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RESUMO

Em busca por energias limpas, vem sendo pesquisado em todo mundo uma
alternativa mais viavel, como o biodiesel. O biodiesel pode ser produzido a partir de
triacilglicerdis encontrados na natureza, como 6leos e gorduras. O abacate contém
em meédia 35% de 6leo, sendo um fornecedor de matéria-prima para a producéo de
biodiesel. O presente trabalho visa a extracdo do 6leo do abacate através da polpa,
por meio de calor, através do banho maria, onde o 6leo extraido foi utilizado para
producdo do biodiesel. Devido ao teor de acidos graxos livres do 6leo extraido (65
mg KOH/Qg), a conversao em biodiesel se torna mais complexa, a esterificacdo se faz
necessario ndo apenas para aumentar o rendimento de éster mas como uma etapa
primaria de neutralizacdo, a fim de remover ou transformar residuos de &cidos
graxos livres, ocorrendo em seguida a transesterificagcdo alcalina. A
transesterificacdo, embora seja uma reagcdo quimica simples, pode ser otimizada,
em funcdo das condicOes experimentais como razdo molar entre triacilglicerdis e
alcool, concentracdo de catalisador e temperatura da reacdo. A avaliacdo da
qualidade do biodiesel segue a Resolugéo N° 14 estabelecida pela Agéncia Nacional
do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que estabelece alguns ensaios
para melhor controle. O biodiesel produzido apresentou algumas caracteristicas em
nao conformidade com a Resolucéo citada, como indice de acidez elevado, teor de
éster igual a 94 % em massa e estabilidade a oxidacdo a 1,5 h. O presente trabalho
permite visualizar os pontos criticos da extracdo do 6leo assim como a producédo do

biodiesel.



1. INTRODUCAO

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petréleo, uma
fonte limitada, finita e ndo renovavel. A cada ano que passa, aumenta o consumo de
combustiveis derivados do petréleo e, consequentemente, 0 aumento da poluicao
atmosférica e da ocorréncia de chuvas acidas (FERRARI et al., 2005; OLIVEIRA et
al., 2008).

O ciclo de producédo dos combustiveis renovaveis absorve o gas carbonico, que
se renova e tem sido objeto de estudos e investimentos em todo o mundo.
Paralelamente, as restricbes ambientais impostas aos produtores de combustiveis
fésseis tém sido cada vez mais intensas através de legislacdo e regulamentos mais
exigentes e de acordos internacionais, como o Protocolo de Kyoto (CRUZ et al.,
2007).

As fontes de energia sustentaveis e renovaveis tornaram-se mais atraentes
devido aos beneficios ambientais. Neste contexto, merece destaque o biodiesel,
denominado como ésteres alquilicos de &cidos graxos de cadeia longa. Em virtude
de sua biodegradabilidade e baixa emissdo de poluentes quando comparado ao
diesel de petréleo, esse combustivel apresenta-se como uma adequada fonte de
energia (LEUNG e MONZ, 2006). Em relacdo aos fatores socioecondmicos, o
biodiesel surge como outra fonte de renda ao setor agricola, sendo instituido na
matriz energética brasileira em janeiro de 2005 mediante Lei N° 11.097. Esta Lei
regulamenta a utilizacdo comercial do biocombustivel, além de prever as misturas

existentes entre diesel e biodiesel (ANP, 2005).

Estudos vém sendo desenvolvidos a fim de aperfeicoar a qualidade do biodiesel,
em funcdo de cada oleaginosa, buscando assim aprimorar as propriedades fisico—
quimicas e solucionar os problemas existentes na area do controle da qualidade,
armazenamento e outros (FILHO, 2010).

Todos os Oleos vegetais podem ser transformados em biodiesel. Dessa forma,
podem constituir matéria-prima para a producdo de biodiesel as seguintes espécies
de d6leos vegetais: grdaos de amendoim, polpa do dendé, semente de girassol,
semente de mamona, semente de maracuja, polpa de abacate, entre muitos outros

vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas (GOES, 2006).



Os frutos do abacate sdo utilizados para a extracdo de 6leo, quando estdo
maduros, ou seja, com consisténcia mole. Apresentam teores mais elevados de
Oleo, facilitam a separacdo da casca e do caroco e ainda facilitam o processamento
para obtencéo de 6leo (TANGO e TURATTI, 1992).

Lucchesi e colaboradores citam que o teor de 6leo na polpa de abacate pode ser
menor que 2% durante os dois primeiros meses de permanéncia do fruto na arvore,
depois aumenta lentamente, para na fase final, aumentar com rapidez, podendo

chegar a 35% da polpa.



1.1. OBJETIVO GERAL

Neste trabalho objetivou-se extrair o 6leo do abacate de forma simples,
visando a producao do biodiesel a partir desse 6leo. Ap6s a producdo do biodiesel
do 6leo do abacate, foram realizados ensaios para o controle de qualidade do

material produzido.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Extrair o 0leo de abacate pela forma de calor;

Fazer caracterizacgao fisico-quimica do 6leo de abacate;

Produzir biodiesel a partir do 6leo extraido;

Realizar ensaios de qualidade no biodiesel produzido.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ABACATE

O abacate (Persea americana Mill.) pertence a familia Lauraceae e é colocado
em um dos trés grupos para fins da horticultura: americana (Oeste indiano),

guatemalensis (Guatemalteco) e drymiofolia (mexicano) (SIPPEL, 2001).

O abacate destaca-se por ser um dos alimentos mais completos, cujo teor de
proteina na polpa, varia de 1 a 2%, o teor de Oleo de 5 a 35% e o teor de acUcar de
3 a 8%. Além disso, contém diversos sais minerais e vitaminas, sendo consumido

por varios paises nas principais refeicées do dia (KOOLER, 1992).

Ha um grande numero de variedades de abacate encontrado nas diversas
regides do territério nacional e internacional, cujos frutos apresentam composi¢ao
guimica muito variavel (SOARES et al., 2004). A Tabela 1 apresenta a producéo de

abacate no mundo.

TABELA 1: Produgé&o de abacate no mundo.

Paises 2004 2005 2006 2007
Producéo (ton.) 3.177.285 3.352.191 3.283.621 3.363.124
México 987.000 1.021.515 1.134.250 1.140.000
Indonésia 221.774 227.577 239.463 250.000
Estados Unidos 162.749 283.405 247.000 250.000
Colémbia 173.783 185.8111 185.000 200.000
Chile 160.000 183.000 165.000 167.000
Brasil 170.534 169.335 164.441 165.000
Peru 108.460 103.417 113.247 120.000
R.Dominicana 218.790 113.621 113.500 115.000
China 84.000 85.000 90.000 85.000
Espanha 76.297 74.994 82.000 85.000
Outros 813.899 904.516 749.720 775.124

Fonte: AGRIANUAL, 2009.
De acordo com Canto (1985), a producdo agricola do abacate apresenta
algumas vantagens quando comparada com a producdo das oleaginosas mais

comumente empregadas na producao de 6leos comestiveis. Dentre elas, citam-se:



maior producdo de 6leo por unidade de &rea plantada; aproveitamento de terrenos
gue por sua topografia mais acidentada ndo precisam de mecanizagéo; perenidade
da planta; versatilidade agricola, podendo ser produzido praticamente em todas as

regides do pais.

