E R'COO=—CH:
R"CO0=—— IH
H{=——0pH
R'COO~— i H:
BH ¥
R"COO=— i H
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Figura 5. Representacdo mecanistica das etapas envolvidas na

transesterificagdo de 6leos vegetais com etanol, considerando-se catalise
basica. R", R”,R""”", grupos alquila; B, base (catalisador) (Vargas, 1996).

O mecanismo de transesterificacdo de 6leos vegetais com etanol via catalise

acida (Vargas, 1996) por acidos de Brénsted esta representado pela Figura 6.
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Figura 6. Representagdo mecanistica das etapas envolvidas na transesterificacdo
de 6Oleos vegetais com etanol, considerando-se catalise acida. R", R”",R""", grupos

alquila; HX, acido prético (catalisador) (Vargas, 1996).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

O ¢leo de Jupati foi obtido na Cooperativa Multi-Produtos de Santo Antbnio —
CMSA, localizada as margens do Rio Parauau, na ilha de Siriri pertencente ao
municipio de Breves, da ilha de Maraj6 — Para, (ver Anexo A.1).

O oleo de palma foi gentilmente cedido pela empresa Agropalma S. A.

Os reagentes utilizados na sintese, secagem e lavagem do biodiesel como, o
Alcool Etilico (99,5 %) e o Sulfato de Sodio Anidro (99 %) foram comprados da
Synth, o Bicarbonato de Sddio (99 %) e o Alcool Metilico (99,5 %) foram comprados
da Nuclear, o Acido Sulfdrico (95 - 97 %) foi comprado da Merk e o Acido metano-
sulfonico foi gentilmente cedido pela Agropalma S. A. Os reagentes foram utilizados
sem purificacéo prévia.

Os reagentes utilizados na caracterizacdo do 6leo e do biodiesel como os
padrées cromatogréaficos, Esteres Metilicos de Acidos Graxos (C 4:0 — C 24:0),
MSTFA (N-metil-N-trimetilsilil-trifluoroacetamida), C 17:0 (Metil-heptadecanoato
(99,9 %), Tricaprina e Butanotriol foram comprados da Aldrich. O Heptano e a
Acetona foram comprados da VETEC, o Hidréxido de Potassio e o Hidréxido de
Sodio foram comprados da ECIBRA, o BF; (12 % em metanol) foi comprado da
Acros, o Alcool Isopropilico (99,5 %) foi comprado da IMPEX, o Tolueno (99,5 %) foi
comprado da Fmania, o Acido Acético (99,7 %), o Eter Etilico (98 %) e o Cloroférmio

(99 %) foram comprados da Synth, todos os reagentes séo de pureza analitica.
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4.2 EQUIPAMENTOS E METODOS

O Oleo foi analisado de acordo com as normas oficiais da AOCS (American
Oil Chemists Society). As analises de biodiesel (B100) foram realizadas de acordo
com as normas da American Society of Testing and Materials (ASTM), European
Committee for Standardization (CEN) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

(ABNT) indicadas pela Resolugédo n® 07 da ANP, (ver Anexo A.2).

4.2.1 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de Jupati

4.2.1.1 Composicdo em Acidos Graxos

A composicdo em &cidos graxos do Oleo de Jupati foi determinada por
cromatografia gasosa de acordo com o método oficial AOCS Ce 1-62, utilizando um
cromatografo com auto-injetor CP 3800 Varian, equipado com Detector de lonizacao
de Chama (FID), apresentando as seguintes caracteristicas: coluna capilar CP WAX
52 CB com 30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 pym de filme.
O gés Hélio foi utilizado como fase mdvel, na razdo de 1,0 mL/min. A programacao
de temperatura usada foi T1 80 °C por 2 min., R; 10 °C/min. T, 180 °C por 1 min., R,
10 °C/min., T3 250 °C por 5 min. A solucdo de referéncia continha padrbes de
ésteres metilicos.

o Foi injetado 1 pL (microlitro) da solugé@o de referéncia no cromatografo
gasoso e os ésteres metilicos foram eluidos, determinando-se os tempos de

retengéo de cada padréo isoladamente;
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o Foi injetado 1 pL da solu¢do da amostra esterificada no cromatografo
gasoso e os ésteres metilicos foram identificados por comparagdo dos tempos de
retencdo com os da solugdo de referéncia. A andlise quantitativa foi realizada por
normalizacdo interna, assumindo que todos os componentes da amostra estéo
representados no cromatograma obtido, de tal forma que as areas de todos os picos

representam 100 % com eluigéo total.

4.2.1.2 indice de Acidez

O indice de acidez é definido como o numero de miligramas de hidréxido de
potassio (KOH) necesséarios para neutralizar os acidos graxos livres de um grama de
amostra de gordura ou 6leo (Moretto e Fett, 1998). Ribeiro e Seravalli (2004)
revelaram que o estado de conservacao do 6leo esta intimamente relacionado com a
natureza e qualidade da matéria-prima, com a qualidade e o grau de pureza do 6leo,
com o processamento e, principalmente, com as condi¢des de conservacéo, pois a
decomposicao dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, enquanto a
rancidez é quase sempre acompanhada da formac&o de &cido graxo livre. O indice

de Acidez foi determinado seguindo o método oficial AOCS Cd 3d-63.

4.2.1.3 indice de Peroxido

O indice ou teor de peroxidos é um indicador do grau de oxidag&o do Gleo ou
gordura. A sua presenca € indicio de deterioragdo, que podera ser verificada com a
mudanca do sabor e do odor caracteristicos dos 6leos. E definido em termos de

miliequivalentes de peréxidos por 1000 g de 6leo, que oxidam o iodeto de potassio
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nas condi¢Bes do teste. O indice de Peroxido foi medido de acordo com o método

oficial AOCS Cd 8-53.

4.2.1.4 indice de Saponificagéo

Conforme Ribeiro e Seravalli (2004) o indice de saponificagdo pode
estabelecer o grau de deteriorizagéo e estabilidade, verificar se as propriedades dos
Oleos estdo de acordo com as especificacdes e identificar possiveis fraudes e
adulteracdes. O indice de saponificacao é definido como o numero de miligramas de
hidroxido de potassio (KOH), necessarios para saponificar os acidos graxos
resultantes da hidrélise de um grama de amostra. Esse indice é inversamente
proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos triglicerideos. O indice

de Saponificacéo foi medido seguindo o método oficial AOCS Tl 1a-64.

4.2.1.5 indice de Matéria Insaponificavel

O indice de matéria insaponificavel corresponde a quantidade total de
substancias dissolvidas nos Oleos e gorduras, geralmente tocoferdis, esterois e
hidrocarbonetos, que ap0ds saponificacdo com &lcalis séo insoliveis em solucdo
aquosa, porém, sdo soluveis em solventes comuns de gorduras (Moretto e Fett,
1998). O indice de Matéria Insaponificavel foi determinado de acordo com o método

oficial AOCS Ca 6b-53.

4.2.1.6 indice de Refracéo
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O indice de refracdo das gorduras eleva-se com o aumento do comprimento
da cadeia de glicerideos e com a insaturacao, correlaciona-se com o indice de iodo
que permite conhecer o grau de insaturagdo das moléculas (Moretto e Fett, 1998). O
indice de Refracao foi determinado de acordo com o método oficial AOCS Cc 7-25,
utilizando-se um refratdmetro da marca Milton Roy Company acoplado a um banho

termostatico da marca Thermo Haake modelo C 10.