As qualidades sensoriais, 0 valor nutritivo e a riqueza em vitaminas do abacate
justificam plenamente a expansao do seu consumo. Comparando-se a composi¢cao
média da polpa do abacate com aquela de outras frutas, constata-se que o abacate
apresenta um extrato seco elevado, rivalizando-se ao da oliva em riqueza em 6leo.
O teor de proteinas de 1,14% permite classifica-lo entre as mais ricas, sendo o
abacate, antes de tudo, uma fruta lipidica, o que lhe permite ter um valor cal6rico
duas vezes maior que a banana, fruta considerada com um valor energético alto. O
teor de cinzas, um pouco superior a 1%, representa cerca do dobro das frutas de

grande consumo, como a uva, maca e o péssego (TEIXEIRA, 1992).

Os frutos do abacate devem ser colhidos no estagio de maximo
desenvolvimento, porém, ainda com consisténcia dura, sendo na sequéncia levados
para estocagem por um curto periodo até amadurecerem em uma camara de
maturacdo, seguindo entdo para o setor de extracdo de Oleo. A camara de
maturacdo torna-se importante para obter diariamente uma quantidade certa para o
processamento, porque a maturacdo dos frutos estocados se realiza de modo
bastante irregular e haveria necessidade de colheita diaria dos frutos maduros
(TANGO e TURATTI, 1992).

2.2. UTILIZACAO E COMPOSICAO DO OLEO DE ABACATE

O O6leo de abacate bruto ou semi-refinado pode ser utilizado nas inddstrias
farmacéuticas e de cosmeéticos e o0 Oleo refinado na industria de cosméticos e na
alimentacdo humana, como 6leo para salada e para cozinha (TANGO e TURATTI,
1992).

De acordo com Arima e colaboradores, o rendimento de Oleo de abacate obtido
por hectare pode ser de 5,5 vezes maior que o da soja e 4 vezes maior que o do
amendoim. Os custos operacionais de producao de abacate estdo em uma posi¢céo
intermediaria entre os da soja e os do amendoim e algumas variedades de abacate

apresentam teor relativamente alto de matéria graxa.



A composi¢cdo dos &cidos graxos do Oleo de abacate assemelha-se a
composicdo do Oleo de oliva. Entretanto, para o consumo, se faz necessaria uma
refinacdo prévia. Trata-se de um 06leo que possui uma quantidade apreciavel das
vitaminas lipossoluveis A, D e E e que apresenta um coeficiente de digestibilidade
de 93,8% (TANGO e TURATTI, 1992).

Os principais acidos graxos componentes dos triacilgliceréis sdo os acidos oléico,
palmitico, linoléico, palmitoléico e linolénico, e uma das principais caracteristicas do
Oleo de abacate é que este apresenta uma quantidade relativamente elevada de
acido palmitoléico, o qual,ndo se encontra ou apenas em pequenas quantidades
(TANGO, TURATTI, 1992).

O perfil em acidos graxos geralmente encontrados no 6leo de abacate estdo

apresentadas na Tabela 2.

TABELA 2: Perfil em Acidos Graxos no 6leo de abacate.

Acidos Graxos Quantidade (%)
Acido caprilico Tragos
Acido caprico Tragos
Acido laurico Tracos
Acido miristico Tragos
Acido palmitico 15,0-30,0
Acido palmitoléico 5,0- 12,0
Acido estearico 0,3-1,5
Acido oleico 36,0- 72,0
Acido linoleico 6,0-1 8,0
Acido linolénico 0,2-2,7

Fonte: TANGO e TURATTI,1992.
A proporcédo dos diferentes acidos graxos no 6leo de abacate de uma mesma
variedade pode ser influenciada pelo grau de maturacéo do fruto, pela localizacéo da

cultura e pelo clima dos diferentes campos agricolas (TANGO e TURATTI, 1992).

2.3. CARACTERISTICA FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE ABACATE

A qualidade de um 6leo vegetal é ditada por uma série de parametros fisicos
e quimicos e depende tanto da espécie que lhe deu origem, como das condi¢cdes
climaticas e de cultivo (SHAHIDI, 2005).



As principais caracteristicas fisico-quimicas do Oleo de abacate estéo
apresentadas na Tabela 3.

TABELA 3: Principais caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo de abacate.

Caracteristicas fisico-quimicas Referéncia
Matéria insaponificavel (%) 1,0-6,0
indice de iodo (g/100g) 75,0-100,0
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 175,0-190,0
Peso especifico (25 °C) (g) 0,9030-0,9230

Fonte: TANGO e TURATTI,1992.

2.4. METODOS DE EXTRACAO DO OLEO DE ABACATE

Existem varios processos para a producdo de Oleo de abacate, os quais
envolvem a extragcdo a partir da fruta utilizando solventes, prensagem mecéanica, a

centrifugacéo e de extracdo enzimética (BIZIMA et al., 1993).

A fruta dura e madura é utilizada para extracdo por solvente e extracdo
mecanica, enquanto a fruta macia sem sementes tende a ser usada para a
separacao do oOleo por centrifugacdo (WERMAN e NEEMAN,1987).

2.4.1. Prensagem mecanica

Em geral, a extracdo mecénica de 6leos vegetais inclui dois métodos: expulsédo
hidraulica e parafuso pressionado. A prensagem mecanica geralmente € utilizada
para materiais com teor de 6leo superior a 20 %, enquanto a extracdo com solvente
recomenda-se para produtos como soja ou bolos de prensagem que tenham um teor
de éleo inferior a 20% (CARR, 1997).

As prensas de rosca sao utilizadas em areas tecnolégicas mais elevadas em
todo o mundo, para expulsdo de 6leo do amendoim, semente de algodao e linho,
entre outros (CARR, 1997). Para o 6leo de abacate também pode ser utilizado a
prensa de parafuso. Devido ao elevado teor de &gua, prensagem da polpa crua
causa problemas, assim normalmente seca-se o fruto antes de ser prensado
(SOUTHWELL, HARRIS e SWETMAN, 1990).

Em principio, a prensa de parafuso, possui um parafuso sem-fim continuo

projetado para submeter o fruto a pressao gradualmente crescente. Utilizam as



células de petréleo interrompidas ou distorcidas como capilares, que sédo reduzidos a
medida que a pressao é aplicada e o 6leo é expelido (WARD, 1976).

A prensagem hidraulica usa o principio de aumentar a pressao sobre o material
na medida em que progride. O Oleo € extraido desta maneira é tradicionalmente
chamado de prensagem a frio (CARR, 1997). A prensagem hidraulica tem sido bem
documentada e implementada para a extracdo do 6leo de abacate por varios anos
(LOVE, 1944). A recuperacdo de Oleo de abacate de prensagem mecéanica varia
entre 79,4-90,3% (SOUTHWELL, HARRIS e SWETMAN, 1990).

2.4.2. Extracao por solvente

Juntamente com a extracdo mecanica usando a forca centrifuga, a extracdo de
solvente foi provavelmente, até recentemente, o método mais comum de extragéo
de 6leo de abacate (SOUTHWELL, SWETMAN e HARRIS, 1990). O hexano tornou-
se o solvente de escolha para extracdo por solvente devido a elevada estabilidade, a
baixa perda por evaporagcdo, a baixa corrosividade, pouco residuo gorduroso e
melhor odor e sabor dos produtos extraidos (JOHNSON, 1997).