4.2.1.7 Umidade

E a quantidade de agua ndo combinada na amostra. A existéncia de uma
porcentagem minima de agua caracteriza-o como um produto de melhor qualidade
com maior durabilidade (Vieira, 1994). Esta relacionada com a estabilidade, a
qualidade e a composicao (Cechi, 2003). A Umidade foi determinada de acordo com

o0 método oficial AOCS Ca 2b-38.
4.2.1.8 Massa Especifica

Define-se como a propriedade da matéria correspondente a massa por
volume, ou seja, a proporgao existente entre a massa de um corpo e seu volume. A
Massa Especifica a 20 °C foi determinada de acordo com o método ASTM D 4052,

utilizando-se um densimetro automatico modelo DA-500 da marca KEM.

4.2.1.9 Viscosidade Cinematica
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Segundo Moretto e Fett (1998), a viscosidade aumenta com o comprimento
das cadeias dos &cidos graxos dos triglicerideos e diminui quando aumenta a
insaturacdo. A viscosidade relativamente alta dos 6leos, superior a da 4gua, se deve
as atragdes intermoleculares das grandes cadeias dos &cidos graxos, que
constituem os triglicerideos. Em geral, as viscosidades dos O6leos decrescem
ligeiramente com o aumento da insaturagdo, pois a hidrogenagdo provoca um
pequeno aumento da viscosidade (Alvarado, 2001). A Viscosidade Cinemética a 40
°C foi determinada de acordo com o método ASTM D 445, utilizando-se um

analisador automatico de viscosidade, modelo VH1 da marca ISL.

4.2.1.10 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa, parametro essencial para avaliagdo da qualidade de
Oleos e gorduras, ndo depende apenas da composi¢do quimica, mas reflete também
a qualidade da matéria-prima, as condi¢gbes a que foi submetido o produto durante o
processamento e condigcbes de estocagem (Garcia-Mesa et al., 1993; Gutérrez
Rosales, 1989; Hill, 1994). Smouse (1995) completa que além destes fatores, a
estabilidade oxidativa depende também da estocagem da semente e do 6leo, da
presenca de sabdes, de fosfolipidios e de pigmentos no 6leo e das condigbes do
processo de desodorizagéo. A Estabilidade Oxidativa foi determinada de acordo com

0 método AOCS Cd 12b-92, utilizando-se um Rancimat 743 da marca Metrohm.

4.2.1.11 indice de lodo
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O indice de iodo € a medida do grau de insaturagdo de um 6leo, definido pela
qguantidade de halogénio absorvido em 100 g de amostra. Esta relacionado com a
quantidade de ligagdes duplas presentes na amostra. Sob determinadas condigdes,
o0 iodo pode ser introduzido quantitativamente nas liga¢6es duplas dos acidos graxos
insaturados dos triglicerideos e proporciona uma medida do grau de insaturacéo da
amostra. Quanto maior for o indice, maior sera a insaturacdo da amostra. O indice

de lodo Calculado foi determinado de acordo com o método AOCS Cd 1c-85.

4.2.2 Caracterizacao Fisico-quimica do Biodiesel de Jupati

4.2.2.1 Teor de Ester

O teor de éster é a medida da pureza do biodiesel e € expresso como fragéo
em massa (%). Para quantificar o teor de ésteres metilicos ou etilicos de é&cidos
graxos com cadeia entre C14 e C24 em amostras de biodiesel é indicada a norma
EN 14103. Este parametro foi determinado por cromatografia gasosa utilizando-se
um cromatégrafo com auto-injetor CP 3800 Varian equipado com Detector de
lonizagdo de Chama (FID), apresentando as seguintes caracteristicas: coluna capilar
CP WAX 52 CB com 30 m de comprimento, 0,32 mm de didametro interno e 0,25 ym

de filme. O gas Hélio foi utilizado como fase mével na razéo de 1,0 mL/min.

4.2.2.2 Micro Residuo de Carbono

Corresponde ao residuo total obtido quando uma amostra do combustivel

submetida a evaporacdo e a pirdlise. Para tanto, uma amostra do combustivel é
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submetida a uma temperatura de 500 °C sob atmosfera inerte. O residuo de carbono
€ expresso em % massa. A determinagdo do Micro Residuo de Carbono foi
realizada de acordo com a norma ASTM D 4530, utilizando-se um Analisador de

Micro Residuo de Carbono da marca ALCOR.

4.2.2.3 Corrosividade ao Cobre

A determinacéo da Corrosividade ao Cobre foi realizada de acordo com a
norma ASTM D 130, utilizando-se um Banho para Teste de Corrosdo ao Cobre da

marca Koehler.

4.2.2.4 Teores de Glicerina Livre, Glicerina Total, Mono-, Di- e Triglicerideos

O teor de glicerina livre refere-se ao glicerol presente no combustivel devido a
separagdo incompleta das fases apds o término da transesterificacdo. Embora o
glicerol seja insolivel no biodiesel, esse subproduto pode permanecer suspenso no
biodiesel ou ligeiramente solubilizado no combustivel.

Mono, di e triglicerideos indicam que a reacdo de transesterificacdo foi
incompleta. Como esses contaminantes sédo ésteres de glicerol, a soma dos trés é
denominada de glicerina ligada. A Glicerina total € o somatério da glicerina livre e
ligada. Triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, glicerina livre e glicerina total
sdo parametros relativos a eficiéncia da rota sintética e purificacdo do biodiesel.

Os contetdos de Glicerina Livre, Glicerina Total, Mono-, Di- e Triglicerideos
sdo expressos em % massa e foram determinados por cromatografia gasosa de

acordo com a norma ASTM D 6584, utilizando-se um cromatografo com auto-injetor
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CP 3800 Varian equipado com Detector de lonizagdo de Chama (FID), apresentando
as seguintes caracteristicas: coluna capilar CP 9079 Varian com 15 m de
comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 10 ym de filme. O gas Hélio foi

utilizado como fase mével narazdo de 1,0 mL/min.

4.2.2.5 Teor de Cinzas Sulfatadas

E o residuo obtido da amostra de combustivel apds carbonizacdo e
tratamento com acido sulftrico. O teor de cinzas sulfatadas é um indicativo da
concentracdo de aditivos contendo metais. As cinzas podem estar presentes sob a
forma de sélidos abrasivos, sabdes metalicos solluveis e residuos do catalisador. O

Teor de Cinzas Sulfatadas é expresso em % massa e foi determinado de acordo

com a norma ASTM D 874, utilizando-se uma mufla da marca Linn-Elektro Therm.

4.2.2.6 Contetdo de Alcool

Conteudo alcodlico residual que nédo foi completamente removido do processo
de sintese do biodiesel na etapa de purificacdo. E expresso em % massa. 0
Contetdo de Alcool foi determinado por cromatografia gasosa de acordo com a
norma EN 14110, utilizando-se um equipamento Headspace HT3 Teledyne Tekmar
acoplado a um cromatégrafo CP 3800 Varian, o mesmo utilizado para a
determinagéo do teor de éster. O gas Hélio foi utilizado como fase mével na razéo

de 1,0 mL/min. A programacéo de temperatura usada foi T, 50 °C por 5 min.

4.2.2.7 Aspecto
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Essa caracteristica € uma indicacdo visual da qualidade e de possivel
contaminagdo do produto. O biodiesel deve apresentar-se limpido e isento de

materiais em suspensao.

4.2.2.8 Ponto de Fulgor

Ponto de fulgor é, por definicdo, a menor temperatura corrigida para a
pressdo barométrica de 101,3 KPa na qual o biodiesel desprende vapores
combustiveis em propor¢des suficientes para formar uma mistura inflamével com o
ar, provocando um lampejo quando se aproxima uma pequena chama a sua
superficie livre, sob condi¢6es especificas de ensaio. Considera-se atingido o ponto
de fulgor quando uma chama aparece e propaga-se instantaneamente sobre a
totalidade da superficie da amostra. E determinante para a classificacdo quanto a
inflamabilidade de um material. O ponto de fulgor é expresso em °C. O Ponto de
Fulgor foi determinado de acordo com a norma ASTM D 93, utilizando-se um Ponto

de Fulgor Automatico Pensky-Martens, modelo APM 7 da marca Tanaka.

4.2.2.9 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

O ponto de entupimento de filtro a frio € a mais alta temperatura na qual um
dado volume de um liquido é impedido de atravessar um filtro padrdo. E expresso
em °C. O Ponto de Entupimento de Filtro a Frio foi determinado de acordo a norma
ASTM D 6371, utilizando-se um Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, modelo AFP-

102 da marca Tanaka.
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4.2.2.10 Teor de Agua

E a medida quantitativa de agua residual no biodiesel, & expressa em mg/kg.
A presenca de 4gua em excesso pode contribuir para a elevacdo da acidez do
biodiesel podendo torna-lo corrosivo. O Teor de Agua foi determinado de acordo
com a norma ASTM D 6304, utilizando-se um equipamento KF Coulometer modelo

831 da marca Metrohm.

4.2.2.11 Estabilidade Oxidativa

A oxidacdo forcada é obtida fazendo-se uma corrente de ar atravessar o
combustivel. Vapores gerados pelo processo de oxidagdo s&o carregados
juntamente com o ar e capturados em um frasco contendo agua, a solu¢do aquosa
obtida tem a sua condutividade monitorada. O periodo de indugdo corresponde ao
tempo, em horas, necessario a um aumento rapido na condutividade medida. A
Figura 7 mostra a representacdo da determinacdo desta andlise. As oxidagbes
ocorrem normalmente em posi¢cdes alilicas dos ésteres graxos insaturados. A
Estabilidade Oxidativa foi determinada utilizando-se um Rancimat, modelo 743 da

marca Metrohm, de acordo com a norma EN 14112.
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Figura 7. Representacdo da andlise de estabilidade oxidativa.

4.2.2.12 Massa Especifica a 20 °C

Massa por unidade de volume, expressa em kg/m*, medida através de um
hidrémetro, densimetro ou densimetro digital. A massa especifica depende da
composicao relativa dos ésteres graxos e também da presenca de impurezas. A
Massa Especifica a 20 °C foi determinada de acordo com o método ASTM D 4052,

utilizando-se um densimetro automatico modelo DA-500 da marca KEM.

4.2.2.13 Viscosidade Cineméatica a 40 °C

A viscosidade € a resisténcia a vazdo que um liquido apresenta quando
submetido a acdo da gravidade. Na pratica, mede-se o tempo de escoamento de
determinado volume do liquido através de um viscosimetro capilar. A viscosidade

cinematica é expressa em mm?/s. A Viscosidade Cinemética a 40 °C foi determinada
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de acordo com o método ASTM D 445, utilizando-se um analisador automéatico de

viscosidade, modelo VH1 da marca ISL.
4.2.2.14 indice de Acidez

E a quantidade de miligramas de hidroxido de potassio requerida para
neutralizar os &cidos graxos livres contidos em um grama de amostra. E a medida
direta da quantidade de acido graxo livre presente no biodiesel. O indice de acidez
foi determinado de acordo com o0 método EN 14104.

4.2.2.15 Ressonancia Magnética Nuclear de *H

As amostras foram analisadas em um espectrometro VARIAN modelo

Mercury-300 (300 MHz), utilizando cloroférmio deuterado como solvente.

4.2.2.16 Ressonancia Magnética Nuclear de **C

As amostras foram analisadas em um espectrometro VARIAN modelo

Mercury-300 (75 MHz), utilizando cloroférmio deuterado como solvente.

4.3 Obtencéo dos ésteres

Para a reacéo de transesterificagdo foi utilizada uma manta aquecedora com

agitagcdo, um condensador e um baldo de fundo redondo de 500 mL.
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A mistura reacional contendo o Alcool Etilico (122 g) e o Oleo de Jupati (250
g) na razdo molar de 9:1, e o Acido Metano Sulfénico (catalisador), na concentrag&o
de 2 % (5 g) em relagdo a massa de Gleo, foi processada sob refluxo e agitacéo por
um periodo de tempo de 10 h. Apés o fim da reagdo, a mistura foi transferida para
um funil de separacdo de 500 mL para a separacéo dos ésteres (fase superior) do
glicerol (fase inferior). Apos separagdo, o glicerol foi removido do funil restando
apenas os ésteres, que foram submetidos a purificacéo.

As sinteses do biodiesel metilico e do biodiesel catalisado por acido sulfdrico
foram processadas pela mesma rota descrita acima, ou seja, utilizando as mesmas

concentragdes, tempo reacional, razoes molares, materiais e vidrarias.

4.4 Purificacé@o dos ésteres

Os ésteres foram lavados com por¢des de 50 mL de agua destilada e 50 mL
de solucdo a 5 % de bicarbonato de sddio, para a remogdo de impurezas como o
alcool, o glicerol residual e o catalisador. Em seguida os ésteres foram secos com
Sulfato de Sddio anidro, 10 % em relagcdo a massa de 6leo, e filtrados em funil de
placa sinterizada. Apés a lavagem e a secagem, os ésteres foram destilados a
pressdo reduzida. Apés isso determinou-se a conversdo (m/m) da reagdo e
submeteu-se o biodiesel ao processo de caracterizagao.

A Figura 8 ilustra o fluxograma geral da producgéo do biodiesel de jupati e da

caracterizacdo 6leo de jupati.
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Figura 8. Fluxograma da sintese do biodiesel e caracterizacdo do 6leo de jupati.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do Oleo de jupati

O perfil cromatografico do 6leo de jupati € mostrado na Figura 9. A Tabela 2
apresenta a composicdo em acidos graxos do Oleo de jupati. Para fins de
comparacdo, apresenta também a composicdo do O6leo de palma, que é

mundialmente conhecido.
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Figura 9. Cromatograma do 6leo de jupati.

O dleo de jupati € composto por 32,8 % de &cidos graxos saturados e 67,2 %
de A&cidos graxos insaturados. Desde que grupos metilénicos adjacentes a duplas
ligagbes sdo muito suscetiveis aos ataques dos radicais livres e como a taxa de
oxidagdo dos é&cidos linoléicos e linolénicos é respectivamente, 12 e 25 vezes maior
que a do acido oléico (Min e Boff, 2001; Knothe, 2006a), pode-se esperar do Gleo de
jupati uma menor estabilidade & oxidacdo em relagdo ao 6leo de palma (Elaeis

guineensis). Essa situagdo é comprovada pelo resultado da estabilidade oxidativa,
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pois o periodo de inducdo do 6leo de palma foi de 141,34 h (Corsini e Jorge, 2006)

enquanto que o 6leo de jupati obteve estabilidade oxidativa de 12,35 h. Vale

ressaltar que o Oleo de palma possui aproximadamente a metade do teor de acido

linoléico em relacdo ao 6leo de jupati. A Figura 10 mostra a curva de estabilidade

oxidativa do 6leo de jupati.
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Figura 10. Curva de estabilidade oxidativa do 6leo de jupati.

Outra propriedade que se refere a estabilidade oxidativa e as condicdes de

armazenamento e conservacdo do 6leo é o indice de perodxido, que determinado

para o 6leo de jupati obteve o valor de 13,0 mEq O,/kg, pouco inferior ao maximo

permitido a Oleos prensados a frio e ndo refinados que é de 15,0 mEq O./kg

(ANVISA, 2005).