A extragdo por solvente tem varios inconvenientes, incluindo o custo de capital e
equipamentos de altas despesas operacionais, 0 perigo permanente de incéndio
e/ou explosdo, bem como os solventes residuais associados ao 6leo e a farinha
(OWUSU-ANSAH, 1997; PETROVIC et al., 2004).

O requisito primario para a extragdo com solvente para 6leos ocorre a ruptura do
material para tornar a parede celular mais poroso. De acordo com Diosady e
colaboradores, para terminar a ruptura da parede da célula necessita-se de uma
rapida extracdo do solvente. Em um estudo realizado por Ortiz e colaboradores, a
forma das células de abacate se tornou irregular e aspera ap6s a extragdo com
hexano. Segundos autores, a extracdo com hexano de um abacate produziu
aproximadamente 30% de Oleo a polpa de abacate. Um rendimento de oleo de
abacate de 30-35% (base seca), a partir da variedade venezuelana foi obtido
utilizando éter de petréleo para um tempo de extracdo de quatro horas (LEWIS,
MORRIS e O'BRIEN, 1978).



2.4.3. Centrifugacao da polpa

O abacate pode ser colocado em um moinho de martelo e a pasta bombeada
para um mixer, onde é aquecida e batida ou misturada, até que o 6leo comece a se
separar (BENEDITO et al., 2004). A pasta € bombeada para uma centrifuga, onde
0s solidos sdo separados dos liquidos. Em alguns casos, a agua ¢é adicionada a este
processo também referido como o "processo de extracdo aquosa” (RENALLI e
MARTINELLI, 1995).

Ao final do processo separa-se o0 6leo da agua por centrifugacdo. O rendimento
obtido com este método geralmente é elevado e requer trabalho limitado e continuo
e automatico (RANALLI e MARTINELLI, 1995).

As unidades de processamento do 6leo de oliva de centrifugas modernas foram
modificadas para se adequar aos parametros do abacate (EYRES et al., 2001). A
adaptacao de certos parametros e a adicdo de produtos quimicos foram introduzidos
para aperfeicoar a extracdo do 6leo a partir do fruto de abacate. Os efeitos da taxa
de centrifugacdo, de pH e de cloreto de sodio no rendimento de extracdo foram
amplamente estudados por Werman e Neeman (1987). A adicdo de sais inorganicos
como o carbonato de calcio e o sulfato de calcio também foram testados para

aumentar o rendimento de 6leo (BIZIMA et al., 1993).

2.4.4. Extracdo enzimética

As enzimas geralmente tém sido utilizadas para a extracdo de petréleo no que
diz respeito ao aumento da produtividade e reducéo de produtos. Estudos revelam a
eficiéncia para ruptura das paredes celulares, mesmo em nivel molecular
(FULLBROOK, 1983), e pode ser sinergicamente utilizado com outros solventes ou
meios fisicos para extrair 6leos e gorduras a partir de material vegetal (OWUSU-
ANSAH, 1997).

Algumas ac¢bes enziméticas amplamente usadas na extracdo de 6leos vegetais
incluem atividade protease, celulase, poligalacturonase e amilase (OWUSU-ANSAH,
1997). As enzimas utilizadas para a extragdo de 6leo de abacate incluem a-amilase
e uma mistura de protease e celulase (BUENSROSTRO e LOPEZ-MUNGUIA,

1986). Enzimas auxiliando extracfes aquosas tém sido realizadas, incluindo coco
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(MCGLORE, CANALES e CARTER, 1986), as sementes de meldo e abacate
(FULLBROOK, 1983).

2.5. MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas para a producdo do biodiesel sédo os lipidios e alcodis de
cadeia curta. A matéria-prima utilizada na producdo do biodiesel influencia as
variaveis de processo, os rendimentos e a qualidade do biodiesel obtido (LOTERO
et al., 2005). De fato, todo 6leo vegetal pode ser usado para a produgédo de éster,
mas nem todo Oleo vegetal é propicio para a producéo de biodiesel. A viabilidade de
uma matéria-prima depende de aspectos técnicos, econémico, e sécio ambientais
(RAMOS et al., 2003).

Os oOleos e gorduras contém em sua composicdo quantidades variaveis de
fosfolipidios, tocoferdis, esterdis, carotendides e outros compostos néo
saponificaveis. Estes compostos, geralmente tendem a ser eliminados no processo
de refino. Os tocoferdis sdo considerado antioxidantes naturais. Entre as etapas de
refino do Oleo vegetal encontra-se a degomagem. A degomagem consiste na
remocao dos fosfolipidios. Matérias-primas ndo degomadas consomem alcalis e
depositam gomas nos reservatério de armazenagem e nos motores. Os fosfolipidios
extraidos na etapa de degomagem podem ser usados como emulsificantes de
alimentos (SCRIMGEOUR, 2005).

Quimicamente, os 6leos e gorduras sao constituidos principalmente de
moléculas de triacilgliceréis, as quais sdo formadas por trés &cidos graxos de
cadeias longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol. Esses acidos
graxos variam na extensdo da cadeia carblnica, na orientacdo e posicao das
ligacBes duplas (MORETTO, 1998). Os triacilglicerbéis podem ser representados pela
Figura 1.
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H,C—O—COR;

CH —O—COR,

H,C—O—COR;j

FIGURA 1: Estrutura de um triacilglicerol (VAN GERPEN, 2005).

2.6. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO

O biodiesel pode ser obtido através de uma reacdo quimica chamada de
transesterificacdo, que de um modo geral é a reacdo de um triacilglicerol com um
alcool de cadeia curta em presenca de um catalisador, com isso produzindo um
novo éster e subprodutos. A reacdo completa de transesterificacdo dos Oleos e
gorduras € composta por sequéncias de trés reacdes reversiveis e consecutivas, em

que os monoglicerideos e diglicerideos sao os intermediarios (DANTAS, 2006).

As etapas da transesterificagdo podem ser conferidas na Figura 2.

H,C—0—COR, H,G—0OH
K.

CH—O=COR; 4 HsC—OH CH—O0-COR, + HaC—COO—R;
o

HsC—O—COR; ' H—O—COR;

HoC—OH HyC—OH
K

CH—O-COR; 4 HaC—OH == H—OH + HsC—COO—R,
KI-

H,C—Q—COR; ~ H,C—O—COR;

H,C—0CH < H,C—OH

OH—OH + MG OH CH—OH +  HyC—COO—R;

K {
H,C—O—COR; H,C—OH
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FIGURA 2: Etapas da transesterificacdo (VAN GERPEN, 2005).

A relacdo entre a esterificacdo e a transesterificacdo da reacdo quimica
consiste na conversdo de um éster em outro éster (RABELO, 2001), na qual o éster
inicial, normalmente um triacilglicerol, sofre uma substituicdo de sua glicerina por
trés moléculas de um monoalcool de cadeia curta, surgindo assim um novo éster
(ARAUJO, 2005). Em termos de combustivel, a finalidade do processo de
transesterificacdo visa diminuir a viscosidade do 6leo, sendo uma maneira mais
econbmica para transformar as cadeias ramificadas da estrutura do Oleo em
moléculas menores,0 que diminui sua viscosidade e faz sua estrutura assemelhar
com a do diesel, possuindo entdo condi¢cdes necessérias para a sua combustdo em
motor movido a diesel (DEMIRBAS, 2008).

Com relacédo aos catalisadores, a transesterificacdo pode ser realizada tanto
em meio acido quanto em meio basico, este Ultimo promove um rendimento maior
que o catalisador acido, observando-se maior rendimento e seletividade, além de
apresentar menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos. Os
catalisadores béasicos mais eficientes para esse propodsito sdo o hidroxido de
potassio (KOH) e hidroxido de sodio (NaOH) (FERRARI et al., 2005). Sendo o NaOH
0 mais utilizado por possuir um menor custo. Para aumentar o rendimento e permitir
a formacdo de uma fase separada de glicerol, adiciona-se excesso de agente
transesterificante (alcool primario de cadeia curta) de acordo com Costa Neto e
colaboradores a reacdo de sintese geralmente empregada em nivel industrial utiliza
uma razao molar de 6leo: alcool de 1:6 ou superior, devido ao carater reversivel da
reacdo. Também, para que resulte em uma transesterificacdo satisfatéria, os 6leos
devem possuir baixo teor de &cidos graxos livres. Os estudos de Knothe e
colaboradores, mostram que o conteddo de &cidos graxos livres do 6Oleo vegetal
deve ser inferior a 0,5%, porem até 5% a reacdo podera ser realizada com
catalisadores alcalinos, mas uma quantidade adicional de catalisador devera ser
adicionada para compensar a perda para a reagao de saponificacédo (FERRARI et al;
2005; GERIS, 2007).

A reacao de esterificagdo € uma reacgédo reversivel, cuja cinética € regida pelo
principio de Le Chatelier. Assim, o processo da reacdo dependera do deslocamento

do equilibrio quimico no sentido da formacéo dos produtos, por meio da otimizagao
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de todas as variaveis, como temperatura, concentracdo do catalisador, seu carater

acido e a quantidades dos reagentes.

Sendo a reacdo de esterificacdo um processo reversivel, o acido catalisa
tanto a reacédo direta (esterificacdo) como a reacao inversa (hidrélise do éster). Na
reacdo de esterificacdo, o acido graxo € protonado por um acido de Bronsted,
facilitando o ataque do nucleofilico do &lcool a carbonila, formando um intermediario
tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido da perda de uma

molécula de dgua e formando uma molécula de éster (VIEIRA, 2011).

A reacgdo de esterificacdo, geralmente é de primeira ordem e varios fatores
podem afetar sua velocidade, tais como temperatura reacional, pureza dos
reagentes (auséncia de agua), razdo molar alcool/acido graxo e concentracdo de
catalisador (OLIVEIRA et al., 2010).

Os catalisadores homogéneos, usualmente os &acidos minerais fortes,
apresentam excelentes rendimentos reacionais, porém sdo associados a problemas
de corroséo de equipamentos, além de dificultarem a separacéo dos produtos. Ja os
catalisadores heterogéneos apresentam menores rendimentos, devido a problemas
de transferéncias de fases dos reagentes. Desta forma, o desafio tecnolégico do
processo de obtencdo de biodiesel que apresentem alta atividade, facil separacéo
dos produtos e que n&do apresentem corrosividade dos equipamentos (VIENA, 2011).

2.7. BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis,
obtido por diferentes processos tais como, o cragueamento e a transesterificacao
(BRITO, 2008). As matérias-primas mais utilizadas sdo gorduras animais e 0Oleos
vegetais. No Brasil, encontramos diversas espécies de vegetais que podem fornecer
Oleos para gerar este combustivel como: mamona, dendé, girassol, babacu,
amendoim, pinhdo manso e soja, dentre outras (RAMOS, 2000). O biodiesel pode
substituir total ou parcialmente o 6leo diesel em motores ciclodiesel automotivos (de
caminhdes, tratores, camionetas ou automoéveis) ou estacionarios (geradores de
eletricidade, de calor). Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas
propor¢cdes, sendo a mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petr6leo chamado de
B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100. Segundo a
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Resolugdo N° 14, DOU 18.5.2012, a definicAo do biodiesel € dada como um
“‘combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de

gorduras de origem vegetal ou animal” (ANP, 2012).

Uma das vantagens do biodiesel do ponto de vista ambiental. E que, quando
utilizado na sua forma pura em relagcdo aos combustiveis de origem féssil, apresenta
reducdo da emissdo de particulados (26,8%), monoxido de carbono (27%),
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (14,4%), Oxidos de nitrogénio (4,6%) e
enxofre (20%) na atmosfera. Além disso, estudos da NSDB (National Soydiesel
Development Board) indicam que uma proporcdo de 20% de biodiesel no diesel
acarreta uma reducdo de 12% nas emissoes de CO, 12% de material particulado e
20% de hidrocarbonetos (GHESTI, 2006; RABELO, 2001).

2.8. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

Para garantir o controle de qualidade do biodiesel € necesséario estabelecer
padroes de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contratantes que né&o
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho,
a integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio (CRUZ, 2009).

A Tabela 4 apresenta os parametros estabelecidos pela ANP para especificacao

do biodiesel.

TABELA 4: Especificacdo do biodiesel de acordo com ANP.

Caracteristicas Unidade Limite Método
ABNT NBR ASTM D EN/ISSO
Aspecto - LI (1) -
Massa especifica a 20 °C Kg/m® 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinemética a 40 °C mm?®/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua, max. mg/kg 2) - 6304 EN I1SO 12937
Contaminacéo Total, max. mg/kg 24 - - EN 1ISO
NBR 15995
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono, méax. (4) % massa 0,050 15586 4530
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mag/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846 EN
1ISO 20884

Sadio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 15555 - EN ISO 14108
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15553 15556 EN ISO 14109
EN ISO 14538
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 15556 - EN 14538
Fosforo, méax. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 EN ISO 2160
max.
Nidmero de Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento de filtro a frio, °C ©) 14747 6371 EN 116
max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerina livre, max. % massa 0,02 15341 (8) 6584(8) EN 14105 (8)
15771 - EN 14106
Glicerina total, max. (9) % massa 0,25 15344 6584 (8) EN 14105 (8)
15908 -
Monoacilglicerol, méax. % massa 0,80 15342 (8) 6584 (8) EN 14105 (8)
15344
15908
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105
15344
15908
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 (8) 6584 (8) EN 14105
15344
15908
Metanol e/ou Etanol, Max. % massa 0,20 15343 - EN 14110 (8)
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (8)
Estabilidade a oxidagdo a 110 °C, H 6 - - EN 14112
min. (10) EN 15751 (8)

Fonte: ANP, 2012.

Nota.:

)
)

3

(4)
(®)

(6)

Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio.

Sera admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apds a publicacdo da Resolucéo. A partir de
1° de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 sera admitido o limite maximo de 350
mg/kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite maximo sera de 200 mg/kg.

Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 ° C, fica dispensada
a andlise de teor de metanol ou etanol.

O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da
tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP
pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o
Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao ndmero de tipos de
materiais graxos utilizados.

O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinacao
do nimero de cetano.
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(7) . Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio
permanecera 19 °C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para 0s materiais graxos nao previstos
no método e rota de producéo etilica.

(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM
D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo
de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR
15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(10) O limite estabelecido deverd ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do
combustivel.