Resultados e Discussao Leyvison R. V da Conceicéo | 54

Tabela 2. Composi¢&o quimica dos 6leos de jupati e palma
Concentracao (%)

Acido Graxo

Oleo de jupati Oleo de palma®
Laurico (C12:0) - 0,18
Miristico (C14:0) 0,3 0,7
Palmitico (C16:0) 32,0 41,4
Palmitoléico (C16:1) - 0,12
Estearico (C18:0) 0,5 4,5
Oléico (C18:1) 47,5 43,5
Linoléico (C18:2) 19,0 8,6
Linolénico (C18:3) 0,7 0,18
Araquidico (C20:0) - 0,3

& Fornecido pela empresa Agropalma S. A.

Tabela 3 apresenta os resultados determinados para as propriedades fisico-
quimicas do 6leo de jupati utilizado neste trabalho.

O indice de acidez de um 0leo € extremamente importante para a escolha do
catalisador, j& que para o uso de catalise basica recomenda-se que o 0leo possua
um indice de acidez menor que 3,0 mg KOH/g, pois acima deste valor a eficiéncia da
reagdo de transesterificacdo pode estar comprometida devido a concorréncia com a
reagcdo de saponificagéo (Meher et al., 2006), que diminui a converséo e dificulta a
separacgdo das fases éster e glicerol. Para o dleo de jupati, o indice de acidez foi de
8,0 mg KOH/g, o que foi determinante para a escolha de um catalisador acido, pois
para o uso de catalisador basico necessitaria de uma neutralizagdo do 6leo, o que
acrescentaria mais uma etapa ao processo. Isto ndo foi adotado, pois pretende-se
apresentar uma alternativa para a utilizacdo do 6leo nas condi¢cdes em que ele é
produzido na cooperativa, sem necessitar de outros tratamentos do mesmo.

O indice de saponificacdo de 193,0 mg KOH/g para o Oleo de jupati, €
condizente com sua composicdo em acidos graxos de maior massa molecular

média, pois essas caracteristicas sdo inversamente proporcionais. Por exemplo, o
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Oleo de tucuma (Astrocaryum vulgare) que apresenta um indice de saponificagdo de
239,6 mg KOHY/g, pois este é composto basicamente por C12:0 e C14:0 (Lima et al.,

2007a).

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos 6leos de jupati e palma

Propriedades Oleo de Jupati Oleo de Palma
indice de Acidez, mg KOH/g. 8,0 0,3
indice de Saponificacdo, mg KOH/g. 193,0 190,0-209,0?
indice de Matéria Insaponificavel, %. 2,65 < 1,22
indice de Peroxido, mEq O./kg. 13,0 <6,0°
indice de Refracao. 1,4630 1,4540-1,4560?%
Massa Especifica a 25 °C, g/cm3. 0,9166 0,8910-0,89902
Viscosidade Cinematica, mm?/s. 42,0 47,70
Estabilidade Oxidativa, h/110 °C. 12,35 141,34
Umidade, %. 1,0 <1,0
indice de lodo. 75,06 51,0-55,0%

® Fornecido pela empresa Agropalma S. A.

Devido ao processo de extracdo empregado, o 6leo de jupati apresentou 1%
de 4gua, um valor relativamente elevado que pode favorecer reagcdes de hidrolises
dos triglicerideos transformando-os em acidos graxos livres, que contribui para o
aumento do indice de acidez e influencia negativamente na estabilidade oxidativa do
Oleo através da rancidez hidrolitica (Moretto e Fett, 1998). Com o intuito de diminuir
o percentual de agua no 6leo de jupati, este foi submetido a secagem com sulfato de
sédio anidro por 1 h.

Sabe-se que o indice de refragdo dos 6leos eleva-se com o aumento do
comprimento da cadeia dos triglicerideos e com o aumento do grau de insaturacao
das moléculas, que é conhecido através do indice de iodo (Moretto e Fett, 1998).
Observa-se que esta relagdo é obedecida quando se compara o 6leo de jupati com
os Oleos de girassol e palma, pois o 6leo de jupati apresenta indices de refragédo e
iodo de 1,4630 e 75,06, respectivamente, enquanto que o 6leo de girassol apresenta

um indice de refragdo de 1,4679 (Jorge et al., 2005) e um indice de iodo de 143,0 e
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0 6leo de palma apresenta em média um indice de refracdo de 1,4550 e um indice
de iodo de 53,0. Os valores para o 6leo de girassol sdo maiores devido o0 mesmo
apresentar um maior percentual de 4cidos graxos insaturados (88,0 %) do que 6leo
de jupati, que pelo mesmo motivo, apresenta maiores valores em relagéo ao 6leo de
palma.

A viscosidade cinematica determinada para o 6leo de jupati foi de 42,0 mm?/s
relativamente menor que a viscosidade cineméatica do 6leo de palma que é de 47,70
mm?/s. Este fato sugere que o 6leo de jupati apresentara melhor miscibilidade dos
reagentes e do catalisador na sintese do biodiesel, pois para 6leos que possuem
viscosidades elevadas necessita-se de uma agitacdo intensa principalmente no
inicio da reag&o. O 6leo de palma possui viscosidade cinemética maior do que o 6leo
de jupati, pois possui um menor grau de insaturagéo (Alvarado, 2001).

Resumindo, a analise fisico-quimica do 6leo utilizado para a producdo de
biodiesel € importante para atestar a sua qualidade, pois é através dos resultados
dessas analises que se estabelece a necessidade ou ndo do uso de um pré-
tratamento da matéria prima em questdo, ou o tipo de catalisador mais

recomendado.

5.2 Caracterizagéo do biodiesel de jupati

5.2.1 Caracterizac¢éo do biodiesel etilico de jupati
No Brasil, a Resolu¢cdo N° 7 da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustivel), implementada em 19 de Mar¢co de 2008, estabelece a

especificagéo do biodiesel puro (B100) e as metodologias para sua caracterizagao.
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Os valores estabelecidos estdo alinhados com os padrdes internacionalmente
aceitos (EN 14214 e ASTM D 6751). J4 as metodologias devem ser realizadas de
acordo com as normas da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da
American Society for Testing and Materials (ASTM), da International Organization for
Standardization (ISO) e do European Committee for Standardization (CEN).

A espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H)
foi empregada com a finalidade de avaliar qualitativamente a formag&o dos ésteres
etilicos e complementar a caracterizagdo dos mesmos.

Gunstone e Knothe (2007) realizaram uma andlise pormenorizada do etiléster
de acido esteérico, em que os diversos hidrogénios da molécula séo classificados de
a até f e os seus respectivos deslocamentos quimicos identificado. A Figura 11
ilustra o espectro integrado do etiléster do acido esteéarico, onde é possivel observar
com clareza os diversos hidrogénios que constituem especificamente a molécula de
etiléster do acido estedrico. Esse espectro servira como comparagdo ao espectro de

RMN *H do biodiesel etilico de jupati.

CH,-CH,-O-CO-CH,-CH,-(CH.),,~-CH,,
a b C d e f

; Nyt

55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5 1.0 0.5 0
PPM

Figura 11. Espectro de RMN *H integrado do etiléster do acido esteérico.

Fonte: (Gunstone e Knothe, 2007).
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Assim, uma populagdo de hidrogénios importantes caracterizados sao 0s
classificados pela letra b, localizados em campo mais baixo (hidrogénios menos
blindados), contabilizando os hidrogénios do carbono metilénico do radical etoxi e
que possuem um deslocamento quimico de & = 4,2 ppm. Um segundo grupo de
hidrogénios importantes, localizados em campo mais alto (hidrogénios sob efeito de
maior blindagem) é observado de & = 2,2 ppm (letra c) e caracterizados como
pertencentes ao carbono esterificado ao radical acil na molécula de etiléster do acido
esteérico. Os demais hidrogénios classificados com as letras a, d, e e f sdo os
hidrogénios alifaticos da cadeia carbdnica da molécula.