A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliagdo da qualidade do
biodiesel podem-se obter informacdes a respeito da matéria- prima, no processo de
fabricacdo e do armazenamento,bem como do desempenho do biodiesel como
combustivel e da sua qualidade.Parte do métodos de analises fisico-quimicas do
diesel sdo métodos classicos bem estabelecidos. Pesquisas tém sido continuamente
relizadas, na busca de métodos analiticos confiaveis (CRUZ, 2009).

Segue uma descricdo de diversos itens referentes as especificacbes do
biodiesel B100, agrupados segundo especificacdes relacionadas a composicao,
volatilidade, fluidez, combustéo, corrosdo, contaminantes e estabilidade, de forma a
enfatizar a importancia destas determinacdées.

2.8.1. Composicao

Teor de ésteres: tem por funcdo especificar a quantidade minima de ésteres
de acidos graxos presentes no biodiesel. Quanto maior o teor de ésteres maior a
pureza do biodiesel, garantindo que houve um rendimento satisfatério da reacdo de
transesterificacdo, indicando também menor presenca de contaminantes no produto.
Ester metilico de acido linolénico, a quantidade desses ésteres é controlada na
norma EN 14214 devido a maior propenséo a oxidagcdo desse éster, por possuir em
sua estrutura trés insaturacdes. Esteres metilicos de acidos graxos com quantidade
de duplas ligacdes maior ou igual a quatro, esta especificacdo serve para restringir o
uso de Oleos facilmente oxidaveis para uso como matéria-prima para producdo de

biodiesel.

indice de iodo mede a quantidade total de insaturacdes dos ésteres no
biodiesel, quanto maior a quantidade de insaturacbes, maior a tendéncia de
degradacédo do biodiesel. Dessa forma, essa especificacdo pode ser utilizada como
forma de restringir o uso de determinadas matérias-primas para a producdo do
biodiesel. Entretanto, o indice de iodo ndo fornece uma boa indicacdo da qualidade
da matéria-prima para producdo de biodiesel, devido ao grande numero de
composicdes de acidos graxos que acabam fornecendo o mesmo valor para este
indice. Esta suscetibilidade parece ser bem descrita pelo nimero de posicdes
alilicas e bis-alilicas (CRUZ, 2007).

2.8.2. Volatilidade
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Ponto de fulgor este teste pode avaliar o teor de &lcool residual presente no
B100. Valores tipicos para o ponto de fulgor de ésteres metilicos puros estdo acima
de 200°C, classificando-os, assim, como nao-inflaméveis. Porém, durante o
processo de producédo e purificacdo do biodiesel, nem todo alcool consegue ser
removido, tornando esse combustivel inflamavel e perigoso quando de sua utilizacao
e armazenamento, caso o0 ponto de fulgor esteja abaixo do valor especificado.
Destilacdo a vacuo e ponto final de ebulicio cobre a determinacdo, a pressdes
reduzidas, da faixa de pontos de ebulicdo dos produtos de petréleo que podem ser
parcial ou totalmente vaporizados, a uma temperatura maxima de 400°C. Esse teste
€ usado para assegurar que o biodiesel ndo tenha sido contaminado com produtos
de alto ponto de ebulicdo final, como 6leo de motor. Pode também ser usado para
identificar na etapa de producdo, compostos de alta massa molar provenientes de
processos de degradacdo térmica ou de polimerizacdo da matéria-prima. A
finalidade da massa especifica € verificar a presenca de impurezas no biodiesel. A
massa especifica relaciona a massa por unidade de volume de combustivel
existente (CRUZ, 2007).

2.8.3.Fluidez

Viscosidade cinematica a 40°C € a medida de resisténcia ao fluxo de um
fluido sobre a acdo da gravidade, sendo definida como 0 quociente entre a
viscosidade dindmica do fluido pela sua massa especifica. A viscosidade influéncia
na etapa de nebulizacdo do combustivel nos bicos injetores do motor e a sua
lubrificacdo. Pode ser responsavel também por perda de poténcia do motor, devido a
fugas de combustivel ocasionada por uma baixa viscosidade. Ponto de névoa € a
temperatura em que aparece o primeiro cristal no liquido quando o mesmo é
resfriado sob condic¢des previstas no ensaio, sendo considerado um fator critico para
o desempenho em clima frio para todos os combustiveis para motores diesel.
Também pode ser correlacionado com a composi¢cao dos ésteres encontrados no
biodiesel, com precisdo de 5% (VAN GERPEN et al., 2005). Os ésteres metilicos
saturados séo os primeiros a se cristalizar, de forma que os ésteres metilicos do
acido estearico e do acido palmitico, que ndo apresentam insaturacdes, sdo 0S
compostos primordiais para a determinacdo do ponto de névoa. Ponto de fluidez: € a
temperatura em que o produto ndo mais escoa por gravidade. O biodiesel deve
escoar perfeitamente a baixas temperaturas (ambientes frios), sem se cristalizar nas
tubulacdes, fato este que é controlado pelo ponto de fluidez. Ponto de entupimento é
a temperatura em que cristais formados séo suficientes para provocar determinada
perda de carga em um filtro padrdo. O ponto de entupimento, juntamente com o
ponto de névoa, fornece indicacdo da temperatura em que se inicia a cristalizacéo
do produto, ocasidao esta que pode gerar entupimento de filtros, dificuldade de
escoamento, problemas para partida do veiculo a baixas temperaturas e depdsitos
no tanque (CRUZ, 2009).

2.8.4. Combustao
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Numero de cetano tem por objetivo avaliar o desempenho de ignicdo de um
combustivel quando comparado a combustiveis padrdes em um teste em motor
padronizado. O nimero de cetano por ser obtido por correlacdo com a composi¢ao
de ésteres do biodiesel, com precisdo de cerca de 10% do valor obtido pelo ensaio
(VAN GERPEN et al.,, 2005). Cinzas sulfatadas sdo os residuos obtidos apos a
carbonizacdo do combustivel, sendo este residuo posteriormente tratado com acido
sulfirico e aquecido até ndo obter-se mais variacdo de massa. Para o biodiesel,
esse teste representa uma indicacdo importante da presenca de metais residuais
provenientes do processo de producédo via transesterificacdo catalitica. Residuo de
carbono significa o residuo obtido apds decomposicdo térmica da amostra, sendo
importante devido a possibilidade do residuo de carbono formado ap6s a combustéo
(formacao de depdsitos) entupir os injetores do sistema de combustédo. A presenca
excessiva de glicerina e glicerideos € o que leva a um excesso de residuo de
carbono quando se utiliza o biodiesel (CRUZ, 2009).

2.8.5. Corrosao

Corrosividade ao cobre mede o nivel de corrosdo que ocorre em uma lamina
de cobre exposta a amostra sob condi¢cdes de temperatura e de duracdo medidas
por padrdes seriados. Quanto maior a graduagao obtida no teste, compreendendo
valores inteiros entre 1 e 5, maior sera a corrosividade. Este teste tem por finalidade
monitorar a presenga de acidos no combustivel. Para o biodiesel, essa especificacao
pode ndo ser atingida devido a presenca excessiva de acidos graxos livres. A
presenca de acidos graxos livres pode ser avaliada pela especificacdo do indice de
acidez. indice de acidez fornece indicacdo direta da presenca de &cidos graxos
livres e produtos de oxidacdo no biodiesel. Os acidos graxos livres sdo responsaveis
pela formacdo de corrosdo e podem dar indicacdo da presenca de agua no
combustivel. O indice de acidez pode aumentar com o tempo devido a degradacéo
do biodiesel quando em contato com o ar ou a agua (CRUZ, 2007).

2.8.6. Contaminantes

Glicerina livre quantifica a glicerina presente no biodiesel e que ndo esta
associada a outras substancias. A glicerina livre resulta da separacao incompleta do
éster e do glicerol obtidos pela reacao de transesterificacdo. Glicerina total € a soma
da glicerina livre com a glicerina associada. A glicerina pode se encontrar associada
a porcdo das moléculas de mono, di e triglicerideos. Teores elevados de glicerina
total s@o indicadores de reacdo incompleta de transesterificacdo e pode causar
formacdo de depodsitos. Teor de monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos
fornecem indicacdo da extensdo da reacédo de transesterificacdo para producdo do
biodiesel. A presenca desses compostos no biodiesel pode ocasionar a formacgéo de
depdsitos e trazer problemas correlacionados ao poder emulsificante desses
glicerdis, o que poderia dificultar a separacédo de dgua emulsionada no biodiesel nos
tangques de armazenamento do produto (CRUZ, 2009).
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Metanol ou etanol esta relacionado a eficiéncia do processo de separacao
apos a producdo do biodiesel, tendo como consequéncia a diminuicdo do ponto de
fulgor do biodiesel. A presenca de élcool (metanol ou etanol) no biodiesel também
pode favorecer a solubilizacdo de agua, potencializando assim a reacao de hidrélise
dos ésteres a acidos graxos livres. Calcio e magnésio sdo responsaveis pela
formacéo de sabao no biodiesel. Podem ser originados de acidos graxos de origem
animal devido ao contato desses acidos com compostos ndo-lipidicos (KNOTHE et
al., 2006). Sédio e potassio estdo relacionados ao processo de producdo do
biodiesel via transesterificacao catalitica, e sua presenca pode ocasionar a formacgéo
de sabdo e de depdsitos e ocasionar erosdo nos bicos injetores. Fésforo engloba a
determinacdo quantitativa de bario, calcio, cobre,magnésio, fésforo, enxofre e zinco
presentes em 6leos de lubrificagédo e aditivos empregados no sistema de combustéo.
Para o biodiesel, a presenca de fésforo pode ser oriunda do processo de refino
incompleto dos fosfolipidios (gomas) originados dos 6leos vegetais usados como
matéria-prima. Fosforo pode ocasionar envenenamento dos catalisadores
empregados no sistema de conversdo catalitica de controle de emissbes dos
veiculos (VAN GERPEN et al., 2005).

Agua e sedimentos nesse teste realizam-se a determinacdo do volume de
agua livre e sedimentos em combustiveis destilados. A presenca de agua no
biodiesel é extremamente indesejavel, porque ela pode reagir com o0s ésteres,
convertendo-os em &cidos graxos livres e possibilitar o crescimento de
microorganismos nos tanques de armazenamento. As matérias-primas normalmente
utilizadas para a producdo de biodiesel apresentam baixo teor de compostos
sulfurados, porém, a finalidade deste ensaio de enxofre € de indicar possiveis
contaminagdes com material protéico, bem como arraste de catalisador ou de
substancias utilizadas para a neutralizacdo durante o processo de producéo.
Contaminacéo total tem por objetivo a determinacdo de contaminacdo associada a
materiais insolUveis no biodiesel. A contaminacdo no biodiesel pode ser originada
por substancias quimicas, pesticidas, detritos, agua e acidos graxos livres de alta
massa molar encontrados nas suas matérias-primas (KNOTHE, 2006).

2.8.7 Estabilidade

Estabilidade oxidativa estima a tendéncia do combustivel em resistir a
estocagem, sem degradacédo, avaliada pela mudanca de cor, formacdo de gomas,
sélidos particulados e peréxidos organicos. A instabilidade do biodiesel pode
provocar entupimento de filtro, depdsitos nas bombas, obstrucdo e depdsitos nos
furos dos bicos, borra no tanque de armazenamento e ma dirigibilidade, além de
provocar aumento das emissdes de hidrocarbonetos e fumaca preta ( VAN GERPEN
et al., 2005).



20

3. MATERIAIS E METODOS
3.1. AMOSTRAGEM

As amostras da polpa do abacate foram doadas pelo Instituto Agronémico do
Parana (IAPAR) e sdo de variedade n&o informada. As amostras foram
acondicionadas em garrafa PET com capacidade de dois litros.

O projeto foi desenvolvido no Instituto de Tecnologia do Parana (TECPAR) na
cidade de Curitiba-PR, no laboratério do Centro de Energias (CERBIO).

As analises realizadas no 6leo e nos ensaios do biodiesel foram feitas em

duplicatas.

3.2. EXTRACAO E ANALISE DO OLEO DE ABACATE

Foi desenvolvido um método de extracdo simples do 6leo, sendo utilizado o
calor. A amostra foi colocada em varios béqueres de 200 mL e submetida a banho
maria durante intervalos de tempo de 1,2 e 3 horas e diferentes temperaturas (50,
60, 70 °C) em duplicata para obtencdo do melhor rendimento, como mostrado na
Tabela 5.

TABELA 5: CondicGes de extracao do 6leo de abacate.

Tempo Temperaturas

1h 50 °C 60 °C 70 °C
2h 50 °C 60 °C 70 °C
3h 50 °C 60 °C 70 °C

ApGs o0 aquecimento, as amostras foram deixadas em repouso por 24 horas e
apos observada a separacao das fases como mostrado na Figura 3, sendo que a

fase superior continha o 6leo e a inferior a polpa.

Apés a separacdo das fases coletou-se a fase superior, sendo em seguida
realizadas as analises de indice de acidez, indice de saponificagcdo e matéria
insaponificaveis para producdo de biodiesel. O rendimento foi determinado

gravimetricamente.
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FIGURA 3: Separacao de fases 6leo e polpa de abacate.

3.2.1.indice de acidez

A andlise foi realizada segundo a norma NBR 14248. Foi pesado
aproximadamente 0,2000 g de amostra, a qual foi dissolvida com uma solugcéo de
tolueno: isopropanol: 4gua (1:0,99:0,01 v/v/v) e titulada com solucdo alcodlica de
hidroxido de potéassio 0,1 mol/L em um titulador potenciométrico. O eletrodo utilizado
para a analise foi um eletrodo combinado de pH (vidro) com eletrélito de LiCl. Os

resultados foram expressos como mg KOH/g de amostra.

3.2.2. indice de saponificacdo

Foi determinado, segundo Tl 1a-64 da AOCS (2007), solubilizando-se 2,0000 g
de amostra e 25 mL de solucdo alcodlica de hidréxido de potassio 0,5 mol/L,
aquecendo a solucdo em refluxo por 30 minutos. Em seguida é realizada a titulacao
com acido cloridrico 0,5 mol/L até o aparecimento da cor rosa. Os resultados foram
expressos em miligramas de hidroxido de potassio necessarios para saponificar um

grama de amostra. E calculados segundo a Equacéo 1.