Analisando o espectro de RMN 'H apresentado na Figura 12, espectro de
RMN 'H do biodiesel etilico de jupati, observa-se um deslocamento quimico
(quarteto) entre 4,0-4,2 ppm, correspondente aos hidrogénios metilénicos da etila
ligada ao grupamento éster, deslocamento quimico que estd de acordo com o
apresentado no espectro de RMN *H do etilester do acido esteérico. Além desses,
um pequeno deslocamento quimico é encontrado na regido de 4,2-4,3 ppm
referentes aos residuos de glicerideos presentes no biodiesel de jupati, que é

confirmando pelo baixo conteldo destes contaminantes determinados através da

analise de Glicerina livre e total.
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Figura 12. Espectro de RMN 'H do biodiesel etilico de jupati.

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de **C é importante no
estudo qualitativo da sintese do biodiesel, pois permite a identificacdo de sinais
caracteristicos dos ésteres etilicos obtidos ao final do processo de transesterificacao
do 6leo. A Figura 13 mostra o espectro de RMN **C do biodiesel etilico de jupati.

A tabela 4 apresenta 0s principais sinais e seus respectivos grupos

identificadores do espectro de RMN **C do biodiesel de jupati:

Tabela 4. Sinais e grupos identificadores da analise de RMN **C

Grupos identificadores Sinais
-CH; de etoxila 60 ppm
C de C=0 de éster etilico 174 ppm
Mono-, di- e tri- Glicerideos =62 e 69 ppm

C de C=0 de glicerideos 172,8 € 173,2
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Figura 13. Espectro de RMN **C do biodiesel etilico de jupati.

Segundo Mannina et al., 1999, a presenca do sinal indicado na tabela acima,
em 60 ppm, -CH, de etoxila, indica a formacdo do biodiesel ap6s a reacdao de
transesterificagdo, qualitativamente verifica-se uma boa formacdo dos ésteres
através da intensidade deste sinal. A presenca dos pequenos sinais em 62 e 68 ppm
indicam a presengca, mesmo que em baixas quantidades, de mono-, di- e
triglicerideos no biodiesel formado, que s&o confirmados com 0s pequenos sinais
caracteristicos de C de C=0 de glicerideos presentes na regido proxima a 173 ppm.

O espectro de RMN ™C apresenta vérias relaces com outras
caracteristicas do biodiesel, como com a viscosidade e a massa especifica. Por
exemplo, quando o espectro apresentar sinais intensos caracteristicos de mono-, di-

e triglicerideos isso pode sugerir que os valores de viscosidade cinematica a 40 °C e
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a massa especifica a 20 °C do biodiesel possa estar relativamente elevados, ja que
estes contaminantes, quando presente no biodiesel, influenciam nestes parametros.

A Tabela 5 apresenta os resultados das propriedades fisico-quimicas do
biodiesel etilico de jupati.

Vérios fatores influenciam na viabilidade da producdo de biodiesel, entre os
fatores técnicos estdo o rendimento do processo e a pureza do produto. Pela rota de
sintese apresentada neste trabalho, observa-se que tanto o rendimento do processo
quanto a pureza do produto s&o considerados 6timos, pois possuem valores muito
elevados considerando todos os inconvenientes técnicos que possa haver na
producdo de biodiesel como matéria-prima de baixa qualidade, catélise 4cida e rota
etilica.

A conversdo da reacdo de transesterificacdo foi de 92,0 % em relagdo a
massa inicial de 6leo utilizada na reacdo e o teor de éster do biodiesel de jupati foi
de 99,6 %, o que revela, nas condi¢cdes de sintese utilizadas, uma étima conversao
dos triglicerideos em ésteres. Compare-se, por exemplo, com o biodiesel etilico de
mamona que, com razdo molar Alcool:Oleo de 60:10, concentracdo de catalisado de
2 % e um tempo reacional de 10 h (Meneghetti et al., 2006), apresentou teores de
ésteres aproximadamente de 50,0 e 40,0 % utilizando como catalisador o HCl e
H.SO4, respectivamente.

A pureza do biodiesel de jupati indica que o processo de sintese proposto por
este trabalho é eficiente, com um 6timo rendimento e um teor de éster elevadissimo,
apesar de utilizar a catélise acida, a rota etilica e um dleo de baixa qualidade no
mesmo processo. Na literatura, existem pouquissimos trabalhos empregando estas
condi¢des, uma vez que sua utilizagdo implica normalmente em baixo rendimento e

baixa conversdo, além de dificuldade de separacdo de fases. Por isso, alguns
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autores optam pelo tratamento da matéria prima, o que permite o uso de
catalisadores basicos (Lin e Li, 2009; Encinar et al., 2007), enquanto outros optam
pelo uso do metanol devido possuir um custo menor, oferecer um alto nivel de
conversdo e apresentar maior facilidade na separagédo das fases (Rashid et al.,
2008; Ma e Hanna, 1999).

O biodiesel etilico de jupati ndo apresentou problemas de contaminacao por
glicerideos, glicerina livre e glicerina total, pois obtiveram valores baixissimos, o que
para a qualidade do produto é de extrema importancia e revela, por via indireta, a
Otima conversdo dos triglicerideos em ésteres. A Figura 14 apresenta o
cromatograma da determinag&o dos conteudos de glicerina livre e total e mono-, di-
e triglicerideos. Os valores destes contaminantes sdo consideravelmente baixos e
ndo influenciam em propriedades como a massa especifica, que obteve o valor de

869,7 kg/m?, estando dentro dos limites estipulados pela ANP.
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Figura 14. Cromatograma da analise de glicerina livre e total.
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A viscosidade cinematica determinada para o biodiesel de jupati foi de 4,0
mm?/s, dentro dos limites estipulados pela ANP e sugere que o biodiesel n&o
apresentara problemas relacionados a viscosidade elevada, como por exemplo, em
sua atomiza¢cdo no momento de sua inje¢do na camara de combustdo, pois ao invés
de ocorrer & formacdo de nuvens de pequenas gotas ocorre um jato liquido.

Podendo levar ao entupimento dos bicos injetores.

Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel etilico de jupati e limites ANP

. RANP N° Biodiesel
Propriedades 07/2008 Egll;(;c;t?e
Aspecto 25 °C. LIl LIl
Massa Especifica a 20 °C, (kg/m?). 850-900 869,7
Viscosidade Cinematica a 40 °C, (mm?/s). 3,0-6,0 4,0
Teor de Agua, max., (mg/kg). 500,0 447,3
Ponto de Fulgor, min., (°C). 100,0 185,0
Teor de Ester, min., (% massa). 96,5 99,6
Residuo de Carbono, (% massa). 0,050 0,010
Cinzas Sulfatadas, max., (% massa). 0,020 0,004
Corrosividade ao Cobre, max. 1 1
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, (°C). 19,0 11,0
indice de Acidez, méax., (mg KOH/g). 0,50 0,42
Glicerina Livre, max., (% massa). 0,02 0,007
Glicerina Total, max., (% massa). 0,25 0,120
Monoglicerideos, (% massa). — 0,397
Diglicerideos, (% massa). — 0,060
Triglicerideos, (% massa). — 0,009
Etanol, max., (% massa). 0,20 0,001
Estabilidade Oxidativa, min., (h). 6,0 6,5

Um parametro favoravel ao biodiesel etilico de jupati € seu ponto de fulgor,
cerca de trés vezes superior ao ponto de fulgor do diesel tipo B, que é de 59 °C
(Tavares et al., 2006). O ponto de fulgor para amostras de biodiesel varia com o tipo

de 6leo e &lcool empregado na sua producdo. Por exemplo, os ésteres etilicos de
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babacu e girassol que apresentam pontos de fulgor de 122,0 e 174,0 °C (Lima et al.,
2007b; Tavares et al., 2006), respectivamente. Para o biodiesel de jupati o ponto de
fulgor determinado foi de 185,0 °C, superior ao valor minimo estabelecido pela ANP.
Isso garante maior seguranga nos processo de manipulagcdo, estocagem e
transporte deste combustivel.

Se uma concentracdo elevada de &lcool residual estiver presente no
biodiesel, o ponto de fulgor poder4 ser determinado erroneamente, pois o valor
indicado para o ponto de fulgor seria proveniente da inflamacdo dos vapores
alcodlicos presentes no biodiesel e ndo dos vapores dos ésteres. O teor de élcool
determinado para o biodiesel etilico de jupati foi de 0,001 % em massa, este valor
esta significativamente abaixo do valor maximo, que é de 0,50 % em massa,
estipulado pela ANP. A Figura 15 ilustra o cromatograma da determinagdo do teor

de etanol no biodiesel de jupati.
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Figura 15. Cromatograma da analise teor de alcool.

O conteudo de 4gua determinado para o biodiesel etilico de jupati foi de 447,3

mg/kg, valor abaixo do méximo permitido pela ANP, o que favorece a baixa
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proliferacéo de microorganismo no combustivel, contribuindo para a estabilidade dos
ésteres, além do bom funcionamento do sistema de injecdo. O baixo teor de agua
presente no biodiesel de jupati indica que este ndo apresentara possiveis problemas
como o de corrosdo de partes do sistema de injecdo diesel que séo construidas com
aco de alto teor de carbono (Srivastava e Prasad, 2000). Quando o biodiesel
apresenta uma alta concentragdo de produtos intermediarios da reagdo como mono-
e diglicerideos, tende a absorver agua prejudicando a sua qualidade, porém este
inconveniente esta minimizado devido ao baixo conteldo destes contaminantes
presentes no biodiesel de jupati.

O valor determinado de cinzas sulfatadas no biodiesel etilico de jupati foi de
0,004 %, em massa, que esta consideravelmente abaixo do limite maximo estipulado
pela ANP. Isto implica que problemas como o desgaste do pistdo e do cilindro
(Knothe et al., 2006b) referentes a elevadas concentragBes de cinzas ndo sera um
inconveniente para o biodiesel de jupati, o que contribui para a boa qualidade do
produto.

Assim como os sdlidos inorganicos, que sdo medidos pelo teste de cinzas
sulfatadas, os compostos de enxofre podem ser provenientes do catalisador
empregado na sintese do biodiesel. Para o pardmetro de corrosividade ao cobre o
biodiesel de jupati obteve o valor de 1, sugerindo que o biodiesel ndo apresentara
problemas de corrosdo, que causam danos a partes do motor que sé@o constituidas
por ligas metélicas. O valor atribuido para a corrosividade ao cobre atende o limite
estipulado pela ANP.

Apesar do emprego de catalisador &cido, o indice de acidez do biodiesel de
jupati foi de 0,42 mg KOH/g, valor que esté abaixo do limite maximo estipulado pela

ANP. Isso contribui para a reducdo da catalise de reagbes intermoleculares dos
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triacilglicer6is, ndo afetando significativamente na estabilidade térmica do
combustivel na cdmara de combustdo (Knothe et al., 2006b), além de n&o contribuir
de maneira mais efetivas para a corrosdo das partes metalicas do motor. Valores
elevados deste indice influenciam na hidrolise e na oxidag¢&o do biodiesel.

O valor para a andlise de micro residuo de carbono foi de 0,01 % em massa,
cerca de dez vezes menor que o valor maximo estipulado pela ANP. Quando um
combustivel apresenta um residuo de carbono elevado, isso indica que durante a
combustéo pode haver formacao de depdsitos no interior do cilindro e pode limitar os
movimentos de partes moveis da regido interna do bico injetor (Knothe et al., 2006b).

Devido as posigbes CH,-alilicas nas duplas ligagBes presentes nas cadeias
dos acidos graxos e as posicdes bis-alilicas, presentes nos &cidos graxos
poliinsaturados de ocorréncia natural (AGPI), que sé@o efetivamente susceptiveis a
oxidacgédo, o biodiesel etilico de jupati mostrou-se menos estavel a oxidacdo do que,
por exemplo, o biodiesel etilico de palma, apresentando um periodo de indugéo de
6,5 h, enquanto que para o biodiesel etilico de palma este valor foi de 7,6 h. Porém,
o valor minimo estipulado pela ANP € de 6,0 h, logo o biodiesel etilico de jupati
satisfaz essa exigéncia. A estabilidade & oxidacéo é fundamental para a qualidade
do biodiesel, principalmente em decorréncia de longos periodos de armazenamento.
A Figura 16 mostra a curva da determinagéo da estabilidade oxidativa do biodiesel

etilico de jupati.
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Figura 16. Curva de estabilidade oxidativa do biodiesel etilico de jupati.

A transesterificacdo ndo altera a composi¢céo de acidos graxos do material de
origem (Knothe et al., 2006b), assim, o biodiesel obtido a partir de matérias-primas
que contém em sua composi¢do uma alta concentragdo de &cidos graxos saturados
de cadeia longa, tende a apresentar temperaturas de ponto de entupimento de filtro
a frio elevadas. Por exemplo, as temperaturas de ponto de entupimento para o
biodiesel metilico e etilico de palma, que sdo aproximadamente de 16 °C e 30 °C,
respectivamente. Estes valores revelam que além do 6leo vegetal, o ponto de
entupimento do biodiesel também sofre influéncia do tipo de alcool utilizado na
reacdo. O biodiesel etilico de jupati apresenta uma temperatura de ponto de
entupimento de 11 °C, aproximadamente 20 °C menor que a temperatura de ponto
de entupimento para o biodiesel etilico de palma. Isso deve ser consequéncia da
composicao em acidos graxos do 6leo de jupati que apresenta uma concentragédo de

acidos graxos saturados significativamente menor do que o 6leo de palma.
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Analisando os resultados dos parametros fisico-quimicos determinados para o
biodiesel etilico de jupati, encontram-se 6timos valores, reforcando a possibilidade
de se produzir um combustivel de alta qualidade para a nossa regido sem a
necessidade de contribuir para a destruicdo da floresta, pois a extragdo do 6leo

vegetal esta incluida em um sistema de manejo florestal.

5.2.2 Comparacao entre o biodiesel etilico e metilico de jupati

Sintetizou-se o biodiesel metilico de jupati, utilizando a mesma rota sintética
da producdo do biodiesel etilico, para verificar a interferéncia nas propriedades
fisico-quimicas dos ésteres quanto ao tipo de alcool empregado na reagcdo. Em
geral, os resultados das propriedades, que estdo apresentados na Tabela 6, ndo
sofreram grandes mudangas, com a excecdo das caracteristicas de viscosidade
cinemética a 40 °C, teor de 4gua e ponto de entupimento. Geralmente o metanol é
considerado um agente transesterificante melhor que o etanol, porém, comparando

todos os valores determinados isso nao fica bem evidenciado.
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Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis etilico e metilico de jupati e

limites ANP

. Biodiesel Biodiesel
Propriedades Fég/l\ézol\zlg Etilico _ Metl'lico_

de Jupati de Jupati

Aspecto 25 °C. LIl LIl LIl
Massa Especifica a 20 °C, (kg/m°). 850-900 869,7 869,4
Viscosidade Cinematica a 40 °C, (mm?/s). 3,0-6,0 4,0 3,4
Teor de Agua, max., (mg/kg). 500,0 4473 225,0
Ponto de Fulgor, min., (°C). 100,0 185,0 180,0
Teor de Ester, min., (% massa). 96,5 99,6 99,7
Residuo de Carbono, (% massa). 0,050 0,010 0,008
Cinzas Sulfatadas, max., (% massa). 0,020 0,004 0,004
Corrosividade ao Cobre, méx. 1 1 1
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, (°C). 19,0 11,0 4,0
indice de Acidez, max., (mg KOH/qg). 0,50 0,42 0,35
Glicerina Livre, max., (% massa). 0,02 0,007 0,005
Glicerina Total, max., (% massa). 0,25 0,120 0,106
Monoglicerideos, (% massa). — 0,397 0,321
Diglicerideos, (% massa). — 0,060 0,110
Triglicerideos, (% massa). — 0,009 0,015
Teor de Alcool, max., (% massa). 0,20 0,001 0,001
Estabilidade Oxidativa, min., (h). 6,0 6,5 5,2

Segundo Joshi et al., (2010), que realizou recentemente um trabalho sobre as
misturas de &lcool etilico e metilico como agentes transesterificante na reagdo com
Oleo de soja, a viscosidade decresce vagarosamente de acordo com a diminui¢cao
percentual de etanol na mistura dos alcodis, o que condiz com os resultados
determinados para o biodiesel sintetizado com metanol e com etanol neste trabalho,
pois, a viscosidade cinematica para o biodiesel metilico € menor que a determinada
para o biodiesel sintetizado com etanol.