22

_ (B=A)xf*56,1
- m

IS

Equacéo (1)

onde: B = volume titulado no branco (mL)
A = volume titulado da amostra (mL)
F = fator de correcao (mol/L)

m = massa da amostra (Qg)

3.2.3. Matéria Insaponificavel

O ensaio foi realizado segundo a norma AOCS Ca 6b-53 (2007), onde a matéria
insaponificavel corresponde a quantidade total de substancias dissolvidas nos 6leos
apos a saponificacdo. ApOs a saponificagcdo da amostra titulou-se com hidroxido de
soédio 0,02 mol/L e os resultados foram obtidos através da Equacdo 2. Sendo
expressos em % Ml/g.

A—(B+C)*100
m

M] = Equacéo (2)

onde : A = massa do residuo (Q)
B = massa do branco (g)
C = massa do acido graxo ()

m = massa da amostra (g)

3.3. PRODUCAO DO BIODIESEL

Apbs a caracterizacdo do 6leo de abacate, a producdo do biodiesel foi obtida

em duas etapas, devido ao alto indice de acidez.

Na primeira etapa foi realizada uma reacgéo de esterificagdo acida, utilizando

470 mL de alcool metilico, 5 mL de acido sulfurico P.A e 500 g de 6leo de abacate.
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Apos verificar a acidez de acordo com o, item 3.2.1, foi realizada uma
transesterificacdo alcalina utilizando &lcool metilico na propor¢do molar 1:6 em
relacdo ao 6leo e 1 % (m/m) de hidréxido de potassio. A reacao de transesterificacao
foi efetuada em duas etapas com adicdo dos reagentes. A primeira com 70% da
solucéo de alcool e catalisador, e a outra com os restantes 30 %. Ambas as etapas
de reacéo foram conduzidas a 60 °C e o tempo reacional foi de 1h.

Apés a reacdo de transesterificacdo, a fase contendo ésteres foi lavada com
dgua para remover as impurezas do meio. Devido a formagcdo de emulsdo na
primeira lavagem, fez-se necessaria uma lavagem com 0,1% de acido sulfurico
concentrado. A fase dos ésteres foi lavada com agua sucessivamente, para remover
0 excesso de contaminantes provenientes até o pH da agua de lavagem atingir
proximo a neutralidade. Apoés isto foi retirada a umidade a vacuo aquecido a 80 °C, e
o biodiesel obtido foi acondicionado em frasco ambar com capacidade de 500 mL

para posteriores analises.

3.4. ENSAIOS

Foram realizados varios ensaios no biodiesel seguindo a Resolugdo da ANP,
N° 14, como viscosidade cineméatica a 40 °C, massa especifica a 20 °C, teor de
agua, aspecto, residuo de carbono, estabilidade a oxidacdo a 100 °C, teor de éster,

indice de iodo e enxofre total.

3.4.1. Aspecto

O método utilizado foi o RANP 07/08. A determinacdo do aspecto do biodiesel
€ um procedimento simples determinado visualmente, onde o objetivo avalia a
presenca de impurezas solidas em suspenséo, se biodiesel esta limpido ou turvo,

devido a presenca de agua. Relata-se a cor do produto.

3.4.2. Teor de 4gua

O teste foi realizado de acordo com o método ASTM D6304, utilizando o
aparelho Karl Fischer colorimétrico um parametro que indica a massa de agua

presente no biodiesel. Os resultados foram expressos em mg/kg.
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3.4.3. Massa especifica a 20 °C

A massa especifica a 20 °C foi determinada pelo método NBR 7148. O
método utiliza densimetros de vidro e os resultados foram determinados a 20 °C ou
os valores encontrados convertidos para 20° C por meio de tabelas padrdes. Os

resultados foram expressos em kg.m™.

3.4.4. Viscosidade cinética a 40 °C

O método empregado foi NBR 10441. Trata-se de uma propriedade
relacionada ao escoamento do 6leo por um capilar. O equipamento utilizado foi um
viscosimetro de fabricacdo, com capilar calibrado na temperatura de 40 °C. Os

resultados expressos em mm?/s.

3.4.5. Residuo de carbono

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D 4530 que descreve
a determinacdo do residuo de carbono formado apds a evaporacao e pirélise de
produtos de petréleo e amostras de biodiesel, com o propdésito de fornecer alguma
indicacdo sobre a tendéncia de formacao de coque destes produtos. Os resultados

foram expressos em % massa.

3.4.6. Estabilidade a oxidacao a 100 °C

O teste realizado segundo a norma EN 14112, foi utilizado o equipamento
Rancimat. Este ensaio visa medir a resisténcia do biodiesel a oxidacdo ao passar
uma corrente de ar aquecido por uma quantidade conhecida de amostra. A
degradacédo dos ésteres gera produtos de menor massa molecular que sao for¢cados
a atravessar uma solucdo aquosa. A condutividade desta solucdo foi medida
constantemente até a ocorréncia de um aumento brusco. Este tempo é chamado
tempo de inducdo. Quanto mais alto, maior a estabilidade da amostra. Os resultados

sao expressos em horas.

3.4.7. Teor de éster

Para avaliar o teor de éster utilizou-se a norma EN 14110, através de um
cromatografo a gas. A massa do éster foi obtida através da comparacdo da area

total dos picos correspondentes com a area do pico heptadecanoato de metila,
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utilizado como referéncia. As andlises foram realizadas em um cromatografo a gas
HT3 US0O6319001 equipado com detector por ionizacdo em chama e coluna com
dimensdes (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym). Volumes de 1 pL de solugdo de amostra
foram injetados manualmente em triplicata no modo splitless. E os resultados

expressos em % massa.

3.4.8. indice de lodo

O ensaio foi definido pela norma EN 14111.Foram pesadas 0,1300 — 0,1500 g
de amostra, em adicionou-se 20 mL da solucédo de acido acético:acetona (1:1 v/v),
25 mL da solucdo Wijs. Apos, deixou-se em repouso por uma hora ao abrigo da luz.
Em seguida titulou-se com tiossulfato de sédio 0,1 mol/L. Com o resultado expresso
em g/100 g, o indice de iodo indica o grau de insaturacéo do biodiesel.

3.4.9. Enxofre total

O teor de enxofre foi determinado segundo a norma NBR 14533 utilizando-se
um equipamento de espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (EDS). Inicialmente, preparou-se uma cubeta de amostra com o filme
polipropileno, sendo introduzido no equipamento para analise. O tempo de andlise

variou de 2 a 4 minutos por amostra. Os resultados foram expressos em mg/kg.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. EXTRACAO DO OLEO DE ABACATE

ApoOs ter submetido a polpa de abacate batida ao tratamento de extracdo o
melhor rendimento de extracdo do Oleo foi para a condicdo de 60 °C com 2 horas,
tendo atingido 68%. O valor obtido esta acima da literatura, o qual esta em torno de

35%, podendo este resultado ndo ser apenas compostos lipidicos.

ApoOs a extracdo foram feitos andlises de matérias saponificaveis, indice de

insaponificacdo, indice de acidez, peso especifico, como mostrada na Tabela 6.

TABELA 6: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de abacate, comparado com
dados da literatura.

Caracteristicas fisico- quimicas Resultados Resultados literatura *
obtidos

Matéria insaponificavel (%) 0,54 1,0-6,0

indice de insaponificacdo (mg 186,82 175,0-190,0

KOH/qg)

Peso especifico (25°C) (g/cm®) 0,92 0,9030- 0,9230

indice de acidez (mg KOH/g) 65,61 0,4-1,3

* Fonte: TANGO e TURATTI, 1992.