A partir da andlise dos valores de ponto de entupimento dos biodieseis etilico
e metilico de jupati, constata-se que este parédmetro sofre interferéncia direta do

alcool utilizado como agente transesterificante, pois o ponto de entupimento do
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biodiesel metilico, comparado ao etilico, sofreu um decréscimo de 7 °C. O ponto de
entupimento do biodiesel etilico j& era considerado bastante satisfatério, haja visto
que, a temperatura de ponto de entupimento esta 8 °C abaixo do limite estipulado
pela ANP.

A diferencga entre os valores dos contelidos de 4gua entre os biodieseis reflete
uma das vantagens de se utilizar o metanol na reacdo de transesterificagdo. Sabe-
se que os ésteres metilicos possuem menor afinidade com a glicerina, devido a
polaridade da molécula de metanol, o que contribui para uma melhor separacdo das
fases ésteres e glicerinica, facilitando a etapa de lavagem dos ésteres. Os valores
determinados de &gua nos produtos sintetizados sugerem que os ésteres metilicos
apresentam vantagens em relagdo aos etilicos, quanto a facilidade de se eliminar a
dgua que é utilizada na etapa de purificagdo, considerando-se que todos 0s
reagentes séo anidros e que o 6leo possua uma baixa quantidade de umidade.

Analisando os valores determinados para a estabilidade oxidativa dos
biodieseis etilico e metilico de jupati, observa-se uma diferenca entre os periodos de
inducdo dos mesmos. Sugere-se que este fato aconteca devido a diferenga entre os
agentes transesterificante empregados na sintese, ou seja, o0 alcool etilico e o alcool
metilico, pois a rota sintética de obtencdo dos biodieseis foi a mesma. Este
comportamento € observado por Joshi et al., (2010) em seu trabalho com biodiesel
de soja, onde o biodiesel etilico apresentou uma estabilidade oxidativa de 6,5 h

enquanto que o biodiesel metilico obteve 5,0 h.

5.2.3 Comparagéo entre o biodiesel etilico de jupati sintetizado por catalisadores

diferentes
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A Tabela 7 apresenta os valores das propriedades fisico-quimicas dos
biodieseis etilicos catalisados com acido metano sulfénico e acido sulfarico. O
biodiesel de jupati catalisado pro acido sulfarico obteve uma conversdo de 88 %,
valor acima das conversdes encontradas na literatura.

Diante dos valores determinados observa-se que de maneira geral, todas as
propriedades do biodiesel de jupati, quando utilizado o &cido sulfirico como
catalisador, sdo piores do que quando se utiliza o &cido metano sulfénico,
destacando-se principalmente a gama de propriedades que refere-se a corroséo,
como o indice de acidez, o micro residuo de carbono, a cinzas sulfatadas, a massa
especifica, a glicerina total e livre e os monos-, di- e triglicerideos.

Tabela 7. Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis etilicos sintetizados por

diferentes catalisadores e limites ANP

Biodiesel BiO(,ji_eseI
Caracteristicas RANP N® Etilico Etilico
07/2008 Rota AMS Rota
H>SO4
Aspecto 25 °C. LIl LIl LIl
Massa Especifica a 20 °C, (kg/m°). 850-900 869,7 871,2
Viscosidade Cinematica a 40 °C, (mm?/s). 3,0-6,0 4,0 4,2
Teor de Agua, méax., (mg/kg). 500,0 4473 438,8
Ponto de Fulgor, min., (°C). 100,0 185,0 186,0
Teor de Ester, min., (% massa). 96,5 99,6 98,4
Residuo de Carbono, (% massa). 0,050 0,010 0,052
Cinzas Sulfatadas, max., (% massa). 0,020 0,004 0,016
Corrosividade ao Cobre, méx. 1 1 1
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, (°C). 19,0 11,0 12,0
indice de Acidez, max., (mg KOH/qg). 0,50 0,42 0,58
Glicerina Livre, max., (% massa). 0,02 0,007 0,015
Glicerina Total, max., (% massa). 0,25 0,120 0,203
Monoglicerideos, (% massa). — 0,397 0,502
Diglicerideos, (% massa). — 0,060 0,356
Triglicerideos, (% massa). — 0,009 0,049
Teor de Alcool, max., (% massa). 0,20 0,001 0,002
Estabilidade Oxidativa, min., (h). 6,0 6,5 6,1

AMS — Acido Metano Sulfénico
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Esta diferenca esta atribuido ao carater oxidante do acido sulfurico, que ataca
fortemente as moléculas de triglicerideos e as de outras substancias presentes no
6leo como corantes naturais e antioxidantes, acarretando suas carbonizacfes. Essa
carbonizagéo é visualmente verificada pela brusca mudanga de coloracdo do meio
reacional nos primeiros minutos da rea¢do. Ao término da reagdo notou-se que as
fases ésteres e glicerinica encontravam-se bastante escurecidas, o que prejudicou a
visualizagdo dos limites entre as mesmas.

Nota-se que propriedades como indice de acidez e micro residuo de carbono
tiveram seus resultados determinados acima dos valores estipulados pela ANP,
enquanto que todos os parametros determinados para o biodiesel sintetizado com
acido metano sulfénico obtiveram valores dentro das especificados pela RANP N° 7,
sugerindo que sua utilizagdo na reagdo causa menor inconveniéncia aos resultados

esperados.
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CONCLUSAO

o Verifica-se que pode ser viavel produzir biodiesel de boa qualidade a partir de
um 6leo de baixa qualidade, oriundo de uma oleaginosa de ocorréncia natural.

o O rendimento de 92 % e a conversao de 99,6 % estdo muito acima dos
valores relatados na literatura para quando se emprega catalisador &cido e etanol na
mesma rota sintética.

o O alcool etilico se comportou satisfatoriamente como agente transesterificante
e isto ficou evidenciado na comparacao realizada com o alcool metilico.

o O acido metano sulfénico agride menos a matéria-prima que o 4cido sulfdrico,
resultando em uma menor interferéncia nas propriedades do biodiesel e funcionado
melhor como catalisador na rota sintética proposta.

o Os parametros fisico-quimicos do 6leo de jupati foram fundamentais para a
determinagcdo da rota sintética do biodiesel, relevando a importancia da
caracterizacdo do dleo.

o A elevada eficiéncia dos processos de separagcdo e purificagdo ficam
evidenciadas pela elevada qualidade do biodiesel obtido.

o O biodiesel de jupati foi caracterizado nos parametros de combustivel tendo

seus resultados todos dentro das especificagdes exigidas pela ANP.
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ANEXO

ANEXO A.1 — Usina de extracao do 6leo (Cooperativa Multi-Produtos de Santo

Antonio).

Fonte: Prof.Dr. Gongalo Rendeiro.
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ANEXO A.2 — Arvore do Jupati

Fonte: Samantha Siqueira.
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ANEXO A.3 — Fruto do Jupati (Raphia taedigera Mart.)

Fonte: Samantha Siqueira.
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ANEXO A.4 — Resolucdo N° 7 19.3.2008 - DOU 20.3.2008. Agéncia nacional do

Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificagdo deverdo ser

determinadas de acordo com a publicagdo mais recente dos seguintes métodos de

ensaio:
Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos — Determinac&o de cinza sulfatada

NBR 7148 Petrdleo e produtos de petroleo — Determinacéo da massa especifica, densidade relativa
e °AP| — Metodo do densimetro

NBR Produtos de petréleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinacéo da viscosidade

10441 cinematica e calculo da viscosidade dindmica

NBR Destilados de petroleo e dleos viscosos — Determinacdo da massa especifica e da

14065 densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR Produtos de petréleo — Determinacdo da corrosividade — método da lamina de cobre

14359

NBR Produtos de petréleo — Determinacéo do indice de acidez pelo métode de titulacédo

14448 potenciomeétrica

NER Produtos de petréleo — Determinagdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso fechado

14598 Pensky-Martens

NER Oleo Diesel — Determinaco do ponto de entupimento de filtro a frio

14747

NBR Biodiesel — Determinacéo de glicerina livre em biodiesel de mamona por cromatografia

15341 em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinacé&o de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais em biodiesel

15342 de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR Biodiesel — Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou etanol por cromatografia

15343 gasosa

NER Biodiesel — Determinacéo de glicerina total.e do teor de triglicerideos em biodiesel de

15344 mamona

NEBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15553 Determinacéo dos teores de céalcio, magnésio, sodio, fosforo e potassio por
espectrometria de emissdo otica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES)

NBER Produtos derivados de éleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15554 Determinacéo do teor de sddio por espectrometria de absorcdo atémica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15555 Determinacéo do teor de potassio por espectrometria de absorcéo atdmica

NBR Produtos derivados de 6leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos graxos —

15556 Determinacéo de sédio, potassio, magnésio e célcio por espectrometria de absorcéo
atébmica
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Métodos ASTM
METODO TiTULO
ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester
ASTM Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip Tarnish Test
D130
ASTM Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the Calculation of Dynamic
D445 Viscosity)
ASTM Cetane Number of Diesel Fuel Oil
D613
ASTM Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration
D664
ASTM Sulfated Ash from Lubricating Qils and Additives
D874
ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or AP| Gravity of Crude Petroleum and Liquid
D1298 Petroleum Products by Hydrometer
ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter
D4052
ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)
D4530
ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Qils by Inductively Coupled Plasma
D4951 Atomic Emission Spectrometry
ASTM Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Qils by Ultraviolet Fluorescence
D5453
ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating Qils, and
D6304 Additives by Coulometric Karl Fisher Titration
ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels
D6371
ASTM Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters by Gas
D6584 Chromatography
ASTM Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of Diesel Fuel Oils by
DE8390 Combustion in a Constant Volume Chamber
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Métodos EN/ISO

METODO TiTULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

ENISO Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

2160

ENISO Petroleum Products — Transparent and opadue liquids — Determination of kinematic

3104 viscosity and calculation of dynamic viscosity

ENISO Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory determination of density —

3675 Hydrometer method

ENISO Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

3679

ENISO Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated ash

3987

EN ISO Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels — Cetane engine

5165

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

ENISO Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185

EN ISO Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle distillates

12662

EN IS0 Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer Titration

12937

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of ester and
linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free and total
glycerol and mono-, di- and triglyceride content — (Reference Method)

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of free glycerol
content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of phosphorous
content by inductively coupled plasma (ICP) emission spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of sodium
content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of potassium
content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of methanol
content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of oxidation
stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of Ca, K, Mg
and Na content by optical emission spectral analysis with inductively coupled plasma (ICP-
QES)

EN IS0 Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet fluorescence

20846 method

ENISO Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive fuels — Wavelength-

20884 dispersive X-ray fluorescence spectrometry
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Especificagéo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE HETDDG
ABNT ASTM ENNSO
HER D
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a 20°C kgim3 850- 7148 1298 EM ISO
900 14065 4052 | 3875
EMN ISC
12185
‘iscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3.0-8.0 10441 445 EN ISO
3104
Teor de Agua, max, (2) mg'kg 500 - 6304 EMISO
12837
Contaminagdo Total. max. mg'kg 24 - - EM ISO
12862
Pento de fulgor, min. (3) - 100.0 14598 a3 EM ISC
. 3879
Teaor de éster, min % massa 96.5 15342 - EN 14103
{4) (S)
Residuo de carbono (8) % massa 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas. max. % massa 0.020 5294 874 ENISC
3987
Enxofre total, max, mg'kg 50 = 5453 =
- EM IS0
20848
EM IS0
20884
Sadio + Potassio, max. mgkg 5 15554 - EM 14108
15555 EM 14109
15553 EN 14538
15856
Calcio + Magnésio, max. mg'kg 5 15553 - EM 14538
15556
Fésforo, max. myg'kg 10 15553 4951 EM 14107
Cerrosividade ao cobre, 3ha 50 °C, = 1 14359 130 EMISC
max, 2160
Taor de ester, min 9% massa 56,5 18342 - EH 14103
(4) ()
Residun de carhara (£) % massa 11050 - 4530
Cinzas suitatadas, max. Y0 massa C.020 5294 74 EN IS0
3987
Enxofre total, méx. mg'kg a0 = 2433 .
- EN IS0
2084¢€
EN IS0
20834
Sodio + Potassic, max mgikg g 15554 - EHN 14108
15555 EM 14109
15553 EHN 14538
15556
Calcio + Magnesio, max meg'kyg 3 15553 o EN 14538
18556
Fosfore, max. mgKg 9 15553 4931 EM 14107
Corrogividade ac cobre, 3h a 50°C, - 1 14358 130 EM IZSD
MEN. 2160
Momere de Cetanc (7) - Anotar | - 613 EM SO
6830 5185
{3}
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Ponto de entupimento de filtro a frio, °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 -

- - EN 14104

(10)

Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 -

(5) (10) EN 14105

- - (10)

- EN 14106

(10)

Glicerol total, man. % massa 0.25 15344 6584 -

(5) (10) EN 14105

- - (10)
Meono, di, triacigliceral (7) % massa Anotar 15342 6584 -

(5) (10) ;

15344 EN 14105

(5) (10)
\Metanol ou Etanal, max. % massa 0.20 15343 - EN 14110
indice de lodo (7) g/100g Anotar - - EN 14117
Estabilidade a oxidacdoa 110°C, min. h 6 - - EN 14112
(2) (10)

Nota:

(1) LIl - Limpido e isento de impurezas com anotacdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificagéo do biodiesel pelo produtor ou

importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C fica

dispensada a analise de teor de metanol ou etanol.

(4) O método ABNT NBR 15342 podera ser utilizado para amostra oriunda de

gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma

consiste de 6leo de mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicerdis: método ABNT NBR 15342;

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341,

c) glicerol total, triacilgliceréis: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.
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(6) O residuo deve ser avaliado em 100 % da amostra.

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais
constantes da tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem
ser enviados pelo produtor de biodiesel & ANP, tomando uma amostra do biodiesel
comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de
matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao
ndmero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para
ndmero de cetano.

(9) O limite maximo de 19 °C é vélido para as regifes Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as demais regifes. O biodiesel podera ser
entregue com temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo
entre as partes envolvidas. Os métodos de analise indicados ndo podem ser
empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas nao

previstas no método e rota de producéao etilica.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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