Os resultados de matéria insaponificavel, indice de saponificacdo e peso
especifico estdo proximos dos valores da literatura. O 6leo ndo passou pelo
processo de refino e esta caracteristica pode ter influenciado o alto indice de acidez,

assim como a variedade do fruto.

4.2. BIODIESEL

A producédo do bidiesel ocorreu em duas etapas. Devido ao seu alto indice de
acidez, primeiro ocorreu a esterificacao acida, que utiliza os acidos graxos livre para
sua reacgdo, ndo formando glicerol e com menos chance de liberacdo de agua (MA e
HANNA, 1999). Assim, ocorre diminuicdo do indice de acidez do produto, que
obteve 1,27 mg KOH/ g apos a esterificacdo. Com este valor acidez foram efetuados
0os calculos para a quantidade de alcool e catalisador que foi realizada na

transesterificagao alcalina.



27

Apés a transesterificacdo ocorreu a separacao de fases dos ésteres (biodiesel) e
glicerina, sendo a fase que continha éster lavada com agua deionizada,ocorrendo
formacdo de emulsdo. Foi utilizada uma solucdo de agua e acido cloridrico 0,1 %
para a lavagem de remocao da emulsdo. Apds, foi lavada a fase dos ésteres nove

vezes até que o pH da 4gua de lavagem fosse neutro.

Apos a etapa de lavagem foi calculado o rendimento do biodiesel, o qual foi de
21 %. Este rendimento pode ser considerado as outras matérias-primas para a
produgdo do biodiesel. Esse baixo rendimento pode estar relacionado com a

composicao lipidica obtida apos a etapa de extracao.

4.3. ENSAIOS EFETUADOS AO BIODIESEL

Segundo a ANP a analise do biodiesel se faz necessaria, para garantir a
qualidade do mesmo. No biodiesel de abacate foram realizados apenas alguns

ensaios devido a quantidade obtida de matéria-prima.

Os resultados obtidos dos ensaios realizados no biodiesel do 6leo de abacate

estdo na Tabela 7.

TABELA 7: Ensaios realizados comparados com os resultados da ANP.

Ensaios realizados Resultados obtidos Limites *
Aspecto Limpido e Isento de  Limpido e Isento de
Impurezas Impurezas
Estabilidade a oxidacdo a 100 °C 1,5 6
(horas)
indice de acidez (mg KOH/g) 2,55 0,50 (méx.)
Massa especifica a 20 °C (kg/m®) 877 850-900
Residuo de carbono ( % massa) 0,03 0,05
Teor de agua ( mg/kg) 400 350
Viscosidade cinematica a 40 °C 4,8 3,0-6,0
(mm?/s)
Teor de éster (% massa) 94 96,5 (min.)
indice de iodo (g/100g) 85,6 Anotar
Enxofre total (mg/kg) 20,1 10

*ANP, 2012.
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O aspecto visual, massa especifica a 20 °C, residuo de carbono, viscosidade
cinemética a 40 °C estdo dentro dos limites estabelecidos pela ANP. Saber estes
limites pode ser essencial para melhor avaliar o biodiesel. Um exemplo € o aspecto
visual, que se trata de uma analise preliminar, onde se procura verificar a presenca
de impurezas, como materiais em suspensao, sedimentos ou mesmo turvacao na
amostra de biodiesel. A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da
cadeia carbonica e com o grau de saturacéo (KNOTHE et al., 2006) e tem influéncia
no processo de queima na camara de combustdo do motor. A densidade do biodiesel
esta diretamente ligada com a estrutura molecular das suas moléculas. Quanto
maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior sera a densidade. no
entanto, este valor decrescera quanto maior forem o numero de insaturacoes
presentes na molécula (CRUZ, 2009). A tendéncia de formacdo de depoésitos nas
camaras de combustédo pode ser avaliada através da determinacao dos residuos de
carbono. Além dos sabdes e dos glicerideos residuais, contribuem para os valores
de residuo de carbono a &gua livre, os acidos graxos livres, o residuo de
catalisadores e os insaponificaveis oriundos da matéria prima (CRUZ, 2009).

A estabilidade a oxidacdo apresentou um valor bem abaixo do estabelecido pela
ANP, Este dado esta correlacionado com o indice de iodo, o qual mede o grau de
insaturacdes dos alquilésteres presentes (MEHER et al., 2006). Quanto maior o
namero de insaturacfes, mais susceptivel esta a molécula a degradacédo tanto
térmica quanto oxidativa, formando produtos indesejaveis que ocasionam problemas
de formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de combustivel do
motor (FERRARI, 2005).

O indice de iodo segundo a Resolu¢éo n° 14, ndo possui um limite a ser seguido.
O valor encontrado indica a quantidade de insaturacfes do biodiesel, podendo
influenciar os valores de densidade, viscosidade e, com grande importancia na
estabilidade oxidativa dos biodieseis (CRUZ, 2009).

O indice de acidez se mostrou acima do limite, pode estar associado a
esterificacdo &cida que antecedeu a transesterificacdo alcalina, assim como 0 uso
do acido cloridrico para promover a quebra da emulsdo na etapa de lavagem e
também indicativo de reac&o incompleta, tendo acidos graxos livre em quantidades
consideraveis. O alto indice de acidez afeta a estabilidade do biodiesel, provocando
reacOes indesejaveis que promovem a formacdo de produtos que aceleram o
envelhecimento do mesmo (VALESCO et al ., 2004).
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O teor de 4gua também se apresentou acima do exigido pela Resolugdo n° 14.
Esse aumento pode estar relacionado as varias lavagens realizadas no biodiesel
para obtenc&o do pH neutro da agua de lavagem, pois mesmo o biodiesel seco pode
apresentar residuos de 4gua. Esse aumento do teor de agua pode provocar um
aumento na acidez, pois a agua promove a hidrdlise do biodiesel, resultando em
acidos graxos livres (CRUZ, 2009).

O teor de enxofre se mostrou superior ao estabelecido pela ANP. Isto pode
causar danos aos motores de ciclo diesel, pois durante a combustdo, o triéxido de
enxofre, ao se juntar a agua, forma acido sulfdrico, que corroi partes metélicas do
motor, como o0 guia de valvulas. Em concentracdes elevadas, as emissfes de
material particulado também serdo elevadas, assim como as emissdes de poluentes
primarios como SO, e SOz (DORADO et al., 2003).

Devido a alta acidez, houve a necessidade de duas etapas de reacdo, 0 que
mostrou uma boa taxa de conversdo, mesmo o teor de éster estando abaixo do
estabelecido. O baixo teor de ésteres pode ocasionar numa combustéo ineficiente e
carbonizacéo dos cilindros (MEHER, 2006).

Mesmo o rendimento da producéo do biodiesel tendo sido baixo (21%), este fato
mostra que o Oleo de abacate pode ser utilizado para esta finalidade, como os
demais dleos de fruta. No entanto, se faz necessario um estudo mais profundo do

assunto, em especial com relagcéo a etapa de extracao do 6leo.
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5. CONCLUSAO

Devido a alta acidez apresentada pelo 6leo do abacate, a producdo do
biodiesel foi efetuada utilizando duas etapas reacionais, se mostrando eficiente para
esse tipo de amostra. E através das andlises realizada verificou-se que o biodiesel
obtido pode atingir os parametros estabelecidos pela ANP desde que ocorrem

adequacdes no processo de extracao e producéo.
